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Synthese und Abbau in der Reihe des Tetrahydro-diphenylenoxydes 
von F. Ebell). 

(25. X. 28.) 

Trockenes Natriumphenolat und a-Chlor-cyclohexanon reagieren 
untcr sehr starker Erwarmung rniteinander und scheiden Kochsalz ah : 

5 

In  einem weiteren Stadium der Reaktion lasst sich unter Wasser- 
abspaltung der Furanring schliessen und man erhalt Tetrahydro- 
diphenylenoxyd (I). Im Prinzip ist diese Darstellungsweise eng mit 
der Xtoermer’schen C~maronsynthese~) verwandt : 

Aber wahrend dort die Unbestandigkeit der entstehenden Cunia- 
pone unter den Reaktionsbedingungen eine verhaltnismassig kleine Aus- 
beute bedingt, ist unser Cumaronabkommling vor weiterer Yolymeri- 
sation geschutzt, indem die dafur verantwortliche Doppelbindung durch 
den Cyclohexanring sozusagen abgedeckt ist. Von allen Cumaronen 
scheint das Tetrahydro-diphenylenoxytl das am leichtesten darstell- 
bare zu sein. 
I Die Synthese lasst sich variieren, indem an Stelle des Phenols 
dessen Derivate treten konnen. Eine Substitution im Cyclohexan-kern 
dagegen ist nach unseren Erfahrungen nicht zutraglich. Denri als wir 
an Stelle des Chlor-cyclohexanons Chlor-kampher benutzten, konnten 
wir eine Kondensation uberhaupt nicht erreichen. 

Zur Bildung des vollstandigen Ringsystems cles Tetrahydro- 
diphenylenoxydes Hind im allgemeinen zwei getrennte Reaktionsstufen 
erforderlich : 1. Bildung des Phenolathers durch Erwarmen des trockenen 
Phenolates mit dem Chlorketon, am besten. in einem Uberschuss des 
Phenoles oder auch in einem indifferenten Losungsmittel wie Benzol 

l) Be1 der Arbeit unterst6tzten midi mehrere Herren, dcnen irh auch hier meinen 
Dank wiederhole. Ihr jeweiliger Anteil wird an der betreffenden Btelle vermerkt. 

2, Die Bezifferung wahlen wir in Anlehnung an diejenige des Tetrahydro-carbad? 
von Perkin iind Plant, SOC. 119, 1825 (1921). 

3, H. Stoelmer, A. 312, 237 (1900). 
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oder Toluol; 2. Ringschluss unter Abspaltung von Wasser rnittelst kon- 
zentrierter Schwefelsaure oder Zinkchlorid oder Phosphoroxychlorid. 
Ausschlaggebend fur eine gute Ausbeute (60-70 yo irn Durchschnitt) 
ist die Reinheit der gebrauchten Reagenzien. Die Aufarbeitung der 
Produkte ist verschieden. I m  allgemeinen ist Destillation mit Wasser- 
dampf zweckmassig. Der vom ,C?-Kaplitol sich ableitende Keto-ather 
aher 

konnte nur isoliert werden unter Benutzung der Beobachtung, dass 
er sich mit Calciumchlorid aus eineni Toluol-Athergemisch ausfiillen 
lasst, vermutlich in Form einer Molekelverhindung. 

Im Gegensatz zu diesem meist nijtigen zweistufigen Reaktions- 
gang gelingt es im einfachsten Falle, beini Tetrahydro-diphenylenoxycl 
selbst, in einer Phase zum Ziel zu gelangen. Der Mechanismus der 
Reaktion ist recht sonderbar. Wenn man Sorge tlafur tragt, class bei 
der Einwirkung der beiden Komponenten anfeinander die Temperatur 
nicht uber 84O steigt, so scheidet sich in einigen Minuten das Natrium- 
chlorid in kolloider, weisser Form ab nnd falls man die Keaktion jetzt 
unterbricht durch Zusatz yon starkem Alkali, so kann nian durch 
Destillation mit Wasserdampf und Ausathern einen festen, weisseii 
Korper bekommen, vom Snip. 64,5O, der die Zusammensetzung 

zeigt. Sowie man aber die Temperatur uber 84O steigert, beginnt in 
der vom kolloiden Kochsalz steifen Gallerte plotdich an einem Punkte 
eine Rotfarbung, die sich von hier ails durch die ganze Masse fort- 
pflanzt,. Chlorwasserstoff entweicht in Stromen und das Gemiseh wird 
dunnflussig. Danach ist alles in Tetrahydro-diphenylenoxyd uber- 
gegangen. 

Wir haben diese Reaktioii genau stixdiert und sind zii der An- 
schauang gekornmen, dass tler Ringschluss durch das Chlorwasser- 
stoffgas kat.alysiert wird. Die Quelle fur den Chlorwasserst,off kann nur 
das ill der ersten Reaktionsphase ausgefallene Kochsalz sein, das in 
der feinen kolloiden Form im wasserfreien Losungsmittel vom uber- 
schussigen Phenol 1x4 hoher Tempcratur zersetzt, wird in Phenolat und 
Chlorwasserstoff l), Krystallinisdies Kochsalz ist unfiihig z u  dieser 
Reaktion. 
____~ 

’) Ahnliche FLlle sehen wir in den jiingst von FI, .  Fichtei und 5’. Herszlreiii be- 
schriebenen Verdriingungen des Chlorwasserstoffs aus Metallchloriden dnrch Fi‘et,tsiiuren. 
Hclv. I I, 562 (1928); ferner K. Jell?;rcek und St. 2). I’odjaski, Z. anorg. Ch. 171, 261 (19W) 
uncl R. JeZZiiLek und L. Zucliev, %. anorg. Ch. 111, 271 (1928). 
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Es ist niitig, iioch kurz auf die Besprechung cler Zwi~chenprodukte 
einzugehen. Als wir versuchten, den Phenokther des Cyclohexanolons 
durch sein Phenylhydrazon zu charakterisieren, erhielten wir nicht 
dieses, sondern das Osazon des Cyclohexanolons. Die Yhenylgrnppe 
war abgespalten worden. Damit reiht sich das Yhenpl-cyclohexanolon 
tlen voii Kiitz dargestellten entsprechenden Alethgl- und Athylverbin- 
tlungen an1), die nach den hekannten lintersuehnngen von Rergmann") 
als Lactolide, als Cyclo-acetale zu deuten sintl. 

\A 04 
RO'" (111s) 

In Ubereinstimmung rnit dieser Auffassuiig konnten wir auch 
auf keine Art iind Weise ein Semicarbazon bekomnien3). Zu unserer 
Ujherraschung fanden wir jedoch, dass das Moleknlaigewicht in gefrie- 
rendem Benzol, nicht wie es sonst bei den Lactoliden ublich ist, der 
doppelten Formel entspricht, sondern tler einfachen. 

Ilieses Ergebnis ist bedeutsam in1 Ilinblick auP die Auffashung 
der polymeren Kohlenhydrate. Man ha t  in den lctzteri J a l i i ~ n  i iqtef die 
Lactolide wegen ihrer f o r i n a h  Ubercinstimnmng und wegen ihrcr 
Assoziationsfahigkeit als einfache Modelle fur die hochmolekulareiz 
Zuckerahkiimmlinge angesehen. Wenn nun das -4ssoziationsvernligeii 
die E'olge nebenvalenzartiger i2ffinitaten ist, so muss es moglich sein, 
(lurch Steigerung tier IIaiipt~alenzbeaiispruchungen die Nebenvalenzen 
scliliess1ic.h his zur IJnwirksamkeit herabzumindern. Die Verbindungen 
iiiussen monomolekular werden. So erkhren wir uns clas einfache 
Molekulaigewicht des Phenyl-lactolids des Cyclohcuanolons. D i e  Phenyl- 
gruppe hat im Vergleich mit tler Methyl- untl athylgruppe eine riel 
grossere Ilaftfestigkeit, wie tlas Triphenylmetliyl zeigt wid wio (lie 
vielen Unteisuchungen uber Haftfestigkeit ron X k r a ~ p ,  v. Hmiin, 
v. Auwers u. a. zur Geniige hewiesen haben. 

Dagegen fallt es uns schwer, einziisehen, wariini I m t ~ p t m l e n x w t i y  
gesclirieben die Formel tics nlethyl-lactolides 10 

OCH, 

/ \JO\A I 
V\()/,\/ 

OCH, 
__ 

1) 4. Iiot:, A. 400, 55 (191s). 
2)  JI. Beiqiitonn iind _If'. CiertJt, A. 448, Ih  (1026). 
") Wohl aber qelang uns dss be1 dern (o-?/Iethoxy-pl~~n~l)-lactolid, o b ~  oh1 dw 

Osazonbildung mit Phenylhydrazln qegen dlc Ketopruppe sprivht. 
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sein sol1 und die der Phenylverbindung so 

In entsyrechender Weise mogen Haftfestigkeitsbetratchtungen aueh 
in der Chemie der reinen Kohlenhydrate am Platze sein. 

Es muss noch erwiihnt werden, dass die Lactolidformulierung die 
Kondensation zu eiiiem Furanderivat nicht ausschliesst, denn M.  Berg- 
mann hat gezeigt (1. c.), dass die Lactolide unter dem Einfluss Ton 
Salzsaure und andern sauren Reagenzien cine Umwandlung in die 
entspreehenden Keto-ather erfahren. 

Unser Tetrahydro-diphenylenoxycl ist identisch mit dem vor 
27 Jahren von 0. Honigschmidl) durch Reduktion von Diphenylenoxyd 
gewonnenen. Es stimmt mit ihm in den physikalischen Eigenschaften 
iilierein, es lost sich wie jcnes in konzentrierter Schwefelsaure rnit 
roter Farbe und die Pikrate Iiaben denselhen Schmelzpunkt. Am 
geeignetsten zur Identifixierung ist ein leicht herstellbares Mononitro- 
derivat, das sich in konzontrierter Schwefelsaure intensiv blutrot lost. 
Uber die Stellung der Nitrogruppe kbnneii wir keine hussageri machen. 
Naheliegend ist der Gedanke, class sie in 6 eingetreten ist, also in Para- 
Stellung zum Sauerstoff. Im IIinblick aber auf die Untersuchungen 
von Perkin und Plant2), die zeigten, dass Tetrahydro-carbazol bald 
ein 6-, bald eiii 5-Nitroderivat gibt, wollen wir die Frage offeii lassen. 
Das Verhalten von (I) gegen Eisessig- Salpetersiture zeigt ferner, dass es 
nicht gelingt, durch Reduktion des Diphenylenoxydes mit Natrium- 
Alkoliol (Honigschmid 1. c.) oder rnit Natrium und Cyclohexanol (Meyer  
und Kviegev 1. c.) ein reines Tetrahydro-Produkt zu bekommen. Denn 
walirend beim synthetischen Produkt das Nitriergeinisch bis zur Krystall- 
abschcidung keine andere Farbe zeigt als die gelbe des Nitrokorpers, 
tritt dort sofort eine rot-violette Ftirbung auf, die sich nach und nach 
zu intensiv dunkelrot verstarkt. O h m  Zweifel ist das einer Beimengung 
zuziischreiben. 

Gegen naszierenden Wasserstoff ist das Tetrahydro-diphenylenoxyd 
bestandig, wie schon Honigschmid gezeigt hat. 'linter den1 katalytischen 
Eiiifluss von Platin-Palladiummohr werclen jedoch noch zwei Wasser- 
stoffatome aufgenorumen und es entsteht tfas van J .  o. Brawn3) zuerst 
dargestellte IIexahydro-diphenylenoxyd. 

Durcli Erhitzen mit Schwefel oder Selen kann inan die vier Wasser- 
stoffatome des hydroarornatistchen Kernes leicht herausholen und zu 
dem ganz aromatischen Diphenylenoxyd gelangen. Leider ist es uns 

I<?"bqer, 
B. 55, 1659 (1922). 

1) 0. HorLiyschmtd, M. 22,564 (1 901) ; 23, 829 (1902). Ferner 17. Me!yer und 

2) S. Pussnote 9, Seite 3. 
3, J .  7 .  n~rtz0-2, 6. 55, 3761 (1928). 
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nicht gegluckt, aus dem Dehydrierungsgemisch tles Naphtylen-tetra- 
hydro-phenylenoxydes (IV) 

den aromatischen Grundkbrper (V) zu isolieren. Das ware das bei dem 
Abbau des Brasilins von o. Kostanecki erhaltene Brasanl). Dass es 
entsteht, ist nicht zweifelhaft; denn sowohl hier wie auch schon bei 
dem nbergang von (11) zu (IV) unter dem Einfluss von konzentrierter 
Xchwefelsaure tritt die sehr charakteristische grunlich- blaue Fluoreszenz 
der alkoholischen Brasanlosung auf (im letzteren Falle wegen der oxy- 
dierenden Wirkung der Schwefelsaure). Wir haben wegen dieser Er- 
scheiiiung fur (IV) die obenstehende Formel angenommen, obwohl im 
Hinblick auf seine Entstehung aus (11) wegen der Reaktionsfahigkeit 
der u- Stellung des Naphtalins die anpulare Formel (VI) wahrschein- 
licher ware. Das erweckt den Verdacht, als ob der von a. Kostanecki 
synthetisch gefuhrte Beweis2) fur die Konstitution des Brasans nicht 
unbrdingt sicher sei, noch dam, wo eine Formel (VII) 

fur. tIab Brasan in vie1 besserem Einklang mit der heute allgemein an- 
genonmienen Pfeiffer'schen Formel des Brasilins ist3). Wir wollen ge- 
legentlich diese Verhaltnisse genauer untersuchen. 

Eine Frage, die uns aus verschiedenen Griinden sehr interessierte, 
war die nach der Lage der Doppelbindung im hydroaromatischen Kern. 
Denn nach der Synthese bestehen zwei Moglichkeiten : 

\ /  

K i c  die Ozonisation lehrte, ist die erste richtig, wonach das Tetra- 
hydru-diphenylenoxyd ein wirkliches Cumaronderivat ist. Zwar das 
unmittelbare Prodnkt der Ozonisierung, welches ein Lncton sein muss, 

~~ - 

St. v. Kostanecki und L. Lloyd, B. 36, 2183 (1903). 
'I St. z1. ICostanecki und V.  Lampe, B. 41, 2373 (1908). 
;) Vgl. dam H .  Hucherer, ,,Lehrbuch der Fasbenchemie" (1914), S. 519. 
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konnten wir nicht fassen, denn es crleidet leicht Hydrolyse imrl geht 
in die sehr schon krystallisiereiide und sehr bestkndige Salicovl-8- 
valci.iansaure iiber. 

(VIII)  (IX ) 

Icalls die Formel (Ia) zu Recht bestundc, mdsste inan eine a-Cum- 
aranon-y-buttersaure bezw. deren Aldehyd erwarten. 

Die Unbestandigkeit des Lactons (VIII) p a s t  sich gut  (leu son- 
stigen Beohachtnngen iiber diese Kiirperklasse an, denn ihr libchster 
bisher dargestellter Vertreter scheint eiri (-Lacton zu sein, (la- von 
v. Raeyer und Vzlliger bei cler Oxydation des Suberons mit Cnlo'scher 
Saure wahrscheinlich gemtlcht wurdel). tTnser 71-Lacton, das natiirlich 
bci der Verkochung des Ozonids prirnar entsteht, neigt offenhai. noch 
mehr dam, in  die zugehiirige Oxysaure iiberzugehen. 

Dagegen haben mir als Nebenprodukt Lei der Chnisadtrn em 
Peroxyd erhalten, das nach Analyse untl Entstehungswcise tlas Yerouycl 
des Lactons ist. Vertreter dieser K6rperklasse sintl his jetzt nocli riicht 
bckannt. 

(X) 
Auffallend ist die ReaktionstrzLgheit des I'eroxydlactons. 

Eine bernerkenswerte Reobucht,ung niachten wir bei cler Aus- 
fuhrung der Ozonisation. Dic Ausbeute an dalicoyl-valerianswnre be- 
tragt bei Verwendung reinster Materialien inimer niir 10 %. 1)aiiehen 
entstelit ziernlich vie1 Peroxyd. Wir konriten abcr die Bildung (lieses 
iinerwunscliten Nebenprotluktes vollstdntlig unterdriicken lint1 tien Er- 
trag an der Phenolcarbonsaure auf 807'( steigern, als wir die Einrvirkung 
des Ozons auf die Tetrachlorkohlenstofflosi~ng tles Te trakydro-tlipheii?rlen- 
oxydes in Gegenwart geringer Mengen Rrom (2 -30/00) vornahnien. 

Eiiic derartigc katalytische Beeinflussung tler Ozoneinwirktulg ist 
bishcr noch nicht beobachtet worden. \Vir liaberi den Eindruck. als 
ob sclion die Ozonisation selbst in andere Richtung gelenkt wurde 
und niclit erst die nachfolgende Verkochimg. Vielleicht lagert sicli das 
lIalogen prinitir an die Doppelbindung an untl w i d  dann durch Ozon 
veudrkngt. Dafiir spricht, dass man am Ende der Reaktion das Brom, 
welches zwischendarch versehwunden war, wietler nachweisen kann. 

- 

IJOPI /PI  und P. T7c/lqer, R. 33, 862 (1000). 
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Die Salicoyl-S-valerians&ure wurde schon voi- einigen Jahren auk 
eiiiem anderen Wege von J .  u. Rraun dargestellt’). Ausser den tlort 
beschriebeiien Reaktionen liaben wir noch das Verhalten gegen Broni 
studiert und gefunden, dasa bei gewohnlicher Temperatur in wasseriger 
Losung die zum Xacliweis sehr geeignete Dibrom-salicoyl-valerianskure 
ausfallt. 

Die angegebene Stellung der Bromatome ist von vornlierein wahr- 
scheinlich2). Sie wird noch erhartet durch das Verhalten gegen koii- 
zentrierte Salpetersaure. Dabei eiitsteht Pikrins&ure3) und wahr- 
scheinlich Adipinsaure. Im ubrigen ist die grosse Bestandigkeit tler 
Dibrom-salicoyl-valeriansaixre auffallend : sie verandert sich nicht beini 
chistundigen Erhitzen rnit uberschussiger, 25-proz. Satronlauge 
auf 1 1 O 0 ,  sie lasst sich wcder acetylierep noch benzoylieren nnct 
sie widersteht der Einwirkung von siedender Ei~essig-Chromslia1.e- 
mischung. 

Bei der Behandlung der Salicoyl-valeriansaure mit Urom i r n  h e r -  
schuss bei 9O0 tritt  volliger Abbau ein. Die dabei entstehenden l ’ r c ~ ~  
dnkte wuiden jedoch nicht eingehender untersucht,. 

I3 x p e r i m e 11 t e 1 1 e r T e i 1. 

Chlor-cyclohexanon (Xauter) , 
Wir besclireiben (lie Darstellung clieses schon seit Kotx  und Grethe4j 

bekannteii Korpers noch einmal wegen ilirer Schwierigkeiten. Die 
Chloriernng des Cyclohexanons, wie sie bei jenen Autoren angegeben 
wird, liefert nur  geringe Ausbeute. Oft misslingt sie iibei-haupt aus 
uiibekannten Grunden. Vorteilhafter geht man vorn Cyclohexanol sub. 

Immerhin muss man sich auch hier genau an  die von uns ausgearbeitete 
Vorschrift halten, weil schon geringe Abweichungen die Ausbeuten 
weseritlich hcrabsetzen, wie wir immer wieder feststellen konnten. 

In ein Gemisch aus 100 g Cyclohexanol, 150 g Schlammkreicle 
und 150 g Wasser wird Chlor eingeleitet. IJncrlassliche Kedingung f i i y  

clas Gelingeri der Iteaktion ist, dass dabei sehr stark geruhrt w i d  Wir 
- 

l) .7. u. B~cmn, B. 45, 3761 (1922);fernerM. .7. Patetwn und S. G. f’. I’lnnt, Soc. 127, 
1797 (1925). 

2 ,  V,gl. dazu die von Frcmcis und Hill, Am. Soc. 46, 2498 (3924) ausgearbeitete 
Methode zur AnaIyse von Isomerengemischen disubstituierter Benzole. 

3, Unter Verdrangung des Broms aus der Seitenkette. Dn derartige Reaktionen 
ofter beobachtet wurden, H .  Rurbier, Helv. I I, 160 (1928), R. de Capeller, Helv. I I, 420 
(1928), so kann man die Entstehung der Pikrinsaure nicht etwa ah  Beweis dafiir be- 
niitzen, dass die beiden Bromatome in der Seitenkette sassen. 

4, A .  Kiitz und !/’h,.Cretlze, J. pr. [2] 80, 475, und zwar 487 (1909). 
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benutzten einen Propellerriihrer yon mindestens 500 Umdrehungen/Mi- 
nute. Das Chlor wird in grossem Strom quantitativ absorbiert. h r c h  
Kuhlung sorgt man dafiir, dass die Innentemperatur immer zwischen 
30 und 35O bleibt. Nach 134-2 Stunden ist die Reaktion beendet, 
was man so feststellt, dass man den Chlorstrom unterbricht, noch 10 Mi- 
iiuten weiter riihrt und dann aus der unteren Schicht eine Probe heraus- 
nimmt, welche mit Kaliumjodid-Starkepapier auf unterchlorige Saure 
aepruft wird. Darauf wird clas Gemisch mit wenig Thiosulfatlosung 
hehandelt, um die uberschussige unterchlorige Saure zu entfernen. Man 
riutscht von der Kreide ab und zieht das Filtrat mehrere Male mit ins- 
gesamt 600 em3 Ather aus. Den Kalk bringt man mit konzentrierter 
Salzsiiiure in Losung und erschopft ihn ebenfalls mit 400 em3 Ather. 
Die sorgfdtige Extraktion ist fiir die Ausbeute sehr wichtig. Die ver- 
einigten atherkchen Losungen werden mit Natriunibicarbonat ent- 
sauert, mit Natriumsulfat getrocknet und zweimal destilliert. Sdp. 
84-85O. Ausbeute 80 g (60%). Das I’rodukt ist wasserklar, wird aber 
\Chon nach 12 Stunden gclblich untl xersetzt sich selbst unter Luft- 
abschluss nach mehreren Wochen. 

Das Chlor-cyclohexanon ist in pliysiologischcr Hinsicht sehr un- 
aiigcnehm. Seine litherisehen Losungen liaben beim Einatmen oder 
aach nur bei der Einwirkung der Dampfe auf die Schleirnhaute ein un- 
iewijhnlich starkes allgemeines ubelbefincien im Gefolge und eine oft 
10 Minuten andauernde vollige Blindheit. Auch Ekzeme auf der Hand 
sind hie untl da aufgetreten, doch sind nicht alle Menschen gleich emp- 
f incllich. 

Phenyl-lactolid des Cyclohescr nolons (IIIu) . 
(Pisch, a. Christian.) 

Man lbst Chlor-cyclohexanon in tier dreifaclhen Menge Petrol- 
ritlier vorn Sdp. 50-70O (man kann auch Toluol oder Phenol benutzen) 
nnd giht dazu die aqnivalente Menge staubtrockenes Natriumphenolat. 
15 Minuten schiitteln. Da5 Natriunichlorid fallt kolloid aus und setzt 
iich beini Abkuhlen zu Boden. Wahrend der ganzen Reaktion muss die 
Mischung farblos bleiben oder darf hochstens schwach gelblich werden. 
Man lost tlas Kochsalz in verdunntem Alkali, Bthert am,  trocknet mit 
Natriumsulfat und verdampft den Atlier. Bei reinem Ausgangsprodukt 
(Chlor-cycloliexanon !) krystallisiert das Lactolid Bus, andernfalls Vakuum- 
riestillation. Sdp. 160-1’i0°. Nach cinmaligem TTmlosen aus Ligroin 
schmilzt das Produkt bei 645 (Bed) .  Langstrahlige Krystalle, loslich 
in lieissem Wasser und in heissem Petrolather, in den iihrigen Mitteln 
leicht liislich. 

3,427 mg Subst. gaben 9,52 mg CO, und 2 3 3  mg H,O 
3,204 mg Subst. gaben 8,93 mg CO, und 2 3 2  mg H,O 

f r.4064 2 Subst. gaben in 25,O g Ben701 rine Schmelq~nnkterniedrigung von 0,435O. 
C12E,,0, Ber. C 75,75 H 7,429, Mo1.-Gew. 190 

Gef. ,, 75,76; 76,Ol ,, 7,61; 7,75:, ,, 190,6 
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Osazon  d e s  Cyc lohexano lons .  Rus dem vorigen und Phenyl- 
hydrazin gelijst in 95-proz. Eisessig. Gelbe Kadeln. Srnp. (Red) 
152-153°. 

:l,F67 mq Subst. gabrn 0,665 cm? N, (X9, 715 mm) 
C18K20K4 Rer. ?3 19,16y,c5 

Gef. ,, 19,210, 
Identi& rriit dem von Kotx beschriebenen Osazon3). 

Das geschmolzene Lactolid farbt sich beini Behandeln mit Chlor- 
wasserstoffgas tief violett und geht unter Wasserabspaltung inTetrahydro- 
diphenylenosyd iiber. Dasselbe ist beim Losen in kalter konzentrierter 
Schwefelsaur.e der Fall. 

Il’etra7lydro-diphenylenoxyd ( I )  (Kauffmann) . 
84 g Chlor-cyclohexanbn (= 1,2 19101.). 63 g trockenes Natriuni- 

phenolat (= 1 1101.) werden mit 400 g rlestillierteni Phenol auf 120° 
erhitxt. Es tritt lmltl Rotfarbung und starke SalzsBureentwicklung ein. 
Man lasst die Reaktion so lange vor sich gehen, Lis kein Chlorwssser- 
stoff iiiehr entweicht, was nach 6-7 Stunden der Fall ist. Zur Isolicrung 
des Reaktionsproduktes wird stark alkalisch gemacht (Umschlag der 
Farl)e in gelb) und des tilliert. Ausathern des Destillates, Trocknen mit 
Natriunisulfat, Ather entfernen, im Vakuuin dcstillieren. Sdp. 142°.*Aus- 
beute 45 Q = 50% berechnet auf Chlor-cyclohexanon. 

H a s  Tetrahydro-diphenylenoxyd ist ein stark lichtbrechendes 01 
roi i  d ~ w a c h e i n  Geruch. Unloslich in Wasser, leicht loslich in den ub- 
lichen organisclien Mitteln. Konzentrierte Schwefelsaure lost rot, auf 
Wasserzusatz violette Ausscheidung. Broindtimpfe farben violett und 
enti~ickeln reichlich Bromwasserstoff 2). 

4,187 mg Subst. gaben 34,895 mg CO, und 9,69 mg H,O 
5,964 mg Subst. gaben 12J7 mg CO, und 2,48 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,67 H 7,039, 
Gef. ,, 83,Gl; 8&7d ,. 7J8; 7.080/:, 

17 Diclite 17 = 1,0962 Brechungsexponent 7 =- 1,66955 

MoL-Refr. Ber. 51,135 Gef. 51,445. 

A. Kok, Ti. Bleizdermann, H. Rosenhsch und E. Sii+inghaus, A. 400, 55 (1913). 
?) Die voriibergehende Violettfarbung kann man am besten durch die Annahme von 

unbestandigen Vorverbindungen salzartiger Struktur erklaren, wie das in ahnlicher 
Weise P. Pfeiffer und R. Wizinger getan haben, A. 461, 132 (1928). Mit dem yon diesen 
Butoren untersucht,en a,a-Dianisyl-athylen hat das Tetrahydro-diphenylenoxyd grosse 
XhnEichkeit : 

Natiirlich bleibt die Reaktion nicht bei der Bromsubstitution des Cyclohexanringas 
steheo, weil dieser Kern dann, wegen der Gelegenheit aromatisch zu werden, Brom- 
wamerstoff verliert . 
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l'ikrat (umkrystallisiert aus Ligroin) Snip. 91 O .  Identisch niit ciem 
Honigsch mid'sclien (Mischschmelzpunkt,) . 

Nitro-tetmh ydro-diphenylenoz yd (Binder). 
1 Teil Tetrahydro-diphenylenoxyd init 1 Teil einer 33-proz. Ltipung 

von konz. Salpctersaure in Eisessig h i  gewohnlicher Ternpcratiu ver- 
mischt bleibt einige Minutm farblos, wird tlaiir i  pliitzlicli gell) untl 
erstarrt gleich darauf z i i  ejnem Krystailbrci voii hellgelben Nadeln. -It)- 
saugeri und e i n i d  aim hlkobol umlosen. Srrip. (Red) = 120.5O l). 
hasbeute 20:/,. 

.I,C69 n g  Sitbst. gaben 9,:G mg CO, itnd 1,74 mg H,O 
:1,704 m y  Subst. gaben 8,9H mq ('02 und 1.G4 mo; H,O 

C,,H,,@,N Her. C G6,:i H 3,06°,, 
Gef. ,. 65.91 ; (%,12 ,, 5,O.j: -l,PGO,, 

Die gelbeii Xadeln des Nitrokiirpers far lmi  sich am Licht I,iaiin. 
Beiiri Umkrystallisieren werden sie wieder geil). 1,cicht ldslich in 
Petroliither, massig in Eisessig untl in Alkoliol, nnloslich in \Yks~er. 
Konz. Schwefelsaure lost Mutrot rnit eiiicrii Sticlt ins hlauliclie. 

(o-~~ethozy-p laenyl ) - lac to l id  des Cydohcaanolons ( B w t u )  . 

OCH, 
20 g frisch destilliertes Clilor.-c;yclolicxaiioii wertleii in 60 g Toluol 

gelost, init 23 g Natriunigua,jacolat (= .5 yo Ciitcrschuss) ucixetzt uiitl 
2 Stunden larig am Ruckfluss gekocht. Stalk dkalisch rnachen, das 
Natriumchloritl gegebenenfalls in wcriig II'asscr loseii untl rriit 700 cm3 
Ather ausschiitteln, gut  trockiicn u t m  gcstahinolzenein Natriumsulfat, 
Ldsungsmittel im Vakuuin ~ollstdridig abtleitillicrcii. I)as zmiick- 
hleibende hellbraunc, pehr dickflussige 01 ki jThtallisicist bcini hnrei1)cii 
mit wenig Athcr in fast weisien Krystallen. 1 'inl0seii ails Pet idather .  
Ausbeute 63 7". Smp. (Berl) 67,:iO. M'eisse Satleln otler fwblosc P i i w e n .  
Schwcr loslich in lither, loslich in tlen tibrigen oigani5chen llitteln. 

.1,316 mg Subst. y b e n  8,Gs mg ( ' Q 2  and 2 , E  ni? N,O 
0,0756 g Subst. gabcn 0,0818 g A g J  ( Y e i v / )  

0,018.3 '1. Subst. gaben in 0,1604 g Kampher (nxch B u r q ~ i  ) eine Pchniel71 i d .  ternic- 
tlrigung ron %,80 

ITi t Pheiiylhydrazin entsteht das Osazori (leh Ovcloliesanoloii-. 
Semicarbazon Smp. (Berl) 159O. 

2,614 mg Subst. gaben 0,360 t m 3  N, (%%", 720 inm) 
C,,H,,O,N, Ber. ?i 15J5 Gef. N 33,35",, 

~ ~~ 

l) Das von J .  P .  13 (tun beschriebene (1. c . )  Mononitro-hexdh~clro-diphenyIt.i~ou3 tl 

schmrlzt bei l % O ;  darum konnte es wohl scin, dass be1 seiner Darstellung gleiclizeit~u 
einc O\ydation zum Tetrahydroprodukt xtattgrfimden hat. 
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(8- f i lethozy) -3,4,5,K-tet7ahydr.o-diphe?z~y~ro-diphe?aylenoxyd (Barta) . 

2 g tles vorigen Lactolids werden in der Kalte rnit 8 g konz. Schwefel- 
saiure 1 Stunde lang stehen gelassen. Es entsteht allmiihlich eine tief- 
rote Losung. Verdunnen mit Wasser, mit Wasserdampf destillieren, 
ausathcrn des Destillates, trocknen uber Natriumsulfat, Ather ver- 
treiben, Ruckstand aus Alkohol umkrystallisieren. Ausbeute 0,8 g. 
lparl,lose Xadeln. Smp. (Berl)  39,5O. 

:3,:34 mg Subst. gaben 9,46 ing CO, und 2,16 mg H,O 
:$,87G mg Subst. gaben lO,D!I mg CO, und 2,49 mg H,O 

(‘,,HI4O2 Ber. C 77J9 H 6,95O, 
Gef. ,, 77,25; 77,R:l ,, 734; 7,1V0 

,d--Vaphtyl-lactolad des Cyclohezanblons (Wiiclcerlin) (Formel 11). 
Durch Kondensation von B-Naphtolnatrium mit Chlor-cyclohesanon 

in qietlendem Toluol iihnlich der Darstellung des (Methoxy-pheny1)- 
lactolids. Nach beendigter Reaktion filtriert man vom Natriumchloricl 
ab iind schuttelt die mit dem gleichen Volumen &4ther versetzte toluolische 
Losniig mit gekorntem, wasserfreiem Calciumchlorid durch. Das Naphtyl- 
lactolid scheidet sich weiss aus. Zweimal Umkrystallisieren aus Alkohol. 
Farhlose Nadeln. Smp. (Bed) 135O. 

3,691 mg Pnhst. gaben lo,@ mp C‘O, und 2,lR mg H,O 
3,094 mg Subst. qaben 9,04 mg CO, und 1,N mg H,O 
(‘lBH,,O, Ber. C 7936 H G,7Y 

,, 6,62; 6,7:P0 (Lut-). Gef. ,, 79,95; 79,69 

Il’etrah ydro-phen ylen-napht ylenox yd (Wackerlin) (Formel IV) . 
Durch Losen des vorigen in konz. Schwefelsaure wiihrend 1 Stunde. 

>lit Wasser verdunnen, ausathern, trocknen, A&ther verdampfen. Es 
hinterlsleibt ein gruner Syrup. Die Reinigung gelingt nur iiber das 
Pikyat, das man aus den Komponenten in konzentriert alkoholischer 
Losung herstellt. Intensiv rote verfilzte Nadeln. Aus Alkohol nni- 
krytallisieren. Smp. 145O. 

3,429 mg Subst. gaben 0,293 cm? h-, (20”. 724 mm) 
C,,H,,O. C,H,O,N, Rer. N ‘J,Slo(, Gef. N 9,4HoO 

Das Pikrat wird mit wasseriger Sodalosung versetzt. Nach dein 
- 4 ~ s ~  thern und Umkrystallisieren aus wenig Alkohol schmilzt das 
Tetrahydro-phenylen-naphtylenoxyd bei 60°. Farblose Nadelii. 

C,,HI4O Ber. C 86,45 H 6,35% 
Gef. ,, 86,55 

3,608 nig Subst. gaben ll,.IF mg CO, und 2,03 mg H,Q 

,, Ci,30?o ( F w k r ) .  
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Hydrierung des Tetrah ydro-diphen ylenox ydes (Fisch) . 
Beim Schiitteln rnit Platin-Palladiummohr werden 105 % des be- 

rechneten Wasserstoffes aufgenommen. Analyse und Sdp. (137O unter 
10 mm) zeigen, dass das von J .  v. Rraun (1. c.) beschriebene IIexahydro- 
diphenylenoxyd vorliegt. 

Dehydrierung des ~etrahydro-diphenyleno1:ydes (Binder). 

1 g Tetrahydro-diphenylenoxyd wird rnit der entsprecheinden 
Menge Schwefel im Olbad erhitzt, bis kein Schwefelwasserstoff inehr 
entwickelt wurde. Langsames Steigern der Temperatur von 200° auf 
260". Nach dem Erkalten Auskochen rnit 8O-pr0~. Alkohol, heis:. fil- 
trieren. Das Diphenylenoxyd krystallisiert sofort aus. Smp. 82O statt 86O. 
Mischschmelzpunkt rnit Diphenylenoxyd (von (lor Gesellschaft f i i i  I'eer- 
verwertung, Duisburg-Meiderich) 83O. 

Xalicoyl-8-valeriansSu7e (Bindler ?And Geiet) (Formel IX). 
10 g Tetrahydro-diphenylenoxyd werden in  90 g reinstem Tetra- 

chlorkohlenstoff gelost, mit 0,7 em3 Eisessig versetzt, der 0,034 g Broni 
enthalt, und dem einmal rnit konz. Sdiwefelsaure gewaschenen ( )zon 
ausgesetzt (2-3 Blasen/Sek.). Nach ungefahr 1 Stunde farht sic11 die 
Losung braun, iiach 6-7 Stunden scheidet sie eine braune Gafierte all, 
die ubrige Losung ist fast klar und leicht gelblich. Nach ungefahr 
8 Stunden ist die Reaktion beendet. Man vertreibt den Tetrachlor- 
kohlenstoff auf dem Wasserbad, wobei ein klares, gelbbraunes 01 zurnck- 
bleibt. Dieses 01 wird bis zur vijlligen Lijsung in mohreren Malen mit 
insgesanit 2 Liter Wasser ausgekocht und zur Krystallisation beiseite 
gestellt. Die Salicoyl-valeriansaure erfullt schliesslich nacli vorheriger 
'I'rubung in dezimeterlangen Krystallhaareii das ganze Gefass. Aus- 
beute 10,l g = 80%. Smp. 90°. 

5,411 mg Subst. qaben 8,105 mg CO, und 1,895 nig H,O 
C,2H1404 Ber. C 64,86 H 6,:ily,, 

Gef. ,, 64,81 ,, 6,22%, 

Die Saure ist rnit Wasserdampf fluchtig. Ihre wasserige Liisung reagiert 
stark sauer und farbt Ferrichlorid violett. Sie lost sich in Alkali rnit 
gelber Farbe. Phenylhydrazon, Oxirn, Seinicarbazon, Uenzoylderirat 
hahen die von J .  v. Braun angefuhrten Eigenschaften. 

Peroxyd des Xalico yl-valerians6.1L?,e-luctons (Formel X). 
Urn diesen Korper zu erhalten, ist es notig, die Ozonisation unter Hei- 

seitelassung des Katalysator-Broms durchzufuhren. Man bekommt d a m  
nach dem Vertreiben des Tetrachlorkohlenstoffs eine schmierige Masse, 
aus welcher beim Verreiben mit Ather das Peroxyd krystallisiert. Um- 
krystallisieren aus Eisessig. Ausbeute 5-6%. Smp. 191" unter Zey- 
setzung. 
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Die Analyse gelingt durch Vermischen der Substanz rnit Kieselgur 
und sehr langsame Verbrennung. 

3,654 mg Subst. gabon 8,765 a g  CO, und 1,81 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 65,42 H 5,5096 

Gef. ,, 65,42 ,, 5,547, (Furlet) .  

Das Peroxyd verpufft in der Flamme. Es ist unloslich in deli 
meisten Losungsmitteln, unloslich in Alkali, loslich in konz. Schwefel- 
saure unter vorubergehender Rotfarbung und folgender Zersetzung . 
Keine Farbung mit Eisen(II1)chlorid. Macht aus Jodwasserstoff keiii 
Jod frei. Vanadinsaurelosung wird nicht verandert. Zinn(I1)chlorid und 
konz. Salzsaure reduzieren nicht. 

Dibrom-salico yl-va1erinnsaur.e (Geret) (Formel XI). 
Durch Einwirkung voii Brom auf Salicoyl-valeriansaure in genauer 

Anlehnung an die bekannte Darstellung des Tribromphenols. Die aus- 
geschiedene Saure wird aus wasserigem Alkohol umkrystallisiert. Feine 
Nadeln von gelblicher Farbe. Smp. 128,4O. Alkalische Losung intensiv gelh. 

Brombestimmung (gleichzeitig Titration der Salicoyl-valerian- 
skure) : 

0,50 g Salicoyl-valeriansaure wurden in 50 cm3 Wasser und wenig Alkali geloat. 
Dazu kamen 10 cm3 Kaliumbromat (Faktor = 0,9620), 10 cm3 Kaliumbromid (20-proz.1 
und 2 cm3 konz. Salzsaure. Nach 5-stundigem Stehen und ofterem Schutteln wurde rnit 
Kaliumjodid versetzt und mit Thiosulfat zurucktitriert : 8,2 em3 0,l-n. Natriumthiosulfat. 
Gefunden 1,96 Mol Brom, Ber. 2,OO Mole. 

0,200 g Subst. gaben 0,1912 g AgBr (nach C<LTZU^LS). 
C,,H,,O,Br, Ber. Rr 42,109/, Gef. Rr 40.77, 

Beim Acetylierungsversuch mit Essigsaure-anhydrid und einei 
Spur konz. Schwefelsaure bleibt die Saure unvepandert. (Temperatur goo). 
Auch Erhitzen mit Chromsauregemisch in siedendem Eisessig lasst die 
Substanz bestehen. Erhitzen mit Permanganat in Benzol auf 60° zei- 
stort vollstandig unter Austritt von Brom. Dreistundige Einwirkung 
von 25-proz. Natronlauge bei l l O o  bewirkt keine Veranderung. 

S p a l t u n g  m i t  Sa lpe tersaure .  
Kalte konz. Salpetersaure ist ohne Einfluss. Beim Kochen tritt 

Oxydation ein unter Abspaltung von Brorn. Wir dampften die Sd- 
petersaurelosung zur Trockne ein und sublimierten die Pikrinsaure 
im Vakuum ab. (Identifiziert durch Farbe, Geschmack, Schmelzpunkt . 
Salze.) Im Ruckstand blieb sehr wenig einer hoher schmelzenden weissen 
Substanz. Smp. 139-142O. (Adipinsaure 151 O ) .  Wegen der geringeii 
Menge war eine weitere Reinigung und genaue Kennzeichnung abei, 
nicht moglich. 

Nebenbei haben wir beobachtet, dass auch die verstarkte Einwir- 
kung von wasserigem Brom (Uberschuss 90°) auf Salicoyl-valerian- 
saure zu einem Abbau fiihrt. Wir konnten bei fluchtiger Untersuchung 
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zwei Kijrper fassen : 1) hellgelbe Plattchen vom Smp. 17,5-180°, deren 
Rromgehalt auf ein Tetrabromphenol oder auf ein Tetrabrom-cyclo- 
hexadienon hindentetl) und 2) eine Sanre voni Snip. 88-89O mit 73,72% 
Rromgehalt. 

Zurich, Lab. f .  allg. und anal. Chcmic an der Eidg. techn. Hoehschule. 

Uber Abkommlinge des Bz-Tetrahydro-eumarons 
von F. Ebel, F. Huber und A. Brunner. 

(25 .  x. 2H.) 

Das Bz-Tetrahydro-cumaron (I) ist das niedrigere Ringhomologe 
cles in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Tetrahydro- 
cliphenglenoxydes (11). 

JTir haben Derivate aucli dieses Systems hergestellt, um zu selien, 
oh der Benzolkern fur die Bestandigkeit erforderlich sei, was zu wissen 
m s  in anderm Zusamrnenhang wichtig ist. 

Uber den Tnhalt der s-orliegenden Vntersnchung unterrichtet fol- 
gencles Schema : 

CO, . C,H, CO, . C’,H, CO, . C,H, 
/ / 

A - C  
/ A/ CH A’- CH 

--t 
i H c l +  1, -+ h0 f- / H I  
\/To /\ \/PO \ V k O  \, 

NaO CH, I11 CH, I11 a CH, 

COOH A,--/ A[-..- 
/ H I !  , 

-. ~~~ VII V \ O r \ C H ,  17 v \ O / ! \ C H ,  

l) Damit stimmt, auch uberein, dass diese Korper, vor allem letzterer, bei der Ein- 
wirkung yon Brom im oberschuss auf Salicylsaure oder Saligenin entstehen, also auf 
Korper, die dem unseren ahnlich gebaut sind, R. Atwers undG. Biittnm, A. 302,131 (1898). 

, 
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Chlor-cyclohexanon kondensiert sich rnit Natracet-essigester zu 
Cyclo-hexanonyl-acetessigester (111), der in zwei desmotropen Formen 
(111 und I I I a )  besteht, die durch Destillation leicht zu trennen sind. 
Alkalische Verseifung des Esters fuhrt in schlechter Ausbeute zu dem 
1,4-Diketon Acetonyl-cyclohexanon (IV). Der Versuch, dasselbe durch 
Wasserentzug in das Furanderivat (V) zu verwandeln, scheiterte an 
seiner Unbestandigkeit. Dagegen schliesst Cyclo-hexanonyl-acetessig- 
ester unter dem Einfluss von Salzsaure den Sanerstoffring zu (VT). 
Die zugehorige Carbonsaure VII kann leicht erhalten werden. Ein 
Ubergang von VI zu V wird vermutet. 

- 

a-Cyclo-hexanonyl-acetessigester (111 und 111 a). 
Unter Toluol geschmolzenes Natrium wurde stark geschuttelt und 

so in ganz fein verteilte Form gebracht. Nach dem Erkalten liessen wir 
langsam und unter Ruhren die berechnete Menge Acetessigester zu- 
fliessen, vermischt mit der funffachen Menge Toluol. Schliesslich wurde 
unter Riihren noch so lange gekocht, bis alles Natrium in Losung ge- 
gangen war. Dann gab man im Verlauf von einigen Stunden tropfen- 
weise die aquivalente Menge Chlor-cyclohexanonl) zu (stetes Riihren!). 
Das kalte Reaktionsprodukt wurde vom Natriumchlorid getrennt und 
im Wasserstrahlvakuum vom Toluol befreit. Es hinterblieb ein orange- 
gelbes dickes 01, das unter 1,5 mm Druck bei 110-113° uberging. Bei 
150° zersetzte es sich. husbeute 24%. Der Ester ist ein hellgelbes 0 1  
mit eigentumlichem, nicht schlechtem Geruch. 

7,118 mg Subst. gaben 16,90 mg CO, und 5,03 mg H,O 
C,,H,,O, Gef. C 64,Sl H 7,91°/, 

Ber. ,, 65,7 ,, 8,020/, 
Frisch destillierter Estei gibt rnit Eisen(I1I)chlorid nur eine ganz 

schwache FBrbung. Nach eintagigem Stehen jedoch ist die Reaktion 
sehr stark geworden. Wenn man jetzt die Destillation wiederholt, so 
zeigt sich, dass nur ein Teil bei der alten Temperatur von 110-113° 
iibergeht, wiihrend der Rest den hoheren Sdp. 119-122* (1,s mm) 
hat. Diese zweite Fraktion besteht jedenfalls uberwiegend aus der Enol- 
form, denn sie gibt sofort eine ganz starke Eisen(II1)chloridreaktion. 
Fur die weitere Verarbeitung ist es gleichgultig, wolches von den Desmo- 
tropen man verwendet. Wir benutzten meistens das Gleichgewichts- 
gemisch. 

Acetonyl-cyclohexanon (IV) . 
Durch 4--6-stundiges Kochen des vorigen rnit iiberschiissiger, 

2,s-proz. alkoholischer Kalilauge. Nach beendeter Renktion wurde das 
Alkalihydroxyd rnit Kohlensaure ausgefallt, der Alkohol verdampf t 
und das Produkt im Vakuum destilliert. Sdp. 112O. Ausbeute 3%. 

5,44 mg Subst. gaben 14,OO mg CO, und 4,395 mg H,O 
C,H1,02 Ber. C 70,13 H 9,030,; 

Gef. ,, 70,lS ,, 9,04% __ 
l) Darstellung siehe vorhergehende Abhandlung, Helv. 12, 9 (1929). 

2 
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Wasserklares, leicht bewegliches 01 von schwachem Geruch, das die 

Fichtenspanreaktion auf Furan gibt. Das Diketon ist alkaliempfind- 
lich, dadurch ist die sehr geringe Ausbeute zu erklgren. (Im Destillier- 
kolben blieben vie1 Harze zuruck). 

Wir versuchten deshalb gelinder zu verseifen. In  wasseriger Losung 
war aher nach eintiigigem Kochen mit Alkalilauge kaum ein Fort- 
schritt zu bemerken. Mit Bariumhydroxyd entstand das unlosliche 
Xalz der Saure (VII) , wodurch die Ketonspaltung des Acetessigester- 
Derivates unterbunden wurde. 

Die Versuche, aus dem 1,4-Diketon durch Wasserabspaltung zurn 
Furanderivat (V) zu gelangen, konnten wegen der gcringen Menge, die 
zur Verfiigung stand, nicht zu einem befriedigenden Ende gefiihrt werden. 
Soviel konnten wir jedoch feststellen, dass Phosphorpentoxyd, Phos- 
phoroxychlorid und konz. Schwcfelsiiure aueh in Verdiinnungsmitteln 
tiefgreifende Veranderungen hewirken. Wir gaben dann die Bemu- 
hungen in dieser Richtung auf, als wir durch die nachfolgende Methode 
in don Besitz eines anderen Furankorpers gelangt waren. 

Mit Phenylhydrazin entstand aus dcm Diketon eine tiefrote Masse, 
aus der sich in schwieriger Krystallisation mit Methylalkohol ein Korper 
isolieren liess, dessen Analyse auf ein Cinnolin- Derivat stimmtel) . 

1 
C6H, - 

Violettrote Krystalle vom Xinp. 87O. 
3,342 mg Subst. gaben 0,381 cm3 N, (23", 732 mm) 
3,556 mg Subst. gaben 0,399 cmS N, (20,5O, 738 mm) 

C,,H,,N, Ber. N 12,39O/b 
Gef. ,, 12,G6; 12,6296 

l-,Wethyl- Bx- Tetrahydro-cumaron-2-carbonsaure-athylester (VI). 
Das Gemisch von I11 und IIIa  wird mit der 30-fachen Menge 

16-proz. wtisseriger Salzsaure 10 Stundeii lang gekocht (Ruhren) und 
dann iibcr Nacht stehen gelassen. Nach der Verdunnung mit Wasser 
auf das vierfache zieht man init Ather m s ,  entsauert mit Natrium- 
bicarbonat und trocknet uber Natriumsulfat. Ather entfernen, im 
Vakuum destillieren. Sdp. 134O. Ausbeute 72 %. Farblose, leicht be- 
wegliche Flussigkeit von esterartigem Geruch. 

C,,H,,O, Ber. C 69,19 H 7,75% 
Gef. ,, 69,40 ,, 7,71% 

l) W. J .  Hale, Am. SOC. 38, 2535 (1916), erhielt in iihnlicher Weise aus 1,4-Di- 
ketonen Pyridazinabkommlinge. 
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Mit 15-proz. Schwefelsaure entsteht neben dem Cumaronca3xm- 
saure-ester noch in geringer Menge Acetonyl-cyclohexanon und eilr 
Korper vom Sdp. 93O, in dem vielleicht V vorliegt. 

I-Meth yl- Bx- Tetrahyaro-cumaron-2-car~onsaure. 
Der Ester wird 3 Stunden mit iiberschussiger, 7-proz. alkoholischer 

Kalilauge gekocht ; dann wird Kohlendioxyd eingeleitet, filtriert, Al- 
kohol abgedampft, das Kaliumsalz in Wasser gelost, harzige und ge- 
farbte Beimengungen mit Ather entfernt. Aus der wasserigen Losung 
fallt die Saure mit verdunnter Salzsaure aus. Sie zeigt nach dem Um- 
krystallisieren aus Petrolather den Smp. 156O, bei 159O zersetzt sie 
sich. Farblose Nadeln. Ausbeute 50 %. 

3,725 mg Subst. gaben 9,lO mg CO, und 2,235 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,70 H 6,720,L 

Gef. ,, 66,63 ,, 6,71% 

Zurich, Lab. f .  allg. und analyt. Chemie, Eidg. techn. Hochschule. 

Norearan 
von Fr. Ebel, R. Brunner und P. Mangelli. 

(25. X. 28.) 

Norcaran ist der bisher unbekannte Kohlenwasserstoff, welcher 
dem Caron zugrunde liegt. Es war uns wichtig, zu erfahren, wie der 
Sattigungszustand in diesem unsubstituierten, bicyclischen System ist. 
Von dem Verhalten des Carons her ist man geneigt anzunehmen, dass 
sich der Dreiring vielen Reagenzien gegenuber wie eine Doppelbindung 
verhalt (vielleicht unter vorheriger Verengerung xu einer solchen). Bei 
dem nicht oxydierten Caransystem sind die Verhaltnisse zweifelhaft. 
Buchner hebt die Bestandigkeit der 1,2-Norcaran-dicarbonsaure gegen 
sodaalkalisches Permanganat hervor und die ihres Anhydrides gegen 
Broml) . A. Loose2) im Buchner’schen Laboratorium liess Diazo-essig- 
ester auf Pinen einwirken und erhielt einen Ester, der Permanganat 
sofort reduzierte und dem er deshalb einen ungesattigten Sieben-Ring 
zugrunde legte, ohne das jedoch irgendwie sicherzustellen. Unsere 
Versuche iiber das Norcaran zeigen, dass der Drei-Ring in Kombination 
mit einem Sechs-Ring weitgehend bestandig ist: er reagiert nicht rnit 
Brom oder Permanganat; er ist nicht hydrierbar durch Platin und 
Wasserstoff. Benzopersaure ist ohne Einwirkung3). Durch sehr kraf- 

l) W .  Braren und E. Buchmer, B. 33, 3453 (1900). 
2,  A .  Loose, J. pr. [2] 79, 505 (1909). 
3, WaEZach vermutete dagegen, dass das ihm unbekannte Norcaran leichter in die 

Methenformen iibergehen wiirde, bzw. bei chemischen Eingriffen sich diesen ahnlich ver. 
hielte, A. 359, 287 pnd zwar 297 (1908). 
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tige Mittel - trockene Destillation der Salze der Norcaran-carbon- 
Bj.uriirc: uber Erdalkalioxyden oder iiber Natriumathylat - lasst sich 
allerdings cine teilweise Umwandlung in ein Athylenderivat erzwingen. 
Beachtenswert ist ubrigens die Feststellung, dass diese Isomerisierungen 
und damit die Ausbeute an Norcaran wesentlich davon abhangen, 
welches Oxyd lsei der Decarboxylierung zugegen ist. Wir konnten z. B. 
mit einem Gemisch von Bariurnoxyd und Zinkoxyd die Reaktion sehr 
gunstig gestalten, waihrend Natronkalk oder Natriumathylat reichliche 
Mengen Zersetzungsprodukte entstehen liessen. Es scheinen hier ahn- 
liche Verhaltnisse vorzuliegen wie bei den von Ruxicka studierten Kohlen- 
dioxyd-Abspaltungen aus aliphatischen Dicarbonsaurenl). 

Norcaran lasst sich uber folgende Zwischenstufen herstellen 
\/ \/ 

Korcarari 

Die Einwirkung des Diazo-essigesters auf aliphatische Doppel- 
bindungen wurde schon oft untersucht2). Im grossen und ganzen konnen 
wir auf Grund dieser Bemiihungrn heutc feststellen, dass zwei Schwierig- 
keiten cine Hauptrolle spielen : Die Tragheit vieler Doppelbindungen und 
die Fahigkeit des Diazo-essigesters, mit sich selbst zu reagieren, wobei 
Maleinsaure-, Cyclopropan-tricarbonsaure-ester oder noch hohere, un- 
entwirrbare Kondensationsprodukte entstehen, auch stickstoffhaltige 
Korper, vielleicht pyrazolinahnlicher Struktur. Im vorliegenden Falle 
ist es gelungen, uber beide IIemrnnisse Herr zu werden. Die Reaktions- 
tragheit der Athylenbindung verschwindet durch Zusatz von Kupfer- 
pulver3). Das allein genugt aber noch nicht. Denn der Katalysator be- 
schleunigt vor allem die Bildung von Maleinsaim-ester. Eiiie kleine 
Uberlegung iiber den wahrscheinlichen Reaktionsverlauf half uns aber, 
dessen Entstehung praktisch vollig zu unterdrucken. Wir nahmen an, 
dass clas erste Zwischenprodukt der vom Stickstoff befreite Rumpf 
CH * COOR sei. Dann ist klar, dass die Bildungsgeschwindigkeit des 
Maleinsaure-esters proportional dem Quadrat der Diazo-essigester- 
konzentration ist und die des Norcaran-carbonsaure-esters proportional 
den einfachen Potenzen der Diazo-essigester- und der Cyclohexen- 

1)  L. Liuzicka, W .  Brugp ,  M .  l'feiffer, H .  S c h m  und M. Stoll, Helv. 9,499 (1926). 
2) Die Literatur ist zusamrnengestc4lt in der Diss. von 0. Mmtzuoylei-, Zurich 1917, 

3) Vgl. A.  T,oo.w, loc. cit. 

_ _ ~  - 

,,Uber die Einwirkung von Diazoessigester auf ungesattigte Verbindungen". 
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konzentrationen. Also muss die gewunschte Reaktion gelingen, wenn 
man nur dafur sorgt, dass die jeweils vorhandene Menge des Diazoesters 
bei standig grossem Uberschuss von Cyclohexen immer sehr klein bleibt, 
(unter ungefahr 0,0001-n.). So gelingt es in der Tat, den Norcaran- 
carbonsaure-ester leicht in, 50- bis 60-proz. Ausbeute herzustellen. 

Die Verseifung des Esters zur Saure bietet keine Schwierigkeiten. 
Da wir aber von vornherein nicht sicher waren, ob nicht bei chemischen 
Eingriffen der Drei-Ring in eine Doppelbindung umgewandelt wurdel), 
haben wir besonders nachgewiesen, dass dies nicht der Fall ist. So konnte 
sich die Norcaran-carbonsaure umgewandelt haben in 

A/ 

/ c  

=CH . COOH = Cyclohexyliden-essigsLure 
@C€I. COOH 

'\ IV  
v\ I1 

\x< 
'1 ,C * COOH = Suberen-carbonsaure 

/\ 

Alle drei Sauren sind bekannt. Formel I11 und V kommen von 
vornherein nicht in Betracht, denn I11 schinilzt bei 38O und V bei 53O, 
I1 aber verfliissigt sich bei 97O und kommt damit der Saure IV (91O) 
bedenklicli nahe. Auch deren andere Eigenschaften ahneln denen, die wir 
fiir die Norcaran-carbonsaure festgestellt haben. Dasselbe gilt fur die 
Athylester. 'CVir haben deshalb die Cyclohexyliden-essigsaure nach den 
Angaben der Literatur hergestellt2) aus Cyclohexanol-essigsaure durch 
Wasserabspaltung. Ihr Mischschmelzpunkt mit I1 gab aber eine De- 
pression von 40O. I1 und IV  sind also nicht identisch. 

Wahrend somit die Verseifung das Caransystem unverandert lasst, 
gilt nicht dasselbe fur die Decarboxylierung der Carbonsaure. Wir er- 
hielten dabei einen Kohlenwasserstoff, dessen Analysenzahlen zwar auf 
die Formel CJI,, stimmte, der aber merkwiirdigerweise ungesattigt war 
gegenuber den ublichen Reagentien. Es schien demnach, als ob wir 
einen der schon beschriebenen, monocyclischen, ungeshttigten Korper 
in Ilanden hatten : Methen-cyclohexan (Sdp. 103-106°), Methyl- 
cyclohexen (Sdp. 111-112°), Suberen (Sdp. 115O) oder dgl. Dafur 
sprach auch der Sdp. l l O o  bei gewohnlichern Druck. Es konnte aller- 

l) Bei den isomeren 412 und AL7-Cyclohexen-essigs&uren z. R. nimmt Wallach 
an, dass mit der Verseifung eine Tsomerisierung einhergehe, A. 353, 287 (1907). 

2, A. 365, 261 (1909). 

. 
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dings auch sein, dass wirkliches Norcaran vorlag, das sich aber wie ein 
Athylen-derivat verhielt. 

Aufklarung brachte die quantitative Untersuchung des Sattigungs- 
grades. Der Decarboxylierungs-Kohlenwasserstoff reagiert nur zu etwa 
30 yo mit Benzopersaure und etwa in demselben Verhaltnis wird unter 
dem Einfluss von Platinmohr Wasserstoff aufgenommen. Das beweist, 
dass reines Norcaran bestandig ist gegen Benzopersaure und dass es 
nicht hydriert werden kann, dass es aber bei seiner Entstehung zurn Teil 
umgelagert w i d  zu einem Isomeren, welches alle diese Reaktionen gibt. 
Wegen der nahen Siedepunkte ist eine Trennung durch Destillation 
nicht moglieh. Sie gelang uns jedoch, indein wir die Athylenbeimengung 
durch iiberschiissige Benzopersaure in ihr Oxyd verwandelten, welches 
dann bei der Destillation entfernt wurde. Das auf diese Weise gereinigte 
Norcaran erwies sich, wie schon erwahnt, als vollig gesattigt. 

E x p er i m en t e I I e r Te i 1. 

Ausgangss tof fe  : 
1. Diazo-essigsaure-athylester. Im wesentlichen halten wir uns 

an die Vorschriften von Th. Curtiusl). Es hat sich als vorteilhaft er- 
wiesen, beim Ausathern des Reaktionsgemisches heftiges Schiitteln zu 
vermeiden. Auch ist es empfehlenswert, vor der jeweiligen Zugabe des 
neuen Athers, die wasserige Losung auf Oo oder darunter abzukiihlen, 
weil man dann vie1 mehr Schwefelsaure auf einmal zugeben kann, ohne 
dass sich mehr Diazokorper zersetA. Die Ausbeute betragt durch- 
schnittlich 96 % bei einem Ansatz von 100 g Glykokoll-ester-chlorhydrat. 

2. Cyclohexen. Durch katalytische Wasserabspaltung aus Cyclo- 
hexanol mittels 2 % konz. Schwefels&ure2). 

Kondensationsvel.sc~e. 
1. Ohne Katalysator. 5 em3 Diazoester und 7 cm3 Cyclohexen 

(= 15% Uberschuss) werden im Bornbenrohr 9 Stunden auf 125O er- 
hitzt. Destillieren mit Wasserdampf, Ausathern des Destillates, Trocknen 
uber Calciumchlorid, Destillieren im Vakuum. Hauptfraktion 95-100° 
unter 12 mm. Ausbeute lo%, unter der $nnahme, dass reiner Norcaran- 
carbonsaure-ester vorliege. Aber sogar diese schlechtc Ausbeute wird 
Iiinfallig, da sich aus dem Destillat als einheitlicher Korper nur Malein- 
saure-ester herausarbeiten Iasst (Sdp. 98O). 

2. Mit Katalysator. Wir beschreiben hier zwei unter vielen aus- 
gewahlte Versuche, die besonders auffallig zeigen, wie der Reaktions- 
verlauf yon den ausseren Bedingungen abhangt. 
- _ _ _ _  

5. pr. [ a ]  38. 401 (1888). 
2,  J .  B. Senderens, C. r. 154, 1168 (1912); A. E. Osterberg und E. C. Kendall, Am. 

SOC. 42, 2616 (1920). 
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a) 1 Mol Diazoester, 2 Mol Cyclohexen und 0,l  Mol Kupferbronze 

werden am Riickfluss bis ziim beginiieiiden Siedeii erhitzt. Die ein- 
setzende Reaktion geht eine Zeit lang von selbst weiter. Durcli noch- 
malige Steigeruiig dcr Ternperatur auf ' i O o  wird sie zu Elide gefuhrt. 
Das braun gefarbte Gemisch wird vom Iiatalysator abfiltriert und mit 
Wasserdampf ubergetrieben. Die Destillation des dabei erhaltenen farb- 
losen oles gibt in 30-proz. Ausbeute Rlaleinsaure-ester, gekennzeichnet 
durch Siedepnnkt und die Analyse des be,i der Verseifung erhaltenen, 
alkohol-unloslichen nialeinsaureii Kalinms (gef. 39,5 %, ber. 40,7 yo K). 
A L X ~  die andern Eigenschaft'eii dieses Salzes stimmen mit der Erwar- 
tung iiberein. E'umarsaure scheint kciiie gebildct zu werden; denn die 
durch Salzsaure in Freiheit psetzte Saure ist in Wasser vollig loslich. 
Norcarancarbonsaure ist nur in Spureii entstanden. 

6) (Darst.ellung cles Norcuran-ca,rboiisaure-esters.) Die Iconden- 
sation w i d  in eineiri Rundkolben ausgefuhrt, der init Tropftrichter, 
schnellaufendem Quccksilberriihrer und FLiiekflusskuhler versehen ist. 
Den entwcichenden Stickstoff fan@ inaii in eiriem Messzylinder iiber 
Wasser auf. Zwischen I(oiidensatio1isgefass und Messzylinder ist ein 
Calciumchloridrohr zu schalten. 100 g Cgclohesen (das ist das dreifache 
der notwendigen Meiige) werden mit 5 g Kupferkatalysator auf 88O 
erhitzt. Dazu lksst man unter schnellem Kiihreii so Iange ein Gemisch 
von gleichen Teilen Diazoester und Ather zutropfen, bis 9100 em3 Stick- 
stoff~(OO, 750 mm) entwickelt sind. Die Geschwiiidigkeit des Zutropfens 
wird clera.rt geregelt, dass in der Minute ungefalir 20 c1n3 Gas entstehen. 

Sach beendigte,r Reaktion filtriert man voni Iiatalysator ab und 
treibt den gebildeteri Ester in 7-stiindigtr Destillation mit Wasser- 
dampf uher. Schon bci dieser Gelegenheit liisst sich erkennen, ob Malein- 
saure-ester in nennenswerter Menge gebildet, worden ist. Denn er wiirde 
im Gegensatz ZLI Norcaran-earbons~ure-ester im Wasser der Vorlage 
untersinken. , Bei richtigem Verlauf der Koiidcnsation sammeln sich 
hochstens einige Tropfen am Boden an, wahrend die Hauptmasse als 
gelbes 0 1  an der Oberflsche schwimmt. Mali nimmt in Ather auf, trocknet 
iiber Natriumsulfat und fraktioniert im Vakuum. Unter 100° gelieii bei 
18 mi-n etwa 6 em3 tibey. Die Hauptmenge siedet bei 109-110° (18 mm). 
Ausbeute 40 g = 53% der Theorie bereclinet a.uf Diazoester. 

Es ist wicht,ig, darauf zu achten, dass nur wcnig Rlaleinsaure- 
ester entsteht, denn cr ist, durch Destillatjion schwer abzutrennen (Sdp. 
105O, 18 inm). 

Noch ein Wort ist iiber den Kupferkatalysator zu sagen. Es ist 
nicht von ausschlaggebender Bedeutung, ob man Kupferbronze oder 
Naturkupfer oder sonst irgendwie hergestclltes Kupferpulver bcniitzt. 
Xur die Ausbeuten wechseln und die Mengen der harzigen Neben- 
produkte. Am besten erweist sic,h ein Katulysator, der hergestellt wird 
durch Fallen init. Zink aus einer warinen, konzentrierten Kupfersulfat- 
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losung, Waschen mit Wasser und d a m  mit Alkohol. Nach 1 &stundigem 
Stehen an der Luft ha t  er eine briiunliche Fa.i-be angenommen und ist 
ziim Gebrauch fertig. Er wird im Va.kuurnexsicoator aufbewahrt. Merk- 
wiirdig ist iibrigens, dass Kupferbronze clurch den Gebrauch immer 
besser wird. Sie ist am Scliluss von &hnlichei- Farbe wie cter eben be- 
schriehene Katalysator. 

Norcaran-carbonsaure-iithylester ist ein leicht bewegliches wasser- 
klares 0 1  von angenehrneni Gerueh. Er verursacht nacli ciniger Zeit 
leichten Hustenreiz. Sdp. m,n 102'; Sdp. 18 109-110'. 
2,7B@ mg Subst. gaben 7,58 .mg CO? uncl 2,:37 mg H,O 
0,:3192 g Subst. gaben in 28,7 g Renzol eine Schmelzpunktemiedrigung von 0,330° 

Cl10H1602 Ber. C 71,:38 If 9,5896 Mo1.-Gew. lG8,l 

Norcaran-ca?bonsaii.,.e. 

Grf. ,, 71,21 ,, 9,G10,0 ,, 168,5 

Sio eritstcht durch 7-stundiges I<ochcn von 30 g Est,er rnit 400 em3 
7-proz. alkoliolisclier Kalilauge. Gegeii Encle gibt man noch einrrial 
150 em3 17011 derselben 1,auge zu. In dem brnuiien VerseifiiIigsgemisc2I 
ha t  sich nur sehr weiiig Niederschlag gebilrlet (maleinsaurcs Kalium). 
Man fiillt das iiberschiissige Kaliurnhpdroxyd niit Iiohlendioxycl nus 
uncl dampft die alkoholische Mutterlauge uollstiinclig ein. Es hinter- 
bleibt ein Iioniggelbes 01, das droimal mit Aitlier ausgewascken wird, 
wobei es s c h i e r i g  und hellgelb wird. Nun lost nim in 500 c1n3 warmern 
Wasser uiid fallt mit 10-proz. Salzsiiure die Siiure aas. Durch Uni- 
krystallisieren aus miisserigern ~lethylalkohol wird sie rein pha l ten .  
husbeute 28 g = 61 yo cler Theoric. Farblose, grosskrystailinisclie 
I'rismen odor Tafeln, miloslich in Wasser, Icicht lijslich in Alkohol, 
Atjlier. Snip. 970. 
:%,4Y5 nig Subst. (im Vakuum uber P,O, drei Tage getrocknet) gaben 8,G15 mg CO, und 

2,615 mg II,O 
C,H,,O, Ber. (1 GR,52 H 8,G:Pa 

Gef. ,, (i8,40 ,, H,52':& 
Die Erdalkali- untl die meiston Schwerimtja.llsalze siiid unloslich 

in Wasser. Die Saure addiert kein Brorn. Gegen sodaalkitlisches Per- 
inanganat ist sie hestandig. 

Vergleieh mit Cyelohexylideii-essi~s~L~rel) 
Smp. der Korcaran-c.arhonsaure 97O 

Mischsclimelzpunkt 54" 
Smp. der Cyclohelcylidcii-essig~~iire 9 0 , B o  

Die beiden Sauren siiid niclit identixh. 

Norcnrctn. 
I m  Gegcnsatz zii den Cyclohexei i -ess i f ;s~~~r~Ii~)  spaltet die Norcaran- 

carbonskure beiin einfachen t,rockenen Erliitzcri noch kein Wasser a,h, 
sondern erst hei der Dcstillation uher Erdalkalioxyden. 
~ 

l )  A. 365, '361 (1909). Z) A. 359, 287 (Inox). 
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6,4 g Saure wurden in das Bariumsalz verwandelt und mit 25 g 
Bariumoxyd und 5 g Zinkoxyd trocken destilliert. Ausbeute 4-5 ern3. 
Zweimalige E’raktionierung im kleinen Widmer-kolbchen gab 2,5 g 
Norcarangemisch. Sdp. = 111-112°. Wasserhelle, leicht bewegliche 
Flussigkeit von benzol-ahnlichem Geruch. 

2,258 mg Subst. gaben 7,20 mg GO, und 2,45 mg H,O 
C,H,, Ber. C 87,4 H 12,5% 

Gef. ,, 87,O ,, 12,2% 
Brom und Kaliumpermanganat werden von diesem Gemisch ent- 

farbt. 
Dichte bei 2Y0 0,8391 Refraktion n:’ 1,4544 

Ber. 30,1$ (fur C,H,, ohne Doppelbindung) 
Molekularrefraktion Gef. 31,04 

31,86 (fur 1 Doppelbindung) 
Schon die Molekularrefraktion deutet darauf hin, dass eine Athylen- 

bindung nur als Beimengung in Frage kommt. 

Gehalt des Norcarans an seinem Athylenisomei.en. 
1. Titration mit Benzopersaurel). 

0,1247 g; 0,1136 g Subst. entsprachen 8,95; 7,60 em3 0,l-n. Thiosulfat 
Dauer der Oxydation 50 Stunden bei 1 5 O  
Gef. 34%; 32% Doppelbindung . 

0,0939 g Subst. entsprachen 7,2 em3 0,l-n.  Thiosulfat 
Dauer der Oxydation 14 Stunden bei 15O 
Gef. 36% Doppelbindung 

Fig. 1. 

l) Darstellung der Benzopersaure, B1. [4] 37, 1597 (1925). Bezuglich der Ausfuh- 
rung der Titration: S.Numetkin und I,. Brussoff, J. pr. [2] 112, 169 (1926); H .  Meer- 
wein, J. pr. [2] 113, 9 (19’26); S. Nametliin und 1,. Abalcuvcol>sky, J. pr. [2] 115, 63 (1927). 
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2. Wasserstoffaufnahme. Die Mikrohydrierung wurde in vor- 
stehendem Apparat (Fig. 1) vorgenommen. Nach Art der Warburg’schen 
Anordnung bei gaskinetischen Untersuchungen w i d  die Wasserstoff- 
Burette samt dem Hydrierungskolben geschuttelt. Die Sperrflussigkeit 
ist dieselbe wie das Losungsmittel. Man bringt die Losung der Substanz 
und den Katalysator in das Kolbchen und spiilt bei ruhendem Apparat 
und wahrend die Burette bis oben hin rnit Flussigkeit gefiillt ist, rnit 
Wasserstoff aus. Durch Drehen des Kolbchens in seinen Schliff schliesst 
man den Apparat und fullt die 13urette rnit Wasserstoff, worauf auch 
IIahn 1% geschlossen wird. 

0,1198 g Subst. in 5 em3 Alkohol gelost wurden wit 0,0081 g Platinmohr hydriert. 

Verbrauch an H, 8,9 om3 bei 23O und 728 mm. 
Leerverbrauch: 0,0161 g Katalysator verbrauchten unter denselben Umstanden 

Also wurden 8,5 em3 H, von der Substanz aufgenommen. Bei der Annahme van 

Gehalt an h;thylenisomeren 28,30/,. 

Badtemperatur 20°. Dauer 3 Stunden. 

0,8 em3. 

100% Athylenkorper wiirden 30 cm3 verbraucht. 

Befreiung des Norcarans von seinem Athylenisomeren. 
1,5 g des Kohlenwasserstoffgemisches wurden rnit 70 em3 chloro- 

formischer Bcnzopersaure von 0,32 % wirksamem Sauerstoff gemischt 
und 20 Stunden stehen gelassen. Die uberschiissige Persaure wurde rnit 
Natriumbisulfit zerstort und die gebildete Benzoesaure rnit Natron- 
lauge aufgenommen. Befreien vom Chloroform, Trocknen, Destillieren. 
Sdp. 110O. Das reine Norcaran entfarbt weder Brom noch Permanganat. 
Es lasst sich nicht katalytisch hyarieren. Die physikalischen Konstanten 
des neuen Kohlenwasserstoffs, wie Dichte, Itefraktion, Verbrennungs- 
warme, sollen in einer spateren hrbeit, wenn uns mehr Substanz zur 
Verfugung steht, nachgeholt werden. 

Zurich, Lab. f. allg. und analyt. Chemie, Eidg. techn. Hochschule. 
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Versuehe zur quantitativen Bestimmung hoherer ungesattigter 
Fettsauren 

von H. H. Escher. 
(5. XI. 28.) 

Allgemeiner Teil. 
In seinem ausgezeichneten Buche uber ,,Analyse der Fette und Wachse"1) betont 

Ad. Grun, wie luckenhaft heute noch unsere Kenntnisse der darin vorkommenden Sauren 
sind, und dass von vielen - besonders den u n g e s a t t i g t e n  und den Wachssauren - 
erst die Bruttoformel sichergestellt ist. Die Ursache liegt in der experimentellen Schwierig- 
keit, diese Sauren rein darzustellen, d. h. sie scharf  und doch u n z e r s e t z t  von Begleit- 
stoffen, Homologen und Isomeren zu trennen. Anderseits erscheint diese Schwertrenn- 
barkeit im Haushalte der Natur - final oder ,,teleologisch" betrachtet - recht zweck- 
massig, da sie die relative Konstanz und Unveranderlichkeit der Fett- und Wachsester 
bei Tier und Pflanze mitbedingt. 

So besitzen wir noch nicht einmal ein Verfahren, um die g e s a t -  
t i g t e n  Fettsauren rasch und quantitativ von den u n g e s a t t i g t e n  zu 
trennen. Das von Gusserow 1828 angeregte, von Will und. T'arrentrapp 
1840 ausgearbeitete Verfahren der Schwermctallseifen-trennung fester 
von fliissigen Fettsauren, ist seitdem unzahlige Male in den verschie- 
densten Losungsmitteln und mit den verschiedensten Kationen (Pb, 
Ba, Mg, Ag, T1, K, NH,, Li usw.) ausprobiert worden. Griin sagt in dem 
eingangs erwahnten Buche (S. 223) ausdrucklich: ,,%Ian muss sich im 
Klaren sein, dass die f e s t e n  Sauren n i c h t  mit den g e s a t t i g t e n  
identisch sind und die fl i issigen nicht mit den ungesat t igten."2)  
Bei volliger Abscheidung der ungesattigten Sauren aus einem Gemisch 
musste dessen Jodzahl naturlich Null werden. Aber dies ist auch bei 
den bestgeeigneten Trennungsverfahren fester von flussigen Sauren3) 
nur ausnahmsweise oder nach oft wiederliolten Fraktionierungen der 
Fall, da in den meisten Gemischen auch mehr oder weniger grosse Mengen 
(meist 1-2y0) f e s t e r  (schwerloslicher) u n g c s g t t i g t e r  Sauren vor- 
kommen. Grun sagt ferner (1. c. S. 236): ,,Eine Trennung der u n -  
g e s a t t i g t e n  Sauren v o n  e i n a n d e r  ist nicht moglich. Die Siedepunkte 
liegen zu nahe und ihre Salze lassen sich durch fraktioniertes Losen nur 
hochst unvollkommen trennen." 

*) Springer, Berlin 1925 S. 6. 
2, So heisst es noch bei R o h m n n n  in Abderhalden'R Handb. d. biochem. Arbeits- 

meth. 2, 224 (1910): ,,Trennung der festen, gesattigten Sauren" etc. Auch Franlcel (Bioch. 
Z. 19,254 (1909)) nennt die aus Gehirnpulver z u e r s t  extrahierbaren le ich t los l ichen  
Phosphatide in ihrer Gesamtheit ,,die nngesattigten", und die s p l t e r  in Losung gehenden 
,,die gesattigten". Gewiss bestehen erstere vorwiegend itus ungesattigten Verbindungen 
etc., aber nur durch die Verwendung verschiedener Losungsmittel wird keine wirkliche 
Trennung in unges8;ttigt.e und gesiittigt,e bewirkt. 

3, Siehe Griin, 1. c. S. 220, 552. Twitcheil (Bleisalz-Alkohol), Facchini und Dorta 
(Kalisalze-Acetou und freie Sauren-Petrolather oder Aceton). 



- 28 - 

Dass grossmolekulare Stoffe im allgemeinen weniger leicht von 'ein- 
ander zu scheiden sind als solche mit kleinen Molekeln, ist bekannt. 
Bei den hiiheren Fettsauren betrachtet man aber dariiber hinaus eine 
ganz ausgepragte ,, Asso ziation"l) ,  welche durch die Carboxylgruppe 
bedingt, und auch bei den Seifen vorhanden ist. Diese Bildung von Kom- 
plexverbindungen ahnlichcr oder gleicher Sauremolekeln tritt in Er- 
scheinung sowohl bei der Destillation f r e ie r  Fetts&uren2) als auch beim 
Umkrystallisieren der Sauren und' Seifen, z. B. in hlkoholen3), be- 
deutend weniger jedoch in Ace t on4). 1st die Carboxylgruppe stabili- 
siert, wie bei den Methyl- und Athylestern, so gelingt nach A. HalZer5) 
leicht die Trennung der g e s tit t i g t, e n SBuren voneinander durch frak- 
tionierte Krystallisation oder Destillation, nicM aber die Abscheidung 
reinen Olsaure-esters. 

Fur praparative Trennungen organischer Sauren kommen im allgemeinen folgende 
Wege in Betracht: Die fraktionierende D e s t i l l a t i o n ,  zweitens die Fraktionierung durch 
K r y s t a l l i s a t i o n ,  welche bei oligen Substanzen nur in tieferen Temperaturen ausge- 
fiihrt werden kann, und drittens der Umweg iiber Verb indungen,  deren Trennung 
durch Dest'illation oder Krystallisation einfacher oder sicherer zu bewerkstelligen ist, 
als bei den f re ien  SLuren ,  und aus welchen man diese wieder regenerieren kann. Zu 
quantitativen Bestimmungen der einzelnen Sauren geniigt es auch, wenn man sie ohne 
Gewichtsverlust in charakteristische, gut zu t r e n n e n d e ,  wenn auch n i c h t  regenerierbare 
Derivat'e uberzufuhren vermag. 

Die g e s a t t i g t e n  hoheren Fettsauren sind bekanntlich sehr stabil, 
gegen Temperaturen bis iiber ZOOo 'C nur wenig empfindlich, und bei 
dern zur Hochvakuumdestillation ihrer h'lethyl- und Athylester notigen 
Erhitzon treten zweifellos keine wesentlicheri Veriinderungen cin. Anders 
bei den u n g e s a t t i g t e n  (unbromierten) hoheren Fettsiiuren. Zwar 
haben manche Forscher 6, geglaubt, dass sich a l le ,  also auch die hoher 

I )  Vergl. Griln, 1. c. S. 226. Xicht nur in Alkoholen, sondern auch in sog. indiffe- 
renten Losungsmitteln wie Ather, Chloroform, Athylenbromid etc. zeigen die hoheren, 
gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit steigender Xonzentration k l e i n e r  wer- 
dende Molekulargewichte. Vergl. z. B. die bei Becknmzn ausgefuhrte Diss. von Held, 
Leipzig 1908. 

z ,  Kreis und Haflzer, B. 36. 2769 (1905). Vergl. auch meine denmachst hier er- 
scheinenden ,,Bemerkungen zur Destillation hoherer nngesattigter S&uren". 

3, Rekannt ist das von Chevreuil bis Heintz 1855 fur das Substanzindividuum 
,,MargarinsLure" gehaltene Gemisch von Stearin- und Palmitinsaure. Gber das K o c  h e n  
hochmolekularer S a u r e n  in Alkohol  sagen Meyer und Eckert, M. 31, 1227 (1910) ,,sie 
werden dadurch ganz ausserordentlich leicht partiell verestert und die entstandenen 
Ester drucken, auch wenn sie nur in kleiner Afenge vorhanden sind, den Schmelzpunlrt 
herab" . 

4 ,  Methode Fucchini und Dortcr. Vergl. auch den letzten Abschnitt vorliegender 
Publikation. 

5,  Huller; Haller und Yousouflian, C. r. 143, 657, 803 (1906). Das erhaltene Methyl- 
oleat war nur zu 95-96% rein. Levene und West, J. biol. Chem. 16, 419 (1913). Vergl. 
anch Grun, ,,Analyse", 1. c. S. 229. Interessant i u t  auch die von Ilenriques (Z. angew. 
Chem. 12, 341 u. ff. (1898) studierte Destillation der Leinol-athylester mit Wasserdampf. 

6 ,  Z. B. Erdlnanrc und Bedford, B. 42, 1Y24 (1909). Die nach Bromierung, Ent- 
bromen und Destillation wiedergewonnenen Sauren waren stark verlndert. 
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ungesattigten f 1 iissigen Fettsauren - Linol- und Linolensauren - 
in hohem Vakuum vo l l ig  u n z e r s e t z t  destillieren lassen. Aber der 
strikte Beweis dafiir wurde bis jetzt noch nicht erbracht.. Im Gegen- 
satze zu dieser Auffassung scheint es mir, als ob manche dieser Sauren - 
auch schon die ,,gewohnliche" (unbromierte) 01s Bure und ihre Ester - 
gegen Erhitzen, w e s e n t l i c h  e m p f i n d l i c h e r  sind als man bisher 
annahm '). 

Die Schmelzpunkte der mehrfach nngesattigten Sauren und ihrer Ester - also 
. der Linol- und Linolensauren - liegen bei Qegenwart von Losungsmitteln so tief', dass 

ihre praparative Iteindarstellung bei Tieftemperaturen anscheinend noch nie unter- 
nommen wurde2). Jedenfalls eignet sich ein solches Verfahren nicht fur q u a n t i t a t i v e  
Bestimmungen. I n  Technik und Lebensmittelanalyse leisten hiefur die verschiedenen 
Kennzahlen (Jod-, Wasserstoff-, Rhodan- und andere) wertvolle Dienste. Aber da, diese 
nur Reagentien auf einzelne Atomgruppierungen sind, konnen sie zur Bestimmung 
einzelner Substanzindividuen innerhaIb eines Gemisches Isomerer oder Homologer nur 
indirekt dienlich sein. 

Jene oben als ,,dritte" bezeichnete ,,Methode des Umweges iiber 
Derivate" ist z. B. bei den Zuckerarten schon kngst zur Anwendung 
gekommen. In  Form ihrer Osazone und Osone vermag man diese syrup- 
artigen und nicht destillierbaren Gemische zu trennen und annahernd 
quantitativ zu bestimmen. In  vorIiegender Arbeit wurde ein im Prinzip 
ahnlicher Weg beschritten durch Uberfuhrung der bromierten Fett- 
sauregemische in Verbindungen mit A m i  d o a z o b e n z o 1 3). 

Urn eine Trennung der g e s a t t i g t e n  von den u n g e s a t t i g t e n  
Sauren zu ermoglichen, ist neben der erwahnten Stabilisierung der 
Carboxylgruppe d n  weiterer wichtiger Punkt die h n l a g e r u n g  von 
Brom an die Doppelbindungen der ungesattigten Sauren. Diese Mass- 
nahme besitzt neben bestimmten Vorteilen freilich auch einige Ubel- 
stande. 

Hazura zeigte 18874), dass man eine Reihe schwcrer loslicher, gut, krystallisierender 
und hoher schmelzender Bromverbindungen mehrfach ungesatt,igter Fettsauren z. B. 
aus Mohnol und Leinol durch P e t r o l a t h e r  ausfallen kann. Spater fanden andere in 
bromiertem Telfai~%-~) und Goldlacksamenol6) ahnliche durch Methyla lkohol  fall- 

l) Vergl. hiezu meine weiter unten folgende Publikation : ,,Bemerkungen iiber die 
Destillation hoherer ungeslttigter Fetts8uren". 

2) W e  eine solche von mir bei Lecit,hinen, Helv. 8, 6% (1936), und von Holde 
und Gorgas bei Oldibromsaure, Z. angew. Chem. 39, 1445 (1926) ausgefuhrt wurde. 

3, Die verschieaenen Oxydationsmethoden (vergl. Griin, S. 236) mit Permanganat, 
C'nro'scher Saure, Ozon, Wasserstoffperoxyd und Osminmtetroxyd (C. 1921, IV. 1241) 
etc., welche zur Konstitutionsaufklarung unges&ttigter S2iuron unschatzbare Dienst,e 
leisten, eignen sich aus verschiedenen Grunden nicht zu quantitativen Restimmungen. 
Die zur Identifizierung maneher Sauren dieiiende Elaidinisierung (Giun, 1. c. 8. 239) 
verlauft nach Holde (B. 57, 101 (1926)) bei C)ls&ure zu immerhin noc;& 

4) M. 8, 463, 472 (1887) u. ff .  
5) Thorns, Arch. Pharm. 238, 48 (1900). 
6 )  Mathes und Rolbe, Arch. Pharm. 250, 225 (1912). 
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bare Bromsauren. Es sind dies die sogenannten ,,f e s t e n  Bromide"l), oder Bromsauren 
der ,,a-Reihe" mit 6 und 4 Atomen Brom2), von denen man bis jetzt erst etwa 2-3 
H e x a -  bromverbindungen der Octodeca-tri-en-Reihe (Linolen- und Isolinolensaure) 
und etwa ebcnsoviel T e t r a  - bromverbindungen der Octodeca-di-en-Reihe (Linolsaure) 
kennt. I n  der Technik ist auch eine Bestimmung der Hexabromidzahl iiblich. Da die 
Bromicrungsreaktion keineswegs so einfach verlkuft, als es den Anschein hat, sind wir 
iiber die Entstehungsbedingungen der einzelnen Bromsauren noch recht wenig orienticrt. 
Dies sol1 unten naher erortert werden. 

Nach Ausfallung diescr ,,festen Bromide" bleibt ein Gemisch ubrig, das neben in 
Losung gebliebenen Resten der ,,festen" die ,,fliissigen", namlich die leichterloslichen, 
tieferschmelzenden Bromsanren enthalt. Es sind dies nicht naher bekannte p-  H e x a  -3) 
Lmd B-Tetrabromsburen, ferner samtliche - erst in zwei Exemplaren4) rein dargestellten 
- Dibromverbindungen der e infach  ungesattigten Sauren (Olsaurereihe und Homo- 
loge), und schliesslich die bromfreien g e s a t t i g t e n  Sauren, welche von dem Gemisch 
in Losung gehalten werden, obschon sie an und fur sich in Petrolather schwerfoslich sind. 

Dies Gemisch .,,flussiger" Bromsauren und bromfrcier gesattigter Sauren hat 
(jedenfalls bei Oliven-, Mandel-, Mohn- und Leinol) einen sehr niedrigen Schmelzpunkt 
und ist schon in geringen Mengen der iiblichen Losungsniittel so stark loslich, dass an 
eine weitere direkte Frakt,ionierung durch Krystallisation zum Zwecke quantitativer 
Bestimmung auch bei Tieftemperaturen wohl nicht zu denken ist. Zur Abtrennung der 
g e s a t t i g t e n  Fettsauren fiihren Gun und Janko in ihrer ,,Br~mestermethode"~) das 
ganze Gemisch in die Athylester uber und destilliercn im Hochvakuum die niedriger 
siedenden Ester der gesattigten Sauren von den bromhaltigen - man kann sagen n i c h t  
destillierbaren - Estern der ungesattigten Sauren ab. Das recht einfache Verfahren 
eignet sich fur manche Zweckee) sehr gut, arbeitet aber nach eigener Aussage der Autoren 
bei nberwiegen bromreicher Sauren nicht befriedigend. Auch werden die verschiedenen 
b r o m h a l t i g e n  Sauren ja gar nicht voneinander getrerint und erleiden zudem bei einer 
Badtemperatur von u ber  200° C ganz bestimmt Veranderungen. 

In  vorliegender Untersuchung wird gezeigt, wie man tiefschmel- 
zende bromhaltige Fettsauren durch Uberfuhrung in ihre Saurechloride 
und Kondensation mit p -Amidoazohenzol  (Smp. 125O) oder ahn- 
lichen Basen in relativ hochschmelzcnde  und bei Zimmertemperatur 
g u t  k r y s t a l l i s i e r e n d e  Derivate umwandeln kann. Die Darstellung 
der Saurechloride geschieht in bekannter Weise mit Thionylchlorid, 
was bei nicht sehr hoher Temperatur und annahernd quantitativ mog- 
lich ist. Die Kondensation mit A4midoazobenzol erfolgt gemass der 
Formel : 

l) Statt ,,Dibromstearinsaure" fur die bromierte Olsaure und des nicht ganz 
korrekten ,,Olsiiuredibromid" (vergl. Gr&, ,,Analyst", S. 258) bevorzuge ich die Namen 
,,C)l-dibrorn-siiure", ,,Lid-tetrabrom-saure", ,,Linolen-hexabrom-saure" etc., wodurch 
Entstehung und Konstitution bildhaft und summarisch wiedergegzben sind. 

2, Die Thransauren und deren Octo- etc. bromide werden hier nicht besprochen. 
8) Uber ein petrolatherloslic hes  Hexabromid aus Leinol berichteten I3ib.neT und 

4) Vergl. Holde und Gorgas, Uber die Dibromide der 01- und Elaidinskure etc. 

5)  Zschr. d. Deutsch. 01- und Fettind. 41, 553,572 (1921) und Griin, ,,Analyse", 

6 )  Isolierung der zu etwa l/loo% in Butter vorkommenden Decylensaure, Grffin 

Schmied'inger, Chem. Umschau 30, 297 (1923). 

Z. angew. Ch. 39, 1443 (1926). 

1. c., S. 223. 

und Wirth, B. 55, 2197 (1922). 
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z. B. Stearinsaure- 

C,,H,,C-Cl + H-N (_I).=.(l> = C l 7 H & - N e = N 0  + HCl 

Mol. Gew. 302:9 197,2 463,G 363  

ebenfalls bei tiefer Temperatur und es gelingt, auch diese Reaktion 
bei einer Reihe der in Betraclit kommcnden Sauren a n n a h e r n d  q u a n -  
t i t a t i v ,  das heisst mit ca. 98% Ausbeute zu gestalten. Bei andern 
Sauren erhielt ich bis jetzt erst Ausbeuten von 85-95%, doch darf 
wohl angcnommen werden, dass sich diese Resultate noch verbessern 
lassen. 

Die aus je eiaer Molekel Fettsaure und Amido-Rzo-Benzol (hier 
abgekiirzt ,,AAB" genannt) entstandenen Verbindungen sind den 
(mono-) Pettsaure-Aniliden analog gebaut und besitzen um rund 40-80O 
hohere Schmelzpunkte als die entsprechenden freien Sauren. Da die 
zu ,,Assoziation" Veranlassung gebende Carboxylgruppe stabilisiert ist 
und einige sonst schwer trennbare Sauren in Form dieser Derivate 
ziemlich ausgepragte Loslichkeits- und Schmelzpunktsunterschiede be- 
sitzen, scheinen sich diese AAB-Verbindungen gut zur Trennung der 
gesattigten von den ungesattigten und auch einiger ungesattigter von ein- 
ander zu eignenl). So besitzt z. B. Oldibromsaure-AAB einen Schmelz- 
punkt von ca. 92O, Elaidinbromsaure-AAB einen solchen von ca. 132O. 
Zur Trennung gesattigter Sauren u n t  e r e i n a n d e r  dagegen durften sich 
diese Substanzen weniger eignen, da ihre Schmelzpunkte allzu benach- 
bart sind. Die Einheitlichkeit der von einander getrennten AAB-Ver- 
bindungen kann durch ihren Stickstoff- und Bromgehalt leicht kon- 
trolliert werden, da bei den gesattigten Sauren Brom fehlt, und sich 
die Di-, Tetra- und andern Bromsauren durch ihren Halogengehalt 
stark von einander unterscheiden. 

Aus den bromfreien AAR-Verbindungen konnen die gesiittigten Saixen durch 
Erwarmen mit, alkoholischem Alkali unschwer wiedergewonnen werden, weniger gut 
mit Bromwasserstoff und Eisessig. Wit: deshalb die Regenerierung der bromhaltigen 
Sauren moglich ist, vermag ich nicht zu sagen. Nach den Erfahrungen von Grii.n2), 
Kuhn3) und anderen lassen sich auch mehrfach bromierte Verbindungen relativ leicht 
zu den urspriinglichen bromfrzien ungesattigten Sanren regenerieren. 

Es werden hier auch e'inige Vorsichtsmassregeln beschrieben, 
wie man die empfindlichen Sauren wiihrend der Verarbeitung moglichst 

chlorid p- Amidoazobenzol 

'I I 
O H  

I 
H 

i /  
0 

' 

l) Ri5 zii einer volligzn Trennung eines Gemisches naturlicher Fettssuren ist diese 
TJntersuchung freilich noch nicht gerliehen. Tch fuhrt,e nur dnige Trennungs-Modell- 
versuche mit reinen AAB-Verbindungen aus. Meine Bemuhungen waren in erst,er Linie 
in et,wa 180 Versuchen auf die quantitative Gestaltung der anscheinend recht heiklen 
Kondensationsreaktion gerichtet. 

2, Siehe sein Bromesterverfahren. 
3, Helv. I I, 92 (1928). Interessant ist die Entbromierung eines Dibromides mit 

Kaliumjodid und Aceton. ober  Reduktion und R,ebromierung von Linol- und Linolen- 
saure vergl. Srnith und West, C. 98, I T  239 (1927). 
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vor Veranderungen schiitzen kann. Dann wird gezeigt, wie man gleich- 
zeitig mit den Verseifungs-, Bromierungs- und Isolierungsoperationen 
an der g e s a m t e n  verarbeiteten Menge von 2-10 g Fettsauremischung - 
ohne  Entnahme von Separatproben - die wichtigsten Kennzahlen mit 
guter praparativer Genauigkeit ermitteln kann. Diese ,,prSiparativen" 
Kennzahlen bilden, unter Vergleich mit den auf bekanntem Wege be- 
stimmten genauen Werten, wichtige Kontrollen quantitativen Arbeitens. 

Verseif urig. 
Eine vollstandige und doch vorsichtige Esterverseifung bildet die Grundlage der 

meisten. quantitativen Analysen natiirlich vorkommender Fettsauren. Bei der wahr- 
scheinlichen Empfindlichkeit vieler ungesattigter Sauren ist es aber nicht gane unbe- 
denklich, dass man bei dieser Operation nach Angabe fuhrender Autoren und Lehrbucherl) 
bis zu looo C und noch hoher geht, - allerdings oft nur zu bestimmten technischen 
Zwecken. Die mehr oder weniger dunkle Farbe, welche die so erhaltenen Fettsauren 
aufweisen, scheint in manchen Flillen mehr als nur ein ,,Schonheitsfehler" zu sein. Dabei 
verma,g ich vorderhand freilich nicht zu sagen, welche Sauren und in was fiir einem 
Masse sie sich verandert haben. Anderseits sagt Qriin2) iiber die bekannte von Henriques3) 
eingefiihrte sog. , ,ka l te  " Verseifung: ,,Sie ist nur in Ausnahmefallen anzuwenden", 
und ,,fur schwer verseifbare Substanzen . . . nicht ratsam". 

Dass die kalte Verscifung nicht immer ganz vollstandig verlauft, 
kann zum Teil durch den grossen T e m p  e r a  t u r f a k t or  dieser Reaktion 
bedingt sein. So ist sie nach eigenen Versuchen z. B. bei Oo noch nach 
Wochen unvollendet. Auch die bisher angegebene Z e i t d a u e r  ist recht 
kurz. Henriques sagt : ,,Stehen uber Nacht bei Zimmertemperat~r~)", 

l) Schon Henricpes, Z.  angew. Ch. ID,  423 (1896) wendet sich gegen das Kochen 
mit -4lkali etc. und betont die erfolgenden Zersetzungen besonders bei Wachsskuren. 
In  der Vorschrift zur Bestimmung der Hexabromidzahl nach Hehner und Mitchell, ver- 
bessert von Eibner und Muggenthaler heisst es z. B. bei Holde, Unters. d. Kohlenw. u. 
Fette, V. Aufl. 1918, Springer, Berlin, S. 570: ,,auf dem Wasserbad . . . verseift, der 
Alkohol wird vollig verjagt". Grih (Analyse 1. c.), S. 198, sagt bei der gleichen Vorsohrift 
nur : ,,verseift vorsichtig", S. 146 u. ff .  (znr Eestimmung der Verseifungszahl, wobei 
eine geringe Zersetzung wenig schadet), wird vorgeschrieben : ,,y2 -1 stundiges Kochen 
nuf dem Wasserbade" oder ,,einige Minuten iiber freier Flamme", oder es wird der Siede- 
punkt durch ZusLtze hoher siedender LBsungsmittel hinaufgedriickt. Bei Zusatz von 
absol. Alkohol und Natriumalkoholat wird eine Stunde gekocht. Griin und Schonfeld 
rerseifen trocknende Ole mit D a m p  f ,  allerdings in einer Atmosphare von indifferentem 
Gas (Z. angew. Ch. 29? 37 (1916)), ebenso Xaegeli und Stefarmvitch (Helv. I I ,  628 (1928)). 
Um helle Praparate zii erhalten, scheint nach meinen Erfahrungen mit ungesattigten 
Phospha,tiden und Carotinoiden Vermeiden von Tempemturen uber 40 --60° C und rasches 
Arbeiten wichtiger als das peinliche Fernhalten deg I~uftsauerstoffes. (Anders beim Auf- 
bewahren). Bei I'riiparaten, die bereits geringfugig verdorben oder anoxydiert sind, 
schreitet die weitere Oxydation vie1 rascher fort, als bei intakten. Man kann sagen: 
,,Wehret den Anfangen". 

2, ,,Analyse" 1. c. 8. 147. 
:I) Z. angew. Ch. 9, 721 (1895); 10, 221, 423 (1896); 12, 466, 398, 697 (1898). 
4) ,,Bei schwer verseifbaren Wollfetten 24 Mtunden bei Zimmertemperatur". Schon 

damals erfuhren seine Angaben Widerspruch. Vergl. Cochenlzuusen, Herbig u. a. in 
Dinglers polytech. J .  Man konnte sich fragen, ob die \-on Nenriques selbst erhaltenen 
guten R.esultatc auf lrleinen katalytip-h wirkenden ,,Verunreinigungen" seiner Laugen 
beruht,en. 
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Griin (S. 14'7) ,,12 Stunden", Ich zog es vor, die Blischnng 2-3 Tage 
bei 85-40° C stelien zu lasseri. Ferner kann die A l k a l i k o n z e n t r a t i o n  
mesentlich erhoht werdcn, wenn man statt der normalen = 5,6-proz. 
Ldsung von Kaliumhyclroxyd in absol. Athylalkohol, welche zudem beim 
Aufbcwahren bald gelb und olig wird, Methyla lkohol  l) verwendet. 
Damit kann man leicht ~ O - ~ I - O Z . ,  also fast 4-n. und wohl jahrelang halt- 
bare Iialilijsungen herstellen. Trotz der hoheren Konzentration bleiben 
die Fettsauren bei nicht allzu hoher Temperatur schiin hell. Schon 12- 
proz. Methanol-Kali lost sich aber nur noch sehr wenig in Petrolather. 
Nacli Zugabe der iiblichen 25 em3 dieser Losung zu der von z. B. 6 g Fett 
in $0-50 em3 Petrolather fugt man deshalb noch soviel absolutes 
dthanol zu, bis die Mischung infolge der anfangs rasch einsetzenden 
Verseifling nach etwa einer halben Stunde homogen geworden ist2). 

Bei der Neutralisierung einer so stark alkalischen Losung mit 1-2- 
fach n. Salzsiure wird freilicb recht vie1 Warme frei. Doch kann durch 
vorsichtige Ausfiihruna dieser Operation bei minus 10-15O C gewiss 
jede Schadigung vermieden werden. An diese bekannte Riicktitration 
des A1 kali i i  b e rs  c h u  s s es gegeniiber Phenolphtalein Iasst sich nach 
Verdunnen mit Wasser noch leicht eine titrimetrische Bestimmung der 
F e t t se i fen  gegenuber Methylorange anschliessen. Wichtig ist einzig 
die Abwesenheit von Ather oder andern Losungsmitteln, welche das 
Methylorange der wasserigen Suspension entziehen wiirden. Petrol- 
iiither stort in kleinen Mengen nicht. Die Kontrolle ergibt, dass die fur 
die beiden Titrationen verbrauchte Menge Salzsaure recht genau der 
angewendeten Menge Lauge entspricht. 

? 

Bromiewng. 

Obschon mit der Bromierung ,,in praxi" eine Reihe ffbelstande verbunden sind, 
hat die Addition von Brom an die ungesattigten Sauren fur deren Trennung von den gesiit- 
tigten und auch fur ihre Isolierung untereinander ganz bestimmte Vorteile. Die gesattigten 
Fettsawen bleiben dabei unverhndert und die ungesattigten nehmen im Prinzip 2 Atome 
Brom pro Luckenbindung auf3). Man kann sagen, dass nach erfolgter Bromaufnahme 
die Doppelb indungen f i x i e r t  sind, da die bromierten Sauren im allgemeinen - 
soweit unsere Kenntnisse reichen - (wahrscheinlich auch gegen Thionylchlorid) be- 
stfindiger sind, ah diejenigen mit freien Luckenbindungen. Durch die Bromaufnahme 
pehen die ungesattigten Sauren in eine Klasse von Substanzen uber, welche zum Teil 

Vergl. Gattermann-Wielpnd, Die Praxis d. organ. Chemikers (19. Aufl., de Gruyter, 
Berlin 1925), S. 84, Anm. 

2, Vergl. Henriques, Z. angew. Ch. 12, 697 (1898). Ich habe keine Versuche daruber 
angestellt, bei welcher oberen Grenze von Akalikonzentration, Temperatur und Zeit- 
dauer Veranderungen bei den ungesiittigten Sauren auftreten. Es ware auch moglich, 
dass eine Abtrennung und zweite Verseifung des nach einiger Zeit ,,Noch-nicht-Ver- 
seiften" besser zum Ziele fuhrt. 

241 (1925); Strauss, A. 342, 190 (1905); R. Kuhn, Helv. II, 127 (1928). 
3, Ausnahmen bei konjugierten Systemen: Roeseken und Rawensmay, R. 44, 

3 
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spezifisch andere Loslichkeitsbedingungen besitzt als die gesattigten Saurenl j. So wird 
nach Bromierung die Ausfallung der ,,festen" Bromsauren durch Petrolather oder Methgl- 
alkohol moglich. Weitere Vorteile der Bromaddition sind ferner die bei einer quanti- 
t,ativen Analyse immer angenehmen Gewichtszunahmen2) und endlich die durch eine 
Bromgehaltsbestimmung leicht zu bewirkende Kontrolle der Reinheit und die rasche 
Entscheidung, ob eine in Frage stehende Substanz zu den gesattigten bromfreien, oder 
den Di-, Tetra- oder Hexabromsauren gehort. 

Der hauptsachlichste Nachteil der Bromierung ,,in praxi" eines Gemisches nstur- 
licher ungesattigter SLuren besteht darin, dass nebcn der gewiinschten Addition auch 
immer etwas Substitution und andere Nebenreaktionen stattfinden. Nicht nur da.ss 
die Einwirkung von Brom auf Doppelbindungen heftig und stark exotherm vor sich geht ; 
auch beim vie1 langsamer einwirkenden Jod ist es ja schwierig, die Reaktion im Sinne 
einer ,,rein cpantitativen Addition" zu leiten. Erfreulicherweise haben in den letzten 
Jahren za.hlreiche Untersuchungen eingesetzt, welche dem komplizierten Problem mit 
scharfer Kritik und guten Resultaten zu Leibe rucken3). 

Von den verschiedenen Bromierungsverfahren ungesattigter Fettsauren sind 
vor allem erwahnenswert die sorgfkltigen Untersuchungen von J .  ?Vislicen,us4), der bei 
Angelica- und Tiglinsaure zeigte, wie in Schwefelkohlenstoff die Bildung der nicht er- 
wiinschten andern stereoisomeren Bromsaure vermieden werden kann. liazura5), Erd- 
mann. und BedfordGj bromierten in Eisessig?. flehner und MitchelPj in Ather-Eisessig, 
Eibn,er und seine Mitarbeiter zum Teil in Athers), Earnsteiner in  Chloroform9), Giin 
schlug neben Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff lo) auch den von Parnstedner uer- 
wendeten Petrolatherl') vor und Marcussohn und w. Huberl2), gebrauehten Eisessig-Nitro- 
benzol. 

Aber was bis jetzt noch fehlt, ist ein genauer, kritischer Vergleich 
der nach all diesen Verfahren erhaltenen A u s b e u t e n  an den ver- 
schiedenen Bromsauren und den dabei bewirkten primaren und sekun- 
damn V e r a n d e r u n g e n  an den Kohlenstoffketten. 

l) Die Differenzen z. B. zwischen Palmitinsaure und unbromierter Olsiiure - 
auch in den Barium- und andern Seifen - sind lange nicht so gross als man nach dem 
ziemlicli betrachtlichen Schmelzpunktunterschiede der freien Sauren (+ 62O und + 14" 
gleich 48O C) eigentlich erwarten konnte. Der Eintritt yon 2 Atomen Brom fiihrt d a m  
die olsaure in eine, man ist versucht zu sagen ,,vollig" andere Loslichkeitsklasse uber. 
Besonders auffallig sind diese Unterschiede z. B. bei den Bariumseifen der Stearinsaure 
und Palmitinsaure, der Olsaure und 01-dibrom-saure. Erstere sind in wasserhaltigem 
Ather in der Warme gar nicht, die zweite kaum und letztere darin sehr reichlich loslich. 
Vergl. meine weiter unten folgende Publikat'ion : ,,Uberfiihrung schwerloslicher Fett- 
sauren in ihre Bariumseifen". 

2) So entsteht aus 1 g Olsaure 1,57 g oldibromsaure und nach Kupplung mit Amido- 
azobenzol sogar 2,20 g Oldibrom-AAB, aus 1 g Linolsaure 2,14 g Linoltetrabromsiiure 
und daraus 2,78 g AAB-Verbindung. 

3, Boeselcen und Gelber, Betrschtungen iib. d. Jodzahlbestimmung, Z. anal. Ch. 72, 
64 (1924); Kaujmann und Hnnsen-Schmidt, Bromometr. Versuche, Arch. Pharm. 263, 
32 (1925); Vaubel, %. angew. Ch. 40,1143 (1927) und Z. Nahr. Genussm. 53,151 (1927); 
vrd.Steur, R. 46, 347, 1414 (1927) und andere. 

4) A. 272, 1 (1893). 
5 ,  M. 8, 147, 156 (1887). 

6, B. 42, 1324 (1909). 
7, Analyst 1898, 313. 

Farben-Zt. 18, 131-6641 (1911-12); 26, 1314 (1921); vergl. auch Woiff, ebenda 
25, 1213 (1920). ' 

9, Z. Nahr. Genussm. 2, 1 (1898). 
lo) ,,Analyse" 1. c., S. 224, 245. 
I1j Chem. Umschau 31, 109 (1924). 
la) Seifensieder-Ztg. 38, 249 (1911). 
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Nach Huzz~ra') bleibt beispielsweise festes Hanfiil-t.et.rabromid in Eisessig nach 
halbstiindigern Erwarmen auf 1000 unverandert, wahrend Pamsteinerz) fand, dass 
festes schwerlosliches Tetrabromid ails Mohnol durch Brom in Petrolather besonders 
in der Warme in eine andere leichtlosliche Verbindung (p-Saure) iibergeht. Bei dcn 
Leinolsauren, welche Erdmarm und f2edf07d3) bromierten, entbromten und destillierten, 
fanden so grosse Veranderungen statt, dass nach zweimaliger Wicderholung dieser Proze- 
duren uberhaupt keine feste Hexabromsaure mehr entstand. 

Ein bei der Bromierung verwendetes Losungsmittel kann nach miudestens zwei 
Richtungen hin von Einfluss sein. Einmal kann es durch Brom selbst unter Entwicklung 
von Bromwasserstoff zersetzt werden. Such reines trockenes Brom in sorgfaltig gereinigtem 
und trockenem Ather, Petroliither, Chloroform etc. bewirkt im Dunkeln nach wenigen 
Tagen eine betrachtliche Entwicklung weisser Nebel. Etwas besthdiger ist reiner 
Schwefelkohlenstoff und noch mehr Tetrachlorkohlenstoff ,,KuhZbaum". Kaufmann 
und Schmidt-Hamen4), welche hierauf aufmerksam ma.chten, fanden bei Einwirkung 
von nicht besonders getrocknetem Brom in letzt erem Losungsmittel eine Entwicklung von 
nur 1% Bromwasserstoff nach 56 Tagen im Dunkeln. Ich kann diese Sngabe bestatigen. 
Ob es sicher ist, dass bei geniigendem Bromiiberschuss ungesattigte Sauren merkliche 
Mengen vorhandenen Bromwasserstoffs statt Brom anlagern, vermag ich nicht zu sagen5). 
Aber in einer stark bromwasserstoffsauren Losung kann die Bromierung jedenfalls anders 
verlaufen a1s in einer neutralen. Auch die Natur des Losungsmittels, das ,,Vehikel" 
selbst, hat auf den Verlauf der Bromierung und auf die sekundiire Veranderung der ent- 
standenen Bromsauren sicher wesentlichen Einfluss. Endlich ist die Art der Vereinigung 
keineswegs gleichgiiltig. Ich erhielt z. B. merklich grossere Ausbeuten an fester a-Tetra- 
bromsaure, als ich eine Brom-Tetrachlorkohlenstoff-Losung z u dem gekiihlten Gemisch 
der Mohnolfettsauren tropfen liess, als bei umgekehrter Anordnung. In einem Falle 
74 OJ0 gegenuber 67 O i 0 .  In orientierenden Versuchen waren Zusatze \*on gelijsten 
Eisen- und Quecksilbersalzen ohne Wirkung. 

Was die Substitution betrifft, so konnte ich diese auch bei vollig trockenen Fett- 
saurelosungen aus Oliven-, Mandel-, Mohn und Leinol und trockener bromwasserstoff- 
freier Brom-Tetrachlorkohlenstofflosung bei - 15O C nie unter etwa 1 % der aufgenom- 
menen Brommenge herabdriicken. Es ist nicht wahrscheinlieh, dies auf die Gegenwart 
freier Hydroxylgruppen oder tertiarer Kohlenstoffatome zu beziehen6). 

Die q u a n t i t a t i v e  Bestimmung des f re ien  B r o m s  bewirkte ich 
folgendermassen. Ich fand, dass die Bromdampftension, d. h. der Luft- 
verlust einer z. B. 16-proz. = 2-n. Losung von freiem Brom in Tetra- 
chlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff wider Erwarten gering ist. 
Man kann deshalb bei einiger Vorsicht den Bromgehalt solcher Lo- 
sungen - nach Zugabe von genugend Wasser und Kaliumjodid - in 
bekannter Weise mit ebenfalls 2-n. = 50-proz. N a  t r iumthiosul f  a t 
sehr gut titrieren. Die Genauigkeit des im experimentellen Teile naher be- 
schriebenen Verfahrens ist jedenfalls fur den bewussten praparativenzweck 

l) M. 8, 263 (1887). 
2, Z. Nahr. Genussm. 2, 19 (1899). 
3, B 42, 1324 (1909). 
4 ,  Arch. Pharm. 263, 32 (1925). 
5,  Immerhin ist z. B. die nach Hanus bestimmte Jodzahl, wenn man sic mit einer 

iilteren, stark bromwasserstoffhaltigen Losung bestimmt, um mehrere Einheiten kleiner 
als bei Verwendung frischerer Losungen. Der Haltbarkeit wegen empfiehlt sich wohl auch 
fiir Hanus-Bestimmungen die Verwendung von Eisessig, der nach Iiaujmalzn (Z. Nahr. 
Genussm. 5 I, 15 (1926) mit Phosphorpentoxyd destilliert wurde. 

6,  Das Theoretische der Bromierung bei A d .  Griin, Analyse I.c., S. 174u. ff., 183 u. ff.,  
und bei H .  Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlg., 1V. Aufl., 1922, S. 1102. 
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1-ollstandig genugend. Die Brom- und Bromwasserstoff-Titerwerte cler 
in einem lichtdichten Kasten aufbewahrten Brom-Losung verandert sich 
wiihrend mehrerer Wochen von Tag zu Tag nur wenig. Sie werden 
naturlich kum vor jeder Bromierung anfs Neue bestimmt. Mit einem 
genau abgemessenen Quantum dieser vollig trockenen Bromlosung 
werden 2 -10 g eines Fettsauregemisches bei beliebig tiefer Tempera- 
tur und aiidern Vorsiditsmassrcgeln broiniert und nacliher der uber- 
schuss unvorbrauchten Broms und der ontstandene Bromwhserstoff 
wiederum titrimetrisch bestimmt. Durch den Umsatz mit Kalium- 
jodid werden freilich in der wasserigen Oberschicht reichliche Mengen 
Jod frei. Da aber weder jetzt, noch bei der Rucktitration, mit dem 
relativ konzentrierten Thiosulfat eine merkliche Erwarmung eintritt, 
hat nian in Anbetracht der kurzen Zeit wohl kaum eine Umjodierung 
tler in der Unterschicht befindlichen Bromfettsauren zii befurchten. 
Die beiden Differenzen von Brom- und Broniwasserstoffgehalt ergeben 
jedesmal eine ,,praparative" B r o m z ah1 und eine B r o mw a s  ser  - 
stoffzahl .  Erstere kann mit der in bekannter Weise an kleinen Se- 
paratproben bestimmten ,,genauen" Jodzahl verglichen werden. 

Nach der Entfernung des freien Bromes erhalt man eine blasx- 
ge lbe  Losung oder Suspension. Aus dieser kijnnen rlurch eine im experi- 
mentellenTei1 beschriebene Doppelf a l l u n g  mit Petrolather die ,,festen" 
Bromsauren (falls solche entstanden sind) annahernd quantitativ ab- 
geschieden werden. Diese Fallungen sind wohlausgebildete Kry- 
stallisationen, nahezu rein weiss und nur verunreinigt durch etwas In- 
dikatorfarbstoff, der nach der Verseifung zugesetzt wurde. Die er- 
haltenen Ausbeuten liefern die T e  t r a b r o m  ( id- )  und H e x a  b rom ( id- )  
Zahlen und bilden ein Hauptkriterium der Leistungsfahigkeit einer Bro- 
miernngsmethode. In  Zukunft werden freilich noch grosse Versuchsreihen 
notig sein zur Feststellung der gunstigsten Konzentrationen von Fettsaure- 
und Bromlosungen, von Temperatur, Belichtung, Zusatzen wie Wasser, 
Metallsalzen usw., Geschwindigkeit des Zufliessenlassens, Reihenfolge 
und Dauer der Einwirkung usw. Es ist auch nicht gesagt, dass ein ein- 
ziges Verfahren bei allen Sauren maximale Ausbeuten bestimmter 
Bromsa.uren liefert. 

Das Filtrat enthalt neben nicht ausgefallten Resten der ,,festen 
Bromide" samtliche sogenannten , , f  liissigen", d. h. leichtloslichen und 
niedrig schmelzenden Bromsauren und die bromfreien gesattigten Fett- 
saurenl). Bei 30-40° zur Trockne gebracht, ist der Ruckstand eine 
klare, olige oder halbfeste Masse, deren Parbe bei richtiger Ausfiihrung 
der beschriebenen Vorsichtsmassregeln (bei Verseifung, Bromierung usw.) 

l) Wie erwahnt, bleiben Stearin- und Palmitinsaure - obschon in reinem Zustande 
in kakem Petrolather recht schwerloslich - bei Gegenwart \-on genhgend ,,flussigen" 
Rromsauren in Losung. Uber das Verhalten noch schwerer loslicher gesattigter Sauren 
(Arachinsaure etc.) weiss ich nichts. 
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ein hel les  Gelb ist, k a u m  oder g a r  nicl i t  tiefer in der Nuance als 
dasjenige des Estergemisches (Oliven-, Mandel-, Mohn-, Leinol nsw.), 
von welchem man ausgingl). 

Zur Identifizierung von Fettsauren aus Exkrementen stellte Brieger 1 8 W )  dureh 
Erhitzen ihrer Guanidinsalze Guanamine dar. Die oon Ramsay 19083) isolierte Cuanido- 
l'almitinsdure besass den Smp. 173O, aber die Ausbeute war bloss 45%. Lieber~nonn4) 
empfahl die E'ettsaure-Anilide, Scudders) die Toluidide zum gleichen Zwecke. De Conno6), 
d m n  Robertson7) stellten Verbindungen mit hoher schmelzenden Aminen her; so letzterer 
z.  B. von Stearinsawe das P-Naphtylamid, Smp. 112O, und das 2,4,(j-Tribromanilid, 
Smp. 12G0. MOW W) isolierte Hydroxamsiiuren der Palmitinsaure, Smp. 990,  der Olsaure 
Smp. 61 durch direktes Verkochen der Ester. Das Hydrazid der Stearinskure wurde 
schon 1893 von Strache und Iritzer 9, und spater von andern gewonnen. Veselg und 
Haaslo) haben eine Reihe komplizierter Hydrazide hoherer Fettsauren beschrieben, so 
von Olsaurc  ein Phenylhydrazid vom Smp. 910, ein 2,4-Xylylhydrazid, Smp. 92" und 
ein Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazid, Smp. 122O. Im Referate des Zentralblattes 
befinden sich leider keine Ausbeuteangaben und gerade dieser Punkt ist natiirlich der 
wichtigste Faktor bei quantitativen Bestimmungen. Die von Naegeli und Slejanovitsch") 
studierten Kondensationen zwischen Chaulmoograsaure und Hydrazin verliefen nicht 
immer ganz einfach und gaben meist Mischungen verschiedener Substansen. So entstand 
bei Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Shurechlorid vorwiegend N,Pu"-Di-hydrazid, 
Smp. 127O, beste Ausbeute 94,8%, mit Saure-ester das primare I-Iydmzid, Smp. Y'O, 

bcste Ausbeute 79%. 

Uberfiihrung in die  Saurechloride und Kondensution. 
Uas von H. J4eyey 190112) zur Darstellung voii Siiurechloritlen 

hiiherer E'ettsiiuren eingefuhrte T h ionylchlor id  besitzt iiach diesem 
Autor13) die Eigenschaft, dass es ,,Verunreinigungen verliarzt unrl ver- 

I kohlt, welche die Reindarstellung hoherer Fettsauren aus Naturpro- 
dukten so sehr erschweren, ohnc labile Fettsauren unizulagern'i. Thionyl- 
chlorid wurde' 1910 von Hoffmann-La Roche d? Go. im D. R,. P. 23244914) 
benutzt, um ~ldibromsaure ulrd ahnliche halogenierte Fettsauren an- 
nahernd quantitativ in Saurechloride uberzuftihren. Tch bewirkta die 
Reaktion durch Erwarmen yon 1-3 g Fettsauren rnit der 15-fach rnolaren 

I) Auch in  der Technilr gilt die helle Farbe eines aus Pfla'nzen oder Tieren ge- 
wonnenen 6les - ceteris paribus - als ein Beweis sorgfaltiger, d. h. ohne Erwarmung 
etc. durchgefiihrter Gewinnung. Wenn dieses Kriterium auch gewiss nicht jede Ver- 
anderung ausschliesst, so ist es doch jedenfalls eine niitzliche arbeitshypothetische Orien- 
tierung. 

______ ~- 

z ,  B. 10, 1927 (1877). 3, B. 41, 4384 (1908). 
*) B. 30, 695 Anm. (1897). Vergl. auch Grun ,,8nalyse", 1. c., S. "68.  
5, Am. 29, 511 (1903). 
6 )  G. 47, 93 (1919); C. 1920, I. 563. 

8) Atti accad. Lincei 17, 11. (1908); C. 1908, 11. 1019). 
9, M. 14, 37 (1893). 

l o )  Chemickd Listy 21, 351 (1927); C. 1927, 11. 2271. 
11) Helv. I I, GO9 (1928). 
12) M. 22, 11.1 (1901); 34, 568 (1913). 
13) Analyse u. Konstitutionsermittlg., IV. Aufl., 1922, Spihger,  Berlin, 8. 13. Theo- 

1 4 )  Frdl. 10, 1127 (1910). Vergl. auch Xuegel i  und Stefmovitsck 1. c. 

7)  sot. 115, 1210 (1919); C .  1920, r. 563. 

rctisches ebenda, S. 720, 750, 017 u. f f .  
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Menge l) von reinern Thionylchlorid in dem unt,en abgebildeten Rund- 
kolben mit doppelschenkligem Steigrohr. Bei ca. 90° C ist die Reaktion 
iiach 12 Minuten beendet, bei TOo dauert sie langer ". Durch Evakuiereii 
in einem Vakuum von minclestens 12 rnin und wiederholt,cs Behandeln 
mit nietlrig siedenden trockeiien Losungsrnitt,eln wird der Uberschuss 
an Thionylchlorid vertriebeii und die Menge cies Saurechlorides durch 
aberinalige Wagung des Kolbens fest,gestellt'. 

Kun galt es noch eine geniigend hochschmclzende und gut krystallisierte Aminobase 
zu finden, welche mit diesen Saurechloriden fur quantitative Bestimmungen und Tren- 
nungen passende Kondensationsprodukte liefrrte. Schon 1925 hatte ich Amidoazobenzol 
neben dem auch ganz gut geeigneten ~-Naphtyliimin (Smp. 111-112°) verwendet, 
doch suchte ich langere Zeit nach Derivaten mit noch wesent.lich hoheren Schmelz- 
punkten. Sekundare Basen wie Brucin etc. kondensieren nicht. Phtalimid-kalium, 
asymnietr. Diphenyl-harnstoff, Monoa.cety1-benzidin, Anthramin, Amino-phenanthren, 
die verschiedenen Benzol- und Naphtalin-amidoazovcrbindungen (aa, ap, pa), p-Nitro- 
amidoazobenzol~) und andcre erwiesen sich BUS einer Reihe von Griinden nicht passend. 
Il'eben der nicht immer glatt verlaufenden Kondcnsation, erpaben sich meist Schwierig- 
keitcn in der Abtrennung des Baseniiberschusses. 

Die besten Bedingungen - Leichtliislichkeit der Rase und ihres 
Chlorhydrates, verbunden mit Schwer16slichkeit der Kondensationspro- 
dukte bei den verschiedenen Sauren -- f a r i d  ich schliesslich tloch beirri 
p - A m i d o - a z o b e n z o l ,  Smp. 126O 4). und dem etwas weniger leicht zu- 
ganglichen Amid  o a z o - p - xy1 o 1,  Smp. 150° 5 ) ,  trotzdeni das Chlor- 
hydrat z. B. von Amidoazobcnzol einc gegen Erwiirmen sehr empfind- 
liclie Suhstanz ist6). Saurechlorid uiitl die doppelte Menge trockener 
Base wurden beide in einem trockenen intlifferent'en Liisnngsmittel ge- 
lost> und bei. etwa -15O vereinigt'. Durch Zusatz von trockonem Di- 
methylanilin oder Pyridin wird die Uinsetzung vervollstiindigt, dann 
daa Liisungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand durch 
mchrinaliges Auskochen mit 40-proz. Sprit und etwas Salzsaure voni 
Uberschuss der Rasen hefreit,. Dic bei looo f es t e n  Amidoazoverbin- 

_ _ ~  - 

') Berechnet fur gesattigte Biiuren. 
?) Modellversuche mit reiner Stearin- und Palinitinslure, sowie reincr Elaidin-, 

Elaidindibrom- und a-Linoltetrabromsaure ergaben vollig farblose Siiurechloride, wahrend 
sich durch Destillation gereinigte Olsaure und daraus hergest'ellte Oldibromsiiure, sowie 
eine Probe reiner Chaulmoograsaure, welche ich Herrn Priv-Doz. Dr. C. Knegeli  verdanke, 
dabei stets etwas braunten. Ob diese beiden u n b r o m i e r t e n  SLuren durch Thionyl- 
chlorid quantitativ in ihre Saurcchloride iibergefiihrt werclen kannen, vermag ich niclit 
zii sagen. c b e r  deren Ausbeuten an AAB-Verbindungen siehe unten. 

3 ,  Das Priipnrat verdanke ich der Frenndlichkeit der J .  G'. I'clrboz&cdustTie A.  G., 
Farbenfabrik Wolfen (Kr. Bitterfeldj. 

4 j  Dcr Schmelepunkt des p-Amidoazobenzols scheint mi, mit 127O in der Literatur 
nohl etwas zii hoch angegebcn (falls nicht all meineii Priiparatrn hartnackig etwas 
o-Verbindung (Smp. 123O) anhdtete). Bei wicderholt abneclriselnd ails Sprit und Petrol- 
Lther umkrystallisierten Praparatcn fand ich bei lxngsamem Erwiirmen (am Schluss 
3-4O Steigerung pro Minute) nie einen hiihereri Schmelzpunkt als 125O C (k0rr.j. 

5 ,  Noelting, B. 18, 2680, 2685 (1885). 
6) Neigung zu ,,Indulinliondensation;'. Vergl. If. E. F (Grundleg. Operationen 

it. Parbenchemic, Schulthess, Ziirich lW0j S. 172. 
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dtmqen werden so als gelbe von Wasser kanm benetzte Pulver erhalten, 
wahrend sich die bei Wasserbadtemperatur s chmel  z e n d e n  Derivate 
als braune, kompakte, das Glas nicht benetzende olkugeln abscheiden. 
Dicre Kngeln erstarren beim Erkalten zu dunkelockergelben Brocken, 
die etwas an Siegellack erinnern. 

Die Amidoazoverbindungen der hoheren Fettsauren sind hellgelbe 
PuEver, welche in Chloroform in der Warme spielend, in Ather leicht, in 
Aceton und Alkohol ziemlich leicht loslich sind. Aus 70-100-proz. Me- 
thanol, Athanol oder Aceton (Oldibromsaure ztm besten aus 7Q-proz. Ace- 
ton) krystallisieren sie recht schijn und leicht und es scheint, dass man 
sie gnt suseinander fraktionieren kann, mit Ausnahme der gesattigten 
Ssnren (untereinander) , deren Schmelzpunkte zu nahe aneinander 

Schmeb, ,, . 
- - ~ 

121,5-126,5' 
123-1 24' 

ca.l) 9'3-940 
ca. 111,5-112,5° 

ca. 90-91,50 
ca. 155O 

C~L.  131-1320 
ca.  137-138O 

licwn. 
- 
p- Amidoa zovertindung 

der 
~ - ~~ 

Palmitmsaure . . . . . 
Stearinsailre. . . . . . 
Glsaure . . . . . . . . 
Elaitlinsauro. . . . . . 
(jldlbromsaure. . . . . 

. . -hmidoazo-p-xylol 
Elaidindibromsaure. . . 
Linoltetrabromsaure . . 

Beste 
Ausbeuten 

(einmal 
umkqst.' 

~ - 

9896 
9676 
97% 
97O4, 
98% 

959;, 
67,596 

. - 

25,31 

25,33 
40,52 

- -  

25,74 

25,74 
41,03 i 

~- 

9,64 
9,05 

9,17 
6,85 

6,58 
5,60 

9,44 

Uber einige Unregelmassigkeiten in den Ausbeuten siehe experi- 
menteller Teil. Es ist anzunehmen, dass das Verfahren noch wesent- 
licher Verbesserungen und Vereinfachungen fahig ist. 

E xp er im en t el 1 er Te i 1. 

Zur praparativen Verseifung von ca. 6 g Fettsaureester verwendete 
ich eine doppeltnormale, etwa 12-proz. Losung von Kaliumhydroxyd 
in liandelsreinem Methylalkohol (ein Gehalt von 0,lx hceton schadet 
nichts), welche in 25 em3 = 9 = 3 g, also pro 1 g Ester = # = 2 g KOH 
enthielt3). Die Losung kann nach dem Absetzen leicht dwch Papier 

- - _ ~ -  
9,64 
9,04 
9,10 
9,10 
6,76 

6,76 
5,4O 

I) Die Schmelzpunkte wurclen lnit Absicht nicht definitiv angegeben, da diese 
Untersuchung aus ausseren Grunden ' abgebrorhen und nicht weitergefuhrt wird. 

2, Ausgehend von 1,OO g reiner Siiiwc. Bei den Dibromskuren berechnet, aus- 
gehend von 1,OO g 61- und Flaidinsaure. 

3, In den 25 cm3 5,6 proz. Normallauge nach Herwipes (Z. angew. Ch. 9, 721 (1898) 
befindet sioh pro (maximal) 4 g Ester = !G = 1,4 g ;  pro 1 g Ester = 2 = 0,35 g KOH. 
Giix venvendet fur heisse Verseifung (S. 145) nur 1,5--2 g Ester unrl25-30 cm3 3-proz. 
JCalilauge, iibo pro 1 g Ester = + = 0,45 g KOH. 

4 4 

09 
L 
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klar filtriert werden und halt sich in einer Flasche aus iiicht brauiieni 
Glas mit Gummistopfen mindestens ein Jahr klar und farblos, wenn 
man nach jedem Gebrauch Stopfen und Innenseite des Flaschenhalses 
sauber abwischt. Die Verseifung fuhrte ich in eineni enghalsigen, solideii 
Medizinflaschchen von ca. 200 em3 aus, dessen Gummistopfen zu- 
gebunden und das in einem Wasserbade mit Thermostatenl) wahrend 
1-2 Tagen auf 30O gehalten wurde. Fur die Rucktitration des f r e i e n  
Alkal is  schuttete ich etwa des Inhaltes2), ohne auf eventuell teil- 
weise auskrystallisierte Seifen zu achten, in einen nicht allzu eng- 
halsigen Erlenmeyerkolbeii von ca. 400 cm3 Inhalt, kiihlte in einer Eis- 
Kochsalz-hlischung und titrierte langsam bei einer Innentemperittur 
von - 10-15O C. Untjcr stetem IJmschwenken des Ziolbens l ies  icli 
die Satire ltings des Thermometers in einem ganz diinnen Strahle ein- 
fliessen, SO dass Rich dessen Kugel stets am Orte der grossten Wlirme- 
eatwicklung befand. Die Temperaturahlesung wirtl erleiclitert bei Ver- 
wendung eines Thermometers, dessen Skalenteil - 15" sich oberhalb 
des Erlenmeyerrandes befindet3). 

Die gegenuber Phenolphtalein neutrale Fettseifenlbsung scliuttete 
ich in eine Literfla~che~), verdunnte init 500 (8m3 cisgckiihltem TYa-sei. 

l) Ich fiillte den von v. Newguard (Zbl. Bact., Abt. J., 
87, 564 (1922) angegebenen von mir leicht modifiz. Thermo- 
staten (Fig. l), statt des dort angegebenen Benzols rnit 
Brombenzol .  Zwischenschicht: Wasser (zur Verhinderung 
des Durchkriechens), Gasverschluss: Quecksilber. Monobrom- 
benzol hat das sp. G. ca. 1,50, besitzt einen dem Renzol 
(0,00124) wohl ahnlichen Ausdehnungskoeffizienten, der etwa, 
s ieben  Ma1 grosser ist als bei Quecksilber (0,00018) und ge- 
friert bei - 3l0, siedet erst bei 3 57O. So gibt der Apparat bei 
kleinem Volumen recht grosse A4usschliige. Er lasst sich rasch 
auf beliebige Temperaturen von loo  bis etwa l l O o  einstellen, 
indem man durch Offnen des Ha.hnes das Volumen der 
Zwischenschicht Wasser variiert. 

nDLrr 

*r,,rrr 

Yig. 1. 
?) Da man den Cmschlag des Phenolphtaleins von rosa in weiss leicht iiberschrritet, 

ist aine Reserve von etma lil0 noch nicht titrierter Losung (oder Seifensuspension), die 
inan mit Sprit-Wasser uberspiilt, sehr praktisch. 

3, Hier kann eine Bestimmung des Unverseifbaren oder des ,,Noch-nicht-Ver- 
seiften" mit Petrolather nach Wolfbauer (Vergl. Griin, ,,Analyse", 1. c., 8. '205, (ieitel'sche 
Probe S. 85) eingeschoben werden. Man verdunnt nur mit soviel(100--200 cm3) Wasser, 
bis gerade Losung der Fettseifen eingetreten, und alkalisiert mit einer bestimmten An- 
zahl cm3 Lauge, welchc man bei der nachher erfolgenden Seifentitration wieder in Be- 
rechnung bringt. 

4, Die durch das zweimalige Umschiitten bedingte Aufnahme von Kohlendiosyd 
AUS der Luft, fallt bei der nur praparativen Genauigkeit der Titmtion wohl kaum ill 
Betrftcht,. 
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und ti.trierte, ohne mich uni die durch Hydrolyse wieder auftretende 
Rotung des Phenolphtaleins zu kummern, mit der gleichen J -2-fadl 
normalen Salzsaure nach Zusatz von Methylorange  auf braunlich-rosa. 
Da keine starkere Erwarmung eintritt, ist Aussenkuhlung unnot,ig. 

Nach geniigendem Ansauern wurden die Fettsauren mit Ather - schwerloslichc- 
rnit Chloroform - quantitativ ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und auch das 
Wasser extrahiert. Um event. Verluste zu vermeiden, verzichtete ich auf ein Trocknen 
mit Pu'atriumsulfat, und filtrierte einfach nach halbstiindigem Absetzenlassen der letzten 
Wassertropfen durch Papier. Nachwaschen. , In einem ca. 300 em3 fassenden tarierten') 
Jenaer Langhalskolben wurde die Losung - event. in mehreren Portionen - nach 
jedesma.liger Zugabe eines gewogenen Siedesplitterchens (bis zum Schlusse 8 4  Stuck 
von total ca. 0,08 g) oder einer Kohlendioxyd-Kapillare - unter vorsichtiger Steigerung 
des Vakuums bei einer Badtemperatur yon ca. 30° eingeengt, dann das hellgelbe 01 
durch Rchriiglagerung des Kolbens und ofteres Drehen moglichst diinn auf der Innen- 
flache verteilt, und schliesslich bei 12, besser 1-0 mm Hg Unterdruck und in Gegenwart 
von Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz gebrachP). Durch Auflosen in Tetrachlor- 
kohlenstoff lassen sich daraus in einer Mensur mit Glasstopsel leicht z. R. genau 10-proz. 
Losungen herstellen, aus denen man aliquote Teile zu vergleichenden Rrotnierunpen 
herauspipettiert. 

Zu diesen orientierenden Broniierungen verwendete icli Hroni, dw 
mit Calciumbromid getrocknet und destilliert3) wortlen war. Die fiir 
eine ca. 16-proz. Losung berechnete, in einer Mensur abgeinessene Mengc- 
wurde in dem-in Figur 2 abgebildeten Gefasse init, tler notigen Mengc. 
Tetrachlorkohlenstoff ,, KuhZbuum" 4, gemischt . Das Vorratsgef ass (Fig2 \ 
fasste ca. 650 em3 = 1 kg Tetrachlorkohlenstoff. Die IWlimg iind 

l) Gute Dienste zum Abwagen auf 0,005 g genau im Laboratoriuni .leistet'e mir 
eine kleine Wage (sog. holliindisches Model1 bezogen v. d. Firma Bander & HoOailz) von 
100 g Tragkraft. Zum Schutz gegen Skuren versa.h ich die Schneiden niit Paraffinof. 

2, Am besten schaltet man ganz nahe am Kolben, der mit Gummistopfen nnd 
kurzem Winkelrohr von mindestens 10 mm Lichtweite versehen ist, eine horizontail 
gelagerte, etwa zu ein Viertel mit Phosphorpentoxyd gefiillte kurze Waschflasche (oder 
Rundkolben) mit Schliff ein, deren Rohre ebenfalls 10 mm Lichtweite haben und von 
denen das lsngere nur bis in die Mitte der Flasche reicht. Rei festgeklemmten Rohreii 
wird die Flasche von Zeit zu Zeit in dem mit Lanolin sicc. gut geschmierten und auch bei 
ca. 0 min Unterdruck gut beweglichen Gchliffe gedreht,, so dass man unter der sich bil- 
denden Haut immer frisches Phosphorpentoxyd an die Oberfla,che befordert. Ein ilb- 
nehmen des Fettsaurekolbens darf natiirlich erst erfolgen, wenn die Schlauchverbindungen 
zwischen diesem und der Phosphorpentoxyd-Flasche, dieser und cler Pumpe abgeklemnit 
ist. 

3, Nach mehrt,agigem Stehen iiher frisch entwassertem Calciumbromid wurde 
das Brom durch Glaswolle in ein 8-Kugel-Kolbchen (Darnpfsteighohe 25 cm, Riihlerchen 
auf das Abflussrohr geschoben) filtriert und mit e h a s  Calciumbromid (Wasserbad) 
scharf fraktioniert. Zum Schutze dew Thermometerkorkes hat sich - auch bei der 
Destillation von Thionylchlorid - bestens bewlihrt eine massig feste, aber dichte Um- 
wicklung des Thermometers mit Glaswolle, welche den zwischen Thermometerku~el 
und Kork befindlichen ca. 6---8 cm langen Raum vollig ausfullte. 

4, Von Kaufirzann und fianser~-Sc7midt (1. c.) empfohlen. Fiir andere Versuclir 
venvendete ich reinen Schwefelkohlenstoff, der lingere Zeit mit etwas Brom gestanden 
hatte und dann durch wasseriges Thiosulfat entfarbt, gewaschen, getrocknet und mi7 
80 cm hohem Glasperlenaufsatz scharf fraktioniert, wurde. (Glasschliffe oder mit sieden- 
dern Schwefelkohlenstoff llingere Zeit extrahierte Korke.) 
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Riickentleerung der angeschmolzenen zu 10, 20, 50 und 100 em3 kali- 
brierten Vierkugel-Pipette erfolgte durch Kippen. Das irn Zicksack 
gebogene Rohr verhinderte bei einiger Vorsicht ein Ausfliessen in der 

Fig. 2. 

Richtung des Geissler-Ihhnes. Diese Uronilijsung wurde bei e n t  - 
l e e r t e r  P ip  e t t e  in einem lichtdichten Holzkastchen anfbewahrt,. 
So jst auch fur den Abflusshahn ke in  S c h m i e r m i t t e l  no t ig ,  da er 
iiach Fullung der Pipette wahrend des 5-10 Minuten ‘dauernden Ab- 
messens der Losung genugend dicht liielt, urn das genaue Ablesen des 
oberen und unteren Meniskus zu ermoglichen. Daniit beim Abfliessen- 
Eassen moglichst wenig Brom in die Luft ging, wurde das unterhalb des 
Halines 10-15 em lange Ausflussrohrchen mit der Spitze an die Innen- 
wand‘nahe dern Boden des unteren Gefasses gehalten. 

Die Bromierung von 2-10 g Fettsauregemisch fiihrte ich boi - 12 bis - 1 5 O  C 
aus in einer 5-800 ems fassenden Flasche mit gut sitzendem Glasstopsel. Dieser wurde 
nber vorerst durch einen Kork mit Tropftricliter und Calciumchloridrohr ersetzt. Die 
Iiiihlung geschah mit Eis-Kochsalz, das durch Zugabe Ton konz. Kochsalzlosung fliissig 
gehalten wurde. Unter gehorigem Umschwenken liess ich innerhalb 15-20 Minuten 
den berechneten Uberschuss der Bromlosung zur gekuhlten Fettsaurelosung (oder um- 
gekehrt) zufliessen und zwar langs des Thermometers, so dass sieh dessen Quecksilber- 
kugel stets am Orte der grossten Warmeentwicklung befand. Die Temperaturablesung 
in dem stark verdunkelten Raume wird erleichtert durch ein Thermometer, dessen Skalen- 
teil - 1 5 O  sich oberhalb des Korkes befindet. Am Schlusse wurde der GIasstopfen auf- 
yesetzt und die Flasche entweder einige Zeit stehen gelassen oder auch sofort unter vor- 
sichtigem Liiften des Stopfens mit etwa 10 em3 dest. Wrasser versetzt. Es entwich nur 
wenig Bromwasserstoffl) und ich schWelte einige Minuten, um die Hauptmenge des- 
selben zu absorbieren. Erst dann gab ich 3-500 em3 dest. Wra,sser und einen berechneten 
uberschuss an Kaliumjodid zu (in Form von 30-100 em3 einer 10-proz. Liisung), schuttelte 
kraftig und kiihlte die nicht merklich lau gewordene Flasche etwa eine Minute unter der 
Wasserleitung ab, damit beim Offnen des St,opfens kein Jod verloron gehe. 

Bei der T i t  r a t i o n  der anfangs recht dicklichen Jodsuspension 
gibt man jedosmal nur soviel der doppelnoi~malen Natriumthiosulfat- 

I) Genauer ist clas Verfahren von M e  I l h i w y  (Gt im, Analyse S. 187) mit Ceissler- 
H n h .  
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l o s~~ng l )  zii, bis die wasserige Oberschicht annahernd cntfkrbt ist und 
befiirdert tlann durch kraftigek Scliiitteln bei aufgesetzteni Stopfen 
nenerdiiigs Jod a& der Unterschicht nach oben. Der Umschlag in 
farldos erfolgt bei diesen Konzentrationen scharf auf den letzten Tropfen, 
so (lass man keine Stiirke be.notigt. Nach Entfarbung laisst sieh der 
ahgespaltene B r  omwassc r s  t of f durch Zusatz von Kaliumjodat (nach 
A l e  Ilh,iney) durch die gleiche 2-n. oder eine 0,l-n. Tliiosulfatlosung 
bestiinmen2). 

Die his auf ein blasscs Qelb entfarbte Unterschicht fiirbt sich auch nach sofortigem 
Waschen und Trocknen, bei An- oder Abwesenheit von Kaliumjodat,losung, bei Belichtung 
oder im Dunkeln, immer wieder deutlich gelb, dann etwas braunlich. Das zeigt, dass 
einlge Eronisauren nicht sehr sta,bil sind und noch langere Zeit hindurch kleine Mengen 
Broni oder Bromwasserstoff abspalten. Man ist deshalb genotigt, noch mehrmals kleine 
lllengen Thiosulfatlosung zuzusetzen, bis einigermassen definitive Eutfarbung einge- 
t rekn  ist. Dann trennt, man die Tetrachlorkohlenstofflosung ab, wascht mit Wasser 
inid schiittelt auch das Waschwasser mit Chloroform aus. 

Die in Tetrachlorkohlenstoff schwerlhslichen Hexabromsauren aus Leinol werden 
in Form einer Suspension erhalten. In diesem Falle erwarmte ich das ganze Gemisch 
sanit wasseriger Schicht v o r dem Eingiessen in den Scheidetrichter durch Einstellen 
in \Tamer von :10--40° und fiigte soviel Athylacetat3) zu, bis die Unterschicht ganz 
klar peworden war und sich von der wasserigen Oberschicht gut. abtrennen und mit 
lanem \17assrr waschen liess. Nach halbstiindigem Stehen filtrierte ich durch Papier 
und engtc in einem tarierten Langhalskolben bei einer Radtemperatur von 40° C zur 
Trorkne eiu, mie bei den nicht bromierten Sauren angegeben. Nach 1-'dmaligem Auf- 
nehmen rnit etwas Ather - bei Hexabromid mit Dichlormethan (Sdp. ca. 40") oder 
Chloroform - und Verteilen an der Wand wurde mit zwischengeschalteter Phosphor- 
pmtoxyd-Flasehe bei 12-1 mm Hg bis zur Konstanz evakuiert. Die nach diesen Vor- 
schriften erhaltenen Praparate sollen wie gesagt nicht tiefer gelb sein, als die Ester, 
\-on t h e n  man ausging. 

\Venn inan nun das halbfeste Gemisch zur FBllung der ,,festen" 
Bronisauren dirokt mit Petrolather versetzen wiirde, S6 erhielte man 
aucli beilv Auskochcn nur unschone .und unreine Riickstande an Tetra- 
iind Resabromsiiuren. Urn z. B. nach Verarbeitung von en. 6 g Mohnol 
in guter Aiisbeute eine gleichmassige krystallisiert,e hbscheidung fast 
reiir meissei a-Linoltetrabromsaure von anniihernd richtigem Schmelz- 
puiikte z u  erzielen, versetzt man das Gemisch der bromierten Sauren 
nach der Wagung mit so viel, z. B. 5-7 cm3 Chloroform, dass bei 50° C 
eben viillige und klare Liisung eintritt. Nach rascher Ahkuhlung auf 
~ ~ ~~~ ~ 

I )  Pia,S,O, + 5 aq ist zii etwa l000,b in kaltem Wasser lodich. &Inn konnte also 
mnlmcheinlich such eine dreifachnormale = 75-proz. Losung verwenden. Die Titer- 
stellung der 2-n. Losung bewcrkstelligte ich mit reinem Jod, siehe T~ecdzcell (1. c.), 
Bd. 11, S. 550. 

?) Wird bei der Bromierung Essigsaure vernendet, melche auch in Verdunnung 
bei (iegenwart von Kalinmjodid aus Kaliumjodat Jod frei macht, so kann man den 
Bromwasserstoff neben Essigsaure wohl auch mit 0,l-n. Lauge und dem Indikator Tropa- 
oIin 00 ( p ~  = 1,:3--3,3) titrieren. Hazuru bestimmte den Broinwasserstoff in diesem 
Falle gravimetriscli mit Silbernitrat; M. 8, 262 (1887). 

3, Ob clcr von Erd,mann und Bedford (R. 42, 1330 (1909)), ziim Umkrystallisieren 
YOU Hexabromsaureester anqegebene Essigester ganz indifferent ist, vermag ich nicht 
zii wgm. Dichlormethan (das ich dor Freundlichkeit der I. G. Farbrnitidustrir -4. (2. 
in Hiichst vcrdaake) lost, beiimt.end weniger. 
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25O, wobei sich Nichts abscheiden soll, fugt inan 100 em3 leichtesten 
Petrolather (Sdp. 25-40°) zu. Kurz da.rauf setzt bei.Zirnmerteinperatur 
eine sehr schone Krystallisation feiner weisser Nadolchen ein, welche man 
nach einer halben Stunde durcli Einstellen in O0 uber Xacht verroll- 
standigt. Sie wird durch ein gewogenes Papierfilter abgetrennt uncl niit 
Yetrolather gewaschenl). Das Filtrat wird im gleichen Langhalskolhen 
zur Trockne gebracht, woruuf sich der chloroformfreie R'uckstand nun 
klar in 100 em3 Petrolather lijst und anch nach rnehrtagigem Stehen 
iin Eisschrank meist nur noch sehr wenig Tetrabromsaure ausfallen 
lasst2) . Nach abermaligem Einengen dieses IMtrates kijnnen aus manehen 
Olen clurch Methylalkohol in der Kalte noch andere Tetrabromsauren 
abgeschieden werden, wenn man es niclit vorzieht, das ganze Gemisch 
in die Amidoazoverbindungen uberzufuhren und dann diese zu trennen. 

Die Abscheidung ebenso schiin krystallisiert~er IIesabroinsii iuren 
aus Leinol erf olgt durch eine ahnliche Doppelfallung, zuerst am Esaig- 
ester mit Petrolather (oder Ather), clann niit Petrolather allein. Da 
tiie z w ei  t e Fallung bei Leinolsauren reichlich Krystalle anderer Art 
liefert als die erste, erzielt man zugleich eine teilweise Fraktionierung. 
Wie bei der Tetrabromsaure aus Mohnol haiigen aucli hier (die Ausbeuten 
von tler Art. der Broniierung ab. 

Die Uberfuhrung in die Si iurechlor ide und (lie Kondensa t io i i  
rnit Amidoazobenzol $ei hier der Einfachheit halber init den Mengen- 
verhaltnissen fiir 1 g Fettsliure beschrieben. Es ist aber leicht, griissere 
Mengen zu verarbeiten. 

1 ,00 g E'ettsaure wurden in einem tarierten RuntlkijllJchen von 
50-100 em3 Inhalt und eingeschliffenem zweischenkligen Steigrohr 
(Fig. 3j3) rnit 4 cm3 = 6,7 g reinem T h i o i ~ y l c h l o r i d ~ )  im Glycerin- 

l) Zum Umkrystallisieren eignet sich Petrolather, Sdp. -20-7Oo, dem man eventuell 
2--20:& Ather zusetzt. Beim Einengen der Mutterlaiige dest.illiort dann der Athcr. de: 
'L'etrabromsaure s e h r  leicht lost, z u e r s t  ab. 

2 ,  Wenn man stets genau dieselbe kleinste Menge Chloroform (von welchem abrr 
beini Erwarmen nichts verdampfen darf) und soviel Petrolather 1-erwendct, class praktisch 
al!c Tet'rabromsaure schon das erst,e Ma1 ausgeschieden wird, konnto man auch eine 
einf ache  Fallung zur Bestimmung einer technischen Tetrabromidzahl geniigen. Vorerst 
miissen aber noch die Bedingungen m a x i m a l e r  Ausbeute bei der Bro 
festgestellt werden. 

3 ,  Der aufsteigende Schenkel des Steigrohres ist nach etwa, 80 cni Lange n-ieder 
a,hw%rts bis in die Nahe des Schliffes gefiilirt, dort mit etwas Draht am aufsteigenden 
befestigt und dann mit einem 5 cm langen Stuck rechtwinkliz abgebogen zum Ariaatze 
des Punipenschlauches. Lichtweiten: des Schliffes ca. 15 mm, des aufsteigenden Schenkels 
unten ca. 15 mm, oben ca. 10 mm, des absteigenden ca. 6 mm. Ich brachte mit Absicht 
iin aufsteigenden Schenkel ke ine  Kugel an, da ihr horizoritder Teil eventl. verhindert, 
dass hinaufgespritxtes Fettsaurechlorid wieder zuriickgespiilt wird. 

4, ffb. d. Reinigung vergl. Afeyer und SchlegeE, M. 34, 5GY ( I  918). Ich fraktionierte 
das kaufliche Praparat 3-4 Ma1 in dem, bei der Reinigung von Rrom beschriebenen 
8-Kugelkolbchen, bis die Hauptfraktion innerlialb eines ha.lben Grades iiberging. Uher 
das bei den verschiedenen Temperaturen fur eine quantitative Umsetzung notwenctige 
Nininium an Thionylchlorid (sp. G. 1,67) fur die bromfreien und fur die verschirclenen 
Rromsauren besitze ich keine Vorstellunp. 

.--~- 
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hade (uiii unndtigeh \I’asserclampf in der Lift zu vermeiden) wahrend 
12 Minuten auf 85--90° C oder wahrend etwa 1 Stunde auf ca. 70O er- 
miirmt. Nacli Zugabe eines gewogenen Siedesplitters von ca. 0,02 g 
wurde bei gleicher Teniperatur unter Kontrolle eines iifters zu aichenden 
Barometers evakuiert, bis nach 10-15 Minuten 12 mm Hg erreicht war. 
Ilurch 1-2-maliges Vermischen mit je 10 em3 Petrolather (Sdp. 30 bis 
40°. iiber l’hosphorpentoxyd getrocknet), Einwerfen weiterer Siede- 
splitter und Evakuieren jedesmal auf 12 mm wahrend 5 Minuten wurde 
bald Gewichtskonstanz erreicht. Die Ausbeute an Saurechlorid war 
in den Modellversuchen freilich stets um etwa 3% zu hochl). 

Fur die Kondensation wurde das Saurechlorid in ca. 
30 em3 uber Phosphorpentoxyd getrocknetem Dichlormethanz) 
gelost. Das Doppelte der berechneten Menge im Exsikkator 
uber Phosphorpentoxyd getroeknetes p-Amidoazobenzol 3, 

befindet sich - als Losung in etwa 20 em3 phosphor- 
pentoxyd-trockenem Dichlormethan oder Chloroform - 
in einem Rundkolben von ca. 300 em3 Inhalt. Dieser ist mit 
Tropftrichterchen und Calciumchloridrohrchen versehen und 
steht in einer flussig gehaltenen Kaltemischung von ca. 1 5 O  C. 
Wahrenddein man das Saurechlorid innerhalb einiger Minuten 
zum Amidoazobenzol zufliessen Iasst, wird der Kolben be- 
standig umgeschwenkt. Durch das ausgeschiedene Chlor- 
hydrat entsteht eine etwas graue Suspension, welche 
etwa % Stunde bei + 20O gehalten wird. Dann setzt man 
ca. 60 Tropfen (ca. 2 em3) reines iiber Calciumchlorid ge- 
trocknetes Dimethylanilin (monofrei) oder reines Pyridin 

Fig. 3. zu und erwarmt 10 Minuten auf 40° C, wodurch eine 
klare rotorange Losung entsteht. Nach Zugabe einer 1 bis 

2 cni hohen Schicht dest. Wassers (um das Spritzen zu vermeiden) 
und eines - benetzten - Siedesteines wird das Dichlormethan auf 
dem Wasserbade abdestilliert. Am Schluss wendet man vorsichtig 
mehr und mehr Unterdruck an, bis nach einigen Minuten nur noch 
Wasser ubergeht. Dabei sdheiden sich bei den Modellversuchen je 

jj -I: 

l) Eine Behandlung mit Ameisensaure nach H. Meyo. wurde nicht versucht. 
2, Dichlormethan oder Methylenchlorid (,,Solasthin“), Sdp. 40° C verdanke ich der 

Freundlichkeit der .I. G. Farhenindustrie A.G. in Hochst a.M. Beim Stehen iiber Phosphor- 
pentoxyd bleibt es - im Gegensatze zu Chloroform - farblos. Vor Gebrauch miissen 
eventuelle lteste hoher siedender Anteile naturlich entfernt aein. Ich bewahrte ein nicht 
zu grosses Quantum auf iiber Phosphorpentoxyd, das sich zu Boden senkte. Da geringe 
Mengen Phosphorpentoxyd bei der Kondensat,ion nicht schaden, goss ich davon ohne 
Filtration einfach ab. Man kann wohl auch Chloroform verwenden, das man kurz zu- 
vor mit etwas Phosphorpentoxyd geschiittelt hat. 

3) Ein reines helles Praparat bezog ich von der A. G. vorm. B. Siegfried, Zofingen 
(Schweiz). Die von H. E. Fierz (Grundbg. Operationen 1. c.) S. 171 zur Herstellung 
von p-Amidoazobenzol aus Anilin angegebene Menge Salzsaure diirfte etwas zu gross 
sein. Zugabe von Natriumacetat erhoht die Ausbeute wesentlich. 

’ 
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nach tlem Schnielzpunkte die entstandenen AAB-Verbindungen :~IS 
ockergelbe feste oder halbfeste K r u s t e n  oder als d u n k l e  Ole uiiter 
der wasserigen Schicht ab. Der Uberschuss an freiem Amidoazobenzol 
und Dimethylanilin wird entfernt dureh mehrinaliges kurzes Auskochen 
init 35 bis 40-proz. Sprit (Mischung von je 400 em3 ca. 95-proz. Athyl- 
alkohol + 600 em3 dest. Wasser). Den ersten Auskochungen werden 
ea. 2 ~ 1 1 1 ~ ,  dann je 1 em3 Salzsaure und jeder ein Siedestein zugesetzt. 
Ich benotigte im ganzen etwa 500 em3 40-proz. Sprit, 10 em3 konz. Salz- 
saure und 3-4 Siedesteine. Die erstc Auskochung ist dunkelrot, (lie 
letztc nur noch gelb. 

Die bei Wasserbadtemperatur f e s t e n Aniidoazoverbinduiigeii, a h  
z. B. der Stearin-, Palmitin-, Elaidin-, Elaidindibrorn- und a-Linol- 
tetrabromsaure werden nachverreiben mit einem langen, schmalen, unten 
rechtwinklig gebogenen Neusilberspatell) als gelb e ,  von Wasser k a u m  
b ene  t zb a r  c Pulver erhalten. Man kann diese direkt durch einen grob- 
kornigen glasernen Filtertiegel absaugen, do1 t mit siedendem 40-proz. 
Sprit weiter verreiben, auswaschen und bei 50-60O trocknen. Die Am- 
beuten an Rohprodukt betrugen hier 99-101 %. 

Diejenigen Amidoazoverbindungen, welche in dem auf dem  was^- 
bade siedendem 40-proz. Sprit schmelzen ,  wie z. B. das Olsaure- und 
Oldibromsaure-AAB, sinken darin als d u n k e l b r a u n e ,  mehr oder 
weniger kompakte Olkugeln  zu Boden. Sic klebcn (unter dem 40- 
proz. Sprit geschmolzen) kaum an der glasernen Kolbenwand, noch an 
den Siedesteinen (in der Warme), wohl aber an einen Metallspatel. Beini 
Abkuhlen erstarrt das schwiirzliche Ol zu einer mehr oder weniger 
dunkelockerge lben  Masse, welche etwas an Siegellack erinnert. 
Dies Zusammenfliessen zu einer e inzigen zu Boden sinkenden 01- 
kugel ist besonders bei den spezifisch schweren bromhaltigen Verbin- 
dungen ein K r i t e r i u m  g u t e r  K o n d e n s a t i o n  aus reinen SBuren. 
Sind harzige Nebenprodukte entstanden, so bilden sich eine Meuge 
kleiner Kugelchcn, die zum Teil an der Oberflache schwimmen oder 
am Glas kleben. Auch sind sie nach dem Abkuhlen dunkelbraun statt 
ockergelb. Jede Spritauskochung2) wird zum Schluss durch Eintauchen 
des Kolbens in kaltes Wasser k u r z  gekiihlt, damit die Olkugeln zu 
Boden sinken. Dann wird die noch ganz heisse Flussigkeit durch ein 
glattes ziemlich grosses Papierfilter d e k a n t i e r t .  Allfallig uberschwim- 
mende Olkugelchen werden so zuruckgehalten und konnen nach dem Er- 
starren leicht vom Papier abgelost werden. Der letzte Waschsprit wird 

Den gebrauchlichen mit Holzgriff versehenen oder den starren Nickel-Spateln 
ziehe ich solche vor, die man sich leicht atis Neusilberblech von passender Dicke und 
Biegsamkeit selbst zurechtschneidet. 

z, Bei den schmelzenden AAB-Verbindungen wird mehr 40-proz. Sprit gebraucht 
ah bei den pulverformigen. Also z. B. 250 3- 250 + 200 + 150 + 100 = 950 cm3 Salz- 
saurezusatze 5 + 3 + 2 + 1 = 11 cm3. Die vereinigten Amkochungen enthalten meist 
nur noch Spuren der Fettsaureverbindungen, wie man sich durch Ausschutteln mit 
Chloroform uberzeugen kann. 
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bis auf etwa 20 c1n3 abgegossen. Dann erhitzt man 01 und Spritrext 
auf dem Wasserbade, bis der Kolben zum Hals hinauf heiss ist und 
giesst rasch, aber vorsichtig Sprit und 01 von den meist rein weiss zuruck- 
bleibenden Siedesteinen in eine kleine Glasschale ab. Beim Abkuhlen 
erstarren die AAB-Verbindungen von Olsaure und Oldibromsaure zu 
dunkelockergelbcn Scheiben, welche sicli leicht vom Glas ablosen und 
mit Filtrierpapier trocknen lassen. Die Ausbeute an Rohprodukt be- 
tragt hier etwa 108%. 

Eine Reinigung erfolgt durch Losen in gerade der notigen Menge 
siedendern 100-proz. Methanol oder 80-proz. Athanol. Bei den olsaure- 
verbindungen blieb stehs etwas scliwarzes Harz ungelostl). Beim Ab- 
kuhlen des Filtrates darf bei gelungener Kondensation kein dunkles 
01, sondern nur hellgelbe Krystallisation ausfallen. Um die Fallung zu 
vervollstandigen, fugt man zu der noch warmen Losung etwa 20% 
dest. Wasser in ganz feinem Strahle und unter gehorigem Umschutteln 
zu und l%st dann mehrere Stunden bei etwa 1 5 O  stehen. Absaugen im 
Filtertiegel und Trocknen bei 40O oder im Phosphorpentoxyd-Ex- 
sikkator . 

Die Ausbeuten an eininal umkrystallisierten Amidoazoverbindungen 
sind fur die am besten geratenen Modellversuche aus je 1 g reiner SBure 
im allgemeinen Teile wiedergegeben. Manchmal wurden jedoch bei 
Oldibromsaure nur 93-97 yo und bei 0lsaure nur 85-95 yo Ausbeute 
erzielt, und die Schmelzpunkte lagen um mehrere, Grade zu tief, ohne 
dass es mir gelang, die Ursache dieser Unregelmhssigkeiten herauszu- 
finden 2). 

Palmitin- 
saure 

1,073 g 
1,699 g 

l)  J e  weniger Ham, desto besser ist die-Kondensation gelungen, was die Ausbeute 
zeigt. 

2)  Bromierte Praparate aus kalt verseiftem Oliven- und Mandelol verhielten sich 
nicht wesrntlich anders als sobhe von destillierter Olsaure. Tn cinem Versuche mit un- 
bromierter Chaulmoograsaure erhielt irh nur 650/, Ausbeute. 

Stearinsaure 
- 

1,065 g 
1,630 g 

Aus 1,OO g berechnet: 

Saurechlorid. . . . . . 
AAB-Verbindung . . . 
Di-Bromsaure . . . . . 
Deren Saurechlorid . . 
Dibrom- AAB-Verbindung 

61- und 
Ehidinsaure 

1,065 g 
1,635 g 
1,566 g 
1,632 g 

- - 

I 2,201 g 
~~ ~~~ ~ 

Dass es mir nicht gelang, die Reaktion bei allen Sauren befriedigend zu gestalten, 
ruogen folgende Beinpiele erlautern. Bei der von mir verwendeten u-linoltetrabrom- 
sBure (aus Mohnol), Smp. 134O (Bromgehalt 52,Y2y0, ber. 53,27y0), betrug die Ausbeute 
an Saurechlorid nur 97%. Durch Vereinigung mit AAB bei N u l l  Grad wurden in drei 
verschiedenen Versuchen mit ca. 98% Ausbeute Praparate vom Smp. 136-137O er- 
halten, deren Gehalt an Stickstoff zu hoch (6,79%) und an Brom zu niedrig (32,57%) 
war, was auf die Gegenwart von D i - AAB-Verbindung hinwies. Bei Zugabe des Saure- 
chlorides z u m  AAB, und des AAB zum Saurechlorid, beide Male bei m i n u s  15O C, er- 
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A n h a n g. 
T-ersuch der Trennumg von Stearin- und Palm,itinsaure in Aceton- Wnsser. 

D e  Fiaserl) gab ein genaues Schmelzpunkts-Diagramm der Mischungen 0-1~00/, 
Stearinsaure-Palmitinsaure an. Durch Umkrystallisieren aus Alko hol  konnte er das 
bei 47,5% Stearin- und 523% Palmitinsaure als ,,feste Lijsung" bestehende Gemisch 
nicht trennen. Facchini und Dorta haben Aceton  zur Abscheidung fester von fliissigen 
Kaliseifen2) und Fettsauren3) verwendet. 

Bei Versuchen, ein Gemisch yon 1,0 g reiner Stearinsaure (Smp. 
6Y,5-70°) und 1,0 g ebensolcher Palmitinsaure (Smp. 62-63O) durch 
systematische, etwa 20 his 30-malige Frakt,ionierung mit 80 bis 60- 
proz. a lkohol f re ien  Aceton *) zu trennen,' gelang es mir leicht, 
0,60 g vom Smp. 69-70O und 0,19 g vom Smp. 67,5--68,5O, zusammen 
also 0,79 g oder etwa 80% annahernd reine Stearinsaure wiederzu- 
gewinnen. Leider musste ich diese Versuche abbrechen. 

Schema xur Anal  yse der Fettsauren eines natiirlichen (basen freien) 
Estergemisches, 

init gleichzeitiger Ermittelung prgparativer Kennzahlen. 

1. Verseifung von 2-10 g Ester (modif. n. Henriques) mit 2- bis 3-n. 

2. Freies Alkali gegen Phenolphtalein zurucktitriert mit 1- bis 2-n. HCl 
(13-1 8 %) KOII-Methanol bei 30-40° 1-3 Tage. 

bei -loo C = Versei'fungsxahl. 
~ _. _ _ _  
hielt ich mit Ausbeuten von 97 und 93% Rohproduktc vom Smp. 133-134O und 132 
his 133O. Nach Losen in siedendem Aceton und Ausfallen mit 30% Wasser hatten beide 
Praparate den Smp. 137-138O. Das erste ergab 87,5y0 Ausbeute, N = 5,60y0 (ber. 
5,40%), Br = 40,52y0 (ber. 41,03%); das zweite 81% Ausbeute, N = 6,48y0, Br = 
40,910&, also in beiden Fallen die gewiinscht.e Mono-AAB-Verbindung. 

Bei einem entsprechenden Versuche mit H e x a  bromsaure aus Leiniil, Smp. 183 
bis 184O (Rromgehalt G3,100~ ,  ber. 63,30%), erhielt ich 99,5% eines graugelben Rohpro- 
dnktes vom Smp. 184-185O. Es war in siedendem Aceton recht schwer, in Essigester 
nicht sehr reichlich, in Dichlorathan etwas besser loslich. Nach dem Abkiihlen eine 
schlammige Fallung, 40% Ausbeute, Smp. 193-194". Gef. N = 4,39, Br = 51,060/, 
(ber. f. Hexabromsaure-mono-AAB 4,49 und 51,21y0). 

R. 17, 186 u. 347 (1898). 
2 ,  Ch. Z .  38, 18 (1914). 

L'Industria degli olii 4, 35 (1924). Vergl. auch Grusn ,,Analyse" 1. c. S. 226, 552. 
4, Dargestellt durch mehrmnliges Ausscbiitteln mit wenig ganz kone. Calcium- 

ehloridlosung, Trocknen und Fraktionieren mit trockenem Calciumchlorid. Ein Ab- 
saugen der Fettsiiure-krystallisationen durch Jenaer Filtertiegel erwies sich infolge 
Verdampfens des Acetons als .unpraktisch. Ich verwendetc dann tarierte Papierfilter 
von Schleicher & Schiill und presste Filter und Krystalle a b  nach kurzem Auswaschen 
-rind vorsichtigem Zusammenlegen des oberen Papierrsndes (wie bei einer Diite). Die 
Hauptmeuge des Niederschlages lost sich nach dem Trocknen gut vom Papier ab. Der 
Rest wurde durch Extiaktion der Filter im Heiss-Soxhlet wiedergewonnen. Die durch 
berechneten Wasserzusatz stufenweise bis anf ca. 40% verdiinnten acetonischen Mutter- 
Eaugen enthielten nur noch Spnren von Sauren. Sie wurden ihnen durch leichtesten Petrol- 
ather entzogen. 
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3. Kaliseifen gegen Methylorange zurucktitriert in verdiinnt. wass. 
Liisung mit 1- bis 2-n. HCl = FettsGurexahl. 

4. Extraktion des eventuellen ,,noch-nicht-Verseiften" und Unverseif- 
baren nach Wolfbauer = Unverseiftes. 

5.  Ausschiittelii, Waschen und Einengen der Fettsauren bei 30-40O C, 
12-1 mrn Hg, uber Phosphorpentoxyd bis zur Konstanz = Fett- 
suur'egewicht. 

6. Bromierung nach verschiedenen Verfahren, z. B. mit Uberschuss einer 
titrierten 2-11. (16 yo) Lijsung von trockenem, bromwasserstoff-freiern 
Brom in ebensolchem Tetrachlorkohlenstoff bei - Is0  im Dunkeln. 

7. Rucktitration des Bromuberschusses mit 2-n. (50%) Natrium- 
thiosulfat (reichlich Wasser und Kaliumjodid-Uberschuss) = Brom- 
zahl. 

8. Bestimmung des substituierten Bromwasserstoffes mit Kalium- 
jodat (Me Ilhiney) (bei Gegenwart von Essigsaure rnit AgNO, 
gravimetrisch, oder event. rnit 0,1-n. NaOH und Tropiiolin 00) 
= Rromwasserstoffxahl. 

9. Ausschutteln, Waschen und Einengen der bromierten Fettsauren bei 
30-40°, 12 -1 mm Hg, iiber Phosphorpentoxyd bis zur Konstanz 
= Bromaufnahme. 

10. Isolierung der ,,festen" Bromsauren (2. B. durch Doppelfallung mit 
Petrolather) und deren Trennung = Tetiabromid-, Hexabromidxnhl. 

11. Uberfuhrung des in der Mutterlauge verbliebenen Sauregemisches 
(Reste ,,fester" und samtliche ,,flussigen" Bromsauren, sowie ge- 
sattigte Sauren) in die Saurechloride mittelst Thionylchlorid und 
Entfernen des Uberschusses = Saurechloridzahl. 

12. Kondensation des Gemisches der Saurechloride init p-drnidoazo- 
benzol. 

13. Fraktionierung der AAB-Verbindungen durch Krystallisation aus 
Methylalkohol usw. von steigendem Wassergehalt = Bromsuuren. 

14. Verseifung des Gemisches bromfreier AAB-Verbindungen gesattigter 
Sauren. Fraktionierung in alkoholfreiem 90-70-proz. Aceton oder 
frakt. Destillation der Methylester = gestittigte Sauren. 
Zum Schlusse habe ich der Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Uni- 

versitat Zurich fur  ihre Unterstutzung, Herrn Prof. M .  Cloetta fur die uberlassung des 
Laboratoriums und den Herren Proff. P. Karrer und W. D. Treadwell f i x  ihre freund- 
lichen Ratschlage zu danken. 

Zurich, pharmftkologisches Institut der Universitat 
(Dir. Prof. Dr. M .  CEoetta). 
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Chinoxaline aus Campherchinon und aromatischen ortho-Diaminen 
von A. Heckendorn. 

(9. XI. 28.) 

Professor F. Kehrmann gab mir die Anregung, die Kondensation 
von verschiedenen o-Diaminen rnit Campherchinon zu studieren. Bis 
jetzt war allein das grundlegende Campherchinoxalin, aus Campher- 
chinon und o-Phenylendiamin, dargestellt wordenl). Die Kondensation 
wurde von mir wiedesholt und das Produkt genauer beschrieben. Neue 
Campherchinoxaline wurden dargestellt rnit m-Methyl-o-phenylen- 
diarnin (Toluylendiamin), rnit m-Chlor-o-phenylendiamin, rnit m-Nitro- 
o-phenylendiamin - das daraus erhaltene Nitro-campherchinoxalin 
konnte zur entsprechenden Aminoverbindung reduziert werden -, rnit 
1,2,3-Triaminobenzol-5-carbons&ure, mit 1,2,3,4-Tetraaminobenzol, 
1,2,4,5-Tetraaminobenzol, rnit 1,2-Naphtylendiamin und mit 2,3- 
Diamino-anthrachinon. 

N o m e n k l a t u r :  Die Korper mussen mit Recht als Chinoxaline 
bezeichnet werden, da der Campherrest kaum mehr aromatischen 
Charakter besitzt. Sie zeigen claher weniger Ahnlichkeit rnit den Azinen 
als mit dem Chinoxalin und seinen Derivaten. So sind sie meist farblos, 
falls nicht freie Aminogruppen vorhanden sind, nur das Anthrachinon- 
derivat ist gelb-orange. Die fur Azine charakteristischen Schwefel- 
siiurereaktionen sind ebenfalls nur schwach ausgepragt. 

S t r u  k t ur : Bei den im Benzolkern monosubstituierten Produkten 
mussten theoretisch 2 isomere entstehen, z. B. 

4 I 4 
I b  CH, 

I 
I a  CH, 

1 

I 
11; CH, 

oder 

I 
I Ib  CH, 

1) B. R. Singh und J .  K .  Mazundw, SOC. 115, 574 (1919). 
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da abcr stets nur e in  Korper erhalten wurde, so muss die Fiage offen 
gelassen werden, welcher. Der Einfachheit halber werde ich im be- 
schreihcnden Teil immer nur die eine der beiden moglichen Stellungen 
forinulieren. 

Dasselbe gilt fur die folgenden disubstituierten Chinoxaline : 

oder 

, 
11La CH, IIIb CH, 

I 

1. Kondensution mit 0- Phenylendiiaminl). Campherchinoxalin. 

I V b  CH, 
I 

1Va CH, 

-+ 

I 
V CH, 

I 
CH, 

Die Kondensation erfolgt durch Einwirkung der molekularen 
;\lelifi.cn von Campherchinon und o-Phenylendiamin-chlorhydrat in 
alkoliolischer Losung durch kurzes Erwarmen. Beim Verdiinnen mit 
Wasscr fallt das Produkt zuerst schmierig aus. Beim Reiben wird es 
jcclocli nach einiger Zeit fest (amorph). Es gelang mir nun, das sorg- 
fjrltig getrocknete Pulver durch Umkrystallisation aus Petrolather in 
gmsscn durchsichtigen Krystallen von monoklinem oder triklinem 
IIabitus, oft in prachtigen Zwillingen, zu erhalten. Nach tagelangem 
Stehcn in Alkohol kam das Produkt ebenfalls krystallinisch heraus, 
jedoch nicht so schon wie aus Petrolather. Der Schmelzpunkt wurde 
bei 74O gefunden. 
- __ 

') Soc. 115, I. 574 (1919). 
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Acetylierung, Benzoylierung, sowie Nitrosierung erqaben nichts, 
cs wurde stets das Ausgangsmaterial zuruckgewonnen. 

Die Einwirkung von konz. Schwefelsaure ergab Orange  farbung, 
die von rauchender Schwefelsiiure ein intensivercs, gegen 0 1 i v e  neigendes 
Gelb. 

0,1838 g Subst. gaben 0,5408 g COz und 0,1255 g H,O 
0,1179 g Subst. gaben 13,OO om3 N, (IS”, 707 mm) 

CIGHISNP Ber. C 80,67 H 7,56 N 1 1 , 7 7 O / ,  
Cef. ,, 80$5 ,, ?,G4 ,, 12,03°/0 

2. Kondensat ion mit o- Tolu ylendianzin: 2- Methyl-campherchinoxalin. 
(Formel la oder I b )  

Die Kondensation erfolgt analog der vorigen, indem man aquivalente 
blengen von Campherchinon und o-Toluylendiamin-chlorhydrat in 
Alkohol lijst and kurze Zeit crwgrmt. Reim ITerdunnen mit Wasser 
fiillt das Kondensationsprodukt als 01 aus, das ausgeiithert wird. Durch 
Zusatz von konz. Salzsaurc zur atherisckcn Losung bildet sich die salz- 
mure liiisung dcs 2-RiIethyl-Camphcrchinoxslins, die nacli tler Trennung 
iitid Refreiung von Ather durch Wasser hydrolysiert wird. Das an- 
f’anglich olige I’rodukt wird nach mchrstundigern Stehen in einem Eis- 
K ochsalzgernisch fest und krystallisiert in stumpfen Ncidclchen. Es ist 
farhlos; leicht liislich in Alkohol, Ather, Renzol, Pctroliither und konz. 
Siiuren; unloslich in W’asscr. Smp. 50°. Konz. Schwefelsiiure erzeugt 
eine intensive zitronengclbe Farbc. Ausbeute nahezu 60 yo. 

0,1412 g Subst. gaben 0,4197 g CO, und 0,1060 g H,O 
0,1312 g Subst. gaben 13,75 om5 N, (14O, 722mm) 

C1,H,,N, Ber. C 80,95 H 7 3 3  N 11,1176 
Gef. ,, 81,07 ,, 8,39 ,, 11,550,; 

3. Kondensation mit m-Chlor-o-Phenylendiamin: 2-Chlor-carnpher- 
chinodin (E’orniel VI). 

I 
VI CH, VII dH3 
Man lost die bereclineten Mengen von Campherchinon und m- 

Chlor-o-phenylendiamin in Alkohol und erhitzt kurze Zeit zum Sieden. 
Die weitere Aufarbeitung gesehieht genau wie beim vorigen Beispiel. 
Man verdunnt mit Wasser, athert aus, entzieht der atlierischen Losung 
die Base mit konz. Salzskure. Die salzsaurc Losung endlicli wird nach 
vollstiindigcr Vertreibung des Athers durch Wasser hydrolysiert. Rus- 
beute 55-60%. 
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Das graue, gut getrocknete Pulver wird in einem Gemisch von 
1 Teil Benzol und 1 Teil Petrolather gelost, wobei Verunreinigungen 
ungelost zuruckbleiben. Das nahezu farblose Filtrat konzentriert man 
nun auf ein sehr kleines Volumen, worauf beim Reiben mit dem Glasstab 
das 2-Chlor-campherchinoxalin in farblosen, stumpfen Nadelchen 
auskrystallisiert. Schmelzpunkt nach vorherigem Erweichen 98O. 
Der Korper ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather 
und konz. Sauren, in konz. Schwefelsaure unter Gelbfarbung. 

0,1557 g Subst. gaben 14,80 cm3 N, (17O, 715 mm) 
CI,H17N,CI Ber. N 10,28 Gef. N 10,32% 

4. Kondensation mit 2-Nitro-5,6-diaminobenxol: 2-Nitro-camphey- 
chinozalin (Formel VII). 

Diese Kondensation vollzieht sich am besten in Eisessig. Die 
Losung wird kurze Zeit erwarlht und nachher mit Wasser gefallt, worauf 
das Kondensationsprodukt bereits krystallisiert herauskommt. Es 
lasst sich leicht aus Alkohol umkrystallisieren und wird so in weissen, 
seidenglanzenden Nadelchen vom Schmelzpunkt 149O erhalten. 

Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 77-78 %. 
Die Substanz ist leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Petrol- 

ather, Eisessig ; unloslich in Wasser und verdunnten Sauren. Konz. 
Schwefelsaure lost unter sehr schwacher Gelbfarbung (2-sauriges Salz) ; 
beim Verdunnen verschwindet die Farbe (l-saurig). 

0,1373 g Subst. gaben 0,3404 g GO, und 0,0761 g H,O 
0,1229 g Subst. gaben 17,O om3 N, (20°, 717 mm) 

CI6Hl7O2N3 Ber. C 67,84 H 6,OO N 14,84% 
Gef. ,, 67,653 ,, 6,20 ,, 14,85% 

5. Reduktion des 2-Nitro- zum 2-Amino-campherchinoxalin. 

I 
VIII CH3 

Durch diesen Versuch ist die Richtigkeit der angegebenen Kon- 
stitution bewiesen. 3 g Nitrokorper werden in Alkohol gelost, konz. 
Salzsliure zugesetzt und mit Zinn(I1)chlorid rednziert. Augenblicklich 
farbt sich die Losung rot und die den Amino-azinen eigene Fluoreszenz 
tritt auf. Die Reduktion ist nach ca. l-stundigem Kochen unter Riick- 
flusskuhlung beendet. Es wird nun vie1 Wasser zugesetzt. Eine all- 
fallige Trubung riihrt von nichtreduziertem Nitrochinoxalin her. Man 
verjagt hierauf den Alkohol auf dem Wasserbad und setzt Natronlauge 
im Uberschuss zu. Es fallt ein grauweisser Niederschlag aus, der beim 
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Stehen an der Luft allmiihlich dunkel wird. Man athert deshalb die 
Suspension unverzuglich aus, was ohne Schwierigkeit geschieht. I n  der 
wassrigen Losung bleibt dann Metazinnsaure als Niederschlag zuriick. 
Die atherische, stark fluoreszierende Losung wird nun am besten mit 
massig konz. Salzsaure versetzt, wodurch der Ather sich entfarbt und 
sich die orangefarbene wassrige Losung des Chlorhydrates bildet. Diese, 
mit Ammoniak gefallt, liefert die Base als gelbes Pulver in einer Aus- 
beute von 55 %, bezogen auf das Nitrochinoxalin. Das Aminochinoxalin 
konnte aus Alkohol umkrystallisiert werden, was jedoch nicht immer 
gelang. Dasselbe gilt von Petrolather. Das Produkt bildet feine gelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 135O, ist leicht loslich in Ather, Alkohol, 
Benzol, Eisessig, etwas schwerer in Petrolather ; in Alkohol fluoresziert 
es griin, in konz. ather' cher Losung blaugrun, in verdunnter rein blau, 
in Chloroform und Ac f ton blau, in Benzol rotlich. 

In  wenig konz. Schwefelsaure ist die Base farblos loslich (l-sauriges 
Salz), in mehr Schwefelsaure gelb (2-sauriges Salz). 

0,1510 g Subst. gaben 23,90 cm3 N, (20°, 712mm) 
C,,H,N3 Ber. N 16,60 Gef. N 16,85% 

Pikrat : Es scheidet sich augenblicklich ab beim Mischen der alkoholischen Losungen 
der Base mit Pikrinsaure und bildet ein intensiv orangefarbenes Krystallpulver vom 
Schmelzpunkt 216O. 

0,1120 g Subst. gaben 18,40 cm3 N, (24O, 712mm) 
C2,H,,0,N, Ber. N 17,42 Gef. N 17,12% 

Acetylderivat : Man erwarmt die Base in Essigsaureanhydrid bei 
Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat kurze Zeit. Hierauf wird 
mit Wasser zersetzt und die ausgeschiedene, beim Reiben fest gewordene 
Substanz aus Eisessig und Wasser umkrystallisiert. Man erhalt so ein 
farbloses Pulver, bestehend aus ausserst feinen mit der Lupe erkennbaren 
Kadelchen. Der Schmelzpunkt, merkwiirdigerweise niedriger als der- 
jenige der Base, liegt bei 118O. 

0,0958 g Subst. gaben 12,50 cm3 N, (24O, 718 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 14,23 Gef. N 13,9% 

Die direkte Kondensation von Campherchinon rnit 1,2,5-Triamino- 
benzol, die zuerst versucht wurde, iim zu dieser Base zu gelangen, 
ergab nur schlechte Resultate infolge der leichteii Oxydierbarkeit des 
Triaminobenzols und der Entstehung von dunkeln und schmierigen 
Oxydationsprodukten. 

6. Kondensation mi t  1,2,3-  Triarninobenzol-5-carbonsaure : I-Arnino- 
campiaerchinoxalin-3-carbons6ure. 

(Formel I1 a oder I1 b) 
1 Mol Chlorhydrat von 1,2,3-Triaminobenzol-5-carbons~ure werden 

rnit 1 Mol Campherchinon in einer Losung von verdunntem Alkohol 
kurze Zeit gekocht. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit Wasser; 
dabei fallt ein Teil des Kondensationsproduktes, das infolge der An- 
wesenheit der Carboxylgruppe nur schwach basisch ist, bereits aus. 
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Zur vollstandigen Fallung neutralisiert man vorsichtig tropfenweise 
rnit Natriumacetatlosung. Gibt man zuviel von letzterem zu, so geht 
das Produkt als Natriumsalz in Losung. I n  diesem Fall muss rnit ver- 
diinnter Saure zurucktitriert werden. Man filtriert den gelben Nieder- 
schlag ab und pruft, ob imFiltratnichts mehr enthalten ist. Der Korper 
wird gut getrocknet und hierauf durch Losen in Benzol von beigemengten 
Oxydationsprodukten, welche ungelost zuruckbleiben, getrennt. Die 
Losung wird eingeengt und rnit Petrolather versetzt bis zu beginnender 
Trubung. Nach langerem Stehen erhalt man so eine Krystallisation 
der 1- Amino-campherchinoxalin - 3 - carbonsaure. Um letxtere jedoch 
quantitativ aus der Benzollosung herauszubekommen, ist es erforderlich, 
mit Petrolather im Uberschuss zu fallen. Der Korper schmilzt unter 
Zersetzung bei 128-130°; er ist hellgelb und yeigt grune Fluoreszenz 
in verdunnter Benzollosung; er ist leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, verdunnten Sauren und AlkaIien; unloslich in Petrolather 
und Wasser. I n  konz. Schwefelsaure lost er sich mit einem Stich ins 
Gelbe; beimverdunnen mit Wasser schlagt die Farbe in schwach rosa um. 

Die Ausbeuten sind nach der Reinigung von Oxydationsprodukten 
sehr gering, sie uberschreiten 25 % nicht. 

0,1504 g Subst. gaben 19,20 cm3 N, (16O, 728 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 14,14 Gef. N 14,08% 

krystallisiertes Pulver. Schmelzpunkt 203" unter Zersetzung. 
0,1111 g Subst. gaben 15,80 em3 N, (15O, 728 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. N 15,97 Gef. N 15,80% 

Pikrat : Es bildet, aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, ein goldgelbes, feines, 

A c e t y l d e r i v a t  : Schwach grau..gefarbtes, feinkryatallines Pulver aus verdiinntem 
Alkohol. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather, Eisessig, Aceton USW. 
Schmelzpunkt 279" unter Zersetzung. 

0,0899 g Subst. gaben 10,30 om3 N, (IG", 724mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 12,39 Gef. N l2,65% 

7 .  Kondensation mit 1,2,3,4- Tetraamidobenxol. 
CH, 
l 

+ + 4 H,O 

I 
IX CH, 

1,2,3,4-Di-campherchinoxal in  
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I 
111 B CH, 

I 
CH, 

1,2-Diamino-campherchinoxalin 

Man lost 1 Mol Tetraamidobenzol-disulfat in massig konz. Salz- 
saure, fiigt 2 Mol Campherchinon zu und zum Schluss soviel Alkohol, 
bis alles in Losung gegangen ist. Schon nach kurzem Erwarmen farbt 
sich die Losung rotbraun. Nach dem Erkalten verdunnt man mit 
Wasser, wodurch das Kondensationsprodukt (Formel IX) ausfallt, wahrend 
das Monochinoxalin (Formel IIIa) in Losung bleibt. Deren Aufarbeitung 
siehe unten. Urn den Wiederschlag von farbenden Beimengungen zu 
reinigen, lost man ihn in konz. Salzsaure wieder auf und erhalt ihn nun 
beim Zusatz von Wasser in fast weisser Form. Das Produkt wird aus 
verdunntem Alkohol 2-3 ma1 umkrystallisiert. Die Parblosigkeit 
und die Unloslichkeit in verdunnten Siiuren beweisen, dass keine freie 
Aminogruppe mehr anwesend ist. Der Korper ist leicht loslich in Ather, 
Alkohol, Eisessig, Benzol, konz. Salzsaure. Die Schwerloslichkeit in 
konz. Schwefelsaure, sowie der ziemlich hohe Schmelzpunkt von 245 
geben ebenfalls der Dichinoxalin-Konstitution recht. 

0,1306 g Subst. gaben 16,50 cm3 N2 (17O, 716 mm) 
C2GH30N4 Ber. N 14,07 Gef. N 13,74y0 

Das oben zuruckbehaltene Filtrat wird rnit Ammoniak versetzt, 
wobei ein dunkelbrauner Niederschlag ausfallt, der moglichst rasch 
abfiltriert wird, da die Losung sich beim Stehen oxydiert. Zur Reinigung 
eignet sich Petrolather. Man erwarmt die gut getrocknete Substanz 
portionsweise mit Petrolather, worin die Base rnit leuchtend oranger 
Farbe loslich ist, wahrend die schwarzen Beimengungen ungelost bleiben. 
Durch Verdunstenlassen der Losung im Vakuum erhalt man ein orange- 
rotes, krystallinisches Pulver vom Smp. 153--154O. Der Korper ist 

* leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather, Eisessig, Essig- 
ester etc., verdiinnten Sauren ; unloslich in Wasser. Fluoreszenz liess 
sich nicht beobachten. Eigenschaften und Analyse ergeben das Mono- 
ohinoxalin (Formel IIIa). 

Die Ausbeuten variieren je nach den Bedingungen der Kondensation. 
Ein Uberschuss von Campherchinon ergibt zur Hauptsache das Di- 
chinoxalin und wenig Mono-verbindung. 

0,1418 g Subst. gaben 25,80 om3 N, (14O, 726 mm) 
C1,H,N, Ber. N 20,89 Gef. N 20,34y0 l )  

1) Die Substanz ist, wie ahnliche Amine, schwer verbrennbar und ist zweckmiissig 
mit dem gleichen Volumen von geschmolzenem Kaliumdichromat und diese Mischung erst 
mit Kupferoxyd zu mischen. 

_____ 



- 57 - 
Pikrat : Bildet stumpfe, gelbe Nadeln mit Stich ins Grunliche aus Alkohol. Schmelz- 

punkt 175O. 
0,1175 g Subst. gaben 20,60 cm3 N, (17O, 714mm) 

C,,H,,O,,N,o Ber. N 19,28 Gef. N 19,00% 

8. Kondensation rnit 2,3,5,6- Tetraamidobenxol. 
a) 2 Mol (bezw. Uberschuss) Campherchinon auf 1 Mol Tetraamido- 

benzol: 2,3,5,6-Di-campherchinoxalin. 

f 

I 
XI CH3 

Die Kondensation von 2,3,5,6-Tetraamidobenzol-clilorhydrat mit 
uberschiissigem Campherchinon kann in einer Losung von Alkohol 
oder Eisessig bei Gegenwart von etwas konz. Salzsaure vor sich gehen. 
Um das Chlorhydrat vollstandig zu losen, gibt man sehr wenig Wasser 
zu. Man erwarmt, bis die ganze Losung intensiv violett geworden ist 
und verdunnt dann mit Wasser. Man erhalt einen orangefarbenen 
Niederschlag, der zweifellos der Pormel X entspricht. Er lost sich in 
Sauren mit intensiver violetter Farbe, ist leicht lijslich in Essigester, 
Aceton, Chloroform, schwerer in Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather. 
Beim Stehen in konz. Salzsaure oder Schwefelsaiure verwandelt sich 
das Produkt unter Entfarbung dieser Losungen und Abspaltung einer 
weiteren Molekel Wasser in das normale Dichinoxalin (Pormel XI). 
Dasselbe passiert beim Erwarmen in Alkohol, ferner wenn es, frisch 
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gefallt, statt abfiltriert zu werden, uber Nacht stehen gelassen wird. 
Das Dichinoxalin wird am besten aus Benzol umkrystallisiert, wobei 
man zweckmassig die Losung kurze Zeit rnit Tierkohle etwas erhitzt. 
Man erhalt kleine Krystallchen, die sich vorzugsweise an die mit 
dem Glasstab geriebenen Stellen absetzen. Schmelzpunkt 333-335O. 
Das Produkt ist isomer mit dem aus 1,2,3,4-Tetraamidobenzol er- 
haltenen Dichinoxalin und schmilzt, wie erforderlich, als symmetrisches 
Gebilde hoher als das unsymmetrische. Loslich in konz. Sauren (Salz- 
saure, Schwefelsaure), in letzterer mit gelber Farbe), woraus es durch 
Wasser wieder gefallt wird; leicht loslich in Alkohol, Benzol, etwas 
schwerer in Ather, Petrolather. 

0,0937 g Subst. gaben 12,20 om3 N, (20°,  712mm) 
C,,H,,N, Ber. N 14,07 Gef. N 13,86% 

b) 1 Mol Campherchinon auf 1 Mol Tetraamidobenzol: 

2,3-Diamino-campherchinoxaZin. 

I 
CH, XI1 

Die Kondensation erfolgt wiederum in einer Losung von Alkohol, 
dem gerade soviel Wasser zugesetzt wird, als zur Auflosung des Tetra- 
amidobenzol-chlorhydrates erforderlich ist ; man gibt ferner etwas ver- 
dunnte Salzsaure zu. Schon nach kurzem Erwarmen farbt sich die 
Losung dunkelrot und die Kondensation ist beendet. Man verdiinnt 
nun rnit Wasser, wobei kein Niederschlag ausfiillt. Hierauf wird der 
Alkohol auf dem Wasserbad weggedunstet und die so erhaltene wassrige 
Losung des Chlorhydrates des Mono-chinoxalins rnit Ammoniak versetzt. 
Man erhalt nur eine unvollkommene Fallung, da die Base, wie aus der 
Fluoreszenz des Filtrates ersichtlich ist, merklich in Wasser loslich 
ist. Es ist daher am zweckmassigsten, die Losung nach dem Zusatz 
von Ammoniak auszuathern. Die anfanglichen, so erhaltenen Portionen 
Ather sind intensiv gelb gefarbt mit starker Fluoreszenz ; intensiv 
blauer Fluoreszenzring an der Oberflache; man setzt das Ausathern 
mehrmals fort und destilliert hierauf einen grossen Teil des verwendeten 
Athers wieder ab. Der Riickstand wird mit fast konz. Schwefelsaure 
durchgeschuttelt, wodurch die Base aus dem Ather entfernt und als 
schwefelsaure Losung von diesem getrennt werden kann. Diese konzen- 
trierte schwefelsaure Losung ist intensiv permanganatfarben (2-sauriges 
Salz) und wird beim Verdunnen rnit Wasser allmahlich orangerot 
(1-sauriges Salz). Gibt man umgekehrt iiberschiissige konz. oder rau- 
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chende Schwefelsaure zu, so entfarbt sich die Losung (3- oder 4-sauriges 
Salz). Man hat also mindestens 3 Salzreihen: 

1-sburiges Salz: orange 
2-siiuriges Salz: permanganatrot 
3- oder 4-siiuriges Salz: farblos 

Die aus dem Ather rnit nicht ganz konz. Schwefelsaure ausge- 
schiittelte Losung entspricht also dem 2-saurigen Salz. Zu dieser Losung 
gibt man nun tropfenweise konz. Ammoniak (sturniische Reaktion). 
Allmahlich farbt sich die Losung orange und das I-saurige Salz fallt 
aus. Dieses wird abfiltriert und in festem Zustand rnit wenig Ainmoniak 
angeriihrt. Dadurch erhiilt man die freie Base als gelbes Pulver. Sic 
ist leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol, etwas weniger leicht in 
Wasser, fast unlaslich in Petrolather. Diese Liisungen zeichnen sich 
durch ihre Fluoreszenz aus (gleiche Nuancen wie beim 2-Amino-campher- 
chinosalin) . Bemerkenswert ist, dass die isomere, unsymmetrische 
Base nicht fluoresziert, was des oftern beobachtet wird. Der Korper 
ist sehr schwer krystallisierbar. Aus heissem Wasser erhalt man zwar 
winzige kleine Nadelchen, aber in schlechter Ausbeute und nicht sehr 
rein. Zur Reinigung lost man die Base am besten in Benzol und fallt die 
Losung rnit Petrolather. Man erhalt das Produkt auf diese Weise ziemlich 
rein, wenngleich amorph. Die Substanz beginnt zwisehen 130 und 140° 
zu erweichen und schmilzt deutlich bei 165O. Auch hier wiederum die 
Ubereinstimmung, dass die symmetrische Form hoher schmilzt als die 
uns ymmetrische. 

0,0706 Subst. gaben 13,20 cm3 N, (14O, 712 mm) 
C1,H,,N, Ber. N 20,89 Gef. N 20,49% 

Pikrat: Orangefarbenes Pulver vom Schmelzpunkt 176O unter vorherigem Er- 
weichen. 

0,0674 g Subst. gaben 11,60 cma N, (14O, 706 mm) 
C,,H,,O,,Nlo Ber. N 19,28 Gef. N 18,70% 

9. Kondensation mit 1,2-Naphtylendiamin: 1,2- Benxo-campherchinosalin. 
(Formel IVa oder IVb) 

Man versetzt die alkoholische Losung von Campherchinon mit der 
berechneten Menge von o-Naphtylendiamin-chlorhydrat, in Alkohol 
suspendiert, gibt ein paar Tropfen Salzsaure zu, bis vollstandige Losung 
eingetreten ist und erwarmt eine halbe Stunde. Die rotbraune Losung 
sol1 beim Erkalten klar bleiben; fallen Krystalle aus, so ist die Konden- 
sation noch nicht beendet. Man versetzt die erkaltete Losung mit vie1 
Wasser und zieht die ausgeschiedene milchige Substanz rnit Ather aus. 
Die gelbe atherische Losung wird wie bei Nr. 5 rnit etwas konz. Salz- 
saure clurchgeschuttelt. Die salzsaure Losung, nach Vertreibung des 
Athers, wird mit Wasser, dern ein paar Tropfen Ammoniak zugegeben 
wird, gefallt. Man erhalt ein braunlich gefarbtes, sandiges Pulver. 

' Wenn man die konz. salzsaure Losung nur mit sehr wenig Wasser 
versetzt und dann mit einern Glasstab die Wande reibt, so fallt bald ein 
voluminoser, gelber, krystallisierter Niederschlag aus, der als ein Chlor- 
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hydrat angeschen werden muss; denn beim Zusatz von Wasser oder 
Ammoniak entfarbt sich die Emulsion und man erhalt die freie Base. 
Diese ist als schwache Base, wie alle diese Chinoxaline, nur in konz. 
Sauren loslich und wird durch Waxer daraus wieder ausgefallt. Zur 
Reinigung wird sie am besten aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhalt sie so als fast farbloses Yulver vom Schmelzpunkt 85-86O. 

Das Chinoxalin lost sich in konz. Schwefelsaure mit blutroter Farbe 
(2-sauriges Salz), in verdunnterer Saure mit kanariengelber Barbe 
(1-sauriges Salz) und verhalt sich in dieser Beziehung ahnlich wie 
Phenazin. 

0,0982 g Subst. gaben 9,35 cm3 N, (24", 714mm) 
C20H20N, Ber. N 9,73 Gef. N 9,96y0 

10. Kondensation mit 2,3-Diamino-anthrachinon: 2,3-Anthrachinon- 
campherchinoxalin. 

I 
CH3 

I 
CH, XI11 

Die Kondensation erfolgt, indem man aquimolare Mengen von 
Campherchinon und 2,3-Diamino-anthrachinon in einer Losung von 
Eisessig Iy2--2 Stunden zum Sieden erhitzt. Zu 1 g Campherchinon 
und 1,5 g Diamino-anthrachinon sind 200-250 em3 Eisessig erforderlich. 
Nach beendeter Reaktion wird filtriert und die erkaltete Losung mit 
Wasser versetzt. Die Ausbeute an dem ausgeschiedenen Rohprodukt 
betriigt 75%. Zur Reinigung lijst man das gut getrocknete, briiunliche 
Pulver in Benzol, erhitzt zum Sieden, filtriert und fallt mit ungefahr 
dem gleichen Volumen Petrolather in kleinen Mengen vorhandene Vcr- 
unreinigungen aus. Das nunmehr gelbe Filtrat wird eingeengt. Beim 
Erkalten scheidet sich dann das 2,3-Anthrachinon-campherchinoxalin 
in orange-gelben, schonen Nadeln aus. Smp. 211O. Das Produkt ist 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather, Eisessig, Aceton 
usw., ferner in konz. Salzsaure, woraus es durch Wasser gefallt wird. 
Die Losungen in den erwahnten Agenzien fluoreszieren mehr oder weniger. 
Konz. Schwefelsaure lost unter Gelbfiirbung. 

0,1396 g Subst. gaben 0,3985 g CO, und 0,0691 g H,O 
0,1878 g Subst. gaben 13,6 om3 N, (17O, 715 mm) 

C,,H,oO,N, Ber. C 78,26 H 5,43 N 7,61y0 
Gef. ,, 77,85 ,, 5,53 ,, 7,82y0 

Lausanne, organisches Laboratorium der Universitat. 
17. Dezember 1927. 
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Ersatz der Hydroxylgrwppe in Oxysaure-estern durch Chlor mittels 

Substitution) 
von Theodor Wagner-Jauregg. 

!22. XI. 28.) 

Phosphoroxychlorid wnd Pyridin. (Sterischer Verlauf der 

Wahrend das Phosphoroxychlorid in der Technik zur Darstellung 
von Chloriden organischer Saurenl) Verwendung findet, hat  es. im La- 
boratorium zum Austausch der Hydroxylgruppe gegen Chlor eine ge- 
ringe Bedeutung erlangt. Da es mit der Carboxylgruppe der Sauren 
nur in deren Salzen reagiert, dient es bei der Verwandlung der Benzil- 
saure in Diphenyl-chloressigsaure2) dem besonderen Zweck, die Carboxyl- 
gruppe unberuhrt zu lassen. 

Die Verwendungsfahigkeit des Phosphoroxychlorides zum Ersatz 
der Hydroxylgruppc durch Chlor ist beschrankt durch seine Tendenz, 
Wasser abzuspalten, sobald Gelegenheit dazu vorhandcn ist. So erhielt 
ich bei der Einwirkung von 1 Mol Phosphoroxychlorid auf 1 Mol Apfel- 
saure-dimethylester Fumarsaure-dimethylester. W u d e  die Reulction je- 
doch in Gegenwurt von Pyr id in  vorgenommen, dann  bildete sich Chlor- 
bernsteinsaiure-dimethylester. Aus Mandelsaure-ester liess sich Phenyl- 
chloressigsaure-ester in guter Ausbeute gewinnen. Es ist dies ein Bei- 
spiel dafur, wie eine Reaktion unter veranderten Bedingungen ganzlich 
andersartig verlaufen kann. Fur Umsetzungen rnittels Phosphorhalo- 
geniden ist dies seit langem bekannt. So entsteht aus Weinsaure- 
ester und Phosphorpentachlorid nur Chlor-fumars&ure-ester3), wahrend 
P. Walden  in Chloroformlosung Chlor-apfelsaure-ester erhielt4). Der- 
artige Reaktionsablenkungen sind offenbar die Folge einer Verschie- 
bung des Geschwindigkeits-Verhaltnisses zweier Konkurrenzreaktionen. 

Sterisch verlauft die Substitution von OH gagen C1 durch Phos- 
phoroxychlorid und Pyridin in derselben Weise wie mit Phosphorpen- 
tachlorid. 1-( -) - Apfelsaure-ester geht unter raumlicher Umkehr5) 
in d-(+)-Chlorbernsteinsaure-ester uber; der (+)-Mandelsaure-ester lie- 
fert ( -) -Phenyl-chloressigsaure-ester. 

Frdl. 8, 

4, 

Als Zwischenstufe der Saureanhydrid-Bildung; D. 12. P. 163103 und 171 787, 
67 und 68. 
Bistrzycki und Herbst, B. 36, 145 (1903). 
Henry, A. 156, 178. 
B. 28, 1292 (1895). 
I?. Kuhn und Th. Wugner-Juuregg, B. 61, 509 (1928). 
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Die Ausbeute an Chlor-bernsteinsaure-dimethylester und dessen 

optische Reinheit waren die gleiche, wie bei seiner Darstellung mittels 
Thionylchlorid und Pyridin nach G. Darxensl). Im Verlauf der Bildung 
des Phenyl-chloressigsaure-methylesters erfolgte teilweise Racemisie- 
rung; der gebildete Ester besass ein 

[a]: = - 77,40. 

Die Racemisierung ist jedoch bedeutend geringer als unter An- 
wendung von Phosphorpentachlorid in Chloroform 

aber starker als mit Thionylchlorid 
(CalD = + 27,67O ')), 

([a]: = - 86,7O 3)) .  

Es ist zu erwarten, dass durch Einwirkung von Thionylchlorid und 
Pyridin auf aktiven Mandelsaure-ester4) ein fast optisch reiner Phenyl- 
chloressigsaure-ester entstehen durfte. 

Die geschilderte Reaktionsweise des Phosphoroxychlorides in Pyridin 
scheint aus dem Grunde bemerkenswert, weil damit aus anderen Oxy- 
Verbind~ngen~) die Chloride der Phosphorsaure-ester gebildet werden. 
Es scheint auch, dass nicht auf alle Oxy-saure-ester Phosphoroxychlorid 
in Pyridin in derselben Weise einwirkt. Milchsaure-ester gab nur sehr 
wenig unreinen Chlor-propionsaure-ester, Weinsaure-dimethylester weder 
Chlor-apfelsaure- noch Dichlor-bernsteinsaure-esters). 

Aus der Betrachtung der auf ihre Reaktionsfahigkeit mit Phosphor- 
oxychlorid und Pyridin untersuchten Verbindungen erkennt man, dass 
fur den Reaktionsverlauf die Art der Hydroxylgruppe allein nicht ent- 
scheidend ist. Die gepruften, primare, sekundare oder tertiare Hydroxyl- 
gruppen enthaltenden Verbindungen reagieren nicht in spezifischer 
Weise, wie dies bei der Reaktion primarer, sekundarer oder tertiarer 
Alkohole mit Phosphortrichlorid grosstenteils der Fall ist 7 .  

l) C.r. 152, 1602 (1911). 
2, P. WaZden, XC. 30, 483; C. 1898 11, 918. 
") A. Mc Kenzie und F.  Barrow, SOC. 99, 1917 (1911). 
4) Von G. Darzens fur incktiven Ester ausgearbeitet, loc. cit. 1 (S. 62) S. 1603. 
5 )  Acetonglycerin: E. Fischer und E. Pfahler, B. 53, 1616 (1920); hiebei Chinolin an 

Stelle von Pyridin. Diacetonglucose und Diacetonfructose : R. Nodzu, Journ. Biochem. 6, 
31, 49 (1925); C. 1926, 11; 779. Borneol: C. Neuberg, J. Wagner und K.  P. Jacobsohn, 
Bi0chem.Z. 188, 227 (1927). Phenol: C. h'euberg und J .  Wugner, Biochem. Z .  171, 
485 (1926). Cholesterin: H. v. Euler und A .  Bernton, B. 60, 1721 (1927). 

6 )  Die Reaktionsbedingungen waren den fur Apfel- und Mandelsiiure-ester im 
experimentellen Teil beschriebenen sehr ahnlich. In Versuchen mit sekundarem Butyl- 
alkohol und mit Triphenylcarbinol fand keine Substitutionder Hydroxylgruppedurch Chlor 
statt; das Triphenylcarbinol konnte zum grossten Teile unverandert wiedergewonnen 
werden. 

7) Houben-We& Methoden d. org. Ch., Bd. 3,2. Auflage, Leipeig 1923, S. 15 und 16. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
d-( +)-Chlor-bernsteins6ure-ester aus 1-( -)-Apfelsaure-ester. 

Eine Mischung von 12,2 g 1-(--)-Apfelsaure-dimethylester 
= - 4,62O) 

und 11,9 g Pyridin wurde in Kaltemischung rnit 11,5 g gut ge- 
kuhltem Phosphoroxychlorid portionenweise versetzt, und l Stunde lang 
in der Kaltemischung belassen. Noch wahrend des Zugebens des Phos- 
phoroxychlorids schieden sich weisse Krystalle aus. Unter mehrmaligem 
Umriihren stand die Masse 12 Stunden bei Zimmertemperatur. Beim 
Zersetzen des rotlich gefarbten Reaktionsproduktes mit Eiswasser schied 
sich ein 61 ab, das rnit Chloroform anfgenommen und vorsichtig rnit 
Wasser und Bicarbonat gewaschen wurde. Nach dem Trocknen rnit 
Natriumsulfat destillierten bei 16,5 mm und l l O - l l l o  4,8 g d-(+)-Chlor- 
bernsteinsaure-dimethylester uberl). Bei nochmaliger Fraktionierung 
zeigte der Ester den Sdp.,,,, = 106-107° (unkorr.) 

= + 36,6O. + 32O 
= 0,7 X 1,25 2, 

C,H,O,CI Ber. C1 19,65. Gef. C1 18,88 yo. 
Ein Versuch rnit 8 g l-(-)-Apfelsaure-diathylester, 3,3 g Pyridin 

und 6,5 g Phosphoroxychlorid lieferte 5,5 g d-(+)-Chlor-bernsteinsaure- 
diathylester. 

(-) - Phenyl-chloressigsau1.e-meth ylester aus (+) - Mandelsaure-meth ylester. 
7,4 g (+)-Mandelsaure-methylester vom 

) [ a ] g ( C s 2 )  = + 172O ([a],  fur optisch reinen Ester = 2140 

+ 7,l g Pyridin + 6,8 g Phosphoroxychlorid. Ausfuhrung der Reaktion 
wie oben. 

Ausbeute : 4,2 g (-) - Phenyl- chloressigsaure - methylester vom 
Sdp. = 133-134O. Im Destillations - Kolbchen hinterblieb eine 
zahe Masse. 

Der Ester wurde nochmals fraktioniert: Sdp. 15,5--16 = 130 bis 
131O fkorr.) 

auf optisch reines Ausgangsmaterial umgerechnet = --77,4O. 

Phosphoroxychlorid ergaben 6,8 g rac. Phenyl-chloressigsaure-methyl- 
ester. Sdp. = 129-l3Oo (korr.) 

12,5 g rac. Mandelsaure-methylester + 12 g Pyridin + 11,5 g , 

C,H,O,CI. Ber. C119,22, Gef. GI 18,26% 

Zurich, Laboratorium fur allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

l )  Etwa 3 g Destillations-Ruckstand: zahe Masse. 
2, Der Wert fur die Dichte nach P. Walden, loc. cit. 2, S. 62. 
3, LOC. cit. 2, S. 63. 
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Uber konjugierte Doppelbindungen VII I) 
Bestimmung der Seitenketten im Bixin und Croeetin 

von Riehard Kuhn, Alfred Winterstein und LOszl6 Karlovitz. 
(22. XI. 28.) 

Ein Formelbild eines naturlichen Polyen-farbstoffes ist erstmals 

H H C H 3 H H  H CH,HH HCH,HH H C H 3 H H  H 
I I I  I /  I I  I I  I I  I I  I 

Der Farbstoff erscheint als Kondensationsprodukt von 4 dehy- 
drierten Isoprenresten mit 2 Molekeln Glyoxylsaure. Jeder Isoprenrest 
bringt in die Molekel eine Methylgruppe als Seitenkette mit. Es ist uns 
jetzt gelungen durch oxydativen Abbau alle 4 Methyle quantitativ zu 
erfassen. 

Das Abbauverfahren, das wir auch auf andere naturliche Polyen- 
farbstoffe ubertragen werden, besteht in der Oxydation mit Kalium- 
permanganat. Die Polyen-ketten werden dabei vollkommen zertrum- 
mert, d. h. zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt, die seitenstandigen 
Methyle aber bleiben in Form von Essigsaure erhalten. 

Diesen Reaktionsverlauf konnen wir auf zweifachem Wege be- 
weisen. Erstens durch Bestimmung der Oxydationszahl. Diese gibt 
die Anzahl von Sauerstoffatomen an, die von einer Molekel Farbstoff 
verbraucht werden. 

In Modellversuchen mit ungesattigten Carbonsauren fanden wir 
fur Crotonsaure die Oxydationszahl 5,08 in Ubereinstimmung mit der 
Reaktionsgleichung 

Fur eine Molekel Sorbinsaure wurden 10,15 Sauerstoffatome verbraucht, 
waihrend die Gleichung 

10 Sauerstoffatome verlangt. 
In weiteren orienticrendcn Versuchen wurde festgestellt, dass Itacon- 

saure (11) vollstandig zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt wird, wah- 
rend die isomere Citrac~nsaure~) (111) Essigsaure liefert, wobei die Oxy- 
dationszahl mit der Gleichung 

nahe iibereinstimmt. 

in unserer V. Mitteilung2) fur das Bixin angegeben worden: 

H,C . OOC-C=C-C ~C-C-;=CC=C-C--C-C=C-C- &-(!!(!-&=c-cooH 
1 2 3 4 5 G 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

H,CCH=CH-COOH + 5 0 -+ H,C-COOH + 3 CO, + H,O. 

H,C-CH=CH-CH=CH-COOH + 10 0 __f H3C-COOH + 4 CO, + 2 H20 

CSHeO, + 5 0 -+ HSC-COOH + 3 CO, + HZ0 

l) VI. Mitteilung, Helv. I I ,  716 (192s). 
2, Helv. I I ,  427 (1928). 
3, Diese kommt formelmassig ah Zwischenprodukt beim Bixin-abbau in Betracht . 
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H2C=C-COOH H,C-C-COOH 

I1 
H,C-COOH (11) .HC-COOH (111) 

Essigsaure ist, wie wir in Obereinstimmung rnit J .  Hetper gefunden 
haben, gegen saures und alkalisches Permanganat sehr bestandig. 
Propionsaure und Buttersaure werden nur wenig rascher angegriff en1), 
so dass uns Athyl- und Propyl-gruppen als Seitenketten von Polyenen 
heim Abbau mit Permanganat kaum entgehen konnten. 

Die Oxydationszahl des Bixins betragt im Mittel aus unseren Ver- 
suchen bei Anwendung von alkalischern Permanganat 45,2, wahrend die 
Reak tionsgleichung 

die Osydationszahl 45 verlangt. 
Zweitens ergibt sich der angenommene Verlauf der Oxydation 

aus der titrimetrischen Bestimmung der gebildeten EssigsBure2), von 
der wir 3,97 Mole (ber. 4,OO) erhielten. Die gebildete Essigsaure wurde 
als Natriumacetat aus Alkohol in schon krystallisiertem Zustande 
isoliert. ihre Reinheit durch Annlyse, Smp. und Mischsmp. des Natrium- 
salzes erwiesen. 

Methylgruppen sind in Abbauprodukten des Bixins schon mehrfach 
nachgewiesen worden, doch gelang es bisher nie' mehr als 2 Methyle 
gleichzeitig zu fassen. Das gunstigste Ergebnis lieferte die therxnische 
Zersetzung, bei der nahezu ein Mol m-Xylol aus einem Mol Bixin er- 
haltlich ist. Andere Spaltstucke, die Methylgruppen enthalten, sind 
beim Abbau mit Ozon aufgetreten, namlich Methylgly~xal~), B-Acetyl- 
acrylsaure-methylester4) und der Methylester einer ungesattigten Alde- 
hyd-carbonsaure C8HlOO3, aus dem I .  J .  Rinkes /?-Methyl-adipinsaure 
erhalten hat. 

Die Verbindung C8H1003, die nach unserer vorlaufigen Bixin- 
formel (I) wohl die Konstitution 

C25H3004 + 45 0 -+ 4 H3C-C00H + 17 c'02 + 7 H20 

0 
H,COOC-CH= CH-C= CH-CA 

\H 
CH, (IV) 

hat, entstammt den C-atomen 1-5. Durch Oxydation rnit Silberoxyd, 
Verseifen und Hydrieren muss daraus die /?-Methyl-adipinsaure hervor- 
gehen. Es ist daher nicht zwingend, wenn I. J .  Rirtkes5) in einer Kritik 
unserer Formel sagt, dass nach ihr a-Methyladipinsaure zu erwarten 

I) Tabellarische Zusammensfellung bei J.  Hetper, Z. anal. Ch. 50, 343 (1911); 
51, 409 (1912). 

2, Die Oxydation von Bixin mit Kaliumpermanganat ist unter verschiedenen Be- 
dingungen schon von 1. F. B. van Hasselt, R. 30, 1 (1911), und zwar S. 38 ff., studiert 
worden. Er fiihrte quantitative Bestimmungen der gebildeten Oxalshure und Kohlen- 
aaure aus, ohne nach Essigsaure zu suchen. 

_____ 

3) I. J .  Rinkes und I .  F. B. van Hasselt, Chem. Weekblad 13, 1224 (1915). 
4, Chem. Weekblad, 14, 890 (1917). 
5, R. 47, 934 (1928). 

5 
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war. Unsere Formel lasst allerdings bei partiellem Abbau des Methyl- 
bixins mit Ozon ne ben dem Aldehyd-carbonsaure-ester I V  aucli das 
Auftreten der isomeren Verbindung 

/0 

I \H 
CH, (V)  

H,COOC-CH=CH-CH=C-C// 

zu, namlich aus den C-atomen 14-18, so dass nach Oxydation, Ver- 
seifen und Hydrieren auch a-Methyl-adipinsaure entstehen konnte. 
Diese Betrachtung, welche die angegebene Formel des Bixins stutzt, 
hat uns auch Herr I. F. $. van Hasselt brieflich mitgeteilt. Wenn aus 
dem Bixin selbs t die Verbindung C8€I,o0, nicht isoliert werden konnte, 
so mochten wir die Ursache in einem etwas verschiedenen Verlaufe der 
partiellen Ozonisation beim Bixin und seinern Methylester vermuten. 

Der Dialdehyd C,II,O, von I .  J .  Rinkes und I .  F. B. van Hasseltl) 
entstammt nach unserer Auffassung den C-atomen 2-5, 6-9, 10-13 
oder 14-17 und hat die Konstitution 

Ob der Citracon- oder der Mesacon-dialdehyd, d. h. die cis- oder trans- 
Form vorliegt, bleibt vorerst unentschieden. 

Die Angabe2), Bixin liefere beim Destillieren mit Zinkstaub neben 
m-Xylol auch m-Methyl-athyl-benzol wurde verlangen, dass als Seiten- 
ketten neben 2 Methylgruppen 1 Athylgruppe vorhanden ist. Dann 
waren aber beim Abbau mit Kaliumpermanganat nur 3 Mole fluchtige 
Carbonsauren zu erwarten, namlich 2 Mole Essigsaure und 1 Mol Propion- 
saure, bzw. 3 Mole Essigsaure, wenn die Propionsaure einem weiteren 
Abbau unterliegen wurde. Wir haben jedoch 4 Mole Fettsaure erhalten 
und Propionsaure nicht auffinden konnen. 

Den Nachweis, dass die beiden Carboxyle irn Norbixin ungleichwertig 
sind, haben wir an fruherer Stelle J .  Herxig und F. Faltis3) zugeschrieben. 
Wir benutzen die Gelegenheit, um festzustellen, dass schon I .  3’. B. van 
Hasselt4) die Ungleichwertigkeit der beiden salzbildenden Gruppen nach- 
gewiesen hatte. Er Celt jedoch Bixin nicht fur eine Carbonsaure. Diesen 
Nachweis haben erst J. Herxig und F. Faltis gefuhrt. 

Ferner haben wir zu erwahnen, dass I .  J .  Rinkesl) schon 1917 
den B-Acetyl-acrylsaure-methylester nicht nur aus dem Methylbixin, 
sondern auch aus Bixin selbst isoliert hat. Dic Stellung des veresterten 
Carboxyls in unserer Forinel ist demnach nicht mehr willkurlich, son- 
dern richtig angegeben. 

1) Chem. Weekblad 14, 888 (1917). 
2 ,  C. Etti, B. I I ,  868 (1878). 

3, A. 431, 40 (1923). 
4, R. 30, 1 (1911). 
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Es ist zu erwarten, dass man durch Abbau des Hydronorbixins 
zum Phytan C,,H,, 

H3c~H-CH~--[:H~-CH:-CH-CH,-CH~-CH*-CH-CH,-CH~-CH~-CH-CH~-CH3 

gelangen wird, dessen Konstitution aus der schonen Untersuchung von 
F .  G. Fischer') erhellt. 

Den Abbau mit Permanganat haben wir auch auf das a-Crocetin 
ubertragen. Die von uns in Betracht gezogene Forme12j, 

H H CH,H H H CH,H H H CH3H H H 
I I  I I  ; I  1 

I I 
( 3 3 3  CH3 

H3C I 
CH3 

C-C c-c--(,,r ('Lc()OH 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  1 2 1 3  14 

die P. Karrer und H .  SaZomon3) nach der anschliessenden Revision 
ihrer Analysenresultate ebenfalls als naheliegend, aber noch unbewiesen4) 
bezeichnen, verlangt nach der Gleichung 

einen Sauerstoffverbrauch von 33 0-atomen fur eine Molekel Farbstoff. 
Als Oxydationszahl fanden wir 33,7 und 33,6. 

Durch Destillation liessen sich aus der mit Kaliumpermanganat 
oxydierten Losung 2,95 Mole Essigsaure (ber. 3,OO) erhalten, die. wie 
im Falle des Bixins als Natriumsalz isoliert und identifiziert wurde. 

Die Isolierung von 3 Molen Essigsaure aus a-Crocetin spricht fur das 
Vorliegen von 3 Methylgruppen und stutzt unsere Auffassung, dass 
im Safranfarbstoff ein niederes Homologes des Norbixins vorliegt. 

C,,H,,O, + 33 0 -+ 3 CHSCOOH + 13 CO, + 5 H,O 

Experimente l ler  Teit5). 

Oxydationsxahl ungesattigter Carbonsauren. 
Durch Einwirkung von alkalischem Permanganat werden Croton- 

saure und Sorbinsaure schon in,der Kalte sehr leicht angegriffen. Nach 
30 Minuten langem Erwarmen auf dem Wasserbad ist der Sauerstoff- 
Verbrauch etwas grosser als der theoretisch erwartete, auch wenn man 
unter Kuhlung die wasserige Losung der Saure (150 em3) mit dem 
alkalischen Permanganat (50 em3 einer Losung, die 12," g KMnO, + 34 g 
Na,CO, im Liter enthalt) versetzt und vor dem Erwarmen noch 30 Min. 
bei etwa 15O stehen Iasst. Der geringe Mehrverbrauch an Oxydations- 
mittel bcruht nicht auf eiiier Zerstorung von Essigsaure, sondern auf der 

l )  A. 464, 69 (1928). 
2) Diskussion (R. K.) zu einem Vortrag in der Ziircher Chem. Ges. 2. Mai 1928. 

s, Helv. I I, 711 (1928). 
4) Vgl. auch P. Karrer, A. Helfemtein und Rose Wzdmer, Helv. I I, 1204 (1928). 

6, Ausfuhrlicher beschrieben in der Diplomarbeit von L. KurZow~tz, E. T. H. Ziirich, 

Richard Kuhn, Alfred Winterstein und TViZZy Wiegalzd, Helv. I I ,  716 (1928). 

(Red.)  

November 1928. 
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Bildung gewisser Reaktionszwischenprodukte, die uber diese Stufe 
hinaus oxydiert werden. Man erhalt, wie wir gefunden haben, besser 
rtinirnende Zahlcn, wenn man die Oxydation mit saurem Permanganat 
(50 em3 einer Losung, die 12,7 g I<MnO, + 40 g H3P0, irri Liter ent- 
hiilt) auf dem Wasserbade beginnt, erkalten lasst und nach Zusatz von 
.XI c1n3 2-n. Sodalosung in etwa 30 Minuten bei 90O beendet. 

10.4-n. KMnO. Oxrdations- 
I f "  

Emu irkungsdauer I rerbraucht 2: 
I , (mi3) ber. 

~ 

30 nlin. allralisch 
S0,(i9 5,OO be1 90" 

i J C 4  900 I 

5.00 

10,OO 

10.00 

1 
gef. 

;,a1 

5,14 

~ 
~ 

4,Yl 

I0,55 

9,75 

Oxydationszahl des Bizins. 
Das angewandte Bixin war aus Athylaeetat umkrystallisiert, 

scharf getrocknet und schmolz bei 1 9 8 O  (korr. Bed-block). 
Zur Bestimmung der Oxydationszahl losen wir etwa 0,05 g Bixin 

in 20 em3 0,l-n. NaOH + 30 em3 Wasser in der Warme. Nach Zugabe 
von weiteren 100 em3 Wasser lassen wir auf etwa 15O erkalten und setzen 
50 em3 0,4-n. alkalische Kaliumpermaiiganat-losung (12,7 g KMnO,+34 g 
Na,C03 auf einen Liter) z i i .  Das Reaktionsgemisch lassen wir zuniichst 
unter Kuhlung mit Leitungswasser 30 Minuten stehen und erhitzen dann 
noch 15-30 Minuten auf dem Wasserbade, urn die Oxydation zu beenden. 
Beginnt man die Oxydation bei Wasserbadtemperatur, so wird der 
Sauerstoffverbrauch etwas hoher gefunden und die Resultate stimmen 
nicht scharf uberein. Wir fanden so z. B. Oxydationszahlen, die 4 und 
5 yo zu hoch waren. 

Zur Titration wird mit 40 em3 30-proz. Schwefelsaure angesauert, 
mit einem Uberschuss (25 em3) 0,4-n. Oxalsaure entfarbL und die uber- 
schussige Oxalsaure mit 0,4-n. Kaliumpermanganat2) zurucktitriert. 

1) Unter stiirkerer Kiihlung mit Kaliunipermanganat versetzt. 
2)  Die Kaliumpermanganat-losung enthalt 4% Phosphorsiiure. 
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Xu jedem Versuch wird eine Kontrolle ohne Bixin ausgefuhrt, die, 
in gleicher Weise titriert, den Anfangstiter der Permanganat-liisung 
ergibt. 

0,0320 g Bixin verbrauchten 29,47 cm3 0,4-n. KMnO, (10 Min.) 
0,0591 g Bixin verbrauchten 29,59 em3 0,4-n. KMnO, (30 Min.) 
0,0518 g Bixin verbrauohten 30,28 emJ 0,4-n. KMnO, (120 Nin.) 

O-Atome pro Mol Bixin: Ber. 45,O 
Gef. 44,7, 44,8, 46,l. 

Bei jeder Analyse ist die Oxydationsdauer auf dem Wasserbacl 
in Minuten angegeben. Man erkennt, dass die Oxydation schr rasch ver- 
l&uft. Der Endwert ist praktisch schon nach 10 Minuten erreicht. Erhitzt 
inan langer, so nimrnt der Sauerstoffverbrauch nur noch ausserst lang- 
sam zu. 

I n  verd. Phosphorsanre fein suspendiertes Bixin wird von I'erman- 
ganat langsamer angegriffen. Nach 60 Minuten (1) bzw. 150 Minuten (2) 
langem Erhitzen fanden wir : 

0,0508 g Bixin verbrauchten 27,04 cm3 0,4-n.KMn04 (1) 
0,0500 g Bixin verbrauchten 27,61 emy 0,4-n. KMnO, (2) 

O-Atome pro Mol Bixin: Ber. 45,O 
Gef. 42,0, 43,6 

Bestimmung der Essigsuure durch Titration. 
a) Nach direkter Oxydation mit Kaliumpermanganat. 
Zu diesem Zweck werden etwa 0,25 g Bixin in 25 em3 warmer 

0,l-n. Natronlauge gelost und nach Abkuhlen auf O 0  mit 175 em3 0,4-n. 
alkalischer, eisgekuhlter Kaliumpermanganat-losung versetzt. Nach 
einstundigem Stehen wird aus dem Eis geiiommen und uber Nacht bei 
etwa Itio aufbewahrt, wobei ein dicker Niederschlag von Braunstein 
ausfallt und die Permanganatfarbe verschwindet. Um die Oxydation 
zu beenden, erhitzt man noch 1 Stunde auf dem Wasserbad. Nach dem 
Abkuhlen wird mit 20 em3 Phosphorsaure (d = 1,7) angesauert und der 
noch vorhandene Braunstcin mit einigen Tropfen Perhydrol zerstort. 
Um die Hauptmenge des Kohlendioxydes zu vertreiben, erwarmt man 
unter Riickfluss 1 Stunde auf etwa 60O. D a m  wird der Kolben mit einem 
Goekel - aufsatz versehen und unter Durchleiten von kohlendioxyd- 
freier Luft niassig erwarmt. Schliesslich wird die Essigsaure nach dem 
Verfahren der F a r b e n f a b r i k e n l )  abdestilliert, wobei hinter der Vor- 
lage noch eine mit wenig Wasser besehickte Waschflasche vorhanden ist. 
Bei 5-maliger Zugabe von je 50 em3 Wasser in den Destillierkolbeii 
werden insgesamt 430 em3 uberdestilliert. Den gesammelten Inhalt 
beider Vorlagen titriert man mi t 0, l-n. Natronlauge und Phenolphtalein 
als Indikator. 

0,2515 g Bixin lieferten Essigsaure entspr. 25,32 om3 0,l-n. NaOH 
0,2513 g Bixin lieferten Essigsaure entspr. 25,30 om3 0,1 -n. NaOH 

Mole CH,COOH aus 1 Mol Bixin: Ber. 1,00 
Gef. 3,97, 337  

____. ~~ 

I )  W .  FreserLzus und L. Grzinhut, Z. anal. Ch. 47, 597 (1908). 
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b) Nach Kaliumpermanganat-oxydation rnit vorangegangener 
Ozonisierung. 

0,1539 g Bixin wurden in 100 g Tetrachlorkohlenstoff suspendiert 
und 5 Stunden Ozon durchgeleitet. Die farblose klare Losung oxy- 
dierten wir in der Kalte rnit 25 em3 0,4-n. alkalischer Permanganat- 
losung, die unter Abscheidung von Braunstein bald verbraucht waren. 
Nach 20 Min. gaben wir nochmals 25 em3 derselben Permanganat-losung 
hinzu und schuttelten eine Stunde lang auf der Maschine. Es wurde 
vom Tetrachlorkohlenstoff abgetrennt, urn die wasserige Schicht, die 
noch uberschussiges Permanganat enthielt, mit 10 cm3 Phosphorsaure 
((1 = 1,7) anzusauern und rnit etwas Perhydrol zu entfarben. Die 
nach obiger Vorschrift abdestillierte Essigsaure verbrauchte 14,O em3 
0,l-n. Natronlauge. Das entspricht 3,6 Molen Essigsaure aus 1 Mol Bixin. 

0,3782 g Bixin wurden nach dem Ozonisieren in Tetrachlorkohlen- 
stoff-losung mit 100 em3 alkalischer Permanganatlosung 17 Stunden ge- 
schuttelt und zuletzt 30 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Die wie 
in den anderen Versuchen abdestillierte Essigsaure lieferte nach dem 
Neutralisieren und Verdampfen 0,305 g wasserfreies, rohes Natrium- 
acetat, statt berechnet 0,315 g. 

Nachzueis der Essigsfiure. 

Die neutralisierten Essigsaure-des tillate der vorangehenden Ver- 
suche wurden zur Trockne verdampft und der Riickstand in 96-proz. 
heissern Alkohol (5 cm3 auf 0,2 g) aufgenommen. Aus dem heissen 
Alkohol schied sich beim Erkalten das Natriumacetat in klaren, farb- 
losen Nadeln ab. Nach 4-stundigem Stehen wurde abgesaugt, rnit wenig 
absolutem Alkohol gewaschen und bei 100° im Vakuuin getrocknet. 

0,2515 g Bixin lieferten 0,155 g Natriumacetat entspr, 2,97 Molen Essigsaure 
0,2513 g Bixin heferten 0,15s g Natriumacetat entspr. 2,93 Molen Essigsaure 

Der Schmelzpnnkt der isolierten Salze lag bei 347--348,5O (korr. 
Bed-block). Fur reines Natriumacetat fanden wir 347,5-348,5O. Die 
Mischschmelzpunktc lagen bei 347--348O. 

10,798 mg Subst. gaben 9,469 mg Na,SO, 
7,946 mg Subst. gaben 6,926 mg Na,SO, 

CH,COOh'a Ber. Na 28,059; 
Gef. ,, 28,39; 28,2'2", 

O.qdat.ionsxah1 des a-Crocetins tbrd Bestimmung der Essigsuure. 

Uer Farbstoff war aus Gardenia grandiflora L. nach der in unserer 
VI. Mitteilungl) angegebeneii Vorschrift gewonnen, aus Essigsikre- 
anhpdrid umkrystallisiert untl iiber Kaliumhydroxyd im Vakuum ge- 
trocknet worden. Er  schmolz bei 283O (korr. Bed-block). 

~~ 

l )  Helv. I I ,  716 (192x1. 
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0,0580 g u-Crocetin verbrauchten 31,07 cm3 0,4-n. KMnO, (Oxydationsdauer 60 Min. 

0,0566 g a-Crocetin verbrauchten 30,30 om3 0,4-n. KMnO, (Oxydatiomdauer 30 Min. 
in der Kllte, 150 Min. auf dem Wasserbad). 

in der Kllte, 90 Min. auf dem Wasserbad). 
0-Atome auf ein Mol a-Crocetin: Ber. 33,O 

Gef. 33,7, 33,6 
0,2874 g a-Crocetin wurden nach der fur das Bixin gegebenen Vorschrift 
mit alkalischem Permanganat oxydiert (Einwirkungsdauer 17 Stunden 
in der Kalte, 6y2 Stunden auf dem Wasserbade) und die entstandene 
Essigsaure abdestilliert. Zur Neutralisation waren 26,94 em3 0,l-n. 
Natronlauge erforderlich. 

Mole CH,COOH aus 1 Mol a-Crocetin: Ber. 3,OO Gef. 2,95 
Die Aufarbeitung der Natriumacetatlosung erfolgte in gleicher Weise 

Menge des isolierten, rohen, wasserfreien Natriumacetates : 

Menge des umkrystallisierten, wasserfreien Natriumacetates (Smp. 

0,1651 g entsprechend 2,22 Molen Essigsaure (ber. auf das einge- 

wie beim Bixin. 

Ber. 0,2251 g Gef. 0,2075 g 

und Mischsmp. 346,5O korr. Bed-block) : 

wogene a-Crocetin) . 
9,590 mg Subst. gaben 8,250 mg Na,SO, 

CH,COONa Ber. Na 28,05y0 
Gef. ,, 27,86y0 

Zurich, Laborat. fur allgem. und analyt. Chemie 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

Ober Derivate des 2-Methyl-anthrachinons und des Anthraflavons 
(111. Mitteilung iiber Anthracenderivate I)) 

von Paul Ruggli und Emil Merz. 
(29. XI. 28.) 

Die vorliegende Arbeit verfolgt den Zweck, die Kenntnisse uber 
Ilerivate des 2-Methyl-anthrachinons2) zu erweitern und deTen Uber- 
fuhrbarkeit in substituierte Anthraflavone zu priifen. 

Unter Anthgaflavon versteht man das symmetrische Di-anthrachinonyl-athylen 
otler Di-phtaloyl-stilben (Formel 1). Es wurde im Jahre 1906 von M .  H. Isler (B. A.S.F.)  
entdecktz), als er auf 2-Methylanthrachinon oder 2-Dichlormethyl-anthrachinon alko- 

I) Fruhere Mitteilungen Helv. 8, 155 (1925); 10, 938 (1927). 
2, Wichtigste neuere Arbeiten: Ullmann und Klingenberg, B. 46, 712 (1913); Diss. 

Kllnyenberg, Berlin 1912; R. .Eder und Mitarbeiter, Helv. 5, 3 (1922); 6, 419, 966 (1923); 
7,341 (1924); 8,126,140 (1925); 9,51,676,679 (1926); A. LocherundH. E.Fierz, Helv. 10, 
642 (1927); Diss. Locher, E. T .  H. Zurich 1925. Altere Lit. Beilstein, IV. Aufl. 7, 809. 

D. R. P. 199 751, Frdl. 9, 794. 
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holischo Kalilauge in Gegenwart eines Oxydationsnlittels wie Salpeter oder Bleioxyd 
wirken liess. Die urspriinglich sngenommene Formel eines Di-phtaloyl-ant~hracerls 
(Formel 11) musste 1913 zugunsten der Formel I aufgegeben werdenl), da durch Oxydat’ion 
kein Di-phtaloyl-anthrachinon, sondern nur dnthrachinon-2-carbonsaure erhalten 
wurde. Auch wurden weitere Darstellungsmethoden gefunden, welche fiir eine &hylen- 
struktur sprachen. So kochten Hepp und seine Hochster Mitarbeiter 2-Dibromniethyl- 
anthrachinon mit Naturkupfer C in Nitrobenzol und erhielten glatt Anthraflavon2). Eine 
weitere Methode fanden sie anlehnend an eine Arbeit von Fid;ebtein3) durch Einwirkung 
von Natriumjodid in Aceton; fa& hierbei Korper mit zwei Halogenatomen am gleichen 
Kohlenstoffatom verwendet werden, entsteht in der Regel unter Abspaltung von Jod 
ein Athylenderivat, im vorliegenden Fa11 aus Dibrommethyl-anthrachinon das Anthra- 
flavon. Ullmunn und Iilingenberg kamen noch auf einem weiteren Wege znni Ziel; sie 
erhitzten 2-Dibrommethyl-anthrachinon in Diiithylanilin rasch zum Bochen und er- 
hielten auch auf diesem Wege reines Anthrafhvon. Damit wr?r die Strnktur des letzteren 
als Dianthrachinonyl-athylen gesicbcrt. 

Die Athylenbriicke ist wohl auch die Ursache der verhiiltnismiissig geringen Licht- 
echtheit. Diese wurde zwar in der ersten Patentschrift als gut bezeichnet, doch schon 
von R. Bohn als schlecht erkannt, obwohl durrh Mischen mit Indanthrenblau ein echtes 
und schones Kiipengriin erhalt,en wird. 

Kurz darauf wurden auch substituierte Anthraflavone dargestellt. Hepp, rJh1enhuth 
und Romer erhielten das 1,l’-Dichlor-anthraflavon (IV) nach der Natriumjodid-met,hode. 
Dieselbe Darstellungsmethode benutzt das D. R. P. 260 662 (Hochst)4) zur Gewinnung 
des 1,l’-Dibrom-anthraflavons und des Di-phtaloyl-phenanthrens (Formel III), Ictztereu 
ausgehend vom Tetrabrom-2,2’-dimethyl-l ,I ’-di-ant,hrachinonyl. 

Scholl und Tritschs) gelang die Darstellung eines 3,4, Y’, 4’-Di-benzo-anthraflavons 
aus 2-Methyl-3,4-benzanthrachinon mittels Alkalischmelze in Gegenwart von Slkohol 

l) E. Hepp, R. UhZenhuth und E’. Romer, B. 46, 709 (1913). 
>) Vegl. D. R. P. 267 546 (Nochst), Frdl. I I, 709. 
$) B. 43, 528 (1910); D. R. P. 2:30 172 (KfioZZ & CO.), Frdl. 10, 1163. 
’) Frdl. 9, 709. 
5, M. 32, 997 (1911). 
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und Kaliumacetat. Xittels der Kupferniethode konnten noch ,!?-Halogenprodukte ge- 
wonnen werden, da die p-stsndigen Halogen-atomc weniger realctionsfahig sind, namlich 
das d,8’-Dichlor-anthraflavon1) und ein 6,6’- bezw. 7,7’-Dichlor-anthraflavon2). 

1. Uber l-Nitro-2-methyl-anthr~chinon, 1-Nitro-2-dibrommethyl-anthra- 
chinon und Versuche xur Darstellung stickstoffhaltiger Anthraflavone. 

I m  Anschluss an die bekannten Halogen-anthraflavone ware auch das 1-Nitro- 
2-methyl-anthrachinon zur Synthese von nitrierten3) A4nthraflavonen von Interesse ge- 
wesen, die in Form von weiteren Umwandlungsprodukten (Amino-und Benzoylamino- 
verbindungen) Beachtung verdienten. 

Versucht man Anthraflavon direkt zu nitrieren, so erhalt man unter milden Be- 
dingungen keine Einwirkung, bei starkerer Eehandlung Aufspaltung zu Anthrachinon- 
carbonsaure. Diese Beobachtung wurde schon von Ullmann und Klingenberg gemacht, 
welche allerdings auf eine direkte Oxydation hinzielten und daher chromsaure-haltige 
Salpetersaure verwendeten. Doch gaben auch unsere Versuche mit festem Salpeter und 
konzentrierter Schwefelsaure, welche mehr den in der Bnthrachinon-gruppe ublichen 
Nitrierungsbedingungen entsprechen, dasselbe Ergebnis. 

Weiterhin versuchten wir iiber das 1,l’-Dichlor-anthraflavon4) (Formel IV) mittels 
Ammoniak in Gegenwart von Kupferpulver im Einschmelzrohr5)), mit p-Toluolsulfamid6) 
in hochsiedenden Losungsmitteln in Gegenwart von Kupferacetat und Natriumacetat, 
sowie mit kochendem p-Toluidin direkt zu Aminen oder substituierten Aminen der 
Anthraflavonreihe zu gelangen. Im ersteren Falle (mit Ammoniak) trat Verharzung ein, 
in den beiden letzteren Fallen fand keine Reaktion statt. 

Da Jod-derivate nieist reaktionsfahiger sind ais Chlorderivate, wnrde die Synthese 
des noch unbekannten 1,l-Dijod-anthraflavons (analog Pormel IV mit Jod anstatt 
Chlor) versucht. Aus 1- Jod-2-methyl-anthra~hinon~) stellten wir durch Bromierung 
das noch unbekannta 1- Jod-2-dibrommethyl-anthrachinon (Formel V)8) dar und kochten 

es 24 Stunden niit Natriumjodid in Aceton. Hierbei trat aber keinc nonnenswerte Reaktion 
ein, woraus hervorgeht, dass die ortho-standigen Jodatome, wohl infolge ihrer grosseren 
Raumerfidung, einen starker behindernden Einfluss auf die Anthrafiavoii-bildung 
ausuben als die Chloratome. Aueh heim Kochen in Diathyl-anilin findet keine Reaktion 
statt, und die an sich wirksame Kupfer-methode kommt hier nicht in Eetracht, da durch 
Mitreagieren der Jodatome Di-phtaloyl-phenanthren (Formel 111) entstehen musste. 

l) F. Ullinunn und J .  Ch. Dusgupta, B. 47, 560 (1914). 
2,  D. R. P. 267 546, Frdl. I I, 709. 
3, fiber die Annahme eines - anscheinend wenig bestandigen - Dinitro-anthra- 

flavons bei der Umwandlung des 1-Nitro-2-brommethyl-anthrachinons in hochsiedenden 
Losungsmitteln vergl. A. Lochev und H .  E. Fierx, Helv. 10, 662 (1987). 

4, Hepp, Lihlenhuth und Ronzer, B. 46, 711 (1913). 
5, Vergl. UlZmmz und Bincer, B. 49, 747 (1916). 
6 ,  Ullmann und Podor, A. 380, 317 (1911). 
’) R. Scholl, B. 40, 1696 (1907). 
8) Daneben entsteht 1- Jod-2-monobrommethyl-anthrachinon, das sirh durch 

lasst (vergl. seine wasserlosliche P-yridinverbindung vom Dibrom-derivat abtrennen 
u eiter unten). 



Da also die nachtrrigliche Einfuhrung von Stickstoff in fertiges Anthraflavon bezw. 
seine Derivate nicht gelang, gingen weitere Versuche von bereits nitriertem Ausgangs- 
material, dem l-Nitro-2-dibrommethyl-anthrachinon (Formel VI) am, doch trat dieses 
weder mit Naturkupfer C in Nitrobenzol noch mit Natriumjodid-Aceton in Reaktion. 
Es reagierte auch nicht wesentlich, abgesehen von geringer Verschmierung. mit Natrium- 
athylst in Alkohol'), wahrend es rnit methylalkoholisehcr Kalilauge weitgehend ver- 
harzte. Mit siedendem Dirithyl-anilin kam wohl eine Reaktion zustande, denn Spuren 
eines in organischen Losungsmitteln wie auch in konzentrierter Schwefelsaure unlos- 
lichen, aber violett verkupbaren Korpers liessen sich isolieren; die Hauptmenge wurde 
jedoch anscheinend unter Reduktion verharzt, wobei das Diitthyl-anilin zu einem dem 
Athylviolett2) ahnlichen Triphenylmethan-farbstoff oxydiert wurde. 

Das Verhalten des 1-Nitro-2-dibrommethyl-anthrachinons (VI) 
gegen P y r i d i n  verdient dagegen eine Besprechung. Erwarmt man 
namlich r o h e  s Nitro-dibrommethyl-antnthrachinon rnit Pyridin, so er- 
halt man zum Teil eine wasserlosliche Pyridinium-verbindung der Zu- 
sammensetzung Cl,H,O,NBr, C,R,N, die sich aber von dem im Roh- 
produkt fast immer vorhandenen Mono b r  o m - derivat ableitet, da 
reinstes Nitro-dibrommethyl-anthrachinon die Reaktion nicht gibt. Da- 
fur entsteht die wasserlosliche Verbindung quantitativ beim Behandeln 
von l-Nitro-2-monobrommethyl-anthrachinon mit Pyridin. Sie hat ohne 
Zweifel die Struktur eines Pyridiniumbromids der Bormel VII und ge- 
hort damit in eine Korperklasse, welclie in der Anthrachinon-reihe noch 
nicht dargestellt zu sein scheint. 

Wie zu erwarten, ist das Brom in diesem (l-Nitro-2-anthrachinonyl- 
methyl)-pyridinium-bromid als Ion durch andere Reste ersetzbar. Durch 
Einwirkung von entsprechenden Salzen auf seine wassrige Losung 
wurden das Jodid, Rhodanid, Nitrat, Chlorat, Cyanid, Ferrocyanid 
und Pikrat als schon krystallisierte Niederschlage erhalten. Am schwer- 
sten loslich ist das Pikrat. Weitere Umsetzungen sollen noch gepruft 
werden. 

Die Pyridin-reaktion wurde auch beim rohen Bromierungsprodukt 
des 1- Jod-2-methyl-anthrachinons festgestellt und wird auch hier durch 
Beimengung von Monobrom-derivat ermoglicht (Formel VIII). In 
andern Fallen, bei den rohen Bromierungsprodukten aus 4-Chlor-, 
4-Brom-, 1,4-Dichlor-, 5,6,7,8-Tetrachlor-2-methyl-anthrachinon wurde 
keine Reaktion mit Pyridin festgestellt. Dies beruht offenbar auf der 
glatteren Bromierung zur Dibrominethylstufe, welche ja die Reaktion 
nicht zeigt. pie bei milderer Bromierung zu erwartenden Monobrom- 
methyl-ilerivate werden wahrscheinlich auch hier die Pyridin-reaktion 
geben. 

') Vergl. Khegl und Haus, B. 44, 1809 (1911). 
2, G. Srirultz, Farbstofftabellen, No. 516 (VI. Auflage). 
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Fur die vorliegende Arbeit hat diese Reaktion das Interesse, dass 
sie eine Trennung roher Bromierungsgemische ermoglicht. Wenn man 
z. B. ein Gemisch von Mono- und Dibrommethyl-derivat des Nitro-methyl- 
anthrachinons mit warmem Pyridin und anschliessend mit Wasser be- 
handelt, so bleibt reines l-Nitro-2-dibrommethyl-anthrachinon zuruck. 
Eine Trennung durch Umkrystallisieren ist dagegen sehr umstiindlich. 

Das bromfreie 1-Nitro-2-methyl-anthrachinon reagiert nicht mit Benzaldehydl) 
oder p-Nitroso-dimethylanilinz) ; uberhaupt scheint es, dass die orthostandige Nitro- 
pruppe auf die Methyl- bezw. Dibrommethyl-gruppe keinen reaktionsfordernden (wic 
bei o- oder p-Nitrotoluol), sondern eher einen storenden Einfluss hat. 

3. Uber 5,6,7,8- Tetrachlor-2-metlzyl-anthrachinon und Octochlor- 
anthraf 1 uvon. 

Nit Rucksicht auf den storenden Einfluss der Kitrogruppe gingen 
wir zu einem stickstoff-freien Produkt uber, zu dem 5,6,7,8-Tetrachlor- 
2-methyl-anthrachinon7 von welchem ein Anthraflavon bisher nicht be- 
schrieben ist. 

Das Tetrachlor-methyl-anthrachinon wurde nach P. Ruggli und 
E:. Brunner3) aus Tetrachlor-phtalsaure-anhydrid und Toluol dar- 
gestellt ; die Kondensation liefert bekanntlich nur massige Ausbeuten, 
doch verlauft die Bromierung zu Tetrachlor-dibrommethyl-anthrachinon 
(Formel IX) glatt. 

Letztere Verbindung wird von Natriumjodid in Aceton auch bei 
24-stundigem Erwarmen nicht angegriffen, was offenbar auf ihre grosse 
Schwerloslichkeit zuruckzufuhren ist. Dagegen gelang es, durch Er- 
hitzen mit Kupferpulver in Nitrobenzol die beiden Brornatome der 
Seitenkette zu eliminieren und das 5,6,7,8,5', 6', 7', 8'- Octochlor-anthra- 
flavoii (Formel X) in einer Ausbeute von 53% darzustellen. Es ist noch 
schwerer loslich als das gewohnliche Anthraflavon. 

Bemerkenswert ist, dass bei dieser Reaktion keine Abspaltung 
a-standiger Chloratome stattfindet, welche zu Derivaten des Dianthra- 
chinonyls und damit zu sehr hochmolekularen Korpern fiihren musste. 
Daas eine solche Reaktion - wenigstens bei dem isolierten Haupt- 
produkt der Reaktion - nicht eingetreten ist, geht aus dem intakten 
Chlorgehalt und dem Ausbleiben der fur Di-anthrachinonyle charakteri- 
stischen Helianthron-reaktion hervor. Das Octochlor-anthraflavon ist 
-~ 

l )  Vergl. Pfeiffei und Sergiewskuja, B. 44, 1107 (1911). 
2, Vergl. Reich und Lew, Helv. 3, 144 (1923). 
3, Helv. 8, 161, 164 (1925); vergl. auch das fruhere franz. Patent 320542 von 

lMe%ster, Lucius und Riuning, C. 1921, IV. 804. 
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sehr schwer rednzierbar, es liess sich aber durch Kochen mit alkalischeni 
Hydrosulfit NF  verkupen. Baumwolle wird gelb mit schwach grun- 
lichem Stich angefhrbt. 

Ersetzt man bei der beschiebenen Anthraflavon reaktion das Tetrachlor-dlbronl 
methyl-anthachinon durch seine 1-Nitro-verbindung, so bleibt beim Erw drmen rnit 
Hupfer und Nitrobenzol trotz erfolgter Losung die Reaktion aus, indem sich die Sitro- 
gruppe wieder als storend erweist. 

Ein Versuch, das Tetrachlor dibiommethyl-dnthrat hmon rnit Dimethyl-anilin 
und Zinkchlorid zu einem Snalogon des Leuko-malachitpns zu kondensierenl), ergdb 
nur harzige Produkte, was im vorliegendeii Fall wohl auf das Mitreagieren a-standrwr 
Chloratome zuruckzafuhren ist. 

3. U b e y  4-Byom- und 4-Chloy-2-methyl-antht achanon. 
Ein weiteres Ziel war, ein in der 4-Stellung halogeniertes Anthra- 

flavon zu finden. G. HelZer2) kondensicrte die drei isomeren Brointoluole 
init Phtalsaure-anhydrid zu Brom-toluyl-o-benzoesauren, rnit welchen 
er den Rnthrachinon-Ringschluss durchfuhrte ; er €and aber das un- 
erwartete Resultat, dass alle drei Bromtoluole ein und dasselbe Pro- 
dukt, namlich 3-Brom-2-methyl-anthrachinon (Schmelzpunkt 219 bis 
220O) lieferten. 

Da das gesuchte 4-Brom-2-rrietliyl-anthrachinon demnach itus 
In-Brom-toluol nicht gewonnen werden kann, wahlten wir einen andern 
Weg. Nitriert man 2-Methyl-anthrachinon unter bestimmten Be- 
dingungen3), so erhalt man nach der Keinigungsniethode von H.E.  li’ierz4) 
leicht ein gutes I-Nitro-2-methyl-anthrachinon. Dicses wird rnit 
Natriumsulfid zum entsprechenden Amiii reduziert 5, ; wenn man daranf 
bei Zimmertemperatur in Eisessig bromiert, so erhalt man das rote 
l-Amino-4-brom-2-methyl-antlirachinon der Formel XI6). 

Wird dieses mit Nitrosyl-schwefelsaure diazotiert, so lasst sicli die 
entstehende, in Wasser und verdiinnter Schwefelsaure nur mBssig 16s- 
liche und dalier leicht isolierbare Diazoverbindung rnit wassrigeni 
Kaliumjodid zu einem Diazojodid umsetzen, das nach einigem Steheii 
unter Stiekstoffentwicklung in dic kern-jodierte Verbindung, das bu8un- 
lichgelbe 1- Jod-4-brom-2-methyl-anthrachinon ubergeht (Formel XII). 

l) Vergl. die Ergebnisse von LXniwzn und T</i)igetibeiy beim gcwohnlichen Dibrom- 

L, B. 45, 792 (1912). 
$) 4. Locher und H .  E. E ’ a e ~ ,  Helv. 10, 648 (199‘); fruhere Arbeiten: H. Romer 

und W. Link, B. 16, 697 (1883); H. Eder, C. T.C7idnrw iind IZ. Hutlrr, Helv. 7, 347 (1924). 
4, D. R. P. 599 741; Frdl. 14, 895. 
j) Romer und Lidr, B. 16, 698 (1883); €2.  Scholl ,  B. 40, I696 (1907). 
6 )  Lodier und Fierz, Helv. 10, GSO (1927). 

mcthyl-anthrachinon. 
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Analog erhalt man durch Verruhren der Diazovcrbindung rnit wassrigem 
Kaliumrhodanid ein rotes Diazo-rhodanid, das sich beirn Stehen tinter 
Stickstoffabspaltung in die kern-substituierte Verbindung, das oliv- 
griine 2-Methyl-anthrachinon-l,4-dirhodanid umwandelt (Formel XIII) , 
woraus hervorgeht, dass bei dieser Reaktion auch das 4-standige Brom- 
atom ausgetauscht worden ist. 

Verkocht man aber das l-Diazo-2-methyl-4-brom-anthrachinon 
einige Stunden rnit grossen Mengen Alkohol rnit oder ohne Cupro-oxyd, 
so wird die 1-standige Diazogruppe durch Wasserstoff ersetzt, und man 
erhalt in befriedigender Ausbeute das gesuchte 4-Brom-2-methyl- 
anthrachinon (Formel XIV), Schmelzpunkt 199-200O. 

Zwei Substituenten erster Ordnung stehen hier in m-Stellung, 
wobei das Halogen in der reaktionsfahigen a-Stellung vorhanden ist 
und doch nicht in der eventuell storenden Orthostellung zur Methyl- 
gruppe; die Stellung ist eindeutig, obwohl die ,,direkte" Synthese als 
Konstitutionsbeweis nicht herangezogen werden kann. Von dem von 
6. Heller gefundenen 3-Brom-2-methyl-anthrachinon unterscheidet sich 
das 4-Brom-2-methyl-anthrachinon ausser dem Schmelzpunkt auch 
durch die Pahigkeit, sein Brom-atom gegen den p-Toluidorest aus- 
zut auschen . 

Zum Studium der Umsatzfahigkeit wurden {olgende Reaktionen 
ausgefuhrt : Urn das 4-Amino-derivat zu erhalten, wurde das Brom- 
methyl-anthrachinon (XIV) rnit p-Toluolsulfamid in Amylalkohol ge- 
kocht, wodurch das 4-Toluolsulfamido-2-methyl-anthrachinon (Formel 
XV) als schon krystallisierende Substanz erhalten wurde. Durch Er- 
hitzen dieses Produkts rnit konz. Schwefelsaure und Ausfallen rnit Eis 
wurde der Toluolsulfo-rest abgespalten und das gesuchte 4-Amino-2- 
methyl-anthrachinon (Formel XVI) gewonnen, das in braunroten 
Nadelchen krystallisiert. Durch direkte Einwirkung von Ammoniak 
auf die Bromverbindung rnit oder ohne Katalysator ist es nicht er- 
haltlich. 

co CO 

Durch langeres Kochen von 4-Brom-2-methyl-anthrachinon rnit 
p-Toluidin erhielten wir weiterhin das in violetten Blattchen krystalli- 
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sierende 4-Toluido-2-methyl-anthrachinon (Formel XVII). Mit Anilin 
intstehen dagegen nur harzige Produkte. 

Das 4-Brom-2-methyl-anthrachinon liess sich weiterhin unter BH- 
nutzung einer von Ullmann und Binceyl) in einem ahnlichen Falle zuerst 
angewandten Methode iiber mehrere Zwischenstufen in die analoge 
Chlorverbindung uberfuhren: Durch Kochen des Brom-methyl-anthra- 
chinons mit alkoholischer Natriumsulfid-liisung wurde zunachst das 
en tsprechende 4-Mercaptan als violette Losung dargestellt. Eine Iso- 
lierung des reinen Mercaptans ist infolge seiner leichten Oxydierbarkeit 
nicht gut moglich. Durch Einleiten von Luft bei Wasserbad-Tempe- 
ratur erhalt man infolge Oxydation der Mercaptan-gruppe das 2,2’- 
Dimethyl-di-anthrachinonyl-4,4’-disulfid der Formel XVIII. 

Wir oxydierten d a m  dieses Disulfid mit konz. Salpetersaure eu 
2-Methyl-anthrachinon-4-sulfosaure (Formel XIX). Diese lasst sich aus 
der wassrigen Losung Ieicht mit Kaliumchlorid als Kaliumsalz ab- 
scheiden, welches aus Wasser in priichtigen schwach gelben Nadeln 
krystallisiert. Auch das Barium- und Bleisalz eignen sich zur Isolierung 
der Saure. 

Infolge der leichten Substituierbarkeit der Sulfogruppen in der 
Anthrachinonreihe liess sich aus der Sulfosiiure durch Behandlung mit 
nascierendem Chlor in reiner Form das gelbe 4-Chlor-2-methyl-anthra- 
chinon (Formel XX) gewinnen. 

Ein Versuch, mit nascierendem Brom (Kaliumbromat und Brom- 
wasserstoffsaure) nach dem D. R. P. 205195 von Bayer & C O . ~ )  wieder 
zum Ausgangsrnaterial (4-Brom-2-methyl-anthrachinon) zuriickzu- 
kommen, ergab keine Einwirkung. Wir machten den analogen Versuch 
auch mit der bekannten 1-Sulfosaure des 2-Methyl-anthrachinons, doch 
fand auch da kein Ersatz der Sulfogruppe durch Brom statt, leicht da- 
gegen durch Chlor. Die Methylgruppe scheint also den Ersatz der Sulfo- 
gruppe durch Brom, nicht aber durch Chlor zu erschweren. 

Der Ersatz des Broms im 4-Brom-2-methyl-anthrachinon durch 
eine Oxygruppe gelang bis jetzt nicht in befriedigender Weise, weder 
durch saures Verkochen der Diazoverbindung aus 4-Amino-2-methyl- 

1) B. 49, 747 (1916). z, Frdl. 9, 673. 
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anthrachinonl) noch durch Kochen des 4-Brom-2-methyl-anthrachinons 
mit alkoholjschem Kaliumhydroxyd2) oder durch Erhitzen mit Bor- 
siiure- Schwefelsa~re~) ; es waren nur Spuren eines mit violettroter 
Farbe in Alkali loslichen Korpers zu isolieren. 

Aus 4-Amino-2-methyl-anthrachinon war uber die Diazoverbindung 
das Rhodanid nur in schlechter Ausbeute erhaltlich. 

Nach diesen Versuchen war die Synthese eines neuen Dimethyl- 
di-anthrachinonyls naheliegend. Zur Synthese von Dianthrachinonylen 
gibt es mehrere Verfahren : Einwirkung von Kupferpulver auf Anthra- 
chinon-diazosulfate bei Gegenwart von Essigsaure-anhydrid4), Ver- 
kochen von Anthrachinon-diazosulfaten bei Gegenwart von Cupro- 
chlorid5), Einwirkung von Kupferpulver auf in Nitrobenzol geloste Ha- 
logen-anthrachinone6) oder Anthrachinon-disulfide’). Wir kochten das 
4-Brom-2-methyl-anthrachinon mit Naturkupfer C in Nitrobenzol nnd 
gewannen so das 2,2’-Dimethyl-4,4’-dianthrachinonyl der Formel XXI. 
Die Struktur der Verbindung geht aus ihrer Halogenfreiheit und dem 
hohen Schmelzpunkt hervor, wahren die Analyse hier nur wenig aus- 
sagt. Doch liegt ein weiterer Strukturbeweis im Gelingen der Helianthron- 
reaktion vor. Lost man namlich die Substanz in konz. Schwefelsaure, 
so lasst sie sich mit Naturkupfer C (uber das primar zu erwartende Halb- 
anthron als Zwischenstufe) zu einem Dimethyl-helianthron der Formel 
XXII reduzieren bzw. kondensieren. 

c 0 CO 

Dieses Dimethyl-helianthron, das man auch als 3,3’-Dimethyl- 
meso-benzdianthron bezeichnen kann, lost sich in konz. Schwefelsaure 
mit der fur Helianthrone charakteristischen tiefgriinen Farbe und 
krystallisiert aus seiner stark fluorescierenden Chloroformlosung in 
prachtigen orangefarbenen Nadeln, was insofern auffallend ist, als das 
nicht methylierte meso-Benzdianthron in stahlblauen Nadeln krystal- 
lisiert. 

Um weiterhin zu einem Anthraflavonderivat zu gelangen, bro- 
mierten wir zunachst das 4-Brom-2-methyl-anthrachinon in Nitro- 

l) Vergl. Bottger und Petersen, A. 166, 151 (1873); Romer,  B. 16, 369 (188,)). 
”) Vergl. Decker und Laube, B. 39, 112 (1906). 
3) Vergl. Ullmann, B. 52,2110 (1919); D. R. P. 203 083 (Buyer & Co.), Frdl. 9, 681. 
4, D. R. P. 184495; Frdl. 9, 794. 
5,  D. R. P. 215 006; Frdl. 9, 795. 
6 )  R. Scholl und J .  Munsfeld, B. 43, 1734 (1910). 
’) D. R. P. 360419, Frdl. 14, 852. 
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benzol; das so erhaltene 4-Brom-2-dibrommethyl-anthrachinon (Formel 
XXIII) krystallisiert aus Amylalkohol in prgchtigen Blattchen oder 
Nadelchen. 

Einen geeigneten Weg zur Darstellung eines 4,4’-Dibrom-anthra- 
flavons erwarteten wir nun im Urnsatz mit Natriumjodid-Aceton zu 
finden, da hierbei nur das aliphatische Halogen in Reaktion treten 
kann und nicht das im Kern gebundene. Doch der Versuch zeigte, dass 
die Bromverbindung wohl infolge ihrer Schwerloslichkeit in Aceton 
kaum reagierte; entsprechend wurde Jod nur in Spuren freigemacht. 
Leider ist hier kein wirksamer Ersatz des Acetons durch hoher siedende 
Losungsmittel moglich. Am nachstliegenden ware das ahnliche Aceto- 
phenon oder das Cyclo-hexanon, die beide einen hoheren Siedepunkt 
und damit in der Regel ein besseres Losungsvermogen, wenigstens fur 
organische Substanzen, haben. Doch geht &us der Literaturl) hervor, 
dass die Loslichkeit des Natriumjodids z. B. in Methyl-iithyl-keton ge- 
ringer ist als in Aceton und mit zunelimender Temperatur stark ah- 
nimmt. Letzteres konnten wir elsenso feststellen an 5- his 10-proz. Lo- 
sungen von Natriumjodid in Cyclohexanon, Acetophenon, Acetylaceton 
und Acetonyl-aceton. Der Vorteil des hoher siedenden Liisungsmittels 
ist somit nur ein geringer, weil bei Temperatursteigerung, wohl infolge 
dcr Zerlegung von Solvaten, das Natriumjodid wieder ausfallt und damit 
der Reaktion entzogen wird. So blieb als einzige Methode die Anwendung 
von Kupferpulver mit Nitrobenzol als Losungsmittel. Das nach dieser 
Darstellungsweise gewonnene Anthraflavon (Formel XXIV) zeigte aber 
nur einen ganz untergeordneten Gehalt von Halogen und war durch Aus- 
kochen mit Nitrobenzol und Pyridin ganz halogenfrei zu eihalten. 
Demnach hat nicht nur die Dibrommethyl-gruppe, sondern auch das 
Kern-halogen reagiert, und die entstehende Substanz muss zugleich 
der Gruppe der Anthraflavone wie auch der des Di-anthrachinonyls 
angehoren. 

Die Struktur wird durch folgende Tatsachen bestatigt : Die Liisungs- 
farbe in konz. Schwefelsaure ist rot, typisch fur Anthraflavone ; ferner 
gibt es in konz. Schwefelsaure mit Kupferpulver eine tiefgrune Farbung, 
die Helianthron-reaktion, welche ein Kennzeichen der u, a‘-Dianthra- 
chinonyl-bindung ist. (Ubergang in Formel XXV). 

~- 

I )  Vergl. Wadsccoiflr und Uuzcson, S O ~ .  1926, 2784. 
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CHBr, 

co c1 

co XXVI 

Als Struktur des vorliegenden Anthraflavons werden wir daher 
wohl Formel XXIV rnit Dianthrachinonyl-bindung annehmen mussen; 
dbch ist auch eine hoher polymere Struktur durch Reaktion mehrerer 
Molekeln miteinander moglich, da das Molekulargewicht in Anbetracht 
der Schwerloslichkeit nicht bestimmt werden konnte. 

Der Farbstoff wird durch alkalisches Hydrosulfit schon bei 40 bis 
50O glatt verkupt. Er farbt Baumwolle in braunlichgelben Tonen an, 
egalisiert aber schlecht. 

Die beschriebenen Versuche zeigen also, dass man mit der Kupfer- 
methode aus 4-Brom-2-dibrommethyl-anthrachinon ein halogenfreies 
kompliziertes Anthraflavon erhalt ; im Gegensatz hierzu liess sich ein 
4,4'-Dichlor - anthraflavon ohne Schwierigkeit, d. h. ohne Verlust des 
Kern-Halogens darstellen. 

Das aus der 2-Methyl-anthrachinon-4-sulfosaure dargestellte 4- 
Chlor-2-methyl-anthrachinon (Formel XX) wurde in ublicher Weise in 
Nitrobenzol bromiert und so das 4-Chlor-2-dibrommethyl-anthrachinon 
(Formel XXVI) in schonen gelblichen Nadelchen erhalten. Durch kurzes 
Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol liess sich daraus das gelbe 
4,4'-Dichlor-anthraflavon der Formel XXVII darstellen. Es zeigt in 
konz. Schwefelsaure die fur Anthraflavone charakteristische kirschrote 
Losungsfarbe, wahrend das 4-Chlor-2-dibrommethyl-anthrachinon sich 
darin rnit gelber Farbe lost. 

Das 4,4'-Dichlor-anthraflavon ist rnit alkalischem Hydrosulfit ziem- 
lich leicht verkupbar; Baumwolle wird aus der weinroten Kiipe griin- 
stichig gelb angefarbt. & C H = C H , @ ~  

co c1 c1 co XXVII 

4. Uber 1,4-Dichlor-2-methyl-an~h~ac~~~non. 
Wie oben erwahnt, konnten wir durch Diazotieren des I-Amino- 

2-methyl-4-brom-anthrachinons (Formel XI) und Umsetzung mit 
Kaliumrhodanid ein halogenfreies Di-rhodanid (XIII) erhalten, ahnlich 
wie L. Gattermannl) aus 1-Amino-4-chlor-anthrachinon das 1,4-Di- 

l) A. 383, 166 (1912). 
6 



- 82 - 

rhodanid erhielt. Behandelt man dicses 2-Methyl-l,4-dirhodanid rnit 
alkoholischer Kalilauge, so erhalt man das Kaliumsalz des noch un- 
bekannten 2-Methyl-l,4-di-mercaptans (2-Methyl-dithio-chinizarins, 
Formel XXVIII) als blaugriine Losung. Dieses Produkt reagiert leicht mit 
Halogen-alkylen unter Bildung von Thio-athern. 

CO SH CO SC,H, ’ 

PO SC,H, XXIX 

So erhielten wir mit Athylbromid den 2-Methyl-anthrachinon-l,4- 
dithioathyl-lither (Formel XXIX) und rnit Benzylchlorid den 2-Methyl- 
anthrachinon-dithiobenzyl-ather (Formel XXX) . 

Um die beiden Rhodangruppen im Dirhodanid (XIII) durch Sulfo- 
gruppen oder Chlor zu ersetzen, hatten wir die schon erwahnte Methode 
von Ullmann und Bincer anwenden kiinnen. Doch zogen wir es Tor, 
einen etwas kurzeren Weg einzuschlagen und oxydierten die Rhodan- 
gruppen mit konz. Salpetersaure direkt zu Sulfogruppen. Dieser etwas 
ungewohnliche Weg zur Bildung yon Sulfogruppen gelang sehr gut und 
fuhrte zu der durch direkte Sulfonierung nicht erhaltlichen 2-Methyl- 
anthrachinon-l,4-disulfosaure (Formel XXXI). Die in Wasser sehr 
leicht losliche Saure lasst sich als Kalium- oder Bariumsalz gut ab- 
scheiden. 

CO S . CH, . C,H, CO S0,H 

CO S.CH,*C,HS XXX CO SO,H XXXI 

Das weiterhin gesuchte 1,4-Dichlor-2-methyl-anthrachinon (Formel 
XXXII) gewannen wir durch Einwirkung von nascierendem Chlor auf 
diese Disulfosaure; das Produkt antsteht auf diesem Wege in guter 
Ausbeute und verhliltnismassig grosser Reinheit. Die Xeitenketten- 
bromierung in Nitrobenzol fuhrte zum 1,4-Dichlor-2-dibrommethyl- 
anthrachinon (Formel XXXIII). 

Ein Tetrachlor-anthraflavon ist daraus nicht zu erhalten. Trotz 
mehr als 24-stundigem Kochen mit Natriumjodid-losung findet keine 
nennenswerte Reaktion statt. nilit Kupferpulver in Nitrobenzol tritt 
naturlich ein Umsatz ein, doch resultiert ein offenbar hochmolekulares, 
dunkelfarbiges, unreines und daher nicht analysiertes Produkt, welches 
sich in keinem LGsungsmittel (kochendem Phenol, Nitrobenzol, Anthracen 
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usw.) lost. Die Dianthrachinonyl-bindung liess sich allerdings rnittels 
der Helianthron-reaktion nachweisen. Als Formel kame etwa eine 
polymere Struktw XXXIV oder eine ahnliche in Betracht. 

c3!\cH=cH/h 1 co XXXIV 
co 1 

Durch Einwirkung von p-Toluol-sulf amid auf 1 ,4-Dichlor-2-methyl- 
anthrachinon wurde noch das 1,4-Di-p-toluolsulfamido-2-methyl-anthra- 
chinon (Formel XXXV) als orangegelber Korper dargestellt. Durch 
Verseifen desselben mit konz. Schwefelsaure kamen wir zu dem bereits 
von Locher und Fierx aus l-Amino-2-rnethyl-4-brom-anthrachinon dar- 
gestellten 1,4-Diamino-2-methyl-anthrachinon der Formel XXXVI. 

CO NH . SO,. C,H,. CH, CO NH, 

GO NH . SO, * C,H,. CH, XXXV 
Der Direktion der Gesellschaft fur Chemisehe Indzcstrie in Basel, welche die fur diese 

Arbeit erforderlichen Ausgangsmaterialien freundlichst zur Verfugung stellte, sei auch 
an dieser Stelle unser verbindlichster Dank ausgesprochen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1 -Jod-Z-dibrornmethyl-arzthrnchilzon (Formel V). 

10 g 1- Jod-2-methyl-anthrachinon, dargestellt aus l-Amino-2- 
methyl-anthrachinonl), wurden in 50 em3 Nitrobenzol gelost und unter 
Ruckfluss wahrend 6 Stunden mit einer Losung von 4 em3 = 5 Atomen 
Brom in 10 em3 Nitrobenzol bei 160-170° versetzt. Darauf wurde die 
Masse noch 3 Stunden bei dieser Ternperatur gehalten, worauf die Brom- 
wasserstoff-Entwicklung allmahlich aufhorte. Nach dem Erkalten wurde 
die Substanz mit dem doppelten Volumen Alkohol und Ather gewaschen 
und auf dem Wasserbad getrocknet. 

Das Rohprodukt, welches noch Monobromderivat enthalt (vergl. 
folgendes Praparat), schmolz bei 201O und wurde mit einer Ausbeute 
von 22 % der Theorie erhalten. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Eisessig erhielten wir die reine Substanz in schonen, griingelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 210O. 

0,2178 g Subst. gaben 0,2631 g Halogensilber 
Cl,H,0,Br2J Ber. Halogen 56,72 Gef. 56,70% 

l) Vergl. Schol', B. 40, 1696 (1907). 
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Das 1- Jod-2-dibrommethyl-anthrachinon ist unloslich in Ather, 
Alkohol, Petroliither, Schwefelkohlenstoff ; wenig loslich in Essigester, 
Benzol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff ; loslich in Amylalkohol, Toluol, 
Xylol, Ligroin, Eisessig, Chloroform, Trichlorathylen, Tetrachlorathan, 
Nitrobenzol. I n  konz. Schwefelsaure ist es mit gelber Farbe loslich. 

Pyridin- Anlagerungsprodukt aus I -  Jod-2-monobrommeth yl-anthrachinon. 
(1-  Jod-2-anthrachinonyl-methyl) -pyridinium-bromid (Formel VIII). 

Das r o h e  1- Jod-2-dibrommethyl-anthrachinon, welches immer 
noch teilweise Monobromderivat enthalt, wird mit der 10-fachen Menge 
Pyridin aufgekocht, wobei sich das Monobrom-derivat in Form seiner 
Pyridinium-verbindung abscheidet und das Dibromid in Losung bleibt. 
Das Anlagerungsprodukt kaiin heiss abfiltriert oder besser nach dem 
Erkalten der Masse mit Wasser heiss ausgezogen werden. 

Zur Analyse wurde es niehrmals aus Wasser umkrystallisiert. Es 
krystallisiert in schonen gelblichen Nadelchen. 

0,1868 g Subst. gaben 0,1574 g Halogensilber 
C,,H,,O,NBrJ Ber. Halogen 40,96 Gef. 41,23% 

Das (1- Jod-2-anthrachinonyl-methy1)rpyridinium-bromid zeigt die- 
selben Loslichkeitsverhaltnisse wie das entsprechende Nitro-derivat 
(vergl. die folgenden Praparate). Aus seiner wasserigen Losung wird 
durch Salpetersanre das Nitrat, durch Kaliurnjodid das Jodid, durch 
Kaliumrhodanid das Rhodanid, durch Natriumchlorat das Chlorat und 
durch Pikrinsaure das Pikrat abgeschieden. Alle krystallisieren in 
prachtigen Nadeln und sind, ausser dem stark gelb gefarbten Pikrat, 
farblos. 

Aufklarung der Reaktion von Pyr id in  mit  rohernl) 1-Nitro-2-dibrommethyl- 
anthrachinon (enthalt Dibrommethyl- und Monobrowmeth yl-derivat) . 

3 g feingepulvertes ,,Dibromid" wiirden in 30 em3 Pyridin von 72O 
eingetragen. Unter Umruhren loste sich die Substanz vollstandig, WQ- 
bei die Temperatur auf 67O fiel. Nach dem Losen trubte sich das Pyridin, 
und irn Verlauf von '/4--1/2 Minute setzte eine reichliche Krystallisation 
@in. Urn zu wissen, ob es sich um wieder auskrystallisiertes Dibromid 
handelte, wurde die Masse nochmals auf 72O erwarmt, doch loste sich 
der Niederschlag nun nicht wieder auf, sondern die Krystallisation wurde 
irn Gegenteil beschleunigt und wesentlich vermehrt. Nach dem Er- 
kalten und etwa %-stiindigem Stellen wurde das feine, von groberen 
Krystallen durchsetzte Produkt abgesogen und auf Ton getrocknet. 
Ausbeute: 1,5 g. 

Diese 1,5 g wurden nun zweimal rnit je 50 em3 Wasser siedend 
ausgezogen, und es konnte init Pikrinsaure eine kraftige Fallung er- 
zeugt werden. Bei einem dritten Auszug konnte rnit Pikrinsaure nur 
noch eine minirne Triibung konstatiert werden. 
__- 

1) Das umkrystallkierte Produkt ist, wit? die Analyse ergab, reines Nitro-dibromid. 
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Der im Wasser unlosliche Rest wurde nun auf dem Wasserbad 
getrocknet und wog 1,l g. Beim Erwarmen mit konz. Natronlauge 
konnte kein Pyridin wahrgenommen werden. Der Schmelzpunkt war 
246-248O, entspricht also reinem Nitro-dibrommethyl-anthrachinon. 

Wenn nun das Dibromid die Ursache der Reaktion ware, so sollte 
durch eine erneute Behandlung mit Pyridin das wasserlosliche Pro- 
dukt in weiterer Menge erzeugt werden konnen. 

Die 1,l g konnten in 10 em3 Pyridin bei 75O glatt gelost werden. 
Doch wurde weder durch Abkuhlen auf 60°, noch durch kraftiges Kochen 
cine Fallung erhalten. Das reine Dibrommethylderivat gibt also die 
Reaktion nicht. I n  der Tat gab das aus dem Pyridin krystallisierende 
hellgelbe Produkt (0,3 g vom Schmelzpunkt 247-248O) beim Kochen 
rnit Wasser und Filtrieren keine Fallung des Filtrates rnit Pikrinsaure- 
losung. 

Weitere Versuche zeigten, dass besonders schlecht, d. h. ungenugend 
lang bromierte Partien eine reiche Ausbeute an wasserloslichem Pyridin- 
produkt lieferten. Dies liess vermuten, dass Monobromid die Ursache 
der Bildung des neuen Produktes sein konnte. Und es erwies sich, dass 
nach Locher und Fierx dargestelltes l-Nitro-2-m on o brommethyl- 
anthrachinon vollstandig in dieselbe wasserlosliche Pyridinverbindung 
uberfuhrbar ist. Damit war bewiesen, dass das in Pyridin schwerlosliche 
und in Wasser losliche Pyridin-produkt aus Monobromid stammte, 
welches dem rohen Dibromid beigemengt ist. 

Pyridin-anlagerungsproduTct nus I-Nitro-2-monobrommethyl-anthrachinon 
(l-Nitro-2-anthrachionyl-methyl) - p  yridinium-bromid) (Formel VII) . 

1 Teil fein gepulvertes rohes l-Nitro-2-monobrom-niethyl-anthra- 
chinon wurde in 10 Teile siedendes Pyridin eingetragen und rnit diesem 
noch einen Augenblick gekocht. Nachdem fast alles gelost war, fie1 
schon in der Siedehitze das kanarien- bis braun-gelbe Additionsprodukt 
aus. Nach dern Erkalten der Masse wurde seharf abgesogen und das 
Pyridiniumderivat rnit wenig Wasser kochend ausgezogen, was in 
2-3 Malen vollstandig geschehen ist. Die orange-braune Losung wurde 
auf dem Wasserbad etwa eine Stunde mjt Tierkohle behandelt und zum 
Krystallisieren uber Nacht stehen gelassen. Das in schonen Nadelchen 
auskrystallisierte Produkt wurde abgesaugt und auf dem Wasserbad 
getrocknet. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus MTasser war 
das Pyridinium-Derivat analysenrein. Schmelzpunkt 262-260O (Zer- 
setzung). 

0,1742 g Subat. gaben 0,0776 g AgBr 
C,,H,,O,N,Br Ber. Br. 18,82 Gef. 18,95y0 

Geht man anstatt von reinem Monobromid von rohen Gemischen 
von Monobromid und Dibromid aus, so kann man die beschriebene 
Methode zu einer Trennung der beiden Substanzen benutzen, wobei das 
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Dibromid als solches, das Monobromid in Form seines Pyridin-derivates 
erhalten wird. 

Das (l-Nitro-2-anthrachinonyl-methyl)-pyridinium-bromid ist in 
Wasser nicht besonders leicht loslich und krystallisiert daraus nur lang- 
sam aus. I n  Alkohol, Ather, Aceton, Amylalkohol ist es unloslich; in 
Eisessig ist es massig loslich. I n  konz. Schwefelsaure ist es rnit gelber 
Farbe loslich; nach Zugabe von Wasser tritt  keine Fallung ein. I n  
konz. Salzsaure ist es in der Hitze liislich und durch Wasser nicht fallbar. 
Natronlauge inacht aus ihm Pyridin frei und verschmiert es zu einer 
schwarzen Masse. Ammoniak gibt dieselbe Reaktion erst beim Kochen, 
Silbernitrat gibt rnit der wasserigen Losung eine Fallung von Silber- 
bromid. 

Das Brom ist im Pyridinium-bromid sehr leicht ersetzbar durch 
andere Anionen. Es lasst sjch aus der wasserigen Losung rnit Salpeter- 
saure das Nitrat, rnit Natriumchlorat das Chlorat, rnit Kaliumjodid das 
besondcrs schon in langen Nadeln krystslllisierende Jodid, mit Kalium- 
rhodanid das farblose Rhodanid und rnit Pikrinsaure das schwerlosliche 
gelbe Pikrat gewinnen. Kaliumcyanid hat denselben Effekt wie Alkali; 
hingegen erzeugt Merkuricyanid das farblose Cyanid, Kaliumferro- 
cyanid das weisse Ferrocyanid und Kaliumferricyanid das gelbliche 
Ferricyanid. 

5,6,7,8,5’ ,  6’, ‘i”, 8’-Oktochlor-anthraflavon. (Formel X). 
5 g 5,6,7,8-Tetrachlor-2-dibrommethyl-anthrachinon wurden rnit 

1,5 g Naturkupler C in 25 em3 Nitrobcnzol wahrend 2 Stunden unter 
Ruckfluss gekocht. Aus der Losung schied sich das Produkt zum grossen 
Teil schon in der Siedehitze aus. Noch warm wurde die Masse in eine 
Schale gebracht und zum Krystallisieren iiber Nacht stehen gelassen. 
Darauf wurde scharf abgesogen und zur Entfernung des stark anhaf- 
tenden Nitrobenzols zuerst rnit Benzin und dann mit Alkohol gewaschen. 
Urn das Produkt von Kupfer zu befreien, wurde es mehrere Stunden 
auf dem Wasserbad mit verdunnter Salpetersaure behandelt, daranf 
wieder abgesogen, mit verdunntern hmmoniak gewaschen und getrock- 
net. Das Oktochlor-anthraflavon erhalt man so ala mehr oder weniger 
braun-gelbes Pulver, das zum Schluss noch mit Nitrobenzol ausgekocht 
wird. Die Substanz ist dann ein rein gelbes Vulver und schmilzt erst 
oberhalb 300O. 

0,0565 g Subst. gaben 0,0891 g AgCl 
C,,H,O,Cl, Ber. C1 39,62 Gef. S9,Ol% 

Das Oktochlor-anthraflavon ist unloslich in den meisten Liisungs- 
mitteln, auch in Amylalkohol, Tetrachlor-%than, Anisol und Pyridin. 
I n  Spuren loslich ist es in siedendem Anilin, Chinolin, Nitrobenzol (mit 
etwas gruner Fluorescenz). Aus diescm Grunde ist es recht schwer zu 
reinigen. In konz. Schwefelsaure ist es schwer loslich mit schwach gelber 
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Farbe. Mit Naturkupfer C in Schwefelsiiure erhiilt man keine Helian- 
thron-Reaktion (keine Grunfarbung) ; demnach ist keine Dianthra- 
chinonyl-Bindung vorhanden. - Die warm bereitete Hydrosulfit- 
Kupe ist tief blaurot. 

4- Brorn-2-methyl-anthrachinon (Formel XIV) . 
100 g rohes, feingepulvertes l-Amino-4-brom-2-methyl-anthra- 

chinonl) wurden in einem Dreihalskolben unter kraftigem Riihren in 
200 em3 konz. Schwefelsaure gelost, wobei je nach der Geschwindigkeit 
des Eintragens eine Erwarmung von 25-40° eintrat. Allfallig ent- 
stehende Bromwasserstoff-Dampfe, von bisweilen vorhandenem brom- 
wasserstoffsaurem Salz der Base herruhrend, wurden durch einen der 
seitlichen Ansiitze abgesaugt. Nach Aufhoren der Bromwasserstoff- 
entwicklung wurde unter weiterem Ruhren in diinnem Strahl eine ca. 30° 
warme L6sung von 25 g Natriumnitrit in 200 em3 konz. Schwefelsaure 
hinzugegeben. Die Temperatur sol1 nie 40° iibersteigen. Nach ca. yz bis 
1 Minute war die noch warme Masse fertig diazotiert, was sich durch 
Eintropfen einer Probe der konzentriert-schwefelsauren Losung in 
Wasser erkennen liess. Die Diazoverbindung fallt dann als gelbes Di- 
azoniumsulfat aus. 1st aber noch Amin als Sulfat vorhanden, so wird 
dieses in Wasser sofort hydrolysiert und ist als solches an seiner roten 
Farbe leicht erkenntlich. 

Zur Entazotierung wurde die schwefelsaure Diazolosung nach dem 
Erkalten portionsweise unter Uniruhren in 4 Liter Alkohol eingetragen, 
wobei das Diazosulfat als gelblich-weisser Niederschlag ausfallt und die 
Suspension verkocht, was in %-I Stunde geschehen ist. Ein Zusatz von 
Cupro-oxydpaste beschleunigte die Verkochung etwas, ist aber nicht 
notwendig. Der Alkohol wurde dann mit Dampf abgeblasen. Das aus- 
geschiedene gelbbraune 4-Brom-2-methyl-anthrachinon wurde von der 
nun verdunnten Schwcfelsaure abfiltriert, mit Wasser, 10-proz. Soda- 
losung und wieder rnit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad ge- 
trocknet. Um es yon geringen Verunreinigungen zu befreien, extra- 
hierten wir es mit Vorteil im Soxhlet-Apparat mit Chloroform, worin 
es loslich ist. Nach Abdestillieren des Chloroforms erhielten wir 73 g 
eines hellgelbbraunen Produktes. Die Ausbeute betragt 77 yo der Theorie. 

Zur Analyse wurde das Produkt mehrmals aus Eisessig und Amyl- 
alkokol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 199-200°. 

0,3792 g Subst. gaben 0,2368 g AgBr 
C,,H90,Br Ber. Br 26,57 Gef. 26,58% 

Das 4-Brom-2-methyl-anthrachinon ist nicht oder nur in Spuren 
loslich in Ather, Petrolather, Schwefelkohlenstoff, Methylalkohol; wenig 
loslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Benzin, Benzol, Chloroform, Tetra- 
ehlorkohlenstoff, Trichlorathylen ; massig loslich in Toluol, Xylol, Li- 
groin, Eisessig, Essigsaure-anhydrid; sehr gut loslich in der Hitze in 

l) Locher und Fierz, Helv.. 10, 642 (1927). 
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Amylalkohol, Tetrachdorathan und Pyridin und spielend loslich in der 
Kalte in Anisol, Nitrobenzol und Chinolin. I n  konz. Schwefelsaure ist 
es mit gelber Farbe loslich. I n  besonders schonen Nadeln krystallisiert 
es aus Eisessig, Essigsaure-anhydrid, Pyridin und Ligroin. 

4 - p -  Toluolsulfamido-2-methyl-aiathrachinon (Formel XV) . 
4 g 4-Brom-2-methyl-anthrachinon wurden mit 6 g p-Toluol-sul- 

famid, 4 g wasserfreiem Natriumacetat und einer Spur Kupferacetat 
in 50 em3 Amylalkohol 10 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht. 
Darauf wurde die noch heisse Masse in eine Schale gegossen und 
uber Nacht stehen gelassen. Der nun krystallinische Knchen wurde 
scharf abgesaugt, das braune Produkt mit Wasser bis zum Verschwinden 
der letzten Spuren Amylalkohol gekocht und heiss abfiltriert, oder zur 
Entfernung des Amylalkohols und des uberschiissigen Toluolsulfamids 
nach dem Absaugen direkt mit Alkohol und endlich mit heissem Wasser 
gewaschen, um das Produkt von den beigegebenen Acetaten zu be- 
frcien. Die Ausbeute betrug 4,6 g = 88% der Theorie. - Das uber- 
schussige p-Toluolsulfamid wurde wieder zuriickgewonnen und nach 
Behandlung mit Tierkohle in reiner Form erhalten. 

Das rohe 4-p-Toluolsulfamido-2-methyl-anthrachinon hatte einen 
Schmelzpunkt von 228-229O. Zur Analyse wurde es mehrere Male aus 
siedendem Amylalkohol umkrystallisiert, worin es sich im Verhaltnis 
1 : 30 lost. Das reine Produkt besteht aus braunen glanzenden Nadeln 
und zeigt den Schmelzpunkt 232-233O. 

0,1991 g Subst. gaben 0,1179 g BaSO, 
C,,H,,O,NS Ber. S 3,18 Gef. 3J3X 

4-Amino-2-methyl-anthrachinon (Formel XVI). 
2,8 g 4-p-Toluolsulfamido-2-methyl-anthrachinon wurden mit 25 em3 

konz. Schwefelsaure wahrend 45 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. 
Die Masse wurde nach dem Erkalten auf 250 g Eis unter gutem Ruhren 
aufgegossen und nach dem Schmelzen des Ekes abfiltriert, init Wasser 
grundlich gewaschen, bis keine Saure mehr nachzuweisen war, und auf 
dem Wasserbad getrocknet. 

Die Ausbeute an ziegelrotem Rohprodukt vom Schmelzpunkt 188O 
betragt 1,7 g = 100% der Theorie. Zur Analyse wurde das Amino- 
methyl-anthrachinon mehrfach aus Ligroin umkrystallisiert und in 
braunroten Nadeln vom Schmelzpunkt 193O erhalten. 

0,1262 g Subst. gaben 6,75 cm3 N, (loo, 738 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5,91 Gef. 6,070/, 

Die Substanz ist unloslich in Petrolather, Benzin und Tetrachlor- 
kohlenstoff, loslich mit oranger Farbe in Alkohol, Ather, Aceton, Essig- 
ester, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Eisessig. Von konz. 
Schwefelsaure wird sie mit zitronengelber Farbe aufgenommen. Die 
Kupe ist orangerot. 
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4-p- Toluido-2-meth yl-anthrachinon (Formel XVII) . 
6 g 4-Brom-2-methyl-anthrachinon werden rnit 2,4 g wasserfreiem 

Kaliumacetat in 30 g p-Toluidin wahrend 3 Stunden am Ruckfluss- 
kiihler gekocht. Die heisse Masse wird in eine Schale gegossen und nach 
Erkalten die zerkleinerte harte Schmelze zur Entfernung des uber- 
schussigen p-Toluidins mehrmals mit 10-proz. Salzsaure ausgekocht und 
filtriert, mit Wasser grundlich gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute 
an braunviolettem Rohprodukt betrug 6,6 g = 100yo der Theorie. 

Das 4-p-Toluido-2-methyl-anthrachinon wurde zur Analyse wieder- 
holt aus Eisessig umkrystaliisiert, woraus es in schonen metallglanzenden 
violettschwarzen Blattchen vom Schmelzpunkt 174-175O erhalten wird. 

0,2187 g Subst. gaben 8,255 cm3 N, (21°, 743 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,28 Gef. 433% 

Das 4-p-Toluido-2-methyl-anthrachinon ist wenig oder fast nicht 
loslich in Alkohol, Petrolather und Tetrachlorkohienstoff ; loslich mit 
violettroter Farbe in Ather, Aceton, Essigester, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol und Eisessig. In  konz. Schwefelsaure lost es sich mit 
olivgruner Farbe. 

2- Meth yl-anthrachinon-4-mercaptan. 

6 g 4-Brom-2-mcthyl-anthrachinm wurden rnit 17 g krystalli- 
siertem Natriumsulfid in 100 cm3 80-proz. Alkohol wahrend 5-6 Stunden 
am Ruckflusskuhler gekocht. Darauf wurde rnit 300 em3 warmem 
Wasser versetzt, nochmals aufgekocht und filtricrt. Es resultiert so die 
tief violettrote Losung des Natriumsalzes des 2-Methyl-anthrachinon- 
4-mercaptans. Der Niederschlag (nicht umgesetzte Substanz) wurde 
nochmals mit 17 g Natriumsulfid in 100 em3 80-proz. Alkohol wahrend 
5 Stunden gekocht, rnit 300 em3 Wasser versetzt, filtriert und mit dem 
ersten Filtrat vereinigt. Die Losung wurde sofort weiter verarbeitet. 

2,2'-Dimethyl-di-anthra~h~nonyl-4,4'-dis~lfi~ (Formel XVIII). 

Man leitet in die alkalische Mercaptanlosung auf dem Wasserbad 
wahrend mehrerer Stunden Luft ein, bis keine weitere Failung von Disul- 
fid mehr eintritt, d. h. bis die Losung nur noch ganz schwach violettrot 
gefarbt ist. Das abgeschiedene Disulfid wird hciss abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug 3,l  g = 60% der 
Theorie, wobei zu berucksichtigen ist, dass das Ausgangsmaterial Roh- 
produkt war. Das Disulfid stellt ein olivgelbes Pulver dar. 

Da die Konstitution dieses Disulfides infolge der Darstellungs- 
weise gesichert ist und die Reinigung infolge seiner ausserordentlichen 
Schwerloslichkeit auch in hochsiedenden Losungsmitteln erschwert ist, 
wurde auf die Darstellung eines Rnalysenprapwates verzichtet und 
die Substanz gleich weiter zur Sulfosaure oxydiert. 
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2-Methyl-nnthrachinon-4-sulfosaures Kaliwm (Formel XIX). 
8,5 g rohes, feingepulvertes 2,2’-Dimethyl-di-anthrachinonyl-4-4’- 

disulfid wurden portionsweise in 85 em3 schwach kochende konz. Sal- 
petersaure eingetragen. Nach jedem Eintragen erfolgte kraftige Oxy- 
dation unter Entwicklung von nitrosen Dampfen. Nachdem alles Di- 
sulfid hinzugefugt war, wurde nochmals kraftig aufgekocht zur Beendi- 
gung der Oxydation und die Losung in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Nach Verdampfen der gesamten 
Salpetersaure wurde das Produkt gepulvert, in heissem Wasser auf- 
genommen und rnit konz. Salzsaure angesauert. Da die Losung orange- 
braun gefarbt war, wurden einige Tropfeii einer Natriumchloratlosung 
hinzugefugt, worauf sich sofort eine kleine Menge einer harzigen Masse 
abschiod, von welcher abfiltriert wurdc. Zur Isolierung des Kalium- 
salzes wurde die hcisse Losung der Saure rnit gesattigter Kaliumchlorid- 
losung versetzt, bis keine Fallung mehr eintrat. Um die ziemlich feine 
Pallung grobkrystallin werden zu lassen, wurde jeweils noch eine Stunde 
auf dem Wasserbad erwarmt. Nach Erkalten und vollstandigem Aus- 
krystallisieren des gelben Kaliurnsalzes wurde abgcsogen und durch 
Waschen rnit Alkohol und Ather und nachheriges kurzes Erwarmen 
auf dem Wasserbad getrocknet. 

Zur Analyse wurde das Kaliuinsalz mehrfach aus ‘Vliasser um- 
krystallisiert und wie oben getyocknct. Es krystallisiert in schwach- 
gelben Nadeln. 

0,2471 g Subst. gaben 0,0635 g K,SO, 
C,,H,O,SK Ber. K 11,50 Gef. 11,53yo 

Die f r eie 2 - Met h y 1 - a n t  h r  a c h i n  on - 4 - s ul  f o s Bur e erhielt man 
in der ublichen Weise fiber das Bariumsalz, indem die mit Tierkohle 
gereinigte Oxydationslosung rnit Bariumchlorid gefallt, das ausfallende 
Bariumsalz niit der berechneten Menge Schwefelsaure zerlegt und von 
dem gobildeten Bariumsulfat abfiltriert wurde. Das E’iltrat dampfte 
man auf dem Wasserbad ziemlich stark ein und versetzte die nun konz. 
wasserige Losung der Sulfosaure rnit konz. Salzsaure, worauf ein nahezu 
farbloser Niederschlag ausfiel. Das Produkt wurde zur Analyse noch 
mehrmals aus heisser, fast konz. Salzsaure umkrystallisiert und auf dem 
Wasserbad zur Konstanz getrocknet. 

Die 2-Methyl-anthrachinon-4-sulfos~ure krystallisiert aus konz. 
Salzsaure rnit 2 Molen Krystallwasser in schonen, schwach gelben Na- 
delchen. 

0,4184 g Subst. verbrauchten 12,3 em3 0,l-n. Natronlauge 
C,,H,,O,S, 2H,O Ber. 12,37 cm3 

Durch Eindampfen der Titrationslosung wurde noch das in kaltem 
Wasser gut losliche Natriumsalz gewonnen. Schwerloslich in der Kalte 
und loslich in der Hitze sind ausser dem Kaliumsalz das Blei- und das 
Bariumsalz. 
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4-Chlol.-2-methyZ-unthrachinon (Formel XX) . 
5 g rohes Disulfid (aus 2-Methyl-anthrachinon-4-mercaptan) wurden, 

wie schon oben angegeben, rnit 50 em3 konz. Salpetersaure zur Sulfo- 
saure oxydiert und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Die 
pulverisierte Masse wurde in 200 ern3 heissem Wasser aufgenommen. 
Die Sulfosaure ging dabei in Losung und wurde von harzigen Oxy- 
dationsprodukten abfiltriert. 1st die Losung noch stark gelb, so ist es 
von Vorteil, sie noch mit Tierkohle zu behandeln. Die nur noeh hell- 
gelbe Losung der Sulfosaure wurde mit 30 em3 konz. Salzsaure ver- 
setzt und unter Kochen und kraftigem Ruhren wahrend einer Stunde 
eine verdunnte Losung von 7,5 g Natriumchlorat langsam zugetropft. 
Nachdem alles beigefugt war, kochte man zweckmassig noch 1/2 bis 
1 Stunde unter Ruhren weiter. Das schiine, hellgelbe Chlorierungs- 
produkt wurde abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und getrocknet. 
’Das Rohprodukt hatte den Schmelzpunkt 184-186O. Die Ausbeute 
betrug ca. 35%, berechnet auf rohes Disulfid. Fast quantitativ wird 
die Ausbeute, wenn man von fertigem Kaliumsalz der Sulfosaure aus- 
geht. 

Zur Analyse wurde das 4-Chlor-2-methyl-anthrachinon mehrmals 
aus Eisessig umkrystallisiert. Es hatte dann den Schmelzpunkt 186 bis 
188O. Das Rohprodukt war demnach schon ziemlich rein. 

0,0471 g Subst. gaben 0,0261 g AgCl 
C,,H,O,Cl Ber. C1 lY,81 Gef. 13,717; 

Das 4-Chlor-2-methyl-anthrachinon ist unloslich in Ather, Petrol- 
iither und Benzin und mit gelber Farbe liislich in Alkohol, Aceton, 
Essigester, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Ligroin. Von konz. Schwefelsaure wird es rnit intensiv zi- 
tronengelber Farbe aufgenommen. Die Kupe ist orangerot gefarbt. 

3,3’-Dimethyt-2,2’-dianthrachinonyl (Formel XXI). 
18 g 4-Brom-2-methyl-anthrachinon wurden rnit 7,2 g Natur- 

kupfer C in 60 em3 Nitrobenzol wahrencl 3 Stunden unter Ruhren am 
Ruckflusskiihler gekocht. Das Ruhren ist notwendig, da sonst trotz 
der durch das Kochen bedingten Bewegung das Kupfer am Boden des 
Gefksses zusammenbackt und so bedeutend schlechtere Ausbeute; gibt. 
Nach dem Erkalten versetzte man die Masse mit dem doppelten bis 
dreifachen Volumen Benzol nnd filtrierte den entstandenen Nieder- 
schlag ab. Darauf wurde mit Benzol bis zum farblosen Ablauf und 
darauf rnit Alkohol und Wasser gewaschen. Die braune Paste wurde 
dann zur Entfernung des uberschussigen Kupfers langere Zeit auf dem 
Wasserbade rnit verdunnter Salpetersiiure (1 : 9) behandelt. War 
nach wiederholtem Behandeln kein Kupfer mehr wahrzunehmen, so 
wurde filtriert, rnit verdunntem Ammoniak und Wasser gewaschen un& 
mit Alkohol und Ather getrocknet. Das Rohprodukt ist ein braunes 
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Pulver. Je  nach der Qualitat des Ausgangsmateriales schwankte die 
Ausbeute zwischen 50-70% der Theorie. Die Substanz ist bromfrei. 
Zur Analyse wurde sie aus Pyridin umkrystallisiert. Schmelzpunkt 
354-3 5 50. 

4,258 mg Subst. gaben 12,70 mg CO, und 1,547 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,42 H 4,10y0 

Gef. ,, S1,37 ,, 4,06y0 
Das Dimethyl-dianthrachinonyl ist unloslich in Ather, Aceton, 

Methyl-, Athyl- und Amyl-alkohol, Essigester, Petrolather, Benzol, 
Benzin, Schwefelkohlenstoff, Trichlorathylen, Eisessig ; wenig loslich 
in Toluol, Xylol, Ligroin, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Essig- 
saure-anhydrid ; massig loslich in Pyridin, Anisol, Chlorbenzol, Brom- 
benzol; gut loslich in der Hitze in Anilin, Dimethylanilin, Nitrobenzol 
und Chinolin; in der Kalte gut loslich in Tetrachloriithan. Am besten 
krystallisiert es aus Pyridin, Chinoliri und Nitrobenzol. In  konz. Schwefel- 
skure lost es sich mit gelber Farbe. 

3,3’-Dimethyl-helianthron (3,3’-Dimethyl-meso-benxdianthron) 
(Formel XXII). 

2 g 3,3’-Dimethyl-l,l’-dianthrachinonyl wurden in 60 em3 konz. 
Schwefelaaure gelost und auf 60O erwarmt. Nach Abfallen der Tern- 
peratur auf 56O wurden 2 g Naturkupfer C eingetragen, worauf die gelb- 
orange F’arbe der Losung sofort in eine tiefgrune umschlug. Nach 
20 illinuten kriiftigen Riihrens bei 4;?--50° wurde erkalten gelassen. 
Das uberschiissige Kupfer wurde auf einer Glassinternutsche abgesaugt 
und die tiefgriine, konzentriert-schwefelsaure Losung auf 300 g Eis 
gegossen, worauf das Helianthron in helllnraunen Flocken ausfiel. Nach 
Absaugeii, Auswaschen mit verdiiniitem Ammoniak und Wasser wurde 
es auf Ton getrocknet. 

Das aus Chloroform in prachtigen orange bis orangebraunen Nadeln 
krystallisierendc Helianthron schmilzt bei 300O noch nicht. 

Die Ausbeute war quantitativ. 

4,736 mg Subst. gaben 15,229 mg CO, und 1,574 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 87,78 H 4,42y0 

Gef. ,, 87,72 ,, 4,41Y0 

Das Dimethyl-helianthyon ist unloslich in Ather, Aceton, Essig- 
ester, ‘Petrolather, Bcnzin, Ligroin; wenig loslich in siedendem Chloro- 
form, Tetrachlorkohlcnstoff, Trichloriitliylcn, Benzol, Toluol, Xylol, 
Eisessig und Essigsaure-anhydrid ; missig loslich in Amylalkohol, 
Tetrachloriithan, Chlor- und Brornbcnzol; gut lijslich in dcr Hitze in 
Anilin, Dimethylanilin und Pyridin und gut loslich in der Kalte in 
Anisol, Nitrobenzol und Chinolin. Die Losungsfarbe ist stark gelb ; 
ausser Anilin, Dimethylanilin und Chinolin zeigen alle Losungen stark 
griine Fluorescenz. 

I n  konz. Schwcfelsaure wird das IIelianthron mit der typisch 
grunen Farbe aufgenommen. 
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4-Brom-2-dibrommetlzyE-anthrachinon (Formel XXIII). 

10 g reines 4-Brom-2-methyl-anthrachinon wurden in 40 em3 
Nitrobenzol gelost und auf 150-160° erwarmt. Durch den rnit Schliff 
versehenen Kuhler liess man innert 6-7 Stunden ein Gemisch von 
4,5 em3 Brom (= 5 Atome) in 15 em3 Nitrobenzol tropfen. Dann er- 
hitzte man noch weitere 2 Stunden auf dieselbe Temperatur, worauf die 
Bromwasserstoffentwicklung beendigt war. Uber Nacht war das Ganze 
zu einem Krystallkuchen erstarrt und wurde abgesaugt. Nach dem 
Auswaschen rnit Alkohol und Ather und Trocknen auf dem Wasserbad 
stellte das Produkt ein hellbraunes, krystallinisches Pulver dar. Eine 
weniger reine zweite Fraktion konnte aus der i%trobenzol-mutterlauge 
durch Versetzen mit dem doppelten Volumen Alkohol gewonnen werden. 

Die Ausbeute betrug 12,2 g = 80% der Theorie. Der Schmelz- 
punkt des Rokproduktes war 210-211 O, wohingegen das Ausgangs- 
material bei 197-1Y8° schmolz. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig und Ainyl- 
alkohol wurde das Produkt in griingelben Blattchen vorn Schmelz- 
punkt 214-215O erhalten. 

0,2258 g Bubst. gaben 0,2762 g AgBr 
C,,H,O,Br, Ber. Br 52,28 Gef. 52,06% 

Das 4-Brom-2-dibrommethyl-anthrachinon ist unloslich in Ather, 
Methylalkohol, Athylalkohol, Schwefelkohlenstoff, Petrolather, Benzip; 
wenig los'lich in siedendem Essigester, Benzol, Ligroin; rnassig loslich 
in siedendem Aceton, Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff ; gut 
lijslich in siedendern Trichlorathylen, Tetrachlorathan, Xylol, Chlor- 
benzol, Brombenzol, Amylalkohol, Anisol, Nitrobenzol und spielend 
loslich in der Kalte in Pyridin, Anilin, Dimethylanilin und Chinolin. - 
Von konz. Schwefelsaure wird es rnit gelber Farbe aufgenommen. 

Einwhcung von Naturkupfer C auf 4- Brom-2-dibrommethyl-anthrachinon 

2 g 4-Brom-2-dibrommethyl-anthrachino1i wurden in 20 em3 Nitro- 
benzol gelost und rnit 1,7 g Naturkupfer C wahrend 3 Stunden gelinde 
am Riickfluss gekocht. Den Fortgang der Reaktion erkennt man am 
allmahlichen Verschwinden der glanzenden Kupferflitterchen. Die Masse 
wurde noch heiss in eine Schale gegossen, nach dem Erkalten abfiltriert 
und mit Benzol und Ather gewaschen. Zur Entfernung des uberschus- 
sigen Kupfers wurde das Produkt wiederholt auf dem Wasserbad mit 
verdunnter Salpetersaure behandelt wid darauf nacheinander mit 
Wasser, verdunntem Ammoniak, Alkohol und Ather gewaschen. Die 
Ausbeute betrug 0,5 g = 52% der Theorie. 

(4,4'-Di-~nthraflavon) ( Formel XXIV) . 
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Zur Analyse wurde das Rohprodukt noch mehrfach mit siedendem 
Pyridin ausgekocht. Man erhielt so ein braunlich gelbes Pulver, dessen 
Schmelzpunkt iiber 300° lag. 

4,376 mg Subst. gaben 13,203 mg CO, und 2,631 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 82,19 H 3,19y0 

Gef. ,, 82,29 ,, 3,34y0 
Das so erhaltene Di-anthraflavon ist unloslich in allen iiblichen 

Losungsniitteln. Von konz. Schwefelsaure wird es mit roter Farbe auf- 
genommen. Naturkupfer C erzeugt in Schwefelsaure nach gelindein 
Erwarmen eine kraftige Grunfarbung (Helianthronreaktion, Formel XXV. 
Die Hydrosulfitkiipe ist rot. 

4-Chlor-2-dibrommethyl-un~hruchinon (Formel XXVI). 
13 g 4-Chlor-2-methyl-anthrachinon wurden in 40 em3 Nitrobenzol 

gelost und bei 160° in 5-6 Stunden 8 em3 Brom in 10 em3 Nitrobenzol 
gelost zugetropft. Daranf wurde noch weiterc 5 Stunden bei langsam 
auf 170° steigendcr Temperatur erhitzt. Die Bromwasserstoffentwicklung 
war nur noch gering. Nach dem Erkalten wurde der Krystallkuchen 
mit dem 3-fachen Volumen Ather versetzt und das krystallinische gelbe 
Produkt abfiltriert. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbad betrug 
die Ausbeute an schonem Produkt 6 g. Ejne weitere, allerdings be- 
deutcnd weniger reine Fraktion konnte noch durch Versetzen der Mutter- 
lauge mit Petrolather gewonnen werden. Letztere betrug auch noch 5 g. 

Die reinere erste Fraktion sehmolz bei 210-215O. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig wurde das Dibromid in schonen 
gelblichen Nadelchen vom Schmelzpunkt 223-224O erhalten. Aus 
Pyridin krystallisiert es in sehr schonen langen Nadeln. 

0,2436 g Subst. gaben 0,3053 g HaIogensilber 
C,,H,O,ClBr, Ber. Halogen 47,14 Gef. 47,09y0 

Das 4-Chlor-2-dibrommethyl-anthrachinon ist unloslich in Ather, 
Alkohol, Petrolather, Tetrachlorkohlenstoff ; wenig loslicli in Aceton 
und Essigester, gut Ioslich in der Warme in Eisessig, Benzol, Amyl- 
alkohol, Chloroform, Pyridin. I n  Nitrobenzol lost es sich mit' tief- 
blauer Farbe. In  konz. Schwefelsaure lost es sich mit gelber Farbe. 
Die Kiipe ist orange-rot. 

4,4'-Dichlor-anthraflavon (Formel XXVII). 
1,4 g 4-Chlor-2-dibrommethyl-anthrachinon wurden in 10 em3 

heisses Nitrobenzol eingetragen und aufgekocht. Daranf wurden 0," g 
Naturkupfer C zugegeben und 1 Minute gekocht. Schon wahrend des 
Kochens konnte man konstatieren, dass sich die anfanglich glanzenden 
Kupferflitterchen trubten, matt wurden, und sich helles Kupferbromid 
und gelbes Anthraflavon bildete. Nach dem Erkalten erstarrte die 
ganze Masse zu einem Krystallkuchen. Letzterer wurde mit dem dop- 
pelten bis dreifachen Volumen Aceton versetzt und aufgeschiittelt. Nach 
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dem Absaugen wurde mit Aceton der letzte Rest Nitrobenzol und mit 
Wasser das gebildete Kupfer(I1)broniid ausgewaschen. Um das Pro- 
dukt vom iiberschussigen Kupfer zu befreien, wurde es auf dem Wasser- 
bad langere Zeit rnit verdunnter Salpetersaure (1 : 5)  behandelt. Nun 
wurde abgesogen und mit Wasser, Aceton und heissem Chloroform 
gewaschen und getrocknet. Das Produkt konnte so als gelbes Pulver 
gewonnen werden, dessen Schmelzpunkt bei 300O nocht nicht erreicht ist. 

0,0598 g Subst. gaben 0,0324 g AgCl 
C,,H,O,Cl, Ber. C1 13,93 Gef. 13,40% 

Das 4,4'-Dichlor-anthraflavon ist nur wenig loslich in hochsiedenden 
Losungsmitteln wie Nitrobenzol, I n  konz. Schwefelsiiure lost es sich mit 
der fur die Anthraflavone charakteristischen kirschroten Farbe. Mit 
Kupfer gibt die schwefelsaure Losung keine Grunfarbung, also ist keine 
Dianthrachinonyl-bindung vorhanden. Erhitzt man die Losung auf 
ca. looo, so schlagt sie in gelb mit gruner Fluorescenz urn. Die alka- 
lische Hydrosulfitkupe ist tief weinrot. 

2-Methyl-anthrachinon-l,4-~~rhoaan~~ (Formel XIII). 
10 g fein gepulvertes 1-Amino-4-brom-2-methyl-anthrachinon wur- 

den in 50 em3 konz. Schwefelsaure gelost und bei 40° mit einer Losung 
von 2,5 g Natriumnitrit in 50 em3 konz. Schwefelsaure diazotiert. Nach 
dem volligen Erkalten wurde die Masse auf 300 g Eis gegossen und 
1 Stunde stehen gelassen, worauf das gelbliche 4-Brom-2-methyl-anthra- 
chinon-1-diazosulfat scharf abgesogen wurde. Das Diazosalz wurde in 
kaltem Wasser gelost, von etwa vorhandenen unlosliehen Anteilen ab- 
filtriert und rnit einer Losung von 10 g Kaliumrhodanid versetzt, worauf 
sofort das rote Diazorhodanid ausfallt. Nach Stehen uber Nacht und 
Erwarmen auf dem Wasserbad oder durch direktes Einleiten von Dampf, 
auch dumh starkes Sonnenlicht geht das rote Diazorhodanid in das 
gelbe 2-Methyl-l,$-dirhodanid uber. Das Produkt wurde dann rnit 
Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. Das gelbe bis 
olivgrune Rohprodukt wurde rnit einer Ausbeute von 50-60 % er- 
halten und hat einen Schmelzpunkt von 227-232O. 

Zur Analyse wurde es dreimal aus qisessig umkrystallisiert. Das 
so in Gestalt feiner olivgruner Nadelchen erhaltene Produkt hatte den 
Schmelzpunkt von 250-251 O. 

0,0617 g Subst. gaben 0,0868 g BaSO, 
C,,H,O,S,N, Ber. S 19,07 Gef. 19,32% 

Das 2-Methyl-anthrachinon-1,4-dirhodanid ist unloslich in Ather, 
Petrolather, Schwefelkohlenstoff ; wenig loslich in Alkohol, Aceton, 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzin, massig loslich in Essigester und 
Eisessig ; gut loslich in der Hitze in Trichlorathylen, Benzol, Toluol, 
Xylol, Amylalkohol und Ligroin und in der Kalte in Chloroform, Tetra- 
chlorathan, Pyridin, Anilin und Nitrobenzol. I n  konz. Schwefelsaure 
ist es rnit orangeroter Farbe loslich; rnit Wasser wird daraus ein roter 
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Korper gefallt, der noch nicht weiter untersucht wurde. In  konz. Sal- 
petersaure ist es loslich unter Oxydation zur Sulfosaure; es bleibt daher 
beim Verdunnen rnit Wasser gelost. 

2-Methyl-di-thiochinizarin (Z-Methyl-anthrachinon-1,4-dimercaptan) 
(Formel XXVIII) . 

3 g fein gepulvertes 2-Methyl-anthrachinon-1,4-dirhodanid wurden 
zwecks besserer Benetzbarkeit rnit 5 em3 Alkohol angeteigt und mit 
50 em3 wasserig-alkoholischer Kalilauge (Kaliumhydroxyd : Wasser : 
Alkohol = 10 : 5 : 90) gelinde gekocht, bis Losung eintrat. I n  einigen 
Minuten entstand die blaugrune Losung des Kaliumsalzes des Methyl- 
di-thio-chinizarins. Nach %-stundigem Kochen wurde erkalten ge- 
lassen und von wenig Unangegriffenem abfiltriert. Die so erhaltene 
Losung konnte direkt zu weiteren Reaktionen benutzt werden. Die 
Substanz wurde nicht in freier Form isoliert, weil sie zu oxydabel ist. 

2-Me th y Z- anthrachinon- I ,  4-di-thiotith y l -  lit her (Formel XXI X) . 
Die filtrierte Mercaptan-losung aus 3 g Dirhodanid wurde 1/2 Stunde 

lang mit 3 em3 Athylbromid am Ruckflusskiihler erhitzt. Die Losung 
entfkbte sich rasch unter Abscheidung des Thioathers, der nach dem 
Erkalten abgesaugt wurde. Die schwarze brockelige Masse kochte man 
mit Eisessig aus und erhielt so nach Erkalten und Filtrieren das un- 
gelijste Produkt als schon rotes Pulver. Die Ausbeute betrug 2,6 g. 
Das aus Toluol umkrystallisierte Produkt schmolz bei 195-205O. 

0,1539 g Subst. gaben 0,2063 g BaSO, 
C,,H,,O,S, Ber. S 18,71 Gef. 18,41y/0 

Der Di-thioathyl-ather ist unloslich in Ather, Petrolather, Benzin; 
wenig loslich in Benzol, Alkohol, Aceton, Essigester, Amylalkohol, Eis- 
essig, Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin; in der IIitze gut loslich in 
Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff und in der Kalte spielend ioslich in 
Chloroform, Trichlorathylen, Tetrachloriithan, Nitrobenzol und Pyridin. 
Die Losungsfarbe ist tieforange. Von konz. Schwefelsaure wird er rnit 
bordeauxroter Farbe aufgenommen. Die alkalische Hydrosulfit-Kupc 
ist orangerot. 

2- Meth y l-anthrachinon-l,4-di- thiobenz y 1-tither (Formel XXX) . 
Die filtrierte Losung des Dimercaptans aus 3 g Dirhodanid wurde 

mit 5 em3 reinem Benzylchlorid versctzt uiid gelinde gekocht. Die 
anfanglich grunc Liisung entfarbte sich bald, uiid der Thioather schied 
sich ah. Nach 1- his l%-stundigem Kochen wurde rnit etwas Alkohol 
versetzt, iim das uberschussige Benzylchlorid in Losung zu bringen, fil- 
triert und der Niederschlag getrocknet. Die Ausbeute an rotbraunem 
Produkt ist gut. Zur Analyse wurde es aus einem Geinisch von zwei 
Teilen Toluol und drei Teilen Ligroin umkrystallisiert. 

0,1296 g Subst. gaben 0,1320 g BaSO, 
C,,H,,O,S, Ber. S 13,73 Gef. 13,98q0 
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Der Di-thiobenzyl-atlier ist unloslich in Ather, Alkohol, Essig- 
ester, Petrolather und Benzin, wenig lijslich in Aceton, Amylalkohol, 
Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig, massig 
loslich in Benzol und gut loslich in Toluol, Xylol, Chloroform, Trichlor- 
iithylen, Tetrachlorathan, Anisol, Nitrobenzol, Yyridin, Anilin, Di- 
methylanilin und Chinolin. 

2- Methyl-anthrachinon-l,4-disulfosaures Kalium (Formel XXXI). 
5 g fein gepulvertes 2-Methyl-anthrachinon-1,4-dirhodanid wurden 

portionsweise in 50 em3 fast siedende konz. Salpetersaure eingetragen, 
wobei Losung eintrat. Nach Zugabe der gesamten Menge wurde auf- 
gekocht und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der ge- 
pulverte, von Salpetersaure befreite Ruckstand wurde mit heissem 
Wasser aufgenommen, filtriert, zur Entfernung geringer Mengen I-Iarz 
mit etwas Tierkohle behandelt und mit gesattigter Kaliumchlorid- 
lbsung versetzt his sich die Fallung an Kaliumsalz der Disulfosaure 
nicht mehr vermehrte. Die Ausbeute ist gut. 

Fur die Analyse wurde es noch zweimal aus Wasser umkrystallisiert 
und in schwach gelben Krystallen erhalten. 

0,2386 g Subst. gaben 0,0892 g K,SO, 
C,,H,O,S,K, Ber. K 17,03 Clef. 16,787; 

I n  analoger Weise ljsst sich auch das Bariumsalz darstellen. 
Zur Darstellung der f r e i en  D i s u l f o s a u r e  wurde das 2-Methyl- 

1,4-dirhodanid mit Salpetersaure oxydiert, wie bei der Darstellung des 
Kaliumsalzes angegeben ist. Nach der Reinigung mit Tierkohle wurde 
auf dem Wasserbad eingeengt. Die Saure krystallisierte aus der heiss- 
gesattigtcn Lbsung nicht aus. Nur am Rande bildeten sich Krusten 
von SBurc. Man dampfte dann die Sulfosiiure vollends zur Trockne 
ein und ldste sie mit moglichst wenig Wasser. Nach Zugabe der 5-  bis 
10-fachen Menge Alkohol konnte die SBure mit Ather gefiillt werden. 
Sie wurde so als weisses Pulver gewonnen. 

Die Disulfosaure ist in Wasser bedeutend ldslicher als die 1- oder 
4-Monosulfosaure des 2-Methyl-anthrachinons. Mit konz. Salzsaure liess 
sich die Disulfosaure aus einer konz. Losung nicht fallen, wie dies sonst 
meist moglich ist. 

Zui- Analyse wurde die Saure mehrfadi in Wasser gelost und mit 
Alkohol und Ather wider  ausgcfallt. Xie krvstailibiert mit) 3 Jlolcn 
Kryst allwasscr.. 

0,0518 g Subst. gaben 0,0,55.3 4 UaSO, 
C,,H,,O,S, + 3 H,O Ber. S 14,Vi Gef. 14,66o/b 

1,4-Dichlor-2-methyl-ant~rac~i~n~~~ (Formel XXXII). 
30 g urnkrystnllisiertes 2-Methyl-anthrachinon-l,4-dirhodanid wur- 

den rnit 300 em3 konz. Salpetersaure oxydiert und auf dem Wasserbad 
zur Trockne eingedampft. Die derart von Salpetersaure befreite Masse 

7 
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wuidc mit m'asser aufgenornmen, \Toni Hal 2; abfiltriert und rnit 300 cni3 
konz. Salzsiiure ITersetzt. Die salzsaure lidsung tier l>isulfosBure wurde 
111111 irn Kolbeii zuni Iiochen erhitzt nntl tinter Rixliren tropfeiiweiw 
mit einer I,ixnng von '73 g 3atriiimchlorst veiwtzt. Nach Zugabe d c i  
Chlorates wnrtle noch %--I Stunde lintel' Ruhren gekocht, dann al)- 
liltriert, rnit Wasscr grundlidi gewaschen iintl getrocknet. Ausbeutc 
!lo./, (lei Theorie. Schmelzpunkt dcs Rohproduktes 1 'iso. Nach ZTVCI- 

rnaligcrn T'rnkrystallisieren wurde ( Y i ~ l i t k t  als hellgelbe NGtlelclirri 
\ uin Schrnelzpnnkt 185-186O crh 

(t ,OGlH g Subst. gaben 0,061.3 g BgCI 
("15H802C12 Ber ('1 24,.39 Gef 24,53",, 

])as 1)iclilor-inethyl-aiit~~raehinoii ist unldslich iii ,&her, Petrol- 
ather. Benzin, Tetrachloi.kohlenstoff, wcnig loslich in Benzol uncl 
Schwefelkolilenstoff, massig liislich in Methylalkohol, iithylalkohol. 
Ewigester, Accton, Chloroform, TI ichlor.&thylen, Ligroin und Anisol 
iind gut  loslich in Amylalkohol, Toluol, Sylol,  Tetrachlorathan, Pyridin, 
Sitrobenzol untl Eisessig. In konz. Schwefelsdure lost es  sich mit oianqe- 
ccalt)cr Farbe. Die IIytlrosulfit-Kupc ist tief orangerot. 

1.P-D~c.hloi -2-dabmmmethyl-nnth 1 hinon. (Formel XXXIII). 
10 g reines 1,4-Diclilor-2-metl-i;l-anthrachinon wiirtlen in 40 u m 3  

Nitrobenzol gelost lint1 bei l G O o  mit 5,s  em3 Brom in 10 cm3 Nitro- 
benzol irri h u f e  von 6 Stuntlen versrtzt. Dann wurde noch weitere 
2 Stuntlen erhitzt. Sach tleni Erkalteii wurde die Masse mit ,&the]. 
versetzt, abfiltriert, mit ;Ither gewaschen uncl getrocknet. Ausheute 
9,7 g voni Schmelzpunkt 172-175O. Nnch clreirnaligern IJnikrystallisiereri 
ails Eisessig blieb rlcr Schmelzpunkt hei 180-181O. 

0,1176 g Subst. gaben 0,1729 g Halogensilber 
C'l,HsO,CI,Br, Ber. Halogen 51,45 Gef. 51,309, 

I ) u i  1)iI)i~oniicl krystallisiert in schbnen gelben Kadeln. Es ist 
lu-t iinloil~ch in Alkohol, Lither, l'etroldther, gut loslich in Aceton, 
&,:iiigwter, Rcnxol, Toliiol, sylol ,  lJigroin, C'hloroform, Tetrachlor - 
kohlenstoff, Nitrobenzol, I'yridin. In konz. Schwefelsilurc ist es 11111 

gcl1)er Ii'wrlx loslich. I)ic lTydrosulfit-Kupc ixt orangerot. 

l ,4 - I~ i -p- to l~col .~~~l fnn~~do- '?-wie thyI -c1~th~~~~c. l . r inon  (Formel S S X V )  
.? g ~,4-I>i~l i lor-2-niet ,h~~l-anthr : lchin~~~i  -wurtlen ]nitd 13 g p-Toluol- 

bnlfaniid, 8 q -vvaiserfreiom Xatritiniacetat i i n d  eincr Spur Kupfei - 
acct at wahimitl 1 2 Stimtlen rriit 60 ( a m y  Aniplalkohol a m  Ruckflusv 

acli tlcrii ICil<nlten wurde die auskrystallisierte Ma 
t z t  i in0 abgeiogrn. 9 acli gruncllichem Auswaschen 

lint Alkoliol ziir  Rntfrriiiing tlcs iiberschiissigen Toluolsnlfarnitts wiir(Ie 
tlas I'roclnkt c'inigc %eit aiif dcm \I'asieibad niif TTTassei. bchandelt,   mi 

c's voii den 1mgegcl)encn Acctaten zu befreien. Darauf wnrde abge- 
boqen iintl aiif  tlciii n'asicr1)atl getr.oc>knct. 1)ie -2urbcute an hraiinein 
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Toluolsulfamiclo-de~ivat betrug i,6 g; clas smd SO':, tler Tliwiie. IAY 
Schnielzpunkt des Rohproduktes ist 204---205O. 

Zur Analysc wurde ei  noch zweimal am Amylalkohol iinikrystalli- 
siert. I>as so erhaltene orangegelbe Produkt hattc den St.liniclzpunlit 
206-207". 

0,0553 g Subst. gaben 0,04(iG g BaSO, 
(',H,,O,N,S, Ber. S 11,50 Uef. 11,39(',, 

Dah Di-tolnolsulfamido-produkt i h t  uiiliislich in L'ltlicr imd I'etI*ol- 
tither, .;c~liwerliislich in Alkohol, Rcriziri, Ligroin. Tet~~achlorkohlen- 
qtoff. Pcliwefelkohlenatoff und gut loslich in  Acctoii. Benxol, Chloro- 
form, Aniylalkohol. 

Zur Uberfuhrung in 1,4- D i ainiii o - 2 - ni e t h y 1 - a  11 t h r  a(* h i n  o n  I)  

wurden 2 g 1,4-Di-p-toluolsulfamido-2-n~ethyl-s~nthrachinon in 20 cm3 
konz. Schwefelsaure cine halbe Stuncle auf tlcni Wasser1)iwl erhitzt. Xacli 
dem Erkaltcn wurde die schwefelsaure Losung auf Eis gegos.;en, wobei sich 
sofort das braune Sulfat des Diamins abstahietl, das sicli dann bci wei- 
terem Verdunnen und Erwarmen vollstandig hytlrolysierte uiitl in tlas 
violette Diamin uberging. Die Ausbeutc betrug 0.9 g und WRI' tlem- 
nach quantitativ. Der Schmelzpunkt des Rolilu-oduktes war 242-245O; 
nach zweimaligeni Timkrystallisieren aus Eisessig Ijliel) er konstant hei 
246-248O. Das Dianiin ist demnach itlentisch niit tlem \Ton I,orhei. 
untl E'iew gefundencn (Smp. 247-248O). 

Rascl , t alt fur 01.git n i q c * l i i b  C'hcmic . 

Bemerkungen iiber die Destillation hoherer ungesattigter Fettsauren 
von H. H. Eseher. 

(30. XI. 28.) 

Holde und Gorgas2) zeigten, wie man d ine  Erhitzen aus krystalli- 
sierter (jldibromsaure tlmch Entbromen ganz reiiie <jlsiinre herstellen 
kann. Es ware nicht unwichtig, dic verschiedeneri PLeinigiin~sniethot\en 
tler Olsaure einmal systematiscli zu vergleichen, da es scheint, als wi 
das e r w h i t e  Holde'sche Verfahren tlas einzige, iini wirklit~l~ cin~vantlfreic 
Yriiparatc zii t~hnl te i i .  

I )  Vergl. 1,orlrei und Pw:, H e h  10, 692 (1W7). 
l )  Z angem. Vh. 39, 1443 (19%). Sic. bestatigten aucli den \7011 anderer Seite ge 

machten Kefund, dass be1 ~7orsichtiqer Bromierung und Entbroniunq keine Cis-Trans- 
Isomerisation zu Elaidinsaure stattfindet. 

Uber cine Reihe der holier schmelzenden lsomeren und Homologen der Olsaiii e 
haben Hildtfc h und seine Mitarbeiter in den letzten .Jahren qute und hritische Srbeitcn 
vcroffentlicht. J .  So(.. ('hem Ind 46, 172, 174, 457 (1927) c t c  
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Zur Reinigung hoherer ungesattigt.er Fettsauren, z. B. der ,,gewiihn- 
lichen" Olsaure, istj in a.issenschaftlichen~er~ Laboratorien und in Fabriken 
noch immer deren Destillation unter einem Druck von 12 mm oder 
t,iefer ublich. Die erste cler hier zu stellenden Fragen lautet: Kann 
man bei der f re icn Same durch Destillation uberhaupt eine Trennung 
w n  iihnlichen Stiuren unct Begleitstoffen bewirken ? Verhindort nicht 
die ,,Assoziation"l) jegliche scharfe Fraktionierung, auch wenn die 
Siedepnnkt,e der einzelnen zu  trenncnclen Stoffe relat,iv weit auseinander 
liegen ? 

So fanden 1Crei.s und Hufner2), dass in1 Kathoclenlicht-vakuum ein Gemisch von 
gleichen Teilen Stearin- und Palmitinsaure bei 151 1 5 " O  C unverlindert uberging, wahrend 
Palmitinsaure fur sich in gleichem Vakuum bei 145-1 46O und Stearinsaure bei 163-164O 
destillierten. Auch Erd!mann und Bedfor@) betontcn, dass das Gemisch der flussigen 
Fettsauren aus rohem Leinol unter einem Druck von l/aooo mm bei l88O konstant iiber- 
ging und die Jodzahlen der einzelnen Frakt>ionen nicht wesentlich voneinander abwichen. 

Die Methyl- und Kthylester ges i i t t i g t e r  SBurcn sind freilich u n t e r -  
e i n a n d e r  durch I)estillat8ion nach A .  Halter4) gut trennhar. Abe,r bei 
den entsprechenden E m unges i i t t i g t e r  Siinren scheint die Sach- 
lage weniger einf acli. 

Haller und Yousouffia.ra4) konnten in ihrer klassischen Arbeit iiber die Alkoholyse 
nur cinen Olsaure-ester von 25--9Gy0 Reinheit erhalten. Auch fanden sie, dass die Siede- 
punkte von Stearinsaure- und Ols&nre-methylester bei 15 mm ganz nahe zusammen 
lagen. (214-215O und 212-213O.) AndrC5) versuchte Olsaure- und Linolsaure-methyl- 
ester dureh Destillation unter 1-3 mm Druck zu trennen. Es trat zum Teil Polymerisation 
ein und es gelang ihm nicht, die Jodzahl des Methyl-Iinolats hoher als 160 (berechnet 
172,7) zu treiben. PamusG)  fand, dass die unter 1 mm Quecksilberdruck destillierte 
Kephalinsaure (ein Isomercs der Linolsaure) anscheinend als Gemisch mit einem Lacton 
iiberging. Holde mit WeiTL7) und mit Gentnevs) bemerkten bei Destillation der Linolsaure 
(aus Tetrabromsaure durch Entbromen hergestellt) dcrcn Neipung zu Polymerisation. 
Dass Olsaure schon bei Zimmertemperatur nach jahrelangem Stchen zu erheblichem Teil 
in Lacton iibergeht, zcigte 11. Senkolcslc y 9). E'amsteinerlo) beobachtete wahrend seiner 
Trennnngsoperationen mit Rleisxlzen ein Sinken der Jodzahl um 5,7 -7 Einheiten und 
auch Oxydationserschoinungen. Erdmcmn und Dedjordl') haben die in vielen Lehrbiichern 
wiederholte Ansicht geaussert, ,,(lass sich die ungcsattigten flussigen Pettsauren dcs 
Leinoles in hohem Vakuuin (1/2010 mm Hg) viillig u n z e r s e t z t  destillieren lassen". 
Sie haben freilieh den Brweis dafiir nicht erbracht. Die von ihnen beobxhteten Ver- 
finderungen dieser Sauren and Ester nach Bromierung, Entbromen und Destillation 
sprechen viclmehr fiir eine recht hohe Zersetzlichkeit dicser Substanzeu. 

~~ . - 

l )  Vergl. hiezu 4d.  Griin, ,,Analyse d. Fette u. Wachse" (S'pri/zgei., Berlin 1925) 
S. ddG, und meine hier vorangehende Arbeit ,,Versuche eur quantitntivon Bcstimmung 
liiiherer ungesattigter Fettsauren". 

?) B. 36, 27G9 (1903). 
4, C .  r. 143, 657, 803 (1906). Vergl. auch L'viix, ,,-4nalyse ctc." (1. c.) S. 229. 
j) C. r. 176, 686 (1923). . s, B. 53, 1067 (1985). 
6 ,  Bioch. Z. 22, 416 (1909). 
7) Chem. Umschau 30, 205 (l!jZ3). l o )  %. Nahr. Gcnussm. I ,  HY9 (1898). 

'I )  B. 42, 1334 (1909). Sic erwiihnen (S. 1326) eine von Metd i  bezogene Olsiure, 
welche sie linter 1/2000 mrn Hg-druck destillierten unti welchc trotzdem nur die Jodzahl 
87,s (statt 90) besass. 

9, Z. physiol. Ch. 25, 434 (1898). 
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All tlicsc 11invleiF.e untl nieine untcn biii L LII  t b i v  a l i i i c ~ i i t l c ~ i i  El - 
fnhrungcn hei Olsaure iuid ihren Estern vcranlnssen rnicli z17 tlci Vei - 
inntimg, (labs die aaturlich vorkornmenden nnqesattiqtcn F'ct tsaiireli 
-- anch schon die ,,gewuhnliche" illsaure -- gegeii Erliitwn ichoti 
i L i l f  'l'cniperaturen von etwa, 150° je nach I'rnitantlen wesent  l icli  
empf ind l i ehe r  sind, ids Inan bisher anndirn. I>icsc hbi l i ta t  schcint 
bei tler na t u r l i e h  vorkomiiieiiden, tirfer schinclxtwlen Reihr dc\l 

Olsaui e (Erucasaure etc.) gro.;scr Z I X  scin 211s bei t l c i .  hohei .;~Itrnelzentleri 
E l  a i  d i n  - (I3 assidin - ) b aur e - Itcihel). 

In tlicsem IWlc mire also (lie l)estillation Iiohci cr ungesattigtei 
F e t i  saiiren untl ihrer Ester (aixch in bestcni Ilocllr~ak11un1) nur cine 
Schcinrc i i i igung,  bei der man frcilich farblose, innwlialb eine? kleineii 
G i  adintcrvalles ubergehende Destillate erhaltcn karin. Aher wenn tliesr 
z. B. auch die ,,riclitige" Jodzalil aufweisen, ist tltlrmt nivht gesagt, (1 
cs  einhcitliche Substanzintlivitluen sind2). 

tjlsaure 1st schon wiederholt, bei relativ niederen Tempcmturcn, destilliert I\ orden. 
So von l i t c ~ ) J t  und V l ' r i l ~ n d t ~ )  im Vakuum dcs Kathodcnlwhtes bei 15.3" C, von C'ctkl?i,eZl 
und t fu , t i i /ey*)  ebenso bri 130°C (Bad l W ) ,  undvonC.Ji'is~JirTund~flrtri zer5)unterO,%mm 
I)rucli bci Ifili" (Bad 200O). Aber nur l e t h r e  habcn dabei einr Schicht Clasperlen (deren 
Ihmenrion riiclit mgegeben wurde) zur Dephlegrnatron bcnutzt. 

) Letztere wurden anscheinend bis jetzt noch nicht in lebenden Organismen ge- 
fonden. 4d. Giun (Analyse der Fette und Wachse, b 'p twqe t ,  Berlin 1925, S. 18) halt 
die, trms-Foim der Olssure fur wahrschcinhch, wahrcnd ndth 7'. l i c r t  l e i  (Lehrb. d. organ. 
('hem., if'hwtize, Leipzig 1998, S. 203) diesr Frzige noch nicht entschieden acrden kann. 

2, Olsaure und Elaidinsaure haben die gleiche ,Jodzahl 89,Wi. Tch erliielt von der 
Firma Stl ie)  irLy-Iiahlbnu)n farblose Praparate mit der 1Sexwhnung : ,,Olrinsaure ,,fl'cch(- 
h t u  I I L "  fur wisscnschaftliche Zwecke" und der .,Jndzahl 00" S , i c  h mchrtagigem Stehcn 
in cmem Kaiimo von ca. + 10" C schieileri sie eine reichliche Suspension wcisser, zu Hoden 
rinhmder Krgstallkorner ah, welche sich auch nach 1nn~ 'c r~ in  Stehen bci + 20" nicht 
lo\tcn, sondern erst bei + 25-30" verschwnnden. Der Schmelzpunkt der dlsaure i k t  

hrkanntlich t 14", wahrend das erwahnte PIapnrat nach dngrtbe der Firma den 321 
st,irrungspnnkt + 9" bes,t\s. Der weifiw Krvstallschlnmin h,ittc die Jodzahlen X%,90, 
x",77, dic Mare Oberschicht '30,1U, 90,l k. 

Dic von mir untersuchten Prapnrate der Firma I .  G. I 0 1  i i i  11 ,Sieqtt crd (Zofiincrcn, 
Svhneiz) zeigten diese Erscheinung in ncit geringerrm JInssc. Aci( h freuntlllcher Mit 
teilung tler Dirclition aurden sic einer wiederholten Iieinigung (lurch AusfI wren linter 
noden 212" uhergingen. 

Ncben Imtieller Elmiinisierung sind naturli( h novh einr gmzc A\n7ahl nndrrcr 
I-litwi erandeIungcn mit odcr ohne Soiken der Joclzahl clenhbar. i ch  grhe t h r a u f  mit 
Ihsrcht nwht ein, da nur svstematische Vcrsurhe die Scxhbgt 1,laen konncn. 111 (;Id\ 

Itng(~lc hen clngmchmolzene farblose Dostillat-Olsaure wurdc n,ic h cincm Erhitmn von 
1.5 Miniiten ' L u f  150" grlblich, auf 1 8 0 O  stark gelb Die .Jod7,ihlcn qanken dabei um ?/-- I 
Klnhcltcn. 

Ohnc Zusnmmenhang mit diesen Erortcrungen qei yr iynnber  ciner noch nnmrr 
i n  t l c i i  Lehi buc hern wiederholten Remerkung von Gottlreb, A. 57, 45 (1X46), ,,wine 01 
z a i r e  111 nlkoholischer Losung rotet blaucs Lackmurpapier nicht' , eru ahnt, (lass rein(. 
Stcarin-, Palmitin- und olsaure auf f e n c  h t e s  Lackmusp,ipier deutlich s<tuer re'tgieren. 

') D. 29, 1.325 (1896). Der Siedcpunkt der Eln id ins<ture  bei gleic,hei Vrrsuchs 
rdnung im Kathodenvnkuum wurde zu 154", unter 15 mm Druck ZII 2,Mo (0ls.rurc. 
.So) cefundcn. Dnrans qeht hervor, dabs die beitlen Sauren ciurch Uestillation M oh1 

- 

Es \Taren Destdlate, welche unter ca. 10 mm DrutB 'oei 210 

ha rim 1.u trcnrncii sind. J) Roc. 95, 885 (1900,. ') B. 35, %LGS (1002). 
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Eiiie rielit ;Be fraktionierenc te Abtimnung von Reg.leit,subst.anzcn 
kaim a h  bei so schwer treriiibaren Verbindungen selbstverstiincilich 
niir durch eine stii.rkcr I~cmmcntle Schiclit Glasperlen, Si~irale etc. 
hintlurclt gescliohen. I>alin IIUSS man aber niit dei, Erliitzung dcr z u  
clestilliei~mden E'liissigkeit (Baclternperatur) b eti3iich t,lic 11 hiilt o r  
geheii, a1s bei e in~ac~icm Ubertreiben, u n t ~  tImn  sin(^ t.ciIweise l'm- 
lagerungcn (Elnit linisiermig ehc .) wolil 1111 rcrniei d lic t i ) . 

Anhang.  
Aiich die Darstcllung reiner olslure am technischem Produkte durch limkrystal- 

lisieren der Scifen sclrrint nicht ganz leicht zu win2)). Es ist, als ob die Ursache nicht 
allein in Assoziationserscbeinungon, sondcrn such  in noch uonig hekannten (durch Er- 
hitzeri eiitstandcnen ?) Begleitmn tler <)ls&ure liege. Icli vcrsuclrte eine 12einigung dcs 
13sriumoleates durch mehrmxliges Ausfdllen ciner ('hloroform-Atlinriol-Los~ing (10 : I )  
durch absolutcn Athylalkohol, wobei ich cine 'l'eiluiip in drei etwa gleichgrosse Fralr- 
tionen bewirkte3). Dieso Port#ionen hystallisierte icli nach dun Trockneii aim 40-proz. 
Propglalkohol-Wasser um"). Rs gelang mir aber nicht, in annehmbarer &it zu Pra- 
pmaten rlcr richtigen -1odzahl zu gclangcn5). 

Z tirich, Yharriiakologi es Iiistit,ut der Ilnivcrsitiit 

~ -~ - 
I )  Bei oricntierenden l)estillationcn, aLlerdings bei einem Vakuum von nur 

l,',oo-'/jo,, mm, gelang es mir, bci einern Tempo von 1 l'ropfcn pro I -? Sekunden nicht, 
unter Anwendung voii ca. 100 g, o l s l u r e  uritcrhalh 180° (Ba.d %W), A t h ~ , I - o l e i i t  
unterhalb 140" (Bad 2200), nnd 32ethyl-olcat  unterlixlb l : lOo (Ho.cl 910") iiberziitreiben. 
i l l s  Dephlegmator dimte cine (i em lange (ilnsspiralc voii 3 c m  J>urchmesscr, 4 \ h i -  
dungen von 1,5 ern Ahstand, St>eighohe der Dampfc 1%- I5 cm, vollige Asiestisolierung 
sussen. Vizkuumerzcugung : 1 Wasserstrahl- + 2 Qucx;ksil ber-l)anipfstrahl- + I Queuk- 
silber-Diff usionspampe. Die Erhitzungsdaurr (cinschliesslich dos Vorcrhitzens auf ea. 
40" tiefer, bis r1a.s Vaknum erreicht war) bctrug y2--:$/, Stunden. Trotz dicser Iangen und 
liohen Erhitzung erhielt irh fast farblose und reclit grossc innrrhalb 1-2 (hiiden iiber- 
gehcnde Fmktionen. Aber bci nochmaliger Destillation ,,f%cherten" dies, iinmcr wicder 
betrikhtlich auf, und im Kuhler scliieden sich anfangs hoher schmelzende Substimzen ab. 

2, Dass die Met,hode fchlt, geht hervor aus der grossen Zahl der irn c h i n .  Zentral- 
hlatt in den letzten 10 Jahren referierten Verbesserungcn. 

3, Bei Gegcnwart von vie1 Chloroform fall6 durclr xvenig Alkohol niir eine gelatinos- 
dickfliissige Masse zu Boden, wcluhe nnr langsam kdrniger wird. StiLtt zii w:rrten, bis 
man sie durch Baumwollba.tist absaugcn konnte, poss ich jedesmal die Oberschicht ron  
dem durch den ersten Alkoholzusntz erhaltenen Bodenkorper itb. l)as Dckantat frali- 
tionicrt'e icli auf die gleiche Weise noch 1-2 Ma1 und loste den Niedersch1a.g ohm ilin 
zu trocknen wieder in Chloroform-Athano1 auf. Die abgessugtc Ifassc schmilzt je nach 
drr Alischunp anhaftender Losungsmittcl manchinal sction bci 40- 50" C. C m  das butter- 
weichc Hariumoleat trockcn zu isolicren, zerklcincrte ich es in dem zur Fiillung ver- 
wendcten Rundkolbcn mit einem langen unten abgebogenen lu'eusilbcrbleehstrcifen 
mehrmals und evakuiertc dazwischen jedesmal eine Zeitlang in einem Ksdo von Mu. 
Spater lmnn man die Uroclrcl im Miirscr zu Staub pulverisieren. 

4, In  wasscrigem Propylalkohol ist Bsriumoleat bedcutend liislieher als in Athyl- 
und Metliylalkohol und auch als die Barytseifcn der gessttigten Rauren. Es krgstallisiert, 
daraus sehr reichlicli in sehonen Formen, aiisclieinend ohnc lirgstallalkohol, dn das 
staubfein zerriebene Pulver bei 12 mni iiber l'l~osphorpentosyd msch gewichtskonstant 
nnd geruchlos wird. 

5 ,  Bariumoleat lost sirh ziemlich rascb in Eisessig. Mali kann so die Jodzalil nach 
Nonws direkt bcst,immen. 
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Uberfuhrung hoherer Fettsauren in ihre Bariumseifen 
von H. H. Eseher. 

(30. XI. 2%) 

hli t  Ldsungen \Ton Bariunisalzen otler wasswigern Bariurnhydroxytl 
ist eine q u a n t i t a t i v e  Umsetzung der libheren Ii'ettsliuren in ihre 
Barytseifen gar nicbt so leicht zu erzielen. Die LTrsache lie@ in der 
Schwerldslichkeit sowohl der Siiuren ah auch der Bariuniseifen oder 
vielmehr in der Raschheit mit der sie ausfallen und sich dabei gegen- 
seitig umhullen konnen. Dazu komrnt, dass clas Wasser., welches als 
Losungsmittel fiir clas zugefuhrte Hariumion dicnt, auch an und fur 
sich E'allungen in alkoholisclicn Lijsungen diesel. Fettsliureii erzeugen 
kannl) . 

Weit glatter und quantitativ verliuft diese Uberfiihrung, wenn n u n  
eine Losung von Rariumhydroxyd in M e t h y l a l k o h o l  verwendet. 
Yor allem kann man weit starkere - -  fast doppelt-normale - Bariuni- 
hydroxydliisungeii herstellen, obsclion ich zu analytisclieii Zweckcn 
iiicht iiber drittelnormale hinausging2). Man kann so z. B. Stearin-, 
Palmitin- und ijlsiiure, aher auch ijldibro~n-3) und Iinoltetrahromsliure 
scharf titrieren, gelost nicht nur in Athanol mid Mctlianol, sondern 
aiich in Ather, Chlornform, Tetrachlorkolilenstoff, Diclilorathan e t ~ . ~ ) .  

l) Bei Titrationen von Fettsaurelosungen in konz. oder verdiinntem Athanol 
oiler Methanol mit der ublieheii wasserigen O,l-n. Bariumhydroxydlosung crhielt ich 
trotz aller Vorsicht meist zu niedrige Werte. Reichlicher Uberschuss an Alkohol, aus 
langsames Zutropfen der Bxrytlosung unter krhftigem Umschwenken und Erwarmen 
konnen die R,esultate verbessern, doch sind sie immer unsicher .  

2, Ich fand daruber nichts in der Literatur. Doch ist es wohl moglich, dms ich solche 
Angaben ubersehen habe. Bn(OH), + 8 H,O (M. G. = 315,6) wird bei 20" van Wasser 
zu etwa 5%, von Methanol zu gegen 30% gelfist. Ich verwendete eine : = 6,:l-proz. 
Losung in ,Methylalkohol handelsiiblicher Reinheit. Trotz eines Gchaltes von ca. 0,194, 
Aceton biieb die Losung bei fast unverandertem Titer bis jetzt ein Jahr lang farblos 
und klar. Herstellung unter Vermeidung nachtraglichen Verdiinnens, Auf bewahrung 
unter Verschluss durch ein 40 em langes Xatronknllr-U-Rohr (am Ende ein Rohrchen 
von 1 mm Lichtweite) in belrannter Weise wie bei wasseriger Bariumhydroxydlosung. 
(Vergl. z. B. Trendwell, Lehrb. d. analyt. Chem., Bd. 11, S. 480). Die Cummischl&uche 
der Heberrohren quellen nicht auf und werden nur wcnig angegriffen. Das etwas 
lastige Festsitzen an den Glasstabhiihnen bei seltenem Gebrauche kann vermieden werden 
durch haufiges Ablijsen (event. Kneifen mit der Flachzange) oder durch Verwendung 
,,kiinstiich gealtert~er" Schlauchstiicke (in heissem Bariumhydroxyd-Methanol). 

3, Weniger gut in Schwefelirohlenstoff. 
4, Dass auch die Bromsauren in a!koholischer Losung mit 0,1-n. alkoholischem 

Kaliumhyrlroxyd scharf titrierbar seien, fand schon Hazum. Furnsteinri bestatigte es. 
Z. Nahr. Genussm. 2, 19 (1899). 

31 A 
2 - 3  
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Der auf ein bis zwei Tropfen Laugenuberschuss eintretende Farben- 
umschlag - rot bei Phenolphtalein, blau bei Naphtol- und Thymol- 
phtaleinl) - bleibt sogar in siedendem Chloroform einige Zeit bestehen. 
Dies zeigt, dass wider Erwarten weder diese Losungsmittel noch die 
Bromatorne der erwahnten Bromsauren von dem geringen Uberschuss 
an freiem Bariumhydroxyd in der nahezu wasserfreien TJosung an- 
gegriffen werden. 

Eine solche Methanol-Bariumhydroxyd-Fallung der Fettsauren 
aus ihrer Losung in einer heissen Mischung von Methanol und Chloro- 
form etc. kann auch zu ihrer Reinigung dienen. In meinen Modell- 
versuchen rnit (allerdings reinen Sauren) fielen Barium-palmitat und 
Stearat rein weiss und quantitativ und im Gegensatz zu Fallungen 
mit wiisserigem Bariumhydroxyd - k o r n i g  und l e i c h t  f i l t r i e r b a r  
am2). Nichtsaure z. B. unverseifbare Anteile etc. bleiben - soweit 
sie in Chloroform-Methanol liislich sind und nicht, mitgerissen werden - 
im Filtrat. 

Da das Bariumsalz der bromicrten Olsaure in A t h e r ,  Chloroform etc., welche 
etwas Wasser  oder Alkohole3) enthalten, und auch in siedendem trockenem E s s i g -  

Die Resultate waren bei allen 3 Indikatoren ziemlich identisch, obschon sie 
nach IioEthof/ (D. Gebr. v. Farbenindik., 11. Aufl., Springel; Berlin 1923, S. 219) ver- 
schiedene Umschlagsgebiete haben. Das von Bosshord und Hugyenberg (Z. anal. Ch. 27, 
11 (1914) verwendete a-Naphtolphtslein hat  pH = 7,3--8,7; Phenolphtalein pa = 

8,2--10,0 und das von Holde (Chcm. Umschau 25, 73 (1918) empfohlene Thymolphtalein 

*) Es muss allerdings ein geniigender Uberschuss an M e t h a n o l  oder A t h a n o l  
vorhanden sein, da im nberschuss von Chloroform ein kleiner Teil der Barytseifen als 
kolloidale Trubung durch das Filter lauft. 

Furnsteiner (Z. Nahr. Genussm. 2, 1 (1899) machte auf die Loslichkeit des (un- 
bromierten) Bleioleates in Benzol, das 5% S p i t  oder Wasser enthalt, aufmerksam. 
Die Lijslichkeit von oldibromsaurem Barium in warmem f euc  h t e m  Ather betragt wohl 
200/& doch dauert es einige Zeit, bis so viel in Losung gegangen ist. Zugabe trockener 
LosungsmitAel erzeugt gelatinose Fallung, feuchte dagegen nicht. 

Eine Mischung Chloroform-Methanol besitzt bei einem Verhiiltnis yon etwa 10 : 1 
bis 3 : 1 das grosste Losungsvermogen fur oldibromsaures Barium, halt aber dafiir geringe 
Mengen Stearat-Palmitat kolloidal in Losung. Zu orientierenden Trennungen eines 
bromierten Fettsauregemisches fuhrte ich die Titrationsfallung mit Methanol-Barium- 
hydroxyd in so viel eben siedendem Chloroform aus, dass das Verhaltnis Chloroform 
zu Methanol am Ende nicht mebr als 3 : 1 betrug, fugte dann zur volligen Ausfiillung der 
gesattigten Barytseifen das gleiche Volumen warmen Athers zu und liess erkalten. Das 
Filtrat lief durch einen glasernen Filtertiegel mit grobem Korn mcist triibe durch und 
verstopfte die feinporigen. Ich verwendete deshalb mit Vorteil Soshlet-hulsen von 
Schlcicher & Schdl, welche vor- und nachher bei 40-60" zur Konstanz getrycknet wurden. 
(Wagung in einem grossen verschlossenen Wageglas). Jn einem kurzen Fahrrildschlauch 
gefasst, ertragen solche Hulsen ein leichtes Absaugen wasserfreier Losungsmittel. Auch 
l&st sich eine event. Nachextraktion der Bariumseifen im Xoshlet mit siedendem feucht,en 
Ather oder Essigester besser ansfuhren als im Filtcrtiegel. 

pH =z 9,3-10,5. 
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ester1) recht Ieicht loslich ist, die Bariumseifen der gesattigten Sauren jedoch fast gar 
nicht, konnte man darauf eine Trennung griinden. Doch besitzt das Bariumsalz der 
a-Linoltetrabromsaure (und andere bromhaltige Begleitstoffe technischer Olsaure?). 
iihnliche Losliehkeiten wie die gesattigten Barytseifen. Es gelang mir deshalb nicht immer 
sie bromfrei zu erhalten. 

Zurich, Pharmakologisches Institut der finiversitat 
(Dir. Prof. Dr. M .  Cloettu). 

Untersuehungen uber Adsorption von Gasen und Dampfen dureh 
versehiedene Sorten von Silica-Gel ’) 

von E. Bosshard und E. Jaag. 
(7. XII. 28.) 

Silica-Gel, eine hydratische Form der Kieselsaure mit 3-8 yo 
Wasser, hat in neuerer Zeit das Interesse der chem. Industrie in hohem 
Masse auf sich gezogen. Dank seiner besondern Struktur ist es wohl 
berufen, in der Technik als Adsorptionsmittel, Katalysator und Traiger 
von Katalysatoren eine bedeutende Rolle zu spielen. 

In  der vorliegenden Arbeit wurden Kieselsauren unter verschie- 
denen Bedingungen hergestellt und die erhaltenen Produkte auf ihre 
Eigenschaften, besonders auf ihr Adsorptionsvermogen gegenuber 
einem gas- und einem dampf-formigen Stoffe gepruft (Schwefeldioxycl 
und Bromdampf) . Den Adsorptionsversuchen schlossen sich noch solche 
uber Benetzungswarmen, Schuttgewichte, Druckfestigkeit und Quell- 
barkeit an, ferner uber die eigentumlichen Farbungen des Silicagels 
durch adsorbiertes Schwefeldioxyd. 

Darstellung tier Gele. 

Als Ausgangsmatcrial fur siimtliche Gele diente ein grosserer \-or- 
rat filtriertcr, technischer Wasserglaslosung. Verschiedenes Vcrhalten 
der hergestellten Produkte konnte also einzig und allein in der Ver- 
rehiedenheit, der Darstellungsoperationen begriindet sein. 

Der Herstellungsmethotle liegt die cinfache Rcaktion zugrunde, 
Siliciumdioxyd aus der Form des Rlkalisalzes dureh Zugabe von 5” aure 
(Salzsaure, Essigsaure) oder Salz (Ferrichlorid) in eine volurniniise 
Gallerte uberzufuhren, die, langsam getrocknet, das aktive Gel ergibt . 
Diese Zugabe muss, vor allem wenn es sich urn stiirkere Konzentrationen 

l )  Methylacetat, .&thyl- und Methylformiat losen weit weniger. Merkwurdig ist, 
dass feingepulvertes Barium-palmitat und -stearat hach stundenlanger ExtraLtion im 
Heiss-Sozhlet mit siedendem Essigester, der doch immer lackmus-saurr reagiert, kaum 
eine Gewichtsabnahme zeigt. 

?) Susfdhrlicher in E. Juag, Diss. Zurich, E. T. H. 1928. 
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hanclelt, unter energischcr Durchmischung erfolgen, uni lokale Koa- 
gulationen zu vermeiden. Wasserglas und Saure wurden daher gleich- 
zeitig in ein grosses Mischgefass einlaufen gelassen unter Durchleiten 
einch kraftigen Luftstromes. Es bildeten sich auf diese Weise Sole 
oder Liisungen, die bei grossern Verdunnungen Tage und Wocheri 
hestiindig waren, bei konzentrierteren Liisungen wenigstens 20 Sekundeii 
his einige Minuten, so dass also eine hornogene Durchniischung vor deiri 
Ubergang vom Sol- in den Gelzustarid erreiclibar war. Bei Gelen, 
(lie selbst nach Woelien iiocli nicht koagulierten, wurde der Vorgang 
durch Zugabe einiger Tropfen Animoniak k)eschleiinigt. Wahrend drei 
Wochen, unter taglich dreirnaliger Erneucriing des Wase1iwa~scrs, 
wurtle die erl-ialtene Gallerte vori eiiigeschlossenen Elektrolyten befreit. 
Da x u  erwarten war, dass von der Geschwindigkcit der Trocknung 
irnd cler Hohe der Temperatux die Eigenscliaften cles fertigen Gels 
.iehr abhangig sein wurden, erfolgteii tliese Operationen moglichst 
vorsichtig, und zwar in folgenden Stuferi uiid Rpparaten : 

1. llloglichst weitgehende Kefreiung des Gels von anhaftentlem Wasch- 
wasser dureh Rbnutschen. 

2. Trockncnlassen des Gels auf flacheii Sclialen an  reiner Luft cv8hrend 
8 Tagen. 

3 .  Einbringen der mit Gel helatleneii Schalen in eine Vakuumglocke 
bei gewohiilicher Temperatur. (Vakuum einer Wasserstrahlpumpe.) 

4. Uberfuhren der Schalen in eincn zweiten Vakuumapparat, desseri 
tloppelwandiger Boden mit Danipf heizbar war ; Daiicr 16 Stunden. 
Wahre~ld bis anhin die Form und Grosse der Gelstucke ziernlicl-i 
unverandcrt geblicben war, schriiinpfte hier die hlslsse a i l 1  eincn 
Bruchieil itires fruhern Voluniens zusammen. 

,>. Behandlung im trockentn, reinen Luftstrom bei 220° C (im U-Rohr) 
walirencl 24 Stundeii. Am Schliiss dicser letzten Trocknungs- 
operation, wenn also die Ternpemtur von 220° C errcicht war, 
wurtle clas System noch 2 Stunden unter das Vakuum ciner WTasser- 
strohlpnmpe gesetzt, unter Beibehaltung dcr Temperatur von 
220° C. Wiederum erfolgte bet rachtliche Zu~ammci?sc€iruinpfung 
der Gelniasse. 
Durclri Variation tlcr Konzentrationen der Ausgangslosungen, 

(lurch einivaligen Ersatz der Slture tlurcli Eisen(IIl)chlorid, durch 
Veranderung tler Reihenfolge obiger Aktivierimgsprozesse, sowie durch 
a nd ersgewahl te  Tro cknungstemp er a t 11 ren wur den f olgende Gel? her - 
gestellt : 
Gel  I. 8 Liter Wasserglaslcisung von 37’ SiO,-Gehalt wurden mit dei 

z11r Xeutralisation notwendigen 5-proz. Salzsawe zusammen- 
gcgebcn. 1)a nach 2 Roclien iiocli keine Koagulation erfolgte, 
wurde das Sol durch einige Tropfen Ammoniak allralisch gemacht ; 
Opaleszenz, Trubiing uiid Erstarren traten im Verlauf zweier Stunden 
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ein. Die so erhaltene Gsllerte wurde den oben beschriebenen 
Trocknungsopera tionen anterworfen. Das fertige Gel stellte ein 
ziemlich hartes Produkt dar, das noch 4,91 yo Wasser enthielt. 

Ge l  11. Herstellung wie die von Gel I, nur dass s ta t t  5-proz. Salz- 
skure 10-proz. verwcndet wurde. Das Gel zeigte ungefahr dieselbe 
Harte wie Gel I und enthielt 5% Wasser. 

Gel  111. Herstellung wie Gel 11, anstelle 3-proz. M7asserglaslosung 
wurde aber 6-proz, verwendet. Das Gel war leieliter zerdriickbar 
als die ohigen und enthielt 4,83% Wasser. 

Gel  IV. Wie bei Gel I1 wurde 3-proz. Wasserglaslosung mit 10-proz. 
Salzskurc zusammengegeben, die Reihenfolge der Trocknungs- 
vorgange jedoch verandert, indem dab salzhaltige Gel, ohne vorerst 
tlurch Dekantation gereinigt zti werden, die Prozesse 2-4 (S. 106) 
tlurchging und die Auslaugung also erst erfolgte, nachdem die 
Gelstucke eine hartere, stabilere Form angenommen hatten ; Eiierauf 
wwde getrocknet und bei 220O aktiviert. 

R1s Ausgangsmatmial wurde ein Teil voii Gel I11 gewahlt, 
und zwar nieht vom fertig aktivierten Produkt; die Probe wurde 
vor dem letzten Aktivierungsgang 5 (S. 106) genornmen. Anstatt 
auf 220" zu erhitzen wurde als maximale Aktivierungstemperatur 
nur llOo C gewahlt. Das erhaltene Gel war relativ leieht zerdruckbar 
und enthielt 5,2 yo Wasser. 

Gel  VI.  W e  Gel V, die letzte Aktivierung hingegen wurde bei 160° C 
tlnrchgefuhrt. Das Gel war ebenfalls v-erhbltnismassjg leiclit zer- 
driickbar nnd zcigtc einen Wassergehalt voli 4,88 74. 

Eine 3-proz. Wasserglaslosung wurde statt mit Salzsaure 
mit der notigen Alenge Essigsaurc versetzt. und zwai entspiach 
die Aziditiit derselben einer 10-pi-oz. Salzsiiure ; ein Unterschied 
gegenixber Gel I1 hestand also nur im Ersatz der Salzsiiure durdi 
Essigsiiure. Dss ziemlich leicht zddruckbare Gel enthielt 3,60% 
Wasser. 

G e l  V I I I .  Wie Gel 11, mit der Abandernng, dabs Aktivierungsgang 5 
(S. 106) s ta t t  in 24 in nur 2 Stunden durchgefuhrt wurde. Die ziem- 
lich harten Gelkorner zeigten eineii Wassergehalt von 0,86 yo. 

Gel I X .  Ein Teil von Gel I11 wurde waihrend 2 Stunden bei einer 
Ternpcratur von 425" C weiteraktiviert. Gel etwas librter als 111, 
3,28yo Wassci . 

Gel X. Eiri Teil von Gel 111 wurde wtihrend 2 Stunden bei 625O C 
weitcr aktiviert; Gel etwas hiirter als IX. 0,69% Wasscr. 

Gel XI. Wie Gel X, Weiterbehandlung jedocli 2 Stunden hei 815O. 
Gel harter als X, 0,29% Wasser. 

Gel  X I I .  Wie Gel X, Weiterbehandlung aber 2 Stunden bei 1080" C. 
Gel harter sls XI, 0,03y0 Wasscr. 

Gel  V. 

Gel VII.  
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Gel  SIII .  Abweichencl voii der Herstellung aller andern Gele wurde 
h e r  z ~ i r  Kieselsaurefallung nicht eine Saure, sondern Eisen(II1) - 
chlorid verwendet, entsprechend den Angaben von Holmes und 
Anderson1). Das Gel stellte ein ziemlich hartes Produkt dar mit 
einem Wassergehalt von 6,7 %. 

Gele  T, uncl T,. Ausser mit den selbsthergestellten Gelen wurden 
vergleichsweise Versuche angestellt mit zwei Sorten technischer 
Gele, die aus dem I'Iandel bezogen waren. 

Adsorptionsue?.suche. 
a) A d s o r p t i o n  v o n  Schwefe l t l i o syd .  

Der Ermittlung der nachfolgenden Ergebnisse liegt die ,,tlynamischc" 
ddsorptionsmethode zugrunde, da sie den technisch weitaus gebrauch- 
lichsten Verwendungsarten des Gels entsprechen durfte. (Dmchstreichen- 
lassen eines gegebenen Gasgemisches durch eine ruhende Gelschicht). 
Als Verdunnungsgas fur das Schwefeldiosyd wurde reine, trockene 
Luft gewghlt, und zwar bewegten sich die Konzentrationen des Gas- 
gemisches im Interval1 von 2,86 bis 100 % bezogen auf Schwefeldioxyd. 
Die Versuchsanordnung war derart, dass die Geschwindigkeit der 
dureh die Gelschicht streichendcn Gase fur samtliche Versuche die 
gleiche war. (Die Summe der pro Sekunde dureh 1 g Gel streichendcn 
Gasvolnmina war konstant.) Die Menge des aufgenommenen Schwefel- 
tlioxyds wurde sowohl durch die Bestimmung der Gewichtszunahme 
des Gels, als auch chemisch-analytisch (joclometrisch) ermittelt. Die 
Adsorptionen geschahen bei 20° C. 

Zusammenfassung der Ergebnisse : 
Mit Ausnahme von Gel XI11 (mit Eisen(lI1)chloricl ausgefalltes 

Gel) folgten samtliche Gele der Freundlich'schen Adsorptionsisotherme. 
Eine Aloweichung, die das Gel 9111 zcigte, bemhte aller Wahrscheinlich- 
keit nach auf Kondenxa t ionse r sc~ ie inu~ i~~~~ ,  (lie tlic reine Adsorption 
begleite t en. 

Gel, das aus verdunnter Wasserglaslosung hergestellt worden wai , 
zeigte Schwefeldioxyd gegenuber hohercs Adsorptionsvermogen als ein 
solches, das aus konz. Wasserglaslosung hergestellt war. Gel I nahm auh 
tlcm reinen Schwefeldioxyclstroni beispielswcise 45,82 76, Gel 111 niu  
35,40% Schwefeldioxyd auf. 

Es war vorteilhaft, die Rktivicrung niijglichst langsam durch- 
zufiihren. Bei Gel I1 (langsam aktiviertes Gel) wurde eine Adsorption 
von 46,88% Schwefeldioxyd erreicht, 1x5 Gel VI l I  (Produkt, das a m  
eineni beschleunigten Aktiviernngsprozcss lierrorgegangen war) nur 
eine solche von 42,17%. 

I )  Ind. Eng. Chem. 1926, 3 8 G .  
-. ~- - - 
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Gel XIII, bei dem die Ausfallung atis ITasserglas statt mit Saurc 
mit Eisen(II1)chlorid erfolgt war, erwies sich als sehr adsorptionskraftig 
Schwefeldioxydaufnahme 45,Sl yo. 

Adsorptionsvermogens beobachtet. 
folgende Werte erhalten: 

Bei steigender Temperatur wurde ein gleichmassiger Ruckgang des 
Fur Gel I wurden beispielsweise 

Schwefeldioxydaufnahme (aus dem reinen Schwefeldioxydstrom) 
bei 20" C 45,82% 
bei 50° C 26,43% 
bei 80" C 15,5676 

Die Korngrosse des Gels zeigte keinen Einfluss auf dessen hdsorp- 
tionsvermbgen, wahrend Patrick') einen solchen feststellte. 

Eine Abnahme des Adsorptionsvermogens bei wieclerholtcm Ge- 
krauch des Gels (65 Regenerationen) trat nicht ein. 

Von den beiden technischen Gelen zeigte das eine ein den hier 
hergestellten iihnliches Adsorptionsverniijgen (40,64% Schwefeldioxyd- 
aufnahme), wahrend das andere weit zuruekstand (19,09 yo). 

Bei der Adsorption von Schwefeldioxyd trat  in allen Fallen mehr 
oder minder starke Braunfiirbung auf, die bei der Regeneration wieder 
verschwand. Die nahere Untersuchung ergab, dass es sich urn die Bil- 
dung hydratischer Rletallsulfite handelte aus Metallen, die als Ver- 
unreinigungen in den zur Rerstellung der Gele verwendeten Materialien 
vorhantlen waren. 

b) A d s o r p t i o n  v o n  Brorndampfen.  

\Vie bei der Adsorption von Schwefeldioxyd, koniiten auch bei 
derjenigen von Bromdampfen Keziehungen zur Herstellungsart des 
Adsorbens festgestellt werden. Ein Vergleich der Schwefeldioxyd- 
mit den Bromadsorptionswerten zeigte, dass die Bromaufiiahmen mit 
Kondensationserscheinungen verbunden waren. Die Ergebnisse fur die 
verschiedenen Gele seien nachfolgend kurz zusammengefasst : 

Das Verhalten der Gele I ,  I1 und I11 legte die Vermutung nahe, 
dass ein aus sehr verdunnter Wasserglaslijsung ausgefalltes Gel eine 
Poreiigrosse besitzt, die die Kondensation bcgunstigt. 

Sowolil die Beschleunigung des Aktivierungsvorganges (Gel VIII) 
ale auch eine der Dekantation der salzreichcn, frischgefalltcn Kiesel- 
sauregallerte vorausgehende Trocknixng (Gel TV) , verminderten das 
-4dsorptionsvermogen. 

Das mit Essigsaure ausgefallte Gel (VII) seigte eine die Konden- 
sation begunstigende Porengrosse ; Gel I1 (langsam aktiviert, aus ver- 
dunntcr Wasserglasldsung hcrgestellt) und Gel XI11 (mit Eisen(I1I) - 

l) $1'. A. f'ntrxlz, 1naug.- Yiss. Gdttingen, 1914. 
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vliloritl ausgefalltcs Gel) zeigteii wie gegendber Scliwefeltlioxyd aucll 
Rromdampfen gegenuber giinstige Adsorptionswerte. 

Iler Vergleich tler Ergebnisse fur (lie Gele 111, V und VI  ergab, 
dass tlas bei hoherer Tenipcmtur akti.ciierte Gel 111 zu Kondensatioii 
tler Bromdiimpfe neigte. 

Die Griisse der adsorbierten Hrommenge im Stittigungszustaiitl 
war voii tler Korngrosse des Gels iinabh&ngig, ein Unterschied bcstantl 
niir in tler Gescliwindigkeit der Aufnahnie, inrlem das feinpdwrisiri t e  
Gel rascher ,,arbeitete" (Diffusionsbegui?stigung). 

Die beiilen technischen Gele zeigten geqeniiber Hi o m  ztnaluqey 
Verlialten wie gegenuber Schwefeltlios~-d. 

Beiietxungswnsrrretz deb C;ele. 

Brinpt man nktiviertes Kieselsanrcgel niit Wassei, Alkohol iuid 
andern Fli~ssigkeiten (besonders mit qolc'nen grossei OberTlachen- 
bpannung) zusammen, so beohachtet man in tlcii meisten Fallen cin 
explosionsartiges Zerspringen der Gelkorner uiiter deutlich horbareni 
Ihis tern und parallelgehend eine zienilich starke Warmetoiiung ; tlereli 
Ursache ist wohl die plotzliche Komprirnieriing der in den Poren voi - 
hantlenen Luft (lurch die von aussen eintretende E'lussigkeit ; andet - 
scits konnen auch Spannnngskraftc, die heim Zersyringen frei wertlen, 
tlazu beitragen, ocler, menn auch niir in geringem illasse, Krafte che- 
iriisclicr Natur. Die beobachteten Warmetcinungen legten die Vei - 
niutung nahe, dass irgentlwelche Beziehuiigen x71 den bereits ermittelteii 
hdsorptionswertcn fiir die versehiedenen Gelsorten zu finden seien. 
>lit einern besonders konstruierten Caloiimeter, das Warmemengen 
aaf cal. genau zu bestinimen crlaiihte (Alkohol als Benetzungs- 
flussigkeit) wnrdcn die frei gewordcnen Benetzungswarmen bestimmt 
( Gelproben gleicher Korngrosse). Obschon, wie die sp& ter folgendc 
Tabelle zeigt, die erwartete Ubereinstimmung niit den Adsorptions- 
wcrtcii fur Schwcfeldioxyd untl Bromclanipf nicht eintrat, geben dii 
Versuche recht interessante Abhangigkeiten wieder untl zeigen ander- 
seits, (la+ iiie i n  tier Literatur oft  angefiilirteiz 6~erullgerneineriin~cli 
iiber hbhzingigkeiten zwischen Atlqorbens, Adsorptiv und Renrtziinq+ 
warnie recht vorsichtig aufgefasst werdrn niussen, da tlerartiqe \'OI - 
gangc ausserordentlich von der inc\i~-itluellen Bewhaffenheit tics Atl- 
sorben5 hedxrimt hind. 

Em Vcigleich der Gele I. I1 im(1 I11 erqab, ( l :~>> init (lei Vertlunnmi:: 
(ley fui (lie Gelherstellung verwentieten Wassci g l a ~ l o i n n g  m i  i l l~ fa l i  
tlrr E3cnr~tzurigswarinen parallel giiig. 

Dass tlic Art drr Aktivieiung cine g n n z  Ixxmt1cr.e Rollc hpicl(iii 
wer(le, war zii crwarten. Die Werte ctcr Gele 11, IV und VIII, vat' 

allcni yon Gel I Y  (hier liatte (lie ~~elhers te l lunq absichtlich anf Pilie 
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Veranderung der Porengriisse hingezielt, intleni der salzreichen Kichel- 
sauregallerte (lurch eine Vortrocknung eine gewisse Stabilitat vor den1 
Waschprozess verliehen worden war) waren besonders von Intcresse. 
Es  zeigte sich in der Tat, dass die Benetzungswarme des Gels I V  mit 
31,76 cal. einen Wert erreichte, cler tlenjenigeri s5im tlicher anderei 
Gele ubertraf. 

Die Vcrschiedenheit der Gelausfallung (Vergleich der Gele 11, VII  
nntl VIII) zeigte keinen grossen Einfluss auf die Griisse tier Benetzungh- 
wkrmen, dagegen die Hohe der Aktivierurigstemp,eratur. I m  Boreiche 
voii 110 bis 220° C stieg die Benetzungswk-me gleichnitissig an. 

iiber QweUbarkeit der (iele. 

P. N .  Padowl )  niachte die Beobachtung, dass das Atlsorptions- 
veiiiiiigen aktiver Kohlen mit deren Quellbarkeit in engem Zusammcn- 
hang steht. Der Gedanke lag daher nahe, auch die verschiedenen Gele 
nach dieser Richtung hin zu untersuchen, obschon Kiesclsauregel all- 
gemein als nichtquellbar angesehen wird2). Die nachfolgenden Tinter- 
siichungen miigen indessen zeigen, dass hei der Wasserung des Gels nebeii 
der blossen kapillaren Wasseraufnalime sehr wahrscheinlicli noch eine 
Quellung in den aussern Schichten ties Gels einhcrgeht. Die Ermittlung 
der Quellungswerte geschah genau nach der Methode, die Pawlow fur 
das Studium der verschiedenen aktiven Kohlen angewendet hatte. Zu 
einer gemessenen Gelschicht wurde eine bestimmte Menge schwach 
essigsauren Benzols gegeben und nach einer gegebenen Z eit, die Erhijhnng 
tler Schicht abgelesen. Entsprechentl den Angaben Paidoms .seien ancli 
him die erhaltenen Werte als 

Erhohung cler Gelschicht 
Hohe der ursprungl. (trockenen) Gelschicht 

_______ _ _  relxtive Quellung = ___ 

angefuhrt (siehe Tabelle am Schlnsh) . 
Es zeipte sich, (lass tatsachlich Volurnzmiahmen stattfwntien. 1 i n d  

%war fur  die verschiedenen Gele in rcrschieden hoheni Masbe. Diesc, 
Verhalten spricht also sehr dafur, dass Quellungserscheinungen zii- 
gruncle lagen. Als Grund gegen diese Aniiahmc konnte vielleicht vw - 
schiedene Sinkgeschwindigkeit der Gelkornchen in Betraclit komrnen. 
lla Paioloiu aber dime Bedenken bei seinen Versuclien iiibw Kohle- 
pulver beheben konnte, werden sie fur IGesels&ure zufolgc ihres hohcrn 
spez. Gew. rioch weniger zutreffend sein, ausscr dann, wenn bei Zugabe 
tler T~~ankungsflussigkeit (lie Gelkiirner durch Zerspringen derartig 
klein wurdcn, dass sie sich teilweise in Schweloezustand halten kiinnten, 
was jedoch infolge tler beobacliteten rascheii Sedimentation (innerhal I )  
cincr Jlinute) recht unwahrscheinlich sclieint. 
~- - ___ 

Kolloid-Z. 42, 112 (1927). 
:) Ys?cpcondy, Kolloidchemie, IT’. Aufl. S. 117. 
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Ein direkter Vergleich der Quellungs- mit den Adsorptionswerten 
fur Brom und Schwefeldioxyd war nicht moglich, da ja schon die letztern 
beiden nicht parallel gingen, hingegen zeigten Quellung und Benetzungs- 
wSrme Zusammenhange. Sollten anderseits Benetzungswarme und 
Adsorptionsvermogen aus Losungen Obereinstimmungen zeigen, so 
ware die Pawlow'sche Beziehung zwischen Quellung und Adsorption 
auch fur Kieselsauregel gultig. 

Schiittgewicht und Druclcfestiglceit der Gele. 
Schuttgewicht und Druckfestigkeit (bei einer bestimmten Belastung 

zerspringt ein Gelkorn ganz pliitzlich in ein feines Pulver) stellen keine 
esakten Grosscn dar, sind aber dennoch von Interesse, wenn es sich, 
wie hier, urn vergleichende Versuche handelt. Die angefuhrten Zahlen 
sind Durchschnittswerte zahlreicher Bestimmungen, wozu Gelprohen 
gleicher Korngrijsse dienten. Auch zur prsktisclien Beurteilung eines 
Gels durften sie von Wert sein. 

Von den aus Wasserglas und Sxlzsdixre hergestellten Gelen zeigten 
tliejenigen die besten Atlsorptiunswerte, deren Schuttgewiclit (fein- 
pulverisiertes Produkt) ca. 0,6-0,7 g/c1n3 betrug, und die sich durcli 
hohe Ilruckfestigkeiten auszeichneten. 

Von den aiiders hergestellten Gelen IV, XI11 und VII  zeigten 
jeric niit den hohern Druckfestigkeiten (IV und XIII) bessere Ad- 
sorptionseigenschaften ; die Schdttgewichte unterschieden sich indessen 
nicht wesentlich. 

Von den beiden technischen Gelen zeichnete sich T,, iiberein- 
btimmend mit seinem grosscrn Schiittgewicht und griisserer Druck- 
festigkeit, durch hciherez Adsorptionsvermiigen aus gcgenuber Gel T,, 
hei dern alle cliese Werte tief lagen. 

Die nachfolgenden 'Fabellen gebcn einen Teil der experinientell 
cimittel t en JJT er te  wieder . 

Tabelle I. 
Als Beispiel fur die Abhangigkeit dcr Adsorptionswerte von der Adsorptivkon- 

zentrAtion seien die Resultate dar Schu.efeldioxyd-adsorption aus verschiedenen Schwefel- 
dioxyd-Luftgemischen fur Gel I ungefuhrt: 
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Tabelle 11. 
Diese Tabelle gibt einen Vergleich der verschiedenen Eigenschaften der einzelnen Gele. 

Die Kolonne ,,Schwefeldioxyd-adsorption" bezieht sich auf die Adsorption aus dem reinen. 
100-proz. Schwefeldioxydstrom; ,,Bromadsorption" stellt die Adsorption von Brom 
BUS einem bei 15O C gesattigten Stickstoffstrom dar; der Vorgang der Adsorption selbst 
geschah bei 25O C. Die ,,Druckfestigkeit" gibt an, bei welcher Belastung ein Gelkornchen 
(ca. 2 mm Durchm.) zerspringt. 

Gel 

- ~- __ - 
I 

I1 
111 
IV 
V 

VI 
VII 

VIII 
IX 
x 

XI 
XI1 

XI11 
T* 
T2 

Schwefel- 
dioxyd- 

adsorption 
(yo des Gel- 
gewichts) 

45,52 
46,88 
35,40 
43,45 
36,06 
36,56 
35,56 
42J7 
33,20 
25,80 
16,90 
0,20 

4531 
40,64 
19,09 

_ _  ~ ~- ~~~ 

Brom-ad- 
sorption 
7; des Gel- 
gewirhts) 

122,23 
103,05 
88,98 
90,03 
77,86 
76,15 
99,37 
94,70 

- - _ _ _  

- 
- 
- 

- 

101,52 
90,52 
27,84 

Warme- 
tonung 

(cal. pro 
g Gel) 

16,3G 
27,20 
28,82 
33,76 
23,00 
24,84 
25,20 
25,50 

- - 

- 

- 

- 
- 

28,30 
- 
- 

Relative 
Quellung 

- ~- 

0,071 
0,121 
0.131 
0,112 
0,078 
0,102 
0,078 
0,109 
- 

- 
- 

- 

0,110 
- 
- 

Schiitt- 
gewicht 
g/cm3 

- ~- ~ - ~~ ~ 

0,601 
0,672 
0,457 
0,450 
0,443 
0,423 
0,495 
0,555 
- 
- 

- 
- 

0,424 
0,515 
0,445 

Druck- 
'estigkeit 

(kg) 
- - - - ~  

2,05 
2,25 
1,19 
1,64 
0,71 
0,65 
0,99 
1,99 
- 

- 

- 

- 
2,05 
2,86 
0,87 

Zurich, Technisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule. 

Sur la nitration des methane- et ethane-sulfonyl-p-phhetidines 
par Frkdkrie Reverdin. 

(8. XII. 28.) 

Les mBthane- et Bthane-sulfonyl-p-ph6nBtidines qui ont fait l'objet 
des recherches dont il va 2tre rendu compte, n'ont pas encore 8tk decrites 
et m'ont etB fournies par la Fabrique de produits chimiyues ci-devant 
Sandoz (B$le), que je remercie ici de sa grande obligeance. 

Ces combinaisons ont 6t6  obtenues par l'action des sulfochlorures 
de mkthyle et d'kthyle, CH, * S0,Cl et C,H, * SO,Cl, sur la p-phknktidine 
en suspension aqueuse en presence de carbonate de sodium ou de car- 
bonate de calcium; M. le Dr 0. Billeter de la Maison Sandox a bien 

8 
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voulu me fournir les renseignements suivants sur leur preparation et 
leurs propri6tbs : 

On Bmulsionne autant que possible, 137 gr. de p-phbnhtidine avec 
600 em3 d’eau, puis on introduit a froid une demi-mol6cule de sulfo- 
chlorure de methyle, soit 59 gr., ou de sulfochlorure d’bthyle, soit 66 gr. 
Les derives acyl6s se d6posent st l’6tat huileux, tandis qu’il se dissout de 
la p-ph6n6tidine. On ajoute une molecule de carbonate de sodium, puis 
peu it peu une seconde demi-mol6cule de sulfochlorure et on agite, 
jusqu’a ce que l’on constate l’absence de base diazotable, on chauffe 
A SOo pour detruire les dernikres traces de sulfochlorure, 011 acidifie 
par l’acide chlorhydrique, on filtre aprits refroidissement et on lave ; 
le produit qui est genhralement color6 en rougeiitre, est d’abord purifii! 
en le dissolvant dans un litre d’eau, renfermant une molecule de soude 
caustique, puis en chauffant avec addition de noir animal, jusqu’a 
ce que la solution filtr6e soit autant que possible, incolore; on filtre, 
on pr6cipite de nouveau par un acide, on filtre et on lave; le produit 
s6ch6 est ensuite cristallisb dans l‘alcool, dans lequel il est bien soluble 
a chaud et moins it froid, ou dans le benzbe. L’essentiel est que la 
solution aqueuse e t  alcaline soit incolore, sinon il est difficile d’obtenir 
des cristaux incolores et en cas d’insucc8s A ce point de vue, il faut 
encore additionner la solution benzhique de noir animal. 

Ces produits donnent des d6rivBs alcoylks qui sont insolubles dans 
la lessive de soude. 

La mdthanesulfonyl-p-ph6nhtidine: 
/H 

N’-O,S . CH, n 
est en petites aiguilles blanches et soyeuses, fusibles a 127O; elle est 
soluble a chaud dans l’alcool, l’acide acktique, le benzkne, un peu soluble 
A chaud dans la ligro’ine, soluble froid dans l’achtone. 

L’hthanesulfon y l-p-phhnhtidine: 

est en belles aiguilles prismatiques blanches et translucides, fusibles 
A 830, e t  posskde les m8mes solubilitks que la prbc6dente. 

Ces deux composks donnent des sels alcalins; ils sont insolubles 
dans l’eau a froid, facilemerit solubles dms la lessive de soude a froid 
e t  dans le carbonate de sodium ti chaud, ils sont plus difficiles a saponifier 
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que les autres dkrivks acylks avec les rkactifs ordinaires; l’acide sul- 
furique les saponifie, mais la reaction est accompagnge de la formation 
de dkrivks sulfoniques. 

Les rksultats des analyses communiquks par M. Billeter ont k tk  
pour la m6thanesulfonyl-p-phknktidine: 

Calcule pour C,H,,O,NS N 6,47y0 
Trouve ’3 6’51% 

et pour l’kthanesulfonyl-p-phknktidine : 
Calculb pour C,oH,,03NS N 6,11y0 
Trouve ,, 6,06Y0 

J’en ai pr6park les dkrivhs acdtylks en chauffant ces produits une 
demi-heure au bain-marie avec de l’anhydride acbtique additionnk de 
quelques gouttes d’acide sulfurique concentrk: 

L’ackt yl-mkthanesulfonyl-p-phkndtidine: 
C,H, . O  * C6H4. N( C2H,0 * CH,SO,) 

est en cristaux prisrnatiques blancs, fusibles a 112O, solubles dans l’alcool, 
l’acide acktique et la ligroyne ti chaud, dam le benzene et dans l’acktone 
a froid. 

7,430 mgr. subst. ont donne 0,363 cm3 N, (21O; 725 mm.) 
Calcule pour C,,H,,O,NS N 5,45y0 
Trouve 5, 5941% 

L’acdt yl-dthanesulfon y Z-p-p hknk tidine : 
C,H, 0. C,H,* N(C,H,O * C,H,SO,) 

est aussi en cristaux prismatiques blancs qui fondent a 81°, elle est 
plus soluble 8. chaud dans l’alcool que la prkckdente, soluble 8. chaud 
dans la ligrohe et 8. froid dans l’acide acktique, le benzkne e t  l’acbtone. 

5,030 mgr. subst. ont donne 0,228 cm3 N, (21O; 725 mm.) 
Calcul6 pour Cl,H,,04NS N 5,16% 
Trouve ,) 582% 

J’ai fait de nombreux essais de nitration de ces combinaisons 
par les diffkrentes mkthodes connues, mais sans entrer dans leurs dbtails, 
je me contenterai de relever ici celle qui, pour chacun des dkrivks, m’a 
donnk le meilleur rksultat et de dhcrire seulement les combinaisons qui 
ont pu 6tre sfirement caractkriskes. 

(Nitro - 2- 
mkthanesulfon yl-p-phhnhtidine) l) . 

Mononitro-2-mkthanesulfonyl- amino-2-kthoxy - 4 - benxdne. 

/H 
N-O,S. CH, 

1) Voir pour la methode de preparation le brevet allemand 164 130 (Aktiengesell- 
schaft fur  Anilinfubrilcution, Frdl. 8, 107) Eie rapportant A, d’autres d6rivt.s de la p-phen8- 
tidine. J’ai employe egalement ce procbde, en remplapant I’acide nitrique de D = 1,185 
par celui de D = 1,4, pour la preparation de derives dinitr6s. 
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Ce dkrivi: a 8th obtenu en chauffant au bain-marie, pendant 1% 
hcure, une solution de 5 gr. de mBthanestxlfony1-p-phknktidine dans 
25 ~1113 d’alcool additionnk de 12 em3 d’acide nitrique de D = 1.185. 
I1 so dBpose par refroidisscment sous la forme de jolies aiguilles jaune- 
citron, qui aprks avoir ktt. cristalliskes dans l’acide acetique et dans 
I’alcool, ou dans un mBlange de benzbne et de ligroi’ne, fondent a looo. 

Le rendement en produit brut a BtB de 4,9 gr., soit 81 yo de la th6orie. 
Ce produit est assez soluble a chaud dans l’eau, soluble 8. froid, en 

jaune brun, dans la solution de carbonate tie sodium et dans la lessive 
de soude, facilement soluble froid dans l’alcool, l’acide achtique, le 
benzitne et l’acktone, un peu soluble a froid dans la ligroyne et dans 
1’Bther e t  bien soluble a chaud. 11 fournit par saponification au moyen 
tie l’acide sulfurique concentri:, a la temperature ordinaire, en le laissant 
en contact quelques heures, la nitro-Z-p-ph6nhtidine connue. 

En essayant de cristalliser plusieurs fois ce dkrivk dans l’acide 
acktique, j’ai toujours obtenu des aiguilles rBunies en faisceaux, mais 
jamais des cristaux semblables aux gros cristaux prismatiques du derive 
correspondant de 1‘Bthanesulfonyl-p-phBnBticline, dont il sera question 
plus loin et dont les caractkres cristallographiques ont B t B  dbterminks. 

7,110 mgr. subst. ont donne 0,706 em3 N, (19,5O; 721 mm) 
6,075 mgr. subst. ont donne 0,593 cm3 N, (18,5O; 720 mm) 

Calculk pour C,H,,O,N,S N 10,77y0 
Trouv6 ,, 10,990/o; 10,83% 

Dinitro-2,6-m~thaneszJfonylam~no-l-~thox~-4-~en~~ne. (Dinitro-2,6- 
mhthanesulfon yl-p-ph6nktidine.) 

.H 

Ce derive a 6th prepark de la m&me manikre que le precedent en em- 
ployant la meme quantiti: d’acide nitrique de D = 1,4 et chauffant 
1%-2 heures au bain-marie. I1 se depose par refroidissement en jolies 
aiguilles brillantes presque blanches, aprks avoir &tit lavkes 5t l’eau, 
et cristallise dans l’acide acktique en jolies paillettes blanches, fusibles 
a 176-177O. On retrouve dans les eaux-mkres de filtration une petite 
quantite du derive mononitre et le rendement en produit dinitre n’a 
B t B  que de 2,8 gr. soit 40% seulement de la theorie. 

Ce produit est iiisoluble clans l’eau, meme a chaud, un peu soluble 
froid et bien a chaud, en jaune, dans la solution de carbonate de sodium, 

soluble 8. chaud, en jaune-brun dans la lessive de soude, soluble a chaud 
dans l’alcool, l’acide acktique et le benzkne, trks soluble a froid dans 
l’achtone, trks peu soluble, m6me a chaud, dans la ligroine et dans 
1’Bther. 
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I1 donne par saponification sulfurique a la tempkrature ordinaire 
la dinitro-Z,fi-p-phhn&tiaine connue, et a la temperature du bain-marie 
le dinitro-aminophknol correspondant. 

5,600 mgr. subst. ont donne 0,706 om3 N, (20,5O; 722 mm.) 
Calculi: pour C,H,,O,N,S N 13,7776 
Trouve ,, 13,9376 

Trinitro-2,3,6 - mkthanesu’lfon ylamino - 1 - hthox y - 4 - benzine (trinitro - 
2,3,b‘-rnhthanesulfon yl-p-phhnktidine) . 

/H 
N-O,S. CH, 

J e  n’ai pu obtenir ce derive par nitration directe de la mhthane- 
sulfonyl-p-phBnBtidine, qu’avec un trks mauvais rendement, par suite 
de la formation de produits solubles et en meme temps de dbrivi: dinitr6. 

On a, par ex., introduit 2 gr. du produit a nitrer, dans 10 em3 d’acide 
nitrique de D = 1,52, refroidi dans dela glace; l’introduction a 6tk faite 
assez rapidement et la temperature est montke 8. 20--25O, il se degage 
quelques vapeurs rutilantes et le produit de la reaction aprbs avoir 
&ti: refroidi et abandonne a la temperature ordinaire, qui remontepeu 
B. peu ii 30°, a &ti: couli: sur glace. La quantitk de produit dbposi‘ n’a 
6t6 que de 0,5 gr. et le liquide filtri: etait fortement color& Le produit 
brut aprbs de nombreuses purifications par l’alcool e t  par I’acide acetique 
dans lesquels il est plus difficilement soluble que les autres derives 
nitres a laissi! finalement dhposer des aiguilles blanches dont le point 
de fusion n’htait pas tr&s net et qui coulaient 235O. Ce clerivi: a donnb 
par saponification sulfurique la trinitro-2,3,6-p-phBnBtidine et a fourni 
a l’analyse les resultats suivants : 

6,610 mgr. subst. ont donne 0,920 om3 N, (17O; 729 mm.) 
Calcul6 pour C,H,,O,N,S N 16% 
Trouv6 ,, 15,7296 

I1 se forme en m6me temps dans cette reaction du ou des derivks 
dinitrhs en sorte que le rendement en derive trinitre est finalement 
trks-faible. 

La determination cristallographique des cristaus obtenus dans 
l’acide acetique a 6 th  execut&e par M. Raymond Galopin, que je remercie 
ici de son obligeance, et a donne les rksultats suivants: 

Cristal jaune, allonge selon la zone prismatique et  aplatissement selon 110. 
Cristallise selon le Systbme Monoclinique. 

Formes obssndes: 
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(110) et ses symbtriques (iio) : (110) : (i io) 
(100) : 000) 
(010) : (oio) 
(in) : oil) 
(011): ( O j l )  
(021) : (021) 

et tous lea oppos6s au centre 
a : b : c = 0,5300 : 1 : 0,5995 p =  117’ 57‘ 

Observ6 Calcul6 
(110) : (110) = 500 28‘ 

(in) : (ioo) = 570 4’ 
(110) : (010) = 64’ 

(010) : (011) = 62O 
(010) : (100) = 65O 35’ 65O 41‘ 
(021) : (010) = 430 42O 57‘ 

46’ 

1’ 

Les derives correspondants de l’kthanesulfon yl-p-phhnktidine ont 

Mononitro-2-hthanesulfonylamino-l-hthoxy-4-benxbne (nitro-2-hthane- 
B t B  prkpares de la m6me manikre. 

sulfon yl-p-phhndtidine) . 
I /H 

Ce compose cristallise en belles aiguilles prismatiques jaunes (al- 
cool) ou en gros prismes jaune-brun (acide acetique), fusibles a 91-92O; 
il est trhs lhghrement soluble chaud en 
jaune-brun dam la solution de carbonate de sodium, peu soluble dans 
la lessive de soude, trhs soluble, meme a froid, dans l’alcool, l’acide 
acetique, le benzkne, 1’8ther et l’acetone, soluble a chaud dans la ligroine, 
dans laquelle il cristallise en petites aiguilles jaune-citron. 

On obtient aussi ce produit, avec un rendement de 52% de la 
theorie en introduisant dans une solution de 2 gr. de l’kthanesulfonyl- 
p-phhnetidine dans 20 cm3 d’acide acetique, 4 em3 d’acide nitrique de 
D = 1,4, la temperature atteignant au maximum 28O. 

La saponification sulfurique en chauffant 1/2 heure au Isain-marie 
a la temperature maximum de 60° a fourni la nitro-2-p-ph6n8tidine 
connue que l’on obtient Bgalement en laissant en contact quelques 
heures A la temperature ordinaire. 

7,445 mgr. subst. ont donne 0,658 cm3 N, (19,5O; 728 mm) 
5,720 mgr. subst. ont donne 0,533 om3 N, (21O; 730 mm) 
6,765 mgr. subst. ont donne 0,593 cm3 N, (20O; 728 mm) 

chaud dans l’eau, soluble 

Calcule pour C1oH,,O,N,S N 10,22% 
CaIcul6 pour CloHl,0,N2S ,, 9,7 yo 
Trouv6 ,, 9,88; 10,04; 9,78% 
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Dinitro-2,6-kthanesulfonyZamino-l-kthoxy-4-benxBne (dinitro-2,6-kthane- 
sulfonyl-p-phknhtidine) . 

/H 
N-OZS * CSH, 

Ce derive cristallise dans l’alcool en jolies aiguilles prismatiques 
blanches ou trbs litgkrement colorbes en jaune, fusibles a 182O. I1 est 
lkg8rement soluble a chaud dans l’eau, soluble a froid, en jaune, dans 
la solution de carbonate de sodium, peu soluble a froid, mais bien a 
chaud en brun-jaune dans la lessive de soude, tr8s soluble a froid dans 
l’acbtone, soluble it chaud dans l’alcool, l’acide acetique et dans le benzbne, 
peu soluble dans la ligroine et dans 1’6ther. Le rendement a BtB le m6me 
que pour le derive de la mbthanesulfonyl-p-phenktidine. 

La saponification sulfurique operite en laissant en contact pendant 
quelques heures a la temperature ordinaire, a fourni la dinitro-Z,6- 
p-phknktidine connue et la saponification pendant une heure B. la tem- 
perature du bain-marie le dinitro-aminophhnol correspondant. 

9,610 mgr. subst. ont donne 1,088 om3 N, (20,; 729 mm.) 
Calcul6 porn C,,H1,O,N,S N 13,16% 
Calculi: pour C,,H,,O,N,S ,, l2,53% 
Trouvi: ,, W35% 

Outre ce derivi: dinitri: j’en ai obtenu un autre; il correspond au 
dinitro-2,5(3,6) -~thanesulfonylamino-l-t?thox1~-4-benz8ne (dinitro-2,5(3,6) - 
kthanesulfon yl-p-phknktidine) . 

/H 
N-O,S 1 CZH, 

02NQNo2 

. CZH, 
I1 a 6th prepare en introduisant, dans l’espace d’une heure, 4 gr. 

d’bthanesulfonyl-p-phknhtidine dans 20 em3 d’acide nitrique de D = 1,52, 
refroidi a - 5 O ;  l’introduction a Bti: faite entre -5 e t  O o  e t  la temperature 
est mont6e a + 2 O  au maximum, puis le produit de la reaction a Bt6 
abandonne un instant et la temperature Btant montBe A 15O, avec dhgage- 
ment gazeux, on a coulB sur de la glace, filtri: et lave; le rendement 
en produit brut, fondant A 150°, a hti! de 2,4 gr. 

Ce produit repris par l’alcool, puis par l’acide acetique est en cristaux 
blancs, fusibles a 166-167O; il se forme egalement par nitration en 
solution aci:tqique. 

I1 est facilement saponifii! 5L la temperature ordinaire par l’acide 
sulfurique et fournit la dinitro-2,5-p-phi:n&idine. 
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I1 est jnsoluble dans l’eau, soluble 8. froid en jaune-brun dans la 
solution de carbonate de sodium, pen soluble B froid et bien B chaud 
dans la lessive de soude, facilement soluble st chaud dans l’alcool, l’acide 
acktique et le benzkne, trks soluble a froid dans l’achtone, insoluble 
dans la ligroine et dans 1’Bther. 

6,785 mgr. subst. ont donnk 0,792 om3 N, (22.5”; 730 mm.) 
Calculk pour C,,H,,O,N,S N l U , l C ; %  
Calcule pour CI,,H,,O,N,S ,, 12,537’ 
Trouvb ,) 1e,95y0 

Enfin le t l - i n i t ro -2 ,3 ,6 - i . t hanesu l fony lamino- l -gne  (tr i-  
nitro-8,3,6-i.thanesulfon yl-p-pladnktidine) qui inalgri. de nombreux essais 

/* 
N-O,S. C,H5 

O z N O :  0 . C,H, 

n’tt pu &re obtenu qu’en petite quantith, a kt6 preparb en introduisant 
2 gr. c h i  dkrivk ilinitrB, fusible 8. 182O, dans 20 cm3 d’acide nitrique de 
D = 1,52 ct chauffant 1/2 heure au hain-marie. 

Ce produit est en Tjolies aiguilles blanches, solubles seulement B 
chaud dans l’alcool, son point de fusion n’est pas bien net et il coule 
B 229”. I1 a fourni par saponification sulfurique la tiinitro-2,3,6-p- 
phkndtidine connue. 

3,323 mgr. subst. ont donnk 0,471 cm3 N, (213’; 722.5 mm.) 
Calculi: pour C,,H,,O,N,S N 15,40yo 
Trouvk ,, 15,61% 

Remarques. - J e  voudrais faire ressortir quelques faits observks L l’occasion de 
ces recherches. 

Nilmlion. - La nitration des mkthane-et-kthanesulfonyl-p-phknbtidines est gkdrale- 
ment accompagnke de la formation de produits d‘oxydation solubles, qui abaisse forte- 
ment les rendements en derives nitrks. Les autres combinaisons acylees de la p-phbnk- 
tidine ktudikes jusqu’& present se comportent diffkremment. 

C’est gknkraleinent le dkrivk dinitrB-2,3 que l’on obtient le plus facilement avec 
ces autres combinaisons acylees de la p-phenktidine et  de la p-anisidine, comme je I’ai 
constatk dans mes prkcbdentes recherches, tandis qu’avec les nouveaux produits Btudies 
c’eat le dkrivk dinitrk-2,6 qui s’obtient le plus facilement, mais cette diffkrence qui demande 
L etre examinbe de plus prBs provient peut-btre des mkthodes de preparation essaykes. 

Les derives nitr6s de la mkthanesulfony1-p-phenktidine ont tous donne L l’analyse 
cles rksultats correspondants B des composks renfermant sans autre le ou Ies groupes ,,nitro“. 
Ceux de l’kthanesulfonyl-p-phenktidine et particulikrement les d6rivks mononitro-2, 
dinitro-2-6, dinitro-2,ij (mais non pas le derive trinitre qui n’a peut-Ctre pas kt6 obtenu 
complktement pur), an t  donne des rbultats correspondants B l‘addition d‘un atonle 
d’oxygiine dam la molkcule; leur saponification montre que cet atome ne se trouve en 
tout cas pas dam le noyau. I1 est probable qu’il est fix6 au groupe Bthyle (C,H,-0-SO,) 
du rksidu acylk. 

Les essais de saponification en employant l’acide chlorhydrique ou les alcalis, 
au moyen desquels on aurait pu dkccler la formation de l’acide sulfurique, ayant 6chou6, 
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dans les conditions ok elles ont Cte essaykcs, je ne puis apporter de preuve pour le moment 
L l’appui de cette supposition. 

Saponification. - Les derives nitres des combinaisons 6tudiBes sont saponlfies 
par l’acide sulfurique avec la plus grande facilite. Tandis que j’ai eu l’occasion dans mes 
recherches de constater que la saponification n‘avait lieu dans plusieurs cas qu’aprks 
un certain temps de chauffe au bain-marie, j’ai observe que celle des derives nitres des 
produits 6tudiBs s’operait dejA i froid en laissant en contact pendant quelques heures 
le compos6 B saponifier avec de l’acide sulfurique concentre. Ceci a ete le cas pour les 
derives dbcrits, fusibles B 1000, 176--177O, 91-92O, 182O, 166-167O et  235O. 

Ces produits se dissolvent du reste presque tons immediatement dans l’acide sul- 
furique concentre. 

Les groupes methane- e t  Athanesulfonyles paraissent donc etre moins solidement 
lies au residu ,,amino“ que d’autres rhsidus ,,acyl&s“, 

Lorsqu’on opere la saponification des derives nitres de l’ethanesulfonyl-p-ph6nk- 
tidine A, la temperature du bain-marie, il y a en meme temps elimination du groupe 
,,ethyle“ et  l’on obtient des nitro-aminophknols correspondants. 

Points de fusion. - Une partie seulement des combinaisons renfermant le groupe 
Bthanesulfonyle fondent L une temperature inferieure L celle des composes correspondants 
d u  m6thanesulfonyle; ce sont I’ethanesulfonyl-p-ph4netidine eUe-m6me, son derive 
ac8tyl6, ses derivbs mononitre en 2, et  trinitre en 2,3,6,  tandis que l’on constate le con- 
traire pour le derive dinitre en 2,6. 

Cristallisation. - I1 faut signaler A, ce sujet une grande difference dans la manikre 
de cristalliser du derive mononitre en 2 de la m6thanesulfonyl-p-ph6netidine et  du produit 
correspondant de l’6thanesulfonyl-p-phenetidine. Tandis que le premier cristallise dans 
l’acide acetique en jolies aiguilles jaunes, reunies en faisceau, le second qni renferme, 
comrne je l’ai dit, un atome d’oxygkne supplitmentaire, cristallise dans le mbme acide 
en magnifiques et volumineux cristaux prismatiques jaune-brun. 

GenBve, Laboratoiffe de chimie organique de l’Universit6. 

Zinkoxyd und Chlorophyll als optisehe Sensibilisatoren 
Ton Jakob B6hi. 

(10. XII. 28.) 

Einleitung . 
Die vorliegendc Arbeit ist eine Portsetzung der Untersuchungen 

iiber optische Sensibilisierung, die seit einer Reihe von Jahren von 
E. Baur und seinen Xchulern unternommen wurden. 

Wenn ein System lichtunempfindlich ist, genugt es rnanchmal, 
ihm eine kleine Menge eines andern Stoffes zuzufugen, um es gegen die 
Wirkung der von diesem Stoffe absorbierten Strahlen empfindlich zu 
machen. Diese Wirkung bcisst optische Sensibilisierung, und die Sub- 
stanz, die das Licht absorbiert und die Reaktion hervorruft, heisst der 
Sensibilisator. Die optische Sensibilisierung besteht also in einer Uber- 
tragung der Lichtenergie von einem lichtempfindlichen Stoff auf ein 
fur sich lichtunempfindliches System, wobei der Sensibilisator grund- 
satzlich unverandert aus der Photolyse hervorgehen soll. 
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An Erklarungsversuchen fur diese Erscheinung hat es niemals 

gefehlt, aber sie sind meist rein hypothetisch gewesen. Ich verzichte 
darauf, Theorien, wie sie in letzter Zeit von Prank1), Curio2), Chr. 
Winther3), F .  Xchanx4) gegeben wurden, naher auszufuhren, da dies- 
bezugliche Erorterungen in der Arbeit von Perret5) iiber Zinkoxyd 
als optischer Sensibilisator, ferner in einer Abhandlung von A .  Berthoud6) 
uber photochemische Sensibilisierung zu finden sind. 

All diesen Erklarungsversuchen fehlt aber eine einheitliche Deutung 
des Reaktionsverlaufes, indem sie nur in bestimmten Fallen den Sensi- 
bilisierungsvorgang zu deuten vermogen. Eine durchwegs fur alle 
Sensibilisierungen anwendbare Theorie entwickelte E. Baur7) im Jahre 
1918. Sie grundet sich auf die Untersuchungen uber den Becquerel- 
Effekt durch G. Triimplers), E. Hattg) und E. StaehelinlO), und nimmt 
an, dass die Energieubertragung durch molekulare Elektrolyse vor sich 
gehe. 

Die Molekel eines lichtempfindlichen Stoffes (Sensibilisator) er- 
leidet durch die Absorption eines Lichtquants eine photochemische 
Polarisation, in welchem Zustand sie zu molekularen Elektrolysen 
befahigt ist. Das verlagerte Valenzelektron kann, statt auf direktem 
Wege in seine stabile Dunkelbahn zuruckzukehren, auch auf einem 
Umwege iiber einen elektrolytischen Prozess dahin gelangen. Die zum 
Betrieb der Elektrolyse zur Verfugung stehende Potentialdifferenz 
ergibt sich nach der Planck-Einstein’schen Gleichung E = h v und ist 
gleich der Grosse des absorbierten Lichtguantums. 

Diese Deutung der Photolyse erklart auch die Tatsache, dass die 
Zahl der lichtempfindlichen Systeme mit der Schwingungszahl des 
verwendeten Lichtes zunimmt, da die Grosse des Lichtquants ihr 
proportional ist, und damit nach der Annahme Baur’s die an der Molekel 
hervorgebrachte Volta’sche Spannung. 

Diesen Zustand der photochemischen Polarisation eines Licht- 
empfangers bezeichnet E. Baur durch das Symbol 

das ausdrucken soll, dass der Sensibilisator im phototropen Zustand 
einen Oxydator-Reduktor darstellt und mit den beiden Elektroden 
einer elektrolytischen Zelle verglichen werden kann. 

Ein lichtempfindliches System ist vollstandig, wenn es ausser dem 
Sensibilisator sowohl noch einen anodischen wie einen kathodischen 

l) Z. Physik 9, 259 (1922). *) Pfliiger’s Arch. ges. Physiol. 190,311 (1921). 
2) Z. Physik 10, 185 (1922). 5,  J. chim. phys. 23, 97 (1926). 
3, Z. wiss. Phot. 21, 175 (1921). 6 )  Z. physikal. Ch. 120, 174 (1926). 
7) Helv. I ,  186 (1918); Z. El.Ch. 29, 105 (1923); 34, 595 (1928). 
8)  Z. physikal. Ch. 90, 385 (1915). 
9) Z. physikal. Ch. 92, 513 (1917). 

l o )  Z. physikal. Ch. 94, 542 (1920). 
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Depolarisator enthalt, und wir konnen dann jede Photolyse ganz all- 
gemein durch folgendes Schema darstellen: 

= Oxydationsprodukt 
E{ @ + kathodischer Depolarisator = Reduktionsprodukt 

Als Sensibilisatoren konnen sich vertreten Zinkoxyd, Silber- 
bromid, photodynamische Farbstoffe und, wie im zweiten Teil dieser 
Arbeit gezeigt wird, auch Chlorophyll. 

kathodisch: ganz allgemein reduzierbare Korper, wie Silber-, Quecksilber- und Kupfer- 
salze, Berlinerblau, dann reduzierbare organische Farbstoffe, bei denen geringe Effekte 
am Farbwechsel zu sehen und die deswegen zur Untersuchung besonders vorteilhaft 
sind; 
anodisch: oxydable Korper, wie Glycerin, Traubenzucker, Benzidin in alkoholischen 
Losungsmitteln, aliphatische Amine, Terpentinol, Piperidin, Phenylhydrazin etc. 

Aus der Theorie Baur’s lassen sich nun weitgehende Folgerungen 
fur das Verhalten des Photolysenvorganges und die Wirkung der Photo- 
lysenprodukte auf den Verlauf desselben ziehen. 

@ + anodischer Depolarisator 

Als Depolarisatoren eignen sich: 

Als solche Folgerungen zitiert E. Baurl) : 
1. Gleichlauf der sensibilisierten Photolysen mit den zugehorigen Elektrolysen. 
2. Unabhiingigkeit des Anoden- und Kathodenvorganges der sensibilisierten Photo- 

3. Unabhilngigkeit einer bestimmten sensibilisierten Photolyse von der besonderen 

4. Hemmung der Photolyse durch die Photolysenprodukte. 
5. Forderung der Wasserphotolyse. 
6. Schutz des Sensibilisators durch die von ihm bewirkte Photolyse. 

lysen. 

Natur des Sensibilisators. 

In den letzten Jahren wurde in Baur’s Laboratorium eine Menge 
experimentellen Materials beigebracht, das durchwegs diese Bedingungen 
zu erfullen vermag. Es besteht aber immer noch ein Bedurfnis nach 
weiterem experimentellem Tatsachenmaterial. Vor allem ist noch 
eine grossere Variation der Sensibilisatoren wie auch der Depolarisatoren 
wunschenswert. Das ist das Ziel der vorliegenden Arbeit. 

Im ersten Teil werden durch Zinkoxyd sensibilisierte Photolysen 
von Berlinerblau, .Kupfersalzen und Knallgas behandelt. Im zweiten 
Teil wird an Stelle des Zinkoxyds der Sensibilisator des Assimilations- 
prozesses der Pflanzen, das Chlorophyll, in Systemen mit organischen 
Farbstoffen angewandt. 

I. Zinkoxyd als optischer Sensibilisator. 
Die ersten systematischen Versuche uber die photolytische Wirksamkeit des Zink- 

oxyds wurden von Eibnsr2) unternommen. Den Anstoss zu seinen Untersuchungen 
gab die Beobachtung, dass unter dem Einfluss des Lichtes verschiedene in der Maltechnik 
venvendete 81- und Aquarellfarben in Mischung mit Zinkoxyd bedeutend lichtunechter 
sind, als bei dessen Abwesenheit, dass weiter diese Lichtunechtheit durch arabischen 
Gummi oder Glycerin und bei Belichtung der Mischung unter Glas (mangelnder Luft- 
zutritt) erhoht wird. 

I) Z. El. Ch. 34, 595 (1928). 
2, Ch. Z .  35, 753, 774, 786 (1911). 
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Wichtig sind ferner die Arbeiten von Chr. Winthe+). Er untersuchte die optischen 

Eigenschaften des Zinkoxyds und fand, dass dessen Lichtabsorption im Violett beginnt 
und ein Maximum bei 366 p p  erreicht. 

Winther belichtete eine Reihe anorganischer Verbindungen (Silber-, Quecksilber-, 
Blei-, Wismut-Verbindungen) in Mischung mit Zinkoxyd und konstatierte mehr oder 
weniger starke photochemische Umsetzung (Metallausscheidung). Weitere Ergebnisse 
seiner Arbeiten sind ferner, dass 1. Zinkoxyd den Photolysenprozess chemisch unverandert 
verlasst, und dass 2. die untersuchten Reaktionen unabhangig vom basischen Charakter 
des Zinkoxyds verlaufen. 

Solche durch Zinkoxyd scnsibilisierte Pliotolysen wurden darauf 
eingehend von E. Baur und seinen Mitarbeitern unterwcht und nach 
seiner Theorie erkliirt. A. Perretl) untersuchto die Systeme Zinkoxyd + 
Silbernitrat, Zinkoxyd + Quecksilber(II)chlorid, sowie Zinkoxyd + 
Methylenblau, wahrend C. Neuweiler2) zeigte, dass Zinkoxyd im Licht 
auf wasserigc Losungen organischer E'arbstoffe der vcrschiedensten 
Klassen photolytisch wirksam ist. 

Von besonderem Interesse sind reversible Photolysen, deren klas- 
sische Beispiele man bei den Kupenfarbstofferi findet. 

A. Perret macht in seiner Arbeit auf einen moglichcn Zusammen- 
hang zwisclien dem Oxydations-Reduktionspotential der Farbstoffe 
und dem Vcrmogen des Zinkoxyds, hei Farbstoffen eine Photolyse 
zu bewirken, aufrnerksam. Er findet, dass Methylenblau durch Zink- 
oxyd sensibilisiert wird, nicht aber das bedeutend negativere Safranin. 

BEumentha13) fand das Reduktionspotcntial von Methylenblau 
zu + 0,42 Volt, das von Safranin zu + 0,15 Volt. Neuweiler konnte 
jedoch zeigen, dass auch Safranin photolysicrt wird mit Zinkoxyd, 
allerdings schwerer als Methylenblau. 

I n  Eibner's Arbeit wird Berlinerhlau durch Zinkoxyd verkupt. 
Diese Photolyse, die sicher ein arbeitspeichernder Vorgang ist, interessiert 
daher ihrer lichtenergetischen Verhaltnisse halber. Wir suchten sie 
nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ zu verfolgen. Ferner 
stellten wir uns die E'rage: Kann man statt Berlinerblau noch schwerer 
reduzierbare Stoffe nehmen und wie weit erstreckt sich uberhaupt 
die Sensibilisierung mit Zinkoxyd nach der Reduktionsseite hin, kann 
man eventuell his zum Wasserstoff kommen ? 

Dass die elektropositiven Metalle wie Platin und Gold sensibilisiert 
werden, daruber berichteten neulich A. K.  Bhattacharya und N .  R. 
Dhccr4) in einer Arbeit, betitelt ,,Zinkoxyd als allgemeiner optischer 
Sensibilisator". Sie fanden, dass Salze der Edelmetallo, Platin und 
Gold, durch feinverteiltes Zinkoxyd sensibilisiert werden unter Metall- 
ausscheidung. 

Wir versuchten, diese elektropositiven Ioncn wie Platin und Gold, 
ferner die von Perret untersuchten, schon etwas elektronegativeren 
~ ~ _ _ _  

J. chim. phys. 23, 97 (1926). 
z, Z. wiss. Phot. 25, 186 (1928). 
4, C. 1928, I. 648; Quarterly J. Indian chem. Soc. 4, 299-306 (1927), Allaha- 

3, M .  Rlumenthal, Diss. Zurich 1924. 

bad (Indien). 
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Silber- und Quecksilberionen, durch noch starker negative zu ersetzen. 
Wie weit das gelungen ist, wird darzulegen sein. 

Versurhe. 
Fur alle Versuche wurde Zinkoxyd desselben ,,chemisch reinen" 

Praparates der Firma Siegfried in Zofingen verwendet, mit dem auch 
A .  Perret und C. Neuweiler gearbeitet haben. 

Belichtet wurde stets in wassriger Losung. Um eine grosse Wirkung 
zu haben, war es notig, das Zinkoxyd im Wasser in Suspension zu 
halten, wits durch Umdrehen des Belichtungsgefasses erreicht wurde. 
Alle Pliotolysen wurden luftfrei durchgefuhrt, da der Luftsauerstoff 
kathodisch als Depolarisator wirken kann. Das kommt namentlich 
typisch bei Kupeiifarbstoffen zum Ausdruck, bei denen bei lufthaltiger 
Belichtung die Photolyse meist gar nicht sichtbar wird, da der Luft- 
sauerstoff die Kupe gleich bei ihrer Entstehung ruckoxydiert. 

Das zu belichtende System wurde in zylindrischen Gefassen von 
ca. 200 em3 Inhalt (jede Fullung betrug 150 em3) rnit eingeschliffenen 
Hahiistopfen eingef iillt und der Schliff mit Wacbs-Kolophonium zur 
Dichtung umgossen. Zur Entluftung wurden die Flaschen 1 Stunde 
rnit einer Wasserstrahlpumpe ausgepumpt, der Hahn geschlossen und 
ebenfalls rnit Wachs-Kolophonium umgossen, um ein Undiehtwerden 
wahrend der Belichtung zu verhindern. 

Als Lichtquelle diente eine Osram-Nitra-lampe (3000 Kerzen) , 
Die Belichtung der Flaschen erfolgte in einem Abstand von 60 ern 
von der Lampe. 

a) Die Photolyse von Berlinerblau. 
Eibnerl) beschreibt als erster die Lichtempfindlichkeit von Berliner- 

blau in Mischung rnit Zinkoxyd. Er konstatiert auch, dass diese Emp- 
findlichkeit, durch Zusatze wie arabischen Gummi oder Glycerin 
erhoht wird und dass der Ausbleicheffekt im Dunkeln wieder zuriick- 
geht. Da es sich also um eine reversible Photolyse handelt, muss das 
Licht fur deren Zustandekommen eine bestimmte Arbeit leisten. Urn 
einen ungefahren Begriff der energetisclien Verhaltnisse zu bekommen, 
bestimmte ich das Reduktionspotential des Berlinerblaus rnit n. Kalium- 
chlorid als Elektrolyt nnd fand es zu + 0,47 Volt. Die Photolyse erfordert 
also ungefahr denselben Energieaufwand wie diejenige von Methylenblau. 
Nach Baur's Theorie lautet die Photolysengleichung : 

@ + Berlinerblau = Oxydatioiisprodukt 
0 + Berlinorblau = Reduktionsprodukt 

@ + mod. Depolarisator = Oxydationsprodukt 
0 + Berlinerblau = Reduktionsprodukt 

ZnO { 
fur das binare System und 

ZnO { 
fur das ternare System. 

1) 51. 51. 0. 
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Beide Systeme habe ich naher untersucht und besonderes Gewicht 

auf die quantitative Bestimmung des kathodischen Reduktionsproduktes, 
des Berlinerweiss gelegt. Im ternaren System, bei Anwesenheit von 
Traubenzucker als anodischer Depolarisator, betrug die maximale 
Reduktion 36%, im binaren nur 15% des vorhandenen Berlinerblaus. 
Das heisst, die Photolyse schwitet nicht proportional mit der Belichtung 
weiter, sondern sie kommt fruhzeitig zum Stillstand. Es bildet sich 
ein stationarer Zustand, indem das kathodische Photolysenprodukt, 
das Berlinerweiss, anodisch depolarisiert. Wir konnen das durch fol- 
gende Gleichung zum Ausdruck bringen : 

ZnO { @ + Berlinerweiss = Berlinerblau 
0 + Berlinerblau = Berlinemeiss. 

Eine zweite Moglichkeit, dass das Oxydationsprodukt des organi- 
schen Depolarisators (Traubenzucker) kathodisch depolarisiert, durfen 
wir ausschliessen. Es zeigen sich hier also ahnliche Verhaltnisse wie 
sie K.  Burgherrl) bei Systemen von bhotodynamischen Farbstoffen 
mit Silbernitrat gefunden hat. 

Ein solches Verhalten ist fur das binare System ohne weiteres 
verstandlich. Hingegen sollte man im ternaren System erwarten, 
dass die Photolyse, sofern ein Uberschuss des anodischen Depolarisators 
zugefugt wird, linear mit der Belichtung fortschreitet. Einen solchen 
Fall werde ich spater beschreiben beim System ZnO + CuSO, + Trau- 
benzucker. Wir haben also hier scheinbar einen Widerspruch, indem 
in demselben System eine Variation des kathodischen Depolarisators 
einen ganz verschiedenen Verlauf der Photolyse zur Folge hat. Dieser 
scheinbare Widerspruch lasst sich aber dadurch erkiaren, dass fur das 
Einstellen oder Nichteinstellen eines stationaren Zustandes, nur zwei 
im System enthaltene Stoffe verantwortlich gemacht werden konnen, 
namlich der zugefugte anodische Depolarisator und das kathodisch 
entstehende Reduktionsprodukt. Zeigt der anodische Depolarisator 
weit starkere Tendenz sich zu oxydieren als das kathodische Reduktions- 
produkt, wie im Fall ZnO + CuSO, + Traubenzucker, so wird die 
Reaktion linear fortschreiten. Sie wird verzogert oder kommt sogar 
zum Stillstand, wenn das kathodische Reduktionsprodukt ein gleich 
starker oder starkerer Sauerstoffakzeptor ist als der zugefiigte anodische 
Depolarisator, wie bei der Photolyse des Berlinerblaus. 

Bei der sensibilisierten Photolyse des Berlinerblaus durch Zink- 
oxyd kann vielleicht noch ein weiteres Moment den fruhzeitigen Still- 
stand der Photolyse begiinstigen. Farbstoff wie Zinkoxyd sind beide 
ganz unloslich in Wasser und werden durch Drehen der Flasche durch- 
geschiittelt. Die Flasche ist am Anfang stark blau und blasst mit fort- 
schreitender Belichtung aus. Im ternaren System ist sie im Endpunkt 
der Photolyse nur noch ganz schwach blau, fast weiss, und nach dem 

I) Z. wiss. Phot. 24, 393 (1927). 
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Aussehen zu urteilen wiirde man eine fast vollstandige Reduktion 
vermuten. Wie die Analyse zeigt, sind aber noch mindestens 60% 
des Farbstoffes unverandert vorhanden. Da die Farbstoffteilchen zuerst 
nur oberflachlich reduziert werden, umgibt sich jedes Teilchen mit 
einer Kruste von Berlinerweiss, die dann den Farbstoff vor weiterer 
Lichtwirkung schutzt. Auch kann Farbstoff durch Zinkoxyd einge- 
schlossen werden und sich dann passiv verhalten. 

Diese Annahme stiitzt sich auf die Beobachtung, dass bei der 
Auflosung des Reaktionsproduktes in Titantrichlorid, die Losung 
fur einen kurzen Moment blau und dann erst farblos wird. 

Quantitative Bestimmung des Ausbleicheffektes. 
Anfangs versuchte ich, sowohl das Zinkoxyd wie das Berlinerblau 

gesondert fur jeden Versuch abzuwiigen und dann mit dem Wasser 
in die Flaschen xu bringen. Dabei zeigte sich aber, dass stets etwas 
Farbstoff sich zu kleinen Klumpchen zusammenballte, oder an der 
Glaswandung festhaftete, und sich deshalb beim Schutteln nicht in 
eine homogene Mischung bringen liess, so dass zwei gleiche Versuchs- 
ansatze ganz verschieden stark blau gefarbt erschienen. Es war deshalb 
notwendig, Zinkoxyd und Berlinerblau trocken zusammen zu bringen 
und durch Zerreiben eine moglichst homogene Mischung herzustellen, 
die sich in Wasser durch Schutteln gleichmassig verteilen liess. 

Die Zusammensetzung der Mischung wahlte ich ganz empirisch, 
namlich : 

2 g Berlinerblau 
und 30 g Zinkoxyd. 

Fur jeden Versuch fullte ich genau 1 g dieser Mischung und genau 
150 cm3 Wasser (+ Depolarisator) in die Belichtungsflasche. In dieser 
Parbstoffkonzentration erschien die Mischung kraftig blau gefarbt 
und ein Bleicheffekt war, innerhalb fur den Versuch brauchbarer Zeit, 
sichtbar. Bei lufthaltiger Belichtung blieb der Bleicheffekt aus, alle 
Versuche wurden daher vor der Exposition entluftet. 

Nach der Belichtung wurden die Flaschen durch Einleiten sauers toff- 
freien Kohlendioxyds auf Atmospharendruck gebracht, dann ca. 2 Stun- 
den ruhig stehen gelassen, wobei sich Zinkoxyd, Berlinerblau und 
Berlinerweiss, alles in Wasser ganz unlosliche Korper, vollstandig 
absetzten. Die wasserige Losung uber dem Niederschlag wurde ganz 
klar. Von dieser heberte ich genau 130 cm3 ab, ohne dabei den Nieder- 
schlag aufzuwirbeln, wahrend in die Flasche Kohlendioxyd nachstromte. 
Der Wasserspiegel der verbliebenen 20 cm3 Losung befand sich noch 
1 cm uber dem festen Niederschlag. 

Nun wurden 100 cm3 einer 0,01-n. Titantrichloridlosung (TiCl, 
gelost in konz. Salzsiiure) zufliessen gelassen, wobei sich der Nieder- 
schlag glatt aufloste. Durch Titration mit 0,l-n. Ferrichloridlosung 
aus einer Mikroburette ergab sich der Uberschuss an Titantrichlorid. 
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Aus der Differenz des Verbrauches an Titantrichlorid fur die nicht 
belichtete (Blindprobe) und die belichtetc Probe konnte auf die vor: 
handene Menge Berlinerweiss geschlossen werden. 

Diese Methode ergab sich folgendermassen : Zur Bestirnmung 
musste der Farbstoff irgendwie in Losung gebracht werden, wozu nur 
konz. Salzsaure in Frage kam. Ohne das Wasser zu entfernen, ware 
zur Auflosung naliezu 1 Liter konz. Salzsaure notwendig gewesen, 
weil Berlinerblau bei Gegenwart von nur wenig Wasser ausfallt. Eine 
solche Bestimmung war daher von vorneherein aussichtslos. 

Ein Filtrieren suchte ich zu vermciden; crstens ware es nicht ein- 
fach gewesen, luftfrei zu arbeiten, zweitens hatte es Schwierigkeiten 
bereitet, den Niederschlag quantitativ aus der Flasche heraus auf das 
Filter zu bringen. Ich versuchte auch, nach d e n  Entfernen des Wassers 
den Niederschlag in konz. Salzsaure zu losen und das Berlinerblau mit 
Titantrichlorid zu bestimmen. Dcr in dcr Salzsaure vorhandene Sauer- 
stoff genugte aber, eine teilweise bis vollstandige Oxydation zu bewirken, 
so dass fur belichtete und Blindproben gleichviel Titantrichlorid ver- 
braucht wurde. 

Durch direktes Aufliisen des Niederschlagcs in ciner Losung von 
Titantrichlorid in konz. Salzsaure konnte dieses Ubcl vermieden werden. 
Die Titantrichloridlosung wurde in Wasserstoffatmosphire aufbewahrt, 
in welcher der Titer tagelang konstant bliebl). 

Als Indikator verwendete ich bei der Titration Kaliumrhodanid. 
In ganz konz. Salzsaure wird es aber zerstort. Ich titrierte deshalb bis 
fast zum Endpunkt, verdunnte dann auf ca. das doppelte Volumen 
mit ausgekochtem Wasser, setzte den Indikator zu und titrierte bis 
zum Farbumschlag. Von Anfang an durfte nicht verdunnt werden, 
um ein langsames Ausfallen des Berlinerblaus zu vermeiden. 

Zuerst stellte ich den Verbrauch an Titantrichlorid fur genau 1 g 
Berlinerblau-Zinkoxydmischung fest, der, wie aus folgenden Zahlen 
ersichtlich ist, etwas schwankt. 

4 Proben brauchten zur Reduktion 72,4, 74,2, 75,8, 73,G cm3 TiC1,-Losung, woraus 
sich ein Mittelwert von 74,O cm3 ergibt. 

Fur gleiche Farbstoffmengen fur sich allein wurden genau gIeiche 
Mengen Titantrichlorid zur Reduktion gebracht. Die Schwankungen 
konnten daher nieht von Titrationsfchlern herruhren, und der Fehler 
musste in der Unhomogenitat der Berlinerblau-Zinkoxyd-Mischung 
gesucht werden und war daher unvermcidlich. 

Alle Zahlen wurden daher auf den Mittelwcrt bezogen, so dass 
der Fehler, wic folgende kleine Rechnung zeigt, im ungiinstigsten Fall 
& 1,5 yo betragt. 

Nach 20-stundiger Belichtung war der Verbrauch an Titantrichlorid 
47,2 em3 0,01-n. Losung. Daraus ergibt die Berechnung fur die vor- 

l) Apparatur siehe E. Knecht und E. Hhbert, New Reduction Methods in Volumetric 
Analysis, S. 63 (1925). 

____ 
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handene Menge Rerlinerblau in Prozenten, bezogen auf die beiden 
.extremsten Werte sowie den Mittelwert : 

65,2y0 bezogen auf 72,4 
+ 1y40'0 [ 63,8% 
- '3% {62,3'70 75,8 

sator verwendet. Der Versuchsansatz war: 

74,O (Mittelwert) 

Im ternaren System wurde Traubenzucker als anodischer Depolari- 

1 g Berlinerblau-Zinkoxyd-Mischung 
50 om3 Wasser 

100 om3 0,Ol-n. Traubenzuckerlosung 
Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

- 
Versuch 

Nr. 

_____ 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

Verbrauch an 
Belichtungs- Uberschuss Ticis zuT Reduktion 

in Stunden in cm3 
0701-n' des noch vorhan- 

denen Berlinerblau 

64,2 1 6 43,8 1 
57,O 

i 52,8 
9 49,O 

15 59,2 48,8 
20 . 60,6 47,2 

20 Stunden 33,6 74,8 

zeit 

12 5592 1 

Dunkel 

~~ 

Berlinerblau 
reduziert durch 

das Licht 

in yo 
13,4 
23,O 
29,5 
34,l 
36,2 
090 

___ in mg. 

8,4 
14,3 
18,4 
21,2 
22,6 
090 

_ _ ~  

im binaren System (ohne Traubenzucker) 
16,O 1 10 
14,8 j 9,3 

1 50 45,9 

2 I 60 I 44,8 1 63,l 

Bei jedem Versuch wurden 100 cm3 Titantrichloridlosung vom Titer 1,08 zugegeben. 
Alle Zahlen sind in ern3 0,Ol-n. Losung angegeben, das macht also 108 em3 0,Ol-n. TiCI,. 

Samtliche Dunkelversuche verlaufen negativ (vergl. Versuch 
Nr. 6). ' 

/ 

I 0  
2 4 b I i 0  42 I 4  I 6  18 J O  

t (  
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Wie die Fig. 1 zcigt, bcginnt im ternarcn System die Ausblcich- 
kurvc nicht im Nullpunkt, sondcrn ctwas spater. Das ist auf Spuren 
von Sauerstoff zuruckzufuhren, die bci der Entluftung nicht cntfernt 
wurden und am Anfang der Photolyse depolarisiercnd wirken. 

Im binarcn System begnugtc ich mich mit dcr Bcstimmung deb 
Endpunktes der Photolyse, der sich nach 50 bis 60-stundigcr Bclichtung 
cinstellt. Nach 20 Stundcn Bclichtung war noch kcin Effckt sichtbar. 

b) Die Photolyse von Kupfersulfat. 
T c r n a r e s  Sys tem:  Wcnn wir cine wasscrigc Kupfersulfatlosung 

init Zinkoxyd bci Gcgcnwart cines anodischcn Dcpolarisators wie 
Traubenzucker odcr Glycerin luftfrei bclichteten, so beobachtetcn wir 
schon nach 2 Stunden cine dcutliche Gclbfarbung, die bci wciterer 
Bclichtung immcr intensivcr rotbraun wurdc. Dic cntsprechende Dunkel- 
kontrolle blicb ganz unverandcrt und behiclt die ursprunglichc blaugrune 
Farbe. Auch der lufthaltigc Vcrsuch war nach 20-stundigcr Bclichtung 
so gut wic unverandert und vcrfarbtc sich erst bei wcitcrcr Bclichtung 
ganz schwach. Bcim Ansauern mit Schwcfclsaurc fie1 im ersten Fall 
mctallisches Kupfer in Form eincs rotcri Nicclcrschlagcs aus, wahrcnd 
der Dunkel- und Luftversuch ohne Nicdersehlagsbildung sich klar 
lostcn. Die Braunfarbung ist dahcr auf cine Lichtwirkung zuruck- 
zufuhrcn und beruht auf dcr Reduktion dcs Cupri-ions uber die Cupro- 
stufc zum metallischcn Kupfcr. 

Schuttelt man eine Kupfersulfatlosung mit Zinkoxyd, so wird 
das Kupfer als blaugrunes IIydroxyd oder basischcs Salz gcfallt. Be- 
kanntlich reduzieren fast allc Zuckcrartcn alkalische Kupferlosungen, 
einc Rcaktion, die haufig zur quantitativcn Bestimmung dcs Traubcn- 
und Rohrzuckers angcwandt wirdl). Es ist dahcr die Vermutung nahe- 
liegcnd, dass die Alkalinitat des Zinkoxyds gcnugcn kiinnte, um die 
bcobachtete Reaktion zu verursachen. Ferner spaltet Cuprihydroxyd 
namcntlich in der Warmc Wasscr ab und gcht in das schwarze Kupfer- 
oxyd ubcr2). 

Dass diese Bcfurchtungen im obigen Fall auszuschlicsscn sind, 
zcigt schon das Ausblciben dcr Braunfarbung beim Dunkclversuch. 

Das durch Zinkoxyd gefallte Kupfer(I1)salz ist ganz stabiler Natur 
und ist wahrscheinlich nicht das Hydroxyd, sondern cin basischcs Salz, 
wie es auch durch Soda gefallt wird. Eine Probe davon war nach 14- 
tagigem Stchen im Dunkcln noch unvcrandcrt blaugrun; einc wcitere 
Probe von Zinkoxyd und Kupfcrsulfat, die 30 Minuten zum Kochcn 
erhitzt wurde, blieb ebenfalls unverandert. 

Dass fur das Zustandekommen der Photolysc wirklich auch Zink- 
oxyd notig ist, zcigt folgender Vcrsuch: 
~~ 

l) Vergl. T,unge-Bed, IV, 189. 
* 2, Vergl. z. B. Hofmamlz, Lehrbuch d. anorg. Chemie, 528. 
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Ich fallte Kupfer(II)salz, wusch rnit Wasser bis neutral1) unc 
belichtete diesen blaugrunen Niederschlag mit Traubenzuckerlosung 
luftfrei, ohne irgend eine Veranderung wahrzunehmen. Mle diese Ver. 
suche zeigen also, dass die beobachtete Reaktion nur eine durch Zink- 
oxyd sensibilisierte Photolyse sein kann, die wir durch fogende Gleichunp 
darstellen wollen : 

@@ + 2 OH' + Traubeneucker - + Oxydationsprodukt 
00 + Cu.. -+ Cu- ----f metall. Cu 

D e r V e v s u  c h s a n  s a t  z w a r  : 

ZnO ( 

1 g Zinkoxyd 
50 cm3 0,Ol-n. CuSO, 
50 em3 Wasser 
50 em3 0,l-n. Traubenzuckerlosung 

Nach der Belichtung wurden alle Versuche rnit derselhen Nenge ver- 
dunnter Schwefelsaure angesauert, wobei das Zinkoxyd in Losung ging 
und metallisches Kupfer ausfiel. Im Filtrat bestimmte ich das in Losung 
verbliebene Kupfer nach der Methode de Huen-Low2), die darauf beruht, 
dass man eine Cuprisalzlosung mit Kaliumjodid versetzt, wobei nach 
der Gleichung : 

das Kupfer als unlosliches Cuprojodid gefallt wird, wahrend je 1 Atom 
Kupfer 1 Atom Jod in Freiheit setzt. Letzteres wird durch Titration 
mit Natriumthiosulfat bestimmt. 

2 CUSO, + 4 K J  = Cu2J, + 2 K2S0, + tJ2 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt : 
Tabelle 2. 

Versuch 
Belichtungs- Farbe nach Cu-Menge in  

zeit der Filtrat 

~~ 

Cu-Menge reduziert 

1 in Stunden Belichtung 

1 14 ~ s c ~ ~ h .  

_.__ ___ 

orange- 
gelb 

orange- 
braun 

24 2 1 :  3 I 40 

4 ' 60 rotbraun 
stark rot- 

braun 5 70 
I 

in yo __-- . __-__ 

10,5 

21,5 

35,3 

48,8 

59,7 

793 

in yo 
___- 

89,5 

78,5 

64,7 

51,2 

40,3 

in mg. 
- .  - 

3,s 

628 

11,2 

15,7 

18,9 

25,1 
I 

6 1 95 

1) Zinkoxyd mit Wasser geschuttelt reagiert neutral gegen Lackmus. 
2 ,  Z. anorg. Ch. 55, 119 (1907); TV. D. Treadicell, Lehrbuch d. analyt. Chem. 

Bd. 11, 581. 

i 20,5 
stark rot- 

braun 
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Die reduzierte Kupfermenge als Funktion der Zeit aufgetragen, 

gibt eine gerade Linie (Fig. 2). Die Photolyse schreitet also hier, in1 
Gegensatz zu derjenigen des Berlinerblau, weiter, bis alles Cupri-ion 
kathodisch zu metallischem Kupfer reduziert ist. 

-ZeiHurM En0 +CuSO++Trnutender 

Fig. 2. 

Im angegebenen Versuchsansatz kann naturlich die Kupfermenge 
variiert werden. Die gewahlte Konzentration war insofern praktisch, 
d s  in relativ kurzer Zeit prozentual grosse Umsetzung erfolgte. 

Der Photolysenverlauf ist also kurz zusammenfassend folgender : 
Der anodische Sauerstoff wird ;ollstandig vom Traubenzucker 

verbraucht. 
Kathodisch bildet sich dnrch Reduktion zuerst gelbes Cuprohydro- 

xyd, welches unter Wasserabspaltung in das orangerote Cupro-oxyd 
ubergeht, das weiter zum metallischen Kupfer reduziert wird. 

Ginge die Reduktion nur bis zur Cuprostufe (Cupro-oxyd), so 
wurde, wenn alles ursprunglich zugegebene Kupfer in dieser Reduktions- 
stufe vorlage, naeh dem Ansauern im Piltrat 50% des Kupfers gefunden. 
da das Cupro-oxyd mit Schwefelsaure nach der Gleichung : 

zerfallt. Die Versuche 5 und 6 zeigen aber, dass weniger als 50% Kupfer 
bei geniigend langer Exposition im Filtrat vorhanden sind. Das beweist, 
dass die Reduktion im Licht bis ziir Metallstufe geht. 

Ganz analoge Verhaltnisse werden angetroffen, wenn man an 
Stelle des Kupfersulfates Cuprichlorid verwendet, oder wenn der Trauben- 
zucker dureh das ebenfalls anodisch depolarisierende Glycerin ersetzt 
wird. 
B i n a r e s  S y s t e m :  

Cu,O + H,SO, = CuSO, + Cu + H,O 

Die Photolyse im binaren System ist zu formulieren: 
@@ + 20H’ -+ H,O + 40,  
@@ + Cu- - + cu zno ( 

und verlangt die Entstehung der Photolysenprodukte Kupfer und 
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Sauerstoff. 
Quecksilberchlorid 

ware der Ansatz stochiometrisch zu schreiben : 

In Analogie zu Befunden Perret’sl) bei Silbernitrat und 

2 AgNO, -+ ZnO = 4 Ag + Zn(NO,), f +O, 

CuSO, + ZnO = Cu + ZnSO, + 30, 
Der Versuchsansatz war : 

1 q Zinkoxgd 

100 cm3 Wasser 
50 cm3 0,01-n. CuSO, 

Das System zeigte nun in der Tat beim Belichten eine Veranderung, 
indem die Farbe von blaugrun in grauschwarz uberging. Um diesen 
Effekt deutlich zu bekommen, musste, gut entluftet, 50-70 Stunden 
helichtet werden. Beim Ansauern loste sich alles bis auf kleine Mengen 
eines schwarzen Riickstandes; ich filtrierte und fand im Filtrat noch 
90 % Kupfer. Der Kupfergehalt des udoslichen Ruckstandes betrug 
demnach rund 1/20000 Mol Cu oder 3 mg. Es war nicht moglich, diese 
kleine Menge zu identifizieren, d. h. festzustellen, ob es sich wirklich 
um metallisches Kupfer oder um ein Oxyd desselben handle. Gestutzt 
auf die Erfahrungen im ternaren System mschten wir die Annahme, 
dass metallisches Kupfes vorliege. War die Annahme richtig, so musste 
eine dem reduzierten Kupfer aquivalente Menge Sauerstoff frei ge- 
worden sein und wir versuchten daher letzteren irgendwie nachzu- 
weisen. 

Ein kugelformiges Glasgefass von 200 cm3 Inhalt, ausgestattet 
mit einem U-formigen Manometer-Rohr und einem zweiten kurzen 
Rohransatz zur Beschickung, wurde mit ZnO + CuSO, + Wasser in 
der bekannten Mischung gefullt und in das U-Rohr Quecksilber ge- 
bracht ; d a m  wurde am Manometer-Rohr mit einer Quecksilberpumpe, 
am kurzen Rohr mit einer Wasserstrahlpumpe evakuiert, und darauf 
beide Rohre zugeschmolzen. Der Druck im Gefass betrug 15 mm Hg 
(Wasserdampfdruck) und war direkt am angebrachten Manometer 
ablesbar. Diese Ablesung musste stets bei gleicher Temperatur erfolgen. 
Nach der Photolysengleichung entsteht auf 1 Mol Kupfer 1/2 Mol Sauer- 
stoff. Werden, wie oben erwahnt, 10% Kupfer reduziert, so wurde das 
I /404300 Mol Sauerstoff entsprechen. Unter Normalbedingungen sind 
das rund 0,5 em3 Sauerstoff. \Vie eine kurze Uberschlagsrechnung 
ergibt, musste die Entwicklung dieser Menge Sauerstoff im vorliegenden 
Versuch eine Druckerhohung von 15 auf 21 mm Hg verursachen, also 
deutlich sichtbar werden. 

Wiederholte Versuche waren aber alle negativ, indem nicht die 
geringste Druckerhohung infolge der Photolyse eintrat. 

In einem weitern Versuche beniitzte ich zum Nachweis des Sauer- 
stoffs die Eigenschaft von feuchtem Phosphor, sehr geringe Mengen 
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Sauerstoff unter Lichterscheinung und starker Nebelbildung zu a 1)- 
sorbieren. 

II: 
Fig. 3 .  

Das in Fig. 3 abgebildete Gefass wurde mit dem System Zink- 
oxyd f Kupfersulfat + Wasser. gefullt und beim Durchleiten VOJI 

sauerstoffreiem Stickstoff (von A nach B) zur Vertreibung der Luft 
ausgekocht. Bei B wurde damuf das Gefass niit einer Phosphorpipette 
verbunclen. Durch Einleiten bezw. Znrucksaugen von Stickstoff bei 
A in das unten kugelformig erweiterte Rohr konntc das im Raume R 
iiber der Fiillung sieh befindende Stickstoffgas heliebig in die Phosphor- 
pipette gebracht und zuriickgenommen werden, ohne dass neues Gas 
hinzukam. Dicsc Operation wurde untel: Schutteln und Erwarmen 
der Losung so oft wiederholt, bis das Gas, in die Phosphorpipette ge- 
bracht, keine Nehelbildung mehr gab. Urn das Gefass mit dem Zinkoxycl 
schutteln zu konnen, war die ganze Apparatur auf einer Schiittelvor- 
richtung passend montiert. 

Zuerst liem ich den Versuch 24 Stunden im Dunkeln gehen (unter 
Schiitteln), ohne eine Graufarbung der Losung noch eine Reaktion auf 
Sauerstoff zu hekommen. Nun wurde belichtet. Schon nach 15 Stunden 
war eine sehr deut,liche Schwarzung eingetreten, aber oline dass man 
Sauerstoff hatte nachweisen konnen. Das rasche Eintreten des Effektes 
ist, durch die vollige Abwesenheit der Luft bedingt. Langere Belichtung 
vermochte die Schwarzung nur noch massig zu verstarken, wahrend 
weitere Priifungen auf Sauerstoff ganzlich negativ verliefen. Die ge- 
machten Beobachtungen sind daher folgendermassen xu deuten : 

Dass es sieh urn eine Photolyse handelt, steht fest, denn im Dunkeln 
und beim Erhitzen bloibt der Effekt aus. Im terniiren System beobachten 
wir bei Beginn der Photolyse zuerst Gelb-, dann Orangefarbung, was 
dureh die Bildung Ton Cupro-oxyd zu erklaren ist. Diese Farbanderung 
sehen wir im binaren System nicht, sondern es handelt sich von Anfang 
an urn eine Graufarbung, die immer deutlicher wird. Daraus folgt, 
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class der im binaren System entstandene Korper nicht identisch ist 
init dem kathodischen Reduktionsprodukt im ternaren System. Da 
such das anodische Photolysenprodukt, der Sauerstoff, nicht zu finden 
ist, muss der schwarze Korper ein sekundar entstandenes Reaktions- 
produkt des anodischen und kathodischen Photolysenprozesses sein. 
izls solches kommt nur das schwarze Kupferoxyd in Betracht, das sich 
aus Cuprohydroxyd bezw. Cuprooxyd und Sauerstoff nach der Gleichung : 

Cu,O + 4 0, = 2 CUO 
gebildet hat. Die ganze Photolyse kann durch die Bruttogleichung 

ZnO + CuSO, = ZnSO, + CuO 
ausgedriickt werden, wobei aber die Kupferoxydbildung auf einem 
Vmwege vor sich gegangen ist. 

c) Versuche mit Knallgas uncl feuchtem Zinkoxyd. 
Grundsatzlich verlangt die Theorie Baur's auch die M'asserphoto- 

lvsie mit Entstehung von Knallgas nach der Gleichung: 
@ + OH' = 4 0, + H,O 

ZnO ( @ + a .  =BH,  
Die Versuche, sie irgendwie analytisch zu fassen, waren jedocli 

erfolglosl). Der Grund des Versagens wurde durch die gegenseitige 
Depolarisation der Photolysenprodukte erklart wie bei der Wechsel- 
stromelektrolyse. Eine verborgene Wasserphotolyse kommt beim 
Recquerel-Effekt znm Ausdruck, deren Positiv- und Negativ-Effekt 
Razw wie folgt formuliert2) : 

@ + Pt , H, -+ Depolarisierung einer H,-ElekLrode = Positiv-Effekt 

I % , + O H  = : 0 2 + + H , 0  
9 + Pt , 0, 

E L + H .  = +H2 

-+ Depolarisierung einer 0,-Elektrode = Negativ-Effekt 
Zur Depolarisierung der Kathode kann der Sauerstoff durch Silber- 

und Quecksilbersalz vertreten werden. Man bekommt dann photo- 
lgtische Entwicklung von Sauerstoff nach den Glei~hungen~) : 

@ + OH' 
@ + HgCl, = HgCl + C1 

= 4 0, + f H,O ZnO ( 
Neuerdings ist es auch gelungen, den photolytischen Wasserstoff 

i n  Form von Hydroperoxyd zu erhalten. Wenn mail namlich Zinkoxyd 
mit lufthaltigem Wasser belichtet, bekommt man Wasserstoffperoxyd 
riarli der Photolysenglei~hung~) : 

@ + OH' 
0 + H. + 4 0 ,  = $H,O, 

= $0, + $H?O ZnO { 
. 

l) E. Buur und Zlebnnnn, Helv. 4, 256 (1921). 
I )  E. Baur, Z. El. Ch. 27, 72 (1921). 
3, E. Buur und Pewet, Helv. 7, 910 (1924). 
*) E. Buur und Neuweiler, Helv. 10, 901 (1927). 
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Diese Wasserstoffperoxydbildung wird ganz bedeutend erhoht, 
wenn man dem System noch einen anodischen Depolarisator wie Trauben- 
zucker, Glycerin, Benzidin zusetzt, indem dadurch gegenseitige Depolari- 
sation der Photolysenprodukte unter Wasserbildung vermieden wird. 
Im folgenden wird nun gezeigt, dass die Rolle eines solchen anodischen 
Depolarisators auch Wasserstoff ubernehrnen kann. 

Wir belichteten mit Wasser angefeuchtetes Zinkoxyd in einem 
flachen Glasgefass bei Gegenwart von elektrolytischem Knallgas. 
Auf der einen Seite des Gefasses war ein Manometer angeschmolzen, 
wahrend auf der andern ein abwartx gebogenes Rohr mit Hahn an- 
gebracht war. Durch Evakuieren wurde die Luft aus dem Gefass mog- 
lichst entfernt, dann elektrolytisches Knallgas eingeleitet, bis der Druck 
im Innern ca. 600 mni Hg betrug, also noch einen bedeutendeii Minder- 
druck gegeniiber der ausseren Atmosphare aufwies. Um ein Zuschmelzen 
zu vermeiden, wurde der Hahn durch Untcrtauchen in Quecksilber 
gedichtet. Nach 16-stundiger Belichtung (unter Kuhlung des Gefasses) 
im Abstand von 30 em von der Osram-Nitra-Lampe zeigte sich bei 
wiederholten Versuchen eine Druckverminderung von 4-6 mm Hg, 
was auf das belichtete Knallgas bezogen eine Volumverrninderung von 
1 yo ausmachte. 

Denselben Effekt erhiclt ich auch volumetrisch, indem ich das 
Manometer durch ein langes Kapillarrohr ersetzte, das am Ende um- 
gebogen in ein Gefass rnit gefarbtem Wasser tauchte. Das Gefass 
mit Zinkoxyd und Knallgas befand sich unter Wasser im Abstand von 
30 em von der Lampe. Vor und nach der Belichtung wurde es genau 
auf dieselbe Temperatur gebracht und der Stand des Flussigkeits- 
fadens in der Kapillare notiert. Mit feuchtem Zinkoxyd und Knallgas 
erhielt ich bei 15-stundigcr Belichtung eine Abnahme von 92 em im 
Kapillarrohr, was 1,4 em3 ausmachte und auf das belichtete Knallgas 
bezogen 1 Volumprozent betrug. 

Darauf belichtete ich in derselhen Versuchsanordnung Zinkoxyd 
lufttrocken, zuerst rnit Luft und dann mit Knallgas. 

Mit Luft betrug die Kontraktion 35 em, mit Knallgas 57 em, sie 
ist also bei Anwesenheit von Wasserstoff neben Sauerstoff grosser. 
Das zwingt zur Annahme, dass der Wasserstoff kathodisch depolari- 
sierend wirkt, etwa nach der Gleichung: 

@ + OH’ + & H 2  = H,O 
0 + H. + 30, = &HeOz 

ZnO { 
I m  lufthaltigen wie im Knallgasversuch war es nicht moglich, 

das Wasserstoffperoxyd rnit Kaliumjodid-starkelosung rnit Sicherheit 
nachzuweisen, da die gebildete Menge sehr klein war. In zwei weitern 
Versuchen, die 75 Stunden (5 ma1 langer) belichtet wurden, war in 
beiden Fallen die Reaktion auf Wasserstoffperoxyd positiv, und zwar 
im Knallgasversuch bedeutend starker als im lufthaltigen. Dieses 
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Resultat ist vollstandig in obereinstimmung zu bringen mit den Be- 
funden von Baur und Neuweiler. Mein Versuch mit Luft unterscheidet 
sich von dern Neuweiler'schen dadurch, dass ich den Sauerstoffverbrauch 
zur Wasserstoffperoxydbildung volumetrisch mass, wahrend er einfach 
Wasserstoffperoxyd analytisch nachwies. Mein Knallgasversuch ist 
zu vergleichen mit dem Versuch Zinkoxyd + Wasser + Luft + Trauben- 
zucker bei Neuweiler. Der Wasserstoff ubernimmt in meinem Versuch 
diejenige Wirkung, die im Neuweiler'schen Versuch dem Traubenzucker 
zukommt, nlimlich die Vermelirung der kathodischen Wasserstoff- 
peroxydbildung durch die Depolarisation der Anode. 

Dieses Ergebnis zeigt auch, dass die fur das Ausbleiben der Wasser- 
photolyse gegebene Erklarung volle Berechtigung besitzt. Wasserstoff 
vermag anodisch zu depolarisieren unter Bildung von Wasser, so dass 
die Wasserphotolyse infolge eines Kreisprozesses nicht zum Ausdruck 
kommen kann. 

11. Chlorophyll als optischer Sensibilisator. 
H .  W .  Vogel entdeckte im Jahre 1873 die optische Sensibilisierung der photogra- 

phischen Platte durch gewisse Farbstoffe. Bereits ein Jahr spilter findet Edm. Becquerel'), 
dass Chlorophyll auch ein solcher Farbstoffsensibilisator ist. Spater studierte H .  6. Tap- 
peinerz) namentlich die biologischen Lichtwirkungen fluoreszierender Farbstoffe, be- 
kannt unter dem Namen der ,,photodynamischen Erscheinungen". Neuere Arbeiten iiber 
sensibilisierende Wirkungen von Farbstoffen wie Eosin und namentlich auch Chlorophyll 
stammen von K.  IVoucka) ; H. Gaffron*) konstatiert Peroxydbildung bei Belichtung von 
Chlorophyll mit einem Amin (z. B. Amylamin) in Luft- und Sauerstoffatmosphare. 
A .  Steig.mann5) erwilhnt, d a s  belichtetes Chlorophyll die Silbernitratgelatine panchro- 
matisch sensibilisiert. Es zeigt auch, dass Chlorophyll im molekularen Zustand photo- 
akt.iv ist, indem es die Filllbarkeit des Ergosterins mit Digitonin aufhebts). Von andern 
Farbstoffsensibilisierungen seien erwilhnt die sensibilisierte Photolyse der Edw'schen 
Losung durch Eosin7), ferner die von E. Baur und Burghe+) aufgezeigten sensibili- 
sierten Photolysen von Silbernitrat durch photodynamische Farbstoffe. 

E. Baur und C. Neuweilerg) finden, dass eine Reihe organischer 
Farbstoffe durch Zinkoxyd sensibilisiert werden. Den Folgerungen 
der Theorie Baur's entsprechend suchen sie das Zinkoxyd durch Farb- 
stoffe, die als Sensibilisatoren bekannt sind, zu ersetzen. Sie finden eine 
optische Sensibilisierung eines Farbstoffs durch einen andern moglich, 
sofern zwischen den beiden Farbstoffen ein bestimmter optischer Zu- 
sammenhang besteht. Dieser liegt darin, dass fur das Zustandekommen 

l)  C. r. 79, 185 (1874). 
2) Siehe H. v. Tappeiner und A .  Jodlbauer, Die sensibilisierende Wirkung fluores- 

zierender Substanzen. Gesammelte Untersuchungen uber die photodynamkche Er- 
scheinung, Leipzig 1907. 

s, Z. Botanik 10, 561 (1918); 12, 273 (1920); 14, l(1922); 17, 481 (1925); Natur- 
wissenschaften 14, 383 (1926). 

4, B. 60, 2229 (1927). 7) 0. Gross, Z. physikal. Ch. 37,192 (1901). 
5 )  Camera-Luzern, 4, Nr. 6 (1925). 8 ,  Z. Wise. Phot. 24, 393 (1927). 
6, Koll. Z. 44, 173 (1927). s, Z. wiss. Phot. 25, 187 (1928). 
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einer wirksamen Kombination, der Absorptionsstreifen des Akzeptors 
langwellig an den Absorptionsstreifen des Rktors grenzt. 

Diese Ergebnisse sind der Ausgangspunkt fur meine Untersuchungen 
mit Chlorophyll. 

Es war zu prufen, ob in dem Neuweiler’schen System (Zinkoxyd f 
Farbstoff + Depolarisator) das Zinkoxyd sich durch Chlorophyll ver- 
treten lasst und ob eine, durch Chlorophyll sensibilisierte Photolyse 
eines Farbstoffes, ebeiifalls durch ein bestimnites optisches Merkmal 
ausgezeichnet ist. 

Herstellung des Chlorophylls. 

Das fur die folgenden ‘lintersuehungen verwendete Chlorophyll 
stellte ich nach den Angaben von WilZstatter und Stolll) wie folgt her: 

Als Ausgangsmaterial dienten getrocknete Brennesselblitter, die zu Pulver ge- 
mahlen wurden. 

Auf einer grossen Nutsche wird das Blattmehl festgesaugt und in einer Stunde 
mit 6-6l/, 1 Aceton (80%) extrahieft. Aus dem Extrakt wird der Farbstoff in 4 1 Petrol- 
Sther iibergef uhrt, indem man ihn halftenweise im Scheidetrichter in die game Petrol- 
athermenge eingiesst und unter Umschwenken je 1 Wasser langsam zufiigt. Die nur 
schwach gelblichgriine nntere Schicht wird abgelassen, die petrolatherische Losunp 
(fluoresziert prkchtig rot) zwei Ma1 mit je 1 1 Aceton (80%) entmischt und nachher das 
Aceton vorsichtig durch 4-maliges Ausziehen mit je 1 1 Wasser entfernt. Zur Entfernung 
des Xanthophylls wird dreimal mit je 1 1 80-proz. Met,hylalkohol ahsgeschiittelt. Darauf 
wird durch funfmaliges Waschen mit je 2 1 Wasser dem Petrolather die letzten Anteile 
von Methylalkohol und Aceton entzogen. Dabei verliert der Petrolather die Fluoreazenz, 
er triibt sich nnd das Chlorophyll fallt aus. 

Die Suspension schiittelt man mit etwas gegluhtem Natriumsulfat und ca. 150 g 
Talk, filtriert durch eine Schicht yon Talk und wascht mit Petrolather nach. 

Nun wird auf der Nutsche das Chlorophyll mit 1 1 Ather aus dem Talk herausgeliist. 
Man filtriert den Extrakt durch gegluhtes Natriumsulfat, konzentriert die Losung auf 
‘25 om3 und fiillt das Chlorophyll durch langsamen Zusatz von 0,s 1 Petrolather am. 
Man filtriert nochmals und trocknet. Das erhaltene Produkt zeigte die charakteristischen 
Eigenschaften des Chlorophylls und wurde fur die folgenden Untersuchungen verwendet. 

A. Bensibilisierungsver~uc~e mit Chlorophyll und reduzierbaren organischen 
Farbsto f fen. 

In Anlehnung an die Versuche von Noack wahlte ich als Losungs- 
mittel Methylalkohol, der sich nach seinen Angaben besser eignet als 
Athylalkohol. In typisch organischen Losungsmitteln wie Benzol, . 
Aceton, Ather etc. sind die Farbstoffe ganz unloslich, diese kamen 
daher fur Versuche im einphasigen System nicht in Frage. Bevor ich 
naher auf die Sensibilisierungsversuche eintreten kann, muss ich einige 
Bemerkungen uber das Verhalten von Chlorophyll vorausschicken. 

1) WiZlstutter und Stoll, Untersuchungen uber Chlorophyll, Springer, Berlin; Will- 
stiitter und Stoll, tJnternuchungen uber die Assimilation der Kohlensiiure, Springer, 
Berlin (1918). 
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1.  Z e r s t o r u n g  und Schut,z des  Chlorophyl l s  bei  d e r  E i n -  
wi rknng v o n  L i c h t .  

Es id schon lange bekannt, dass Losungen von Chlorophyll in 
illkohol, Ather, Aeet,on, Benzol etc. sicli rasch entfarhen bei Belichtung 
in Gegenwart von Luft. 

Schon im Jahre 1871 zeigte Gedaizdl), dass je mehr Sauerstoff das Losungsmittel 
zu absorbieren vermag, uniso schneller die Entfarbung des Chlorophylls vor sich geht. 

Vor einigen Jahren hat Rent! Wurmnserz) den Einfluss des Sauerstoffs bei der Aus- 
bleichung belichteter Chlorophyllosungen nachgepriift. Er fullte ein zylindrisches. Gefiiss 
mit einer konzentrierten Losung von Chlorophyll in Aceton und stellte es umgestulpt 
in Quecksilber, so dass es nach aussen luftdicht abgeschlossen war. Bei darauf folgender 
Belichtung an der Sonne bleichte die Chlorophyllosung anfangs aus, doch kam die Reak- 
tion bald zum Stillstand, weil der in Losung vorhandene Sauerstoff aufgebraucht worden 
war. FVul-mser gab nun unter dem Quecksilber - ohne dass Luft zutreten konnte - 
et,was frisches Chlorophyll in das Acoton, so dass dieses yon neuem sich wieder griin farbte. 
Weitere, wochenlange Belichtungen an der Some anderte nun die griine Farbe nicht mehr. 

Ferner belichtete Wurwzsei zwei kolloide Losnngen von Chlorophyll, die eine luft- 
haltig, die a.ndere entluftet durch Evakuieren. Die luft,hitltige Losung bleichte rasch Bus, 
wiihrend die andere unverandert blieb. Diese Ergehnisse- sind fur uns insofern wicht,ig, 
als sie zeigen, dass die Ausbleichung von Chlorophyllosungen auf einer oxydativen Zer- 
storung des Chlorophplls beruht und nur bei Gegenwart von Sauerstoff und Licht erfolgt,. 

Ti. Noack3) teilt mit, dass Eosin und Chlorophyll sich als Sensibilisatoren vertreten 
konnen bei der Oxydation von Natriumsulfit, Benzidin und pflanzlichen Chromogenen 
mit Luftsauerstoff. Das Chlorophyll selbst a i r d  dabei durch obige Sauerstoffakzeptoren 
vor der Zerstorung geschutzt. In organischen Losungsmitteln eignet sich nach Noack 
namentlioh Benzidin vortrefflich als anodischer Depolarisator, das seither von Buur und 
seinen Schulern auch in wasseriger Losung mit Erfolg als anodischer Depolarisator ver- 
wendet wurde. 

Noack findet auch, dass Carotin und Xanthophyll - die standigen Begleiter des 
Chlorophylls in den Chloroplasten - das Benzidin bei der Photooxydation vertreten 
konnen, indem sie selbst im Licht bei Gegenlvart von Chlorophyll weit rascher aus- 
bleichen, als bei dessen Abwesenlieit. Dadurch iiben sie auf das im Licht an sich rasch 
aushleichende Chlorophyll einen Lichtschutz aus. 

’ 

Fur meine Versuche, in denen Chlorophyll als Seiisibilisator wirken 
sollte, war eine der ersten Aufgaben, das Chlorophyll vor der oxydativen 
Zerstorung zu schutzen, urn einen allzu fruhen Stillstand der Photolyse 
infolge Vernichtung des Sensibilisators zu verhindern. 

Benzidin eignete sieh fur rneine Zwecke nicht. Oxydiertes Benzidin 
ist stark braun gefarbt und in Alkohol, im Gegensatz zu Wasser, etwas 
loslick unter Braunfarbung. Diese Farbung bereitete hei der Fest- 
stellung des Ausbleicheffektes Schwierigkeiten und verunmoglichte 
dlsti indig eine quantitative Bestimmung derselben. 

Fur die folgenden Versuche rnit Farbstoffen ist ein Depolarisator 
notig, der das Chlorophyll geniigend vor der oxydativen Zerstorung 
schutzt und ein farbloses Oxydationsprodukt besitzt.. 

Gerland, fiber die Einwirkung des Lichtes auf das Chlorophyll. Pogg. Ann. 143, 
58.5 (1871). 

2, Renk W w n s e r ,  Recherohes sur l’assimilation chlorophyllienne (1921 ). 
3, Noaclc, Z. Botanik, 17, 481 (1925); Natunvissensohaften, 14, 383 (19%). 
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Um solche Korper aufzufinden, stellte ich eine Reihe von Reagenz- 
glasversuchen an. Ich belichtete lufthaltige Chloroph yllosungen in 
Methylalkohol (Chlorophyllkonzentration 1 : 50,000) und fugte den vcr- 
schiedenen Proben organische Stoffe bei, die sich farblos losen untl redu- 
zierende Eigenschaften besitzen. Ein Mass fur die lichtschutzende Wir- 
kung der Stoffe auf das Chlorophyll gab der Vergleich mit gleichzeitig 
belichteten Chlorophyllproben ohne Depolarisator. 

Die bekannten Depolarisatoren wie Rohr- und Traubenzucker, 
Glycerin, Glykokoll zeigten keine oder nur sehr geringe Wirkung. 
Chlorophyllosungen, die rnit ihnen versehen waren, bleichten gleich 
rasch aus wie solche ohne Depolarisator. 

Andere wieder, wie Phenylendiamin, Diphenylaniin, Monomethyl- 
anilin, Amidophenol, Dianisidin etc. schutzten das Chlorophyll vor- 
trefflich vor der Zerstorung, hatten aber denselben Nachteil wie das 
Benzidin, namlich starke Braunfarbung. (Der Nachweis der Erhaltung 
des Chlorophylls wurde bei diesen Depolarisatoren so durchgefuhrt, 
wie es Noack beim Benzidin machte. Man versetzt die braungefarbte 
Losung mit Ather und Wasser, und unterschichtet mit 15-proz. Salz- 
saure. Diese farbt sich violett bis braun, wahrend die atherische Chloro- 
phyllosung rein griin wird und starke Fluoreszenz zeigt.) 

Fur meine Zwecke passend fand ich drei Depolarisatoren, namlich 
Terpentinol (Pinen), Piperidin und Phenylhydrazin. Diese Stoffe sind 
in reinem Zustande farblos, farben sich aber beim Stehen an der Luft 
braun. In den kleinen Konzentrationen, in denen sie zur Anwendung 
kamen, war keine storende Farbung vorhanden. 

In den durch Chlorophyll sensibilisierten Photolysen kommen 
als kathodische Depolarisatoren kunstliche organische Farbstoffe zur 
Inwendung. Sie erleiden im Photolysenprozess eine Reduktion. Nach 
dem Verhalten der Reduktionsprodukte teile ich die Farbstoffe in 
folgende zwei Gruppen : 

1. Farbstoffe, deren Reduktionsprodukte sich rnit Sauerstoff 
nicht mehr zum ursprunglichen Farbstoff riickoxydieren konnen (Azo- 
farbstoffe). 

2. Farbstoffe, deren Reduktionsprodukte Leukokorper sind, welche 
rnit Sauerstoff wieder den ursprunglichen Farbstoff bilden. 

2. Xensibil isierungsversuche rnit Chlorophyl l  s n d  F a r b -  
s t o f f e n , d e r e n R e  d u  k t i o n  s p r o d u k t e n i  ch  t ruck  o x y d i  er  b a r  

s ind .  
Die hier zur Behandlung kommenden Photolysen unterscheiden 

sich von denjenigen Neuweiler’s im wesentlichen dadurch, dass der 
Sensibilisator ein anderer ist, namlich Chlorophyll. Wir konnen eine 
durch Chlorophyll sensibilisierte Photolyse eincs Farbstoffes ganz all- 
gemein formulieren. 

Chlorophyll [ @ + anodischer Depolarisator = Oxydationsprodukt 
0 + Farbstoff = Reduktionsprodukt 
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In diesem Abschnitt verwenden wir als kathodische Depolarisatoren 
ausschliesslich Farbstoffe, deren Reduktionsprodukte nicht zum ur- 
sprunglichen Farbstoff riickoxydierbar sind. Es sind ohne Rusnahme 
Vertreter der Klasse der Azofarbstoffe. 

MGr konstatierten bei Belichtung dieser Farbstoffe ganz allgemein, 
dass sie (rnit Ausnahme der gelben Farbstoffe) bei Chlorophyllgegenwart 
teilweise bis ganz ausbleichten, wahrend bei dessen Abwesenheit, in 
derselben Belichtungszeit, meist kein oder nur ein sehr geringer Bleich- 
effekt zu sehen ist. Wir erklaren diesen Ausbleicheffekt nach obigem 
Photolysenschema als eine wahrend der Belichtung stattgefundene 
Reduktion des Farbstoffes. 

Die lteduktion dcr Azokorperl) geht nach der Gleichung: 
R-N-NR’ + H, = R . NH-HN R 

uber die Hydrazostufe, welche dann weiter zu Aminen reduziert wird : 

Man erhalt also z. B. bei der Reduktion eines Monoazofarbstoffes die 
Aminokomponente (Diazokomponente) unverandert zuruck, wahrend 
in die zweite Azokomponente eine Aminogruppe eingefuhrt wird. 

Um die Richtigkeit unserer Annahme - dass der Bleicheffekt 
bei Gegenwart von Chlorophyll auf einer Reduktion der Azogruppe 
beruhe -- zu bestatigen, war es notig, im ausgebleichten Gemisch 
die Spaltkomponenten nachzuweisen. Wenn man abcr bedenkt, dass 
die Farbstoffkonzentration 1 : 20,000 betrug, so ist es ohne weiteres ver- 
standlich, dass ein solcher Nachweis nicht geradehin moglich war. 

Der Beweis konnte aber einwandfrei auf einein Umwege, mit 
Hilfe der Diazinfarben erbracht werden (siehe Arbeit von Neuweiler) . 

Die Diazinfarben sind Azofarbstoffe, die als Diazokomponente 
Safranin enthalten, das fur sich allein ein roter Azinfarbstoff ist und 
bei der Reduktion eine farblose Kupe liefert, die pich bei Luftzutritt 
momentan riickoxydiert. 

Die Kombination des Safranins mit Dimethylanilin, das J a n u s  - 
g r u n ,  ist in Losung ein blaugrun gefarbter Farbstoff. Bei der Reduktion 
(z. B. mit Hydrosulfit) wird die Losung zuerst rot, dann farblos, beini 
Schutteln mit Luft wieder rot; der ursprunglich blaugrune Barbstoff 
bildet sich aber nicht mehr. Das heisst also, bei der Reduktion wird zuerst 
die Azogruppe aufgespalten, es bildet sich Safranin, welches unter TJm- 
standen weiter zur ruckoxydierbaren Kupe reduziert wird. 

Diesen Farbstoff belichtete ich nun bei CEilorophyllgegenwart 
an der Sonne. Im binaren System war nach 3 Stnnden Besonnung die 
Losung schwach rot. Bei Anwesenheit von Terpentin61 iind Piperidin 
kam die rote Parbe schneller und deutlicher zum Vorschein. Dunkel- 
proben und Belichtungsproben ohne Chlorophyll zeigten diesen Effekt, 
nicht. 

Daselbst weitere 
Literaturangaben. 

R.HN-NH.R’=R-NH,+R’-NH2 

_____ 
l )  Vergl. H .  E. Fierz, Kunstl. org. Farbstoffe (1926), S. 66G. 
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Noch schoner war der Effekt bei Verwendung von Phenylhydrazir 
als Depolarisator. Nach 10 Minuten Sonne war die anfangs blaugrunc 
Losung prachtig rot geworden (Trennung von Farbstoff und Chloro- 
phyll durch Zugabe von Athcr und Wasser), nacli weiteren 10 Minuten 
Belichtung begann sie irn Reagenzglas von unten her rein griin zu wer- 
den - cl. h. die Farbe des Chlorophylls tritt hervor -, beim Schiitteln 
mit Lift bildete sich aber sofort die rote Farbe wieder. 

Die Kontrollversuche n i t  Phenylhydraxin - ohne Chlorophyll - 
verliefen negativ, d. h. der Farbstoff bleibt erhalten. 

Ein ganz analoges Verhalten wie Janusgriin, zeigte auch Janub- 
dunkelblau, ein Diazinfarbstoff von der Zusammensetzung Safranin --1- 

Naphthol. 
Diese Versuche liefern den klaren Beweis, dass bei einer durch 

Chlorophyll sensibilisierten Photolyse die Ausbleichung des Farbstoffes 
auf dessen Reduktion beruht. 

Der erste Farbstoff, bei welchem ich den gesuchten Ausbleicheffekt 
fand, war das Azofuchsin B. Es ist ein Monoazofarbstoff von der 
Zusammensetzung Sulfanilsaure + Dioxy-naphthalin-sulfosaure S. 

Eine Reihe orientierender Vcrsuche mit diesem Farbstoff ergab 
folgendes : 

Lufthaltige wie entliiftete Versuche zeigten den gleichen Effekt. 
Sauerstoffgegenwart hat also keinen Einfluss auf den Photolysenverlauf, 
cla die kathodischen Reduktionsprodukte luftbestandig sind. 

Wichtig fur das Zustandekommen der Photolyse sind die Kon- 
zentrationsverhaltnisse. Namentlich die Farbstoffmenge spielt eine 
grosse Rolle; i s t  sie zu gross ,  so  b l e i b t  d e r  E f f e k t  meis t  
ganz  aus.  

Als giinstigste Verhaltnisse fand ich 
die Chlorophyllkonzentration 1 : 50,000, 

, die Farbstoffkonzentration 1 : 20,000. 
Eine Chlorcrphyllosung dieser Konzentration ist schon griin gefarbt, 

zeigt rote Fluoreszenz und ist in einer Schicht von 1% em noch gut 
durchsichtig. Ebenso eine Farbstofflosung 1 : 20,000. Die Mischung 
beider, gegen das Licht gehalten, ist ebenfalls noch durchsichtig. 

Die Belichtungen, mit Ausnahme derjenigen fur quantitative 
Messungen, wurden alle in den Monaten Juli und August an klaren 
Sonnentagen von 10 bis 16 TJhr an der Sonne ausgefuhrt. 

Als Belichtungsgefasse dienten bei lufthaltigen Versuchen Reagenz- 
glaser mit Stopfen. 

Die zu belichtende Losung war stets ein Farbstoffgemisch, enthal- 
tend Chlorophyll und organischen Farbstoff. Da bei der Belichtung 
auch das Chlorophyll mehr oder weniger ausbleiehte, konnte aus der 
Anderung des Farbtons der Mischfarbe nicht auf den Bleicheffekt 
des Farbstoffes geschlossen werden. Die hnalyse wurde deshalb so 
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durchgefuhrt, dass das Farbstoffgemisch mit Wasser und Ather versetzt 
wurde. Dabei bildeten sich zwei Schichten, eine obere atherische Schicht, 
die alles Chlorophyll, und eine untere alkoholisch-wasserige Schicht, 
die allen Farbstoff enthielt, der in dieser Liisung kolorimetrisch be- 
stimmt werden konnte. Diese Analysenmethode erwies sich bei allen 
Farbstoffen sehr gut durchfuhrbar, dank der vollstandigen Unloslichkeit 
des Chlorophylls in verdunntem Alkohol, und umgekehrt des Farb- 
stoffes in Ather. 

Ich will an Hand des Azofuchsins, als Beispiel, die Photolysen in 
den einzelnen Systemen genauer beschreiben. 

Binares  Sys tem.  

Ich stellte mir von jedem Farbstoff eine 1-proz. wasserige Losung 
her, ferner eine Chlorophyllosung, die in 100 em3 Methylalkohol 0,Ol g 
Chlorophyll enthielt. Zur Herstellung von 20 em3 Losung fur die Be- 
lichtung wurden dann 

1 om3 Parbstofflosung 
4 om3 Chlorophyllosung 

und 15 em3 Methylalkohol zusammen gegeben. 

Von jeder Losung wurden dann 10 em3 belichtet, wahrend die 
andern 10 em3 im Dunkeln gehalten wurden. Gleichzeitig wurden auch 
zwei entsprechende Versuche rnit dem Farbstoff allein (ohne Chloro- 
phyll) durchgefuhrt. 

Nach 2-stiindiger Belichtung an der Sonne war die Chlorophyll + 
Azofuchsin enthaltende Losung fast ausgebleicht, die gleichzeitig be- 
lichtete Kontrolle mit Farbstoff allein (ohne Chlorophyll) dagegen 
noch schon rot. 

Je  5 em3 der belichteten Losungen und je 5 em3 der gleichzeitig 
gehaltenen Dunkelproben versetzte ich mit 10 cm3 Ather und 8 cm3 
Wasser, wobei eine Trennung in eine iitherische Schicht mit dem Chloro- 
phyll und eine alkohol-wasserige Schicht rnit dem Farbstoff eintrat. 

In  den beiden Dunkelversuchen war die untere Schicht stark rot 
gefarbt, die Atherschicht im Versuch ohne Chlorophyll natiirlich farblos, 
in1 Versuch mit Chlorophyll war sie grun und fluoreszierte rot. Das 
belichtete Azofuchsin zeigte gegenuber den Dunkelproben eine kaum 
merkliche Ausbleichung, wahrend im belichteten Azofuchsin + Chloro- 
phyll, die Farbstofflosung nur noch schwach rosarot, und die Ather- 
sohicht blass gelbgrun gefarbt war. Ein kolorimetrischer Vergleich 
der Farbstofflosungen ergab in den beiden Dunkelversuchen genau 
dieselbe Menge Farbstoff, im belichteten Azofuchsin wnrden noch 
90%, im Versuch mit Chlorophyll dagegen nur noch 20% des ursprung- 
lichen Farbstoffes vorgefunden. Der Versuch zeigt sehr deutlich, dass 
durch Chlorophyllgegenwart die Ausbleichung des Farbstoffes sehr 



- 144 - 
stark begiinstigt wird. Das Chlorophyll selbst wird bei der Photolyse 
zerstort, indem es nach der Gleichung: 

@ + Chlorophyll = Oxydation 
0 + Azofuchsin = Reduktion zu Aminen Chlorophyll { 

in die anodische Oxydation hineingezogen wird. (Dass die Ausbleichung 
des Chlorophylls nur auf Oxydation beruhen kann, wurde schon fruhw 
erwahnt .) 

Das Chlorophyll wirkt also als reiner, sich selbst erhaltender 
Sensibilisator nur dann, wenn es durch Gegenwart eines besser wirkenden 
anodischen Depolarisators geschutzt ist. 

T e r n a r e s  Sys tem.  
a) Terpentinol als anodischer Depolarisator. 

Ich wiederholte hier die Versuche des binaren Systems mit dem 
gleichen Ansatz und setzte zu je 10 cm3 Losung 0,5 em3 farbloses 
Terpentinol zu. Die gleichzeitig angestellten Versuche sind : 

A. Azofuchsin + Chlorophyll + Terpentinol belichtet 
A' Azofuchsin + Chlorophyll + Terpentinol Dunkel 
B Azofuchsin + Terpentinol belichtet 
B' Azofuchsin + Terpentinol Dunkel 

' 

Nach 2-stundiger Belichtung war das Azofuchsin bei A vollstandig 
verschwunden, bei B wurden 90 % vorgefunden, wahrend die Dunkel- 
versuche A' und B' unverandert blieben. Wir sehen also ganz deutlich, 
dass die Gegenwart des Terpentinols eine raschere Ausbleichung des 
Farbstoffes zur Folge hat. 

Im Versuch A ist allerdings das Chlorophyll fast so stark ausge- 
bleicht wie im binaren System. Das Terpentinol hilft also bei der 
anodischen Depolarisation wohl mit, den grijssten Teil derselben besorgt 
aber das noch starker depolarisierend wirkende Chlorophyll. 

b) Piperidin als anodischer Depolarisator. 
In gleicher nur bedeutend starkerer Weise wirkt ein Zusatz von 

Piperidin. Ich stellte wieder obige 4 Versuche an, indem ich auf je 
10 cm3 Losung 0,5 em3 Piperidin gab. Fur das Azofuchsin ist 
dieser Depolarisator nicht gerade gunstig, da er die Nuance des Farb- 
stoffes etwas nach gelb verschiebt. Auch ist das Reduktionsprodukt 
nicht ganz farblos, so dass der Farbstoff nicht gut zu kolorimetrieren 
ist. Ganz deutlich kommt hier die schutzende Wirkung auf das Chloro- 
phyll zum Vorschein. Nach 2-stiindiger Belichtung an der Sonne ist 
die Atherlosung noch deutlich griin, wahrend der Farbstoff ganz aus- 
gebleicht ist. 

c) Phenylhydrazin als Depolarisator. 
Ein ausgezeichneter Depolarisator wurde im Phenylhydrazin 

gefunden. Es ist an sich schon ein ziemlich starkes Reduktionsmittel 
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und vermag, wenn es in genugender Menge vorliegt, viele der Farb- 
stoffe schon im Dunkeln zu reduzieren. Setzt man es aber nur spuren- 
weise zu, so tritt die Dunkelreaktion nicht ein. Kontrollversnche sind 
hier unerlasslich. Es wurden wieder gleichzeitig die 4 beim Terpentinol 
beschriebeneii Versuche A, A’, B und B’ angesetzt, indem an Stelle des 
Terpentinols auf 50 em3 Losung 1 Tropfen Phenylhydrazin (die freie 
Base) zugesetzt wurde. 

Im belichteten Versuch A (mit Chlorophyll) war nach 6 Minuten 
Sonne die Losung rein griin geworden. Man kann den Reduktionsvor- 
gang direkt an der Farbanderung der Mischung verfolgen. Bei der 
Analyse zeigte sich im Ather das Chlorophyll vollstandig erhalten, 
wahrcnd die wasserige Losung wasserklar geworden war, also keinen 
Farbstoff mehr enthielt. Der parallel gefuhrte Dunkelversuch war 
nach 3 Stunden noch ganz unverandert, an die Sonne gebracht, trat 
sofort der Effekt ein wie im Versuch A. 

Der Versuch B (ohne Chlorophyll) bleichte nach mehrstundiger 
Belichtung kaum merklich aus, wahrencl die entsprechende Dunkel- 
kontrolle B’ ganz unverandert blieb. 

Man>konnte vermuten, dass das Licht nur den Anstoss zum Beginn 
der Reduktion des Farbstoffes gibt, und diese, wenn sie einmal in Gang 
gesetzt ist, auch ohne das Licht weiter gehen wiirde. Dem ist aber nicht 
so. Ich belichtete von 3 gleichen Proben an der Lampe (die ganze 
Photolyse dauert ca. 15 Minuten) die erste 5, die zweite 10 und die dritte 
15 Minuten und brachte sie nach dieser Zeit sofort ins Dunkle. In den 
ersten beiden Proben war der Farbstoff nur teilweise reduziert. Im 
Dunkeln kam die Reduktion sofort zum Stillstand; wurden die Proben 
nach einer Stunde wieder an das Lieht gebracht, so ging die Roaktion 
bis zur vollstandigen Reduktion des Farbstoffes weiter. 

Um ein Bild des zeitlichen Verlaufes der Photolysen zu bekommen, 
fuhrte ich auch einige quantitative Bestimmungen durch. Dazu war 
naturlich eine konstante Lichtquelle notwendig. Ich benutzte als solche 
eine Osram-Nitra-Lampe (3000 Kerzen). Als Beispiel gebe ich hier die 
Umsatzzeitkurven von D i a m i n r o s a ,  einem Farbstoff von der Zu- 
sammensetzung 

Dehydro-thio-p-toluidin f l-Naphtol-8-chlor-3,6-disulfosaure. 
Alle Versuchsansatze, mit und ohne Depolarisatorcn, waren genau 

Die Resultate dieser Messungen sind aus Tabelle 3 ersichtlich. 
Der Farbstoff, ohne Chlorophyll belichtet, ist sehr lichtbestandig. 

Im binaren System und bei Gegenwart von Terpentinol bleichten 
bei der Belichtung von 15 bezw. 11 Stunden 3% desselben aus. Die 
Ausbleichung ist etwas grosser mit Piperidin, namlich nach 6 Stunden 
10%. Mit Phenylhydrazin konnte nach 15 Minuten Belichtung noch 
keine messbare Ausbleichung konstatiert werden, nach 3 Stunden 

gleich gewahlt wie beirn Azofuchsin. 

10 
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betrug sie 26 yo, wahrend die entsprechende Dunkelkontrolle keine 
Ausbleichung aufwies. Der chlorophyllhaltige Dunkelversuch mit Phenyl- 
hydrazin war nach 3 Stunden noch unverandert, belichtet bleichte 
der Farbstoff in 15 Minuten ebenfalls vollig aus, indem die Losung 
sich rein grun farbte. 

~- 

2 

10 

ohne I 
Depolarisator 6 

Kurve I 

Tabelle 8. 

__ ___ 
93 
81 
74 
70 

Terpentinol 
Kurve I1 

Piperidin 
Kurve 111 

2 
4 
7 

11 

1'12 

3 

G 
10' 

411, 

a2 
70 
61 
53 

61 
45 
36 
24 

Phenylhydrazin 5 Minuten 40 
Kurve IV i 15 Minuten i -  - 

Ausgebleichte 
Farbstoffmenge 

in yo 
- 

7 
19 
2G 
30 

1s 
30 
39 
47 

39 
55 
64 
76 

100 

60 
100 

t Umsatz-Zeitkurven Chloropllyll - Diaminrosa 

Fig. 4. 

Die Umsatzzeitkurven sind in Fig. 4 aufgetragen. Auffallend 
stark ist die Hemmung der Photolyse im binaren System und auch bei 
Gegenwart von Terpentinol (Kurve I uiid 11). Das erklairt sich dadurch, 
dass der Sensibilisator (das Chlorophyll) rnit fortschreitender Photolyse 
durch Oxydation zerstort wurde. 
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Ganz analoge Umsatzzeitkurven ergaben auch andere Farbstoffe, 
und ich verzichte deshalb a,uf deren Wiedergabe. 

In den beschriebenen, durch Chlorophyll sensibilisierten Photolysen 
von Azofuchsin, Diaminrosa und Diazinfarben liessen sich letztere 
Farbstoffe durch eine grosse Anzahl anderer ersetzen. Da auch diese 
Photolysen analog der beschriebenen verliefen, und sich nur durch den 
quantitativen Umsatz voneinander unterschieden, verzichte ich darauf, 
jeden Farbstoff einzeln zu behandeln. Eine Ubersicht der durchgefuhrten 
Photolysen gibt Tabelle 4. 

I 

Tabelle 4. 

Bezeichnung 
des Farbstoffes 

-~ - - ~  

Azofuchsin . . . . 
Amidonaphtholrot 

6 B .  . . . . . . 
Ponceau 2 R  . . . 
Viktoriaviolett 4 B S 
Azosaureblau 3 B . 
Echtrot A V .  . . . 
CochenillerotA . . 
Chromotrop 8 B  . . 
Krystallponceau . . 
Lanacylviolett . . 
Lanacylblau R N . 
Orange R .  . , . . 
Azorubin s . . . . 
Biebricher Scharlach 
Tuchrot B . . . . 
Diamingriin B . . 
Kongorot . . . . . 

,Diaminechtrot F. . 
Benzoechtscharlach 
Beniolichtrot . . . 
Janusgrun . . . . 
Janusdunkelblau . 
Kitonechtrot G L  . 
Diaminrosa . . . . 
Brillantgeramin . . 

Ausbleichung des Farbstoffes in den 
Systemen (in yo) 

Chlorophyll 
+ Farbstoff 

80 

20 
65 
60 

achwaeh rotl. 
60 
45 
70 
40 
70 

100 
75 
45 
45 
50 
55 
70 
90 
70 
44 

schwach rotl. 
violett-rot 

50 
SO 
45 

- - 

Zeit 
Std. 

2 

5 
5 
5 
4 
5 

15 
3 

12 
30 Nin 

2 
5 
7 
8 
4 
6 
5 
4 
5 

16 
3 
2 
2 
4 

10 

Chlorophyll + Farbstoff + Terpen- 
tinol 

100 

30 
75 

100 
entf arbt 

94 
60 
90 
45 
80 

100 
85 

100 
65 
90 
85 
92 

100 
92 
60 

rotlich 
stark rot 

100 
65 
70 

- -I ~- 

__ 

Zeit 
Std. 
_. ~- __ 

2 

5 
5 
2 
4 
41: 
15 
3 

12 
10 idin. 
2 
5 
2 
8 
4 
6 
5 
4 
5 

16 
2 
2 
2 
4 

10 

Farbstoff 
+ Terpen- 

tinol 

10 

3 
15 
20 
15 
10 
30 

20 
5 

15 
7 

20 
15 
0 

25 
20 
20 
10 
20 

unverandert 
unveriindert 

15 
15 
25 

~ -- __.__ 

- 

Zeit 
Std. 

- __ 
2 

5 
5 
5 
4 
5 
15 
8 

12 
!O Mill 

2 
5 
7 
8 
4 
6 
5 
4 
5 

16 
2 
2 

5 
10 

Die in der Tabelle angefuhrten Photolysen der verschiedensten 
Azofarbstoffe wurden alle an der Sonne ausgefuhrt. Die angefuhrten 
Zahlen lassen sich daher nicht strenge miteinander vergleichen, da die 
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Intensitat der Lichtquelle etwas schwankte. Immerhin gibt die Zu- 
sainmenstellung einen sehr guten Vergleieh uber den Verlauf der Photo- 
lysen bei den einzelnen Farbstoffcn. 

Die Photolysen aller in der Tabelle angefuhrten Farbstoffe wurden 
auch im ternaren System mit Phenylhydrazin untersucht und zeigten 
ohne Ausnahme eine vollstandige Ausbleichung bei einer Belichtung 
von 5-10 Minuten, wahrend die entsprcchenden Kontrollen diesen 
Effekt nicht zeigten. 

Einzelne wurden auch in Gegenwart von Piperidin belichtet und 
zeigten ebenfalls das schon beschriebene Verhalten. In  der Tabelle 
fiihre ich das binare System, Chlorophyll + Farbstoff, das System 
Chlorophyll + Farbstoff + Terpentinol und deren Kontrolle Farb- 
stoff + Terpentinol an. 

Fur alle Versuche wurden auch Dunkelkontrollen gehalten, die 
siimtlich die viillige Bestandigkeit im Dunkel erwiesen. 

Wenn man die Reihe dieser Farbstoffe durchsieht, so findet man 
darunter Vertreter aller Farben mit Ausnahme der gelben. Die gelben 
Farbstoffe nehmen nun in der Tat eine Sonderstellung ein, indem bei 
ihnen durch Chlorophyll keine Photolyse bewirkt wird. Ich belichtete 
in Chlorophyllgegenwart z. B. Metanilgelb, Azoflavin, Chryosidin, 
Beizengelb, Polargelb, alles leicht reduzierbare gelbe Farbstoffe, ohne 
im binkren oder im terniiren System irgendwelche Reduktion derselben 
zu beobachten. 

E. Baur und C. Neuweilerl) stellten als Bedingung der Farbstoff- 
sensibilisierung eine optische Regel auf, indem sie sagten : 

,,Die wirksame Kombination ist dadurch gekennzeichnet, dass das Absorptions- 
gebiet des Sensibilisators das jenige des Akzeptors an der kurzwelligen Grenze beruhrt." 

Auch Neuweiler findet dieselbe Sonderstellung der gelben Farb- 
stoffe bei Anwendung von photodynamischen Farbstoffen als Semi- 
bilisatoren und erklart sie, indem er sagt : 

,,Fast alle gelben Farbstoffe absorbieren nicht selektiv, sondern loschen das gesamte 
rechtc Ende des sichtbaren Spektrums aus und dberdecken ein selektives Absorptions- 
band cines Krregers, der im Violett absorbiert, so dass keine photodynamische Sensi- 
bilisierung zustande kommt." 

Wahrscheinlich kann diese Erklarung auoh auf die Sensibilisierungen 
mit Chlorophyll iibertragen werden. Das Chlorophyll besitzt eine Reihe 
starkerer und schwacherer Absorptionsbanden, die durch das ganze 
sichtbare Spektrum hindurch verteilt sind. Es findet sich fur jeden 
Farbstoff (diese weisen zum grossten Teil unscharf auslaufende Ab- 
sorptionsbanden auf) ein selektives Absorptionsband des Chlorophylls, 
das gerade an das Absorptionsband des Farbstoffes anschliesst und so 
als Aktor zu wirken vermag, so dass mit Ausnahme der gelben Farbstoffe 
alle anderen iin allgemeinen von der Einwirkung des Chlorophylls 
ergriffen werdcn konnen. 

l) a. a. 0. 
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3. S e n s i bi l  i s i e r u n g s  v e r  s u c h e m i  t F a r b  - 
s tof fen ,  deren  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  o x y d i e r b a r  sind. 
Zu diesen Farbstoffen ziihle ich die Kupen-, Azin- und Triphenyl- 

niethanfarben, alles Stoffe, die bei der Reduktion Leukokorper bilden, 
die sich mit Sauerstoff wieder zum ursprunglichen Farbstoff ruck- 
oxydieren. Bei Photolysen mit diesen Farbstoffen muss luftfrei gearbeitet 
werden. 

Das bekannteste Beispiel dieser Art ist die durch Zinkoxyd sensi- 
bilisierte Photolyse von Methylenblau nach der Gleichungl) : 

Ch 1 or  o p h y 11 u n  d 

ucose = Oxydationsprodukt 
ZnO { 0 + '' 0 + Methylenblau = Leukokorper 

Analoge Beispiele mit anderen Farbstoffen gibt Neuweiler. 
Die obige Photolyse rnit Methylenblau konnte auch im binaren 

System beobachtet werden. Es tritt dabei nicht bloss Entfiirbung 
infolge Bildung des Leukokorpers ein, sondern daneben lassen sich 
auch Oxydationsprodukte der Farbstoffe nachweisen. Nach Wieder- 
blauung des Farbstoffes an der Luft fehlen 20% desselben. Diese sind 
der Oxydation anheimgefallen, nach dem Schema : 

@ + Methylenblau = Oxydationsprodukt 
0 + Methylenblau = Leukokorper 

Weitere Beispiele von Photolyse im binaren System mit Zinkoxyd 
als Sensibilisator, in denen gleiche Mengen Farbstoff durch Oxydation 
zerstort werden, wie zum Leukokorper reduziert, beschreibt Neuweder 
mit den Farbstoffen Thioindigo, Safranin und Indulin. 

Ich untersuchte nun, ob solche Photolysen auch zu beobachten sind, 
wenn das Zinkoxyd durch das sensibilisierend wirkende Chlorophyll 
erset z t wird . 

S y s t e m :  Ich belichtete eine Reihe von Farbstoffen 
wie Methylenblau, Thioindigo usw. in alkoholischer Losung Iuftfrei 
mit Chlorophyll, konnte aber in keinem Fall eine Reduktion des Farb- 
stoffes wahrnehmen. 

Das Farbstof€gemisch (Chlorophyll + Farbstoff) zeigte wohl eine 
Anderung der Farbe bei Belichtung, die aber auf das Ausbleichen des 
Chlorophylls zuriickzufuhren ist. Beim Offnen der Flasche (Luft- 
zutritt) wurde eine Farbanderung, infolge Oxydation vorhandener 
Leukoverbindung, nicht beobachtet. Bei der Analyse fand ich im 
wasserigen Anteil stets die ursprungliche Farbstoffmenge, wahrend das 
Chlorophyll teilweise bis ganz ausgebleicht war. 

Es ist wahrscheinlich, dass die unvermeidlichen Sauerstoffspuren 
die Beobachtung der Kupe verhindert haben. Wir saheii z. B. beim 
Berlinerblau, dass die Umsatzzeitkurve nicht im Nullpunkt beginnt, 
sondern erst spater und machten dafur Sauerstoff, der beim Entluften 

ZnO { 

B i n a r e s  

1) E. Bnur und Perret, J. chirn. phys. 23, 97 (1926); E. Baur, Z. physikal. Ch. 120, 
277 (1926). 
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der Flaschen nicht entfernt wurde, verantwortlich. Das Analoge muss 
sich auch bei den Kupenfarbstoffen zutragen, mit dem Unterschied, 
dass mittlerweile das Chlorophyll anodisch verbraucht worden ist. 
Auch bei absolut sauerstoffreier Losung kame nach der Gleichung : 

@ + Chlorophyll = Oxydationsprodukt 
0 + Farbstoff = Leukokiirper Chlorophyll { 

die Photolyse bald zum Stillstand, weil der Sensibilisator anodisch 
zerstort wird. 

Bedenkt man, wie gering die vorhandene Chlorophyllmenge ist, 
und dass dazu noch Spuren von Sauerstoff kommen, so ist ohne weiteres 
verstandlich, dass eine solche Photolyse erst verwirklicht werden kann, 
wenn der Sensibilisator geschiitzt wird. 

T e r n a r e s  System. Als Depolarisator beniitzte ich auch hier 
das bereits erwahnte Phenylhydrazin in derselben Konzentration wie 
fruher und konstatierte Photolysen bei folgenden Farbstoffen : 

a) Thioindigo (Ciba). 
Ich benutzte das wasserlosliche sulfurierte Produkt dieses Farb- 

stoffes und fuhrte gleichzeitig folgende 4 Versuche am:  
Versuch A Farbstoff + Chlorophyll + Phenylhydrazin belichtet 

Versuch B Farbstoff + Phenylhydrazin belichtet 
,, A’ ,, ,> dunkel 

,, B’ ,, ,, dunkel 

Das griinblaue Farbstoffgemisch im Versuch A wird an der Sonne 
innerhalb 15 Minuten zusehends mehr grun (d. h. die Farbe des Chloro- 
phylls tritt  zu Tage), wahrend die belichtete Kontrolle B ohne Chloro- 
phyll ganz unverandert bleibt und auch bei weiterer Belichtung kaum 
merklich ausbleicht. Beim Offnen der Flasche A (Luftzutritt) nimmt 
die Losung sofort wieder die urspriingliche blaugriine Farbe an. Bei 
erneuter Belichtung farbt sie sich wieder griin, mit Lnft wieder blaugrun. 

Die Dunkelkontrollen A’ nnd B’ sind nach 3 Stunden no& un- 
verandert, an die Sonne gebracht, verhalten sie sich genau wie A und B. 
Diese Beobachtungen zeigen, dass im Licht Chlorophyll sensibilisierend 
wirkt nach der Gleichung: 

@ + Phenylhydrazin = Oxydationsprodukt 
0 + Thioindigo = Parbstoffkupe Chlorophyll { 

Das Phenylhydrazia wird anodisch oxydiert, der Thioindigo katho- 
disch reduziert zur farblosen Kupe, wahrend der Seiisibilisator un- 
verandert bleibt. Bei Luftzutritt wird die Kupe wvieder zum urspriing- 
lichen Farbstoff zuriickoxydiert. Das Reduktionspotential dieses 
Farbstoffes betragt nach Messungen yon H .  Xchusterl) + 0,30 Volt. 
Ein analoges Verhalten zeigten auch die Safraninfarbstoffe. 

l) H .  Schuster, Diss. Zurich 1928, Lab. f .  analyt. Chem., Prof. Dr. TV. D. TreadweZZ. 
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b) Safranin T. 
Das Reduktionspotential dieses Farbstoffes (ein Gemisch von 

C,,H,N,Cl und C,,H,,N,CI) betragt nach Blumenthall) + 0,15 Volt, 
er ist also schwerer reduzierbar als Thioindigo. 

Neuweiler findet bei diesem Farbstoff im binaren und ternaren 
System eine durch Zinkoxyd bewirkte Photolyse. Mit Chlorophyll 
als Sensibilisator konnte ich sie im ternaren System auch beobachten. 

Die Losung von Chlorophyll + Farbstoff + Phenylhydrazin (Ver- 
such A) farbt sich an der Sonne fast augenblicklich grun (30 Sekunden), 
unter Reduktion des Farbstoffes zur Kupe, die sich mit Luft wieder 
oxydiert. Diese wieder oxydierte Probe hielt ich nun 1 Stunde im 
Dunkeln, wobei sie vollig unverandert blieb, an die Sonne gebracht, 
sich aber sofort wieder grun farbte. Ich oxydierte die Kupe zum zweiten 
Ma1 durch Schutteln mit Luft und hielt die Probe darauf 4 Stunden 
im Dunkeln. Im Dunkeln anderte sie sich wieder nicht, sofort aber bei 
nochmaliger Belichtung. 

Anders war aber das Verhalten der Probe B (Farbstoff + Phenyl- 
hydrazin). Im Dunkeln blieb sie stundenlang unverandert, belichtet 
dagegen, bleichte sie in 10-15 Minuten vollstandig aus, so dass die 
Losung wasserklar wurde. Bei Luftzutritt bildete sich auch hier der 
Farbqtoff in der ursprunglichen Starke wieder zuriick. 

Beim Safranin tritt also, sowohl bei Chlorophyllgegenwart, als 
auch bei dessen Abwesenheit, im Licht Reduktion des Farbstoffes 
zur Kupe ein. Eiii Unterschied ist nur in der Geschwindigkeit des 
Reaktionsverlaufes zu sehen, indem bei Chlorophyllanwesenheit die 
vollstandige Reduktion des Farbstoffes mindestens 20 ma1 schneller 
vor sich geht, als bei dessen Abwesenheit. 

In allen Teilen ein ganz gleiches Verhalten zeigten ferner die Farb- 
stoffe : Tolusafranin, und das fur photographische Zwecke verwendete 
Phenosafranin. 

Die Erklarung, dass dime Farbstoffe auch bei Chlorophyllab- 
wesenheit im Licht eine Reduktion erleiden, nicht aber im Dunkeln, 
ist dadurch gegeben, dass diese Farbstoffe selbst sensibilisatorisch auf 
sich wirken konnen nach der Gleichung: 

@ + Phenylhydrazin = Oxydationsprodukt 
0 + Safranin = Kupe Safranin 

Bei Chlorophyllanwesenheit kann gleichzeitig noch eine zweite, 
durch Chlorophyll sensibilisierte Photolyse verlaufen nach der Gleichung : 

@ + Phenylhydrazin = Oxydationsprodukt 
0 + Safranin = Kupe. Chlorophyll ( 

welche die beschleunigte Ausbleichung des Xafranins verursacht. 

l) M .  Blumeiath.al,Diss. Ziirich 1924, Lab. f. analyt. Chem., Prof. Dr. 74.. D. Tveadwell. 
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Methylenblau zeigte im System rnit Phenylhydrazin auch dasselbe 
Verhalten wie die Safranine. Doch konnte ich hier keiiie beschleunigende 
Wirkung des Chlorophylls feststellen. 

Chlorophyllhaltig, wie ohne Chlorophyll zeigte sich an der Sonne 
momentane Ausbleichung, wiihrend die Dunkelproben unverjndert 
blieben. 

Methylenblau zeigte im Rot ein scharfes kraftiges Absorptionsband, 
das sich vollig rnit dem starken Absorptionsband des Chlorophylls 
im Rot deckt. Die Neuweiler’sche Regel konnte also hier die Passivitat 
des Chlorophylls erklaren. 

Bei diesen Versucheri verwendete ich auch Terpentinol als Depolari- 
sator, doch meistens nhne Erfolg. Bei Safranin und Methylenblau 
tritt wohl nach langerer Belichtung Rusbleichung des Farbstoffes ein, 
doch regeneriert sich dieser bei Luftzutritt nicht mehr. Der Farbstoff 
wird daher zerstort. 

Eine weitere Gruppe von Farbstoffen, die Leukokorper bilden, 
sind die Triphenylmethanfarben. Durch Chlorophyll werden Photo- 
lysen vom gleichen Charakter wie beim Safraiiin bewirkt, docli sind 
sie meistens nicht so sclion zu sehen. 

und 
11 a l a c h i t g r  u n  rnit Phenylhydrazin als Depolurisator belichtet, werden 
in wenigen Minuten vollstandig reduziert und mit Luft wieder oxy’diert. 

Mit Terpentinol als Depolarisator tritt nach 2-stundiger Besonnung 
ebenfalls Entfarbung ein, wahrend die Kontrollversuche ohne Chloro- 
phyll noch gefarbt sind. Beim Schutteln rnit Luft regenerieren sich 
die Farbstoffe nicht wieder, die Reduktion im Licht ist unter Zerstijrung 
derselben vor sich gegangen. 

B. Xensibi1isierungsz)ers~~c~e mit Chloroph y 11 und reduxierbaren organischen 
Farbstoffen in xweiphasigen S ystemen. 

Bei den meisten durch Zinkoxyd sensibilisierten Photolysen ist 
das belichtete System ein zweiphasiges, da der Sensibilisator in fester 
Phase, der durch ihn lichtempfindlich gewordene Stoff meist in mole- 
kularer Losung vorliegt. 

Wir machten nun entsprechende Versnche, indem wir das Chloro- 
phyll in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff oder Terpentin losten - es 
zeigt in diesen Losungsmitteln dasselbe optische Verhalten wie in 
Alkohol - und den Farbstoff in Wasser. Durch Drehen der Flasclie 
wurden die beiden Losungsrnittel durchmischt. 

Ein grosser Teil von Farbstoffen erwies sich aber fur diese Versuche 
als ungeeignet. Beim Schutteln der wasserigen Losungen dieser Parb- 
stoffe rnit Benzol oder Tctrachlorkohlenstoff wurde der Farbstoff aus- 
gefallt. Chlorophyll begiinstigte diese Ausfallung noch. I n  anderen 
Fallen bildeten sich Emulsionen, so dass die Bestimmung des Farb- 

S Bur e f u c h s  i n ,  L i  c h t g r u n  S li‘ , E r i o c h r o m a  z u r o 1 
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stoffes wieder unmoglicli war. Immerhin fand ich eine Reihe von Farb- 
stoffen, die sich eigneten. 

Im binaren System und auch niit Terpentinol als Depolarisator 
konnte ich in keinem Falle eine Photolyse beobachten. 

Lanacylblau, ein Farbstoff, der in methylalkoholischer Losung 
schon in 2 Stunden bei Chlorophyllgegenwart ausbleichte, blicb hier 
bei Belichtung ganz unveriindert. 

Erst bei Anwendung von Phenylhydrazin als Depolarisator konnte 
ich eine durch Licht und chlorophyll bewirkte Reduktion einiger Farb- 
stoffe beobachten. 

Bei Anwendung der Losungsmittel Benzol und Wasser  bleichten 
im Licht bei Gegenwart von Chlorophyll und Phenylhydrazin die Farb- 
stoffe: E c h t r o t  A V, L a n a c y l b l a u  und D i a m i n r o s a  aus. Bei 
Verwendung yon T e  t r a c  hl  or  k oh1 ens  t of f und W a s  s er , Eehtrot A V, 
Lanacylblau und Orange R, und bei Verwendung von T e r p e n t i n b l  
und Wasser :  Echtrot A V. 

Die Sensibilisierung der Photolysen geht also in diesen zwei- 
phasigen Systemen bedeutend schwerer vor sich, als in monomolekularer 
Losung. 

Der Hauptgrund durfte wohl d,arin zu suchen sein, dass die wirksame 
Oberflache der Chlorophylls in der gewahlten Anordnung (makro- 
skopisehe Emulsion) vie1 zu klein ist. 

Zusammenfassung.  
1. Es wird der quantitative Verlauf der durch Zinkoxyd sensibili- 

sierten Photolyse von Berlinerblau im binaren und ternaren System 
verf olgt. 

2. Eine wasserige Kupfersalzlosung wird durch Anwesenheit von 
Zinkoxyd lichtempfindlich. 
Bei Anwesenheit von anodischen Depolarisatoren wird das Cupri-ion 
uber die Cuprostufe zu metallischem Kupfer reduziert. Im binaren 
System bildet sich Kupferoxyd. 

3. Zinkoxyd bewirkt in Licht die Vereinigung von Knallgas zu Wasser 
und Hydroperoxyd. 

4. Chlorophyll in methylalkoholischer Losung bringt die photo- 
lytische Reduktion zahlreicher Farbstoffe, die den verschiedensten 
Farbstoffklassen angehoren, hervor. 

Diese Arbeit wurde im Physiknlisch-chemischen Institut der Eidgen. Techn. Hoch- 
schulc in Zurich unter Leitung von Herrn Prof. Dr. E. Baur ausgefuhrt. Es ist mir eine 
angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer fur die Anregung und die stets wohl- 
wollende Unterstiitzung dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Zurich, Laboratorium f.  physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Eidg. techn. Hochschule. 
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Reeherehes sur l’ozonation des hydroearbures gazeux non satur6s I. 
Ozonation de 1’6thylene 

par E. Briner et P. Sehnorf. 
(18. XII. 28.) 

INTRODUCTION. 

Comme agent d’oxydation, l’ozone posskde certains avantages 
qui le dhsignent tout spbcialement a l’attention des chimistesl). Ainsi 
qu’on l’a relev6, ce corps est un oxydant gazeux qui, au contraire d’autres 
oxydants usvels (permanganate, bichromate, etc.) ne laisse pas de r6sidu 
dans le systiime a oxyder. I1 posshde cependant l’inconvhient d’etre 
instable et de se dbtruire spontanbment avec une vitesse d’autant plus 
grande que la temperature est plus &levbe, d ’ o ~  nkcessiti! de l’utiliser 
aussi rapidement que possible apriis sa production. 

1’6conomie de son emploi comparke a celle des autres 
oxydants, elle a B t B  examinhe dans le m6moire pr6cit6, en se basant 
sur un rendernent Bnergetique de prodution de 50 gr. d’ozone au kwh., 
et sur une utilisation d’un atome d’oxygkne par molbcule d’ozone. 
Or, en rbalitb, les conditions de production et d’emploi de l’ozone peu- 
vent 6tre encore bien meilleures. 

I1 a A t &  reconnu en effet que les rendements Bnergbtiques reels de sa 
production par l’effluve sont notablement supkrieurs aux valeurs prises 
en considkration et qu’ils sont susceptibles d’6tre encore augment& 
lorsqu’on opiire l’effluvation a des temperatures suffisamment basses2). 
En outre, autre circonstance avantageuse, dans plusieurs applications - 
l’ozonation des hydrocarbures non saturks notamment - l’ozone est 
utilish a raison de plus d’un atome par molecule. 

Depuis les premieres constatations, faites par Schonbein3), qui re- 
connut la formation de l’acide et  de l’aldkhyde forrniques par l’action 
de l’ozone sur l’hthyliine, plusieurs shies de recherches ont 6th consacrees 
a ce sujet4). Celles que l’on doit a Harries et ses collaborate~rs~) sont 

Quant 

1) Dans un memoire prBc6dent (E.  Uriner, E. Putry et E. de Luserna, Helv. 7, 
62 (1924)) on trouvera quelques indications sur ces avantages et, d’une fagon gBnerale, 
sur les caractbristiques de l’oxydation au moyen de l’ozone. 

2 )  Cette question fait l’objet dune Btude actuellement en cours au Laboratoire 
de Chimie technique et thkorique de 1’Universite de Genbve. 

3) J. pr. 66, 282, (1855). 
4)  Mapenne, B1. [2] 37,298 (1882); Otto, Ann. chim. et physique [7] 13,116 (1898); 

Drugman, SOC. 89, 939 (1906). 
5)  Ses memoires qui ont paru principalement dans les ,,Berichte“ et dans les 

,,Liebig’s Annalen“ ont etB reunis en un ouvrage: Harries, Untersuchungen uber das 
Ozon und seine Einwirkung auf organische Verbindungen. Verlag Springer, Berlin 
1916. 
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tout particulibrement importantes, en ce qu’elles ont Bti! effectuees 
systematiquement sur un grand nombre de composks organiques, et 
qu’elles ont apporte une foule d’indications prkcieuses. En ozonisant 
a basse temperature I’kthylkne, le propylhe et le butylbne en solution 
dans du chlorure de methyle, ces auteurs ont prepare les ozonides de ces 
hydrocarbures, ozonides caracterises par une grande explosivite l). 
Enfin tout dernibrement, Blair et Wheeler2) ont repris 1’Btude quantitative 
de l’ozonation de I’ethylbne en phase gazeuse3). 

Dans nos recherches, nous sommes partis de la constatation que 
les hydrocarbures non saturhs les plus simples, spbcialement I’kthylbne, 
le propylbne et  le butylkne, se trouvent en notables proportions dans 
plusieurs gaz prepares industriellement en trbs grandes quantites : 
gaz de cracking du pbtrole, gaz des fours a coke et gaz d’eclairage. 
I1 nous a paru dt?s lors interessant d’6tudier methodiquement leur 
rbactivite avec I’ozone, la formation et la decomposition de leurs ozonides. 
Les corps, produits dans cette decomposition, aldehydes, acides, etc., 
&ant des produits industriels, nous nous sommes donne comme deu- 
xikme thehe d’etablir 1’6conomie de leur prkparation par ce moyen en 
dkterminant les rendements d’utilisation, tant de l’ozone que des hydro- 
carbures eux-m6mes. Dans ce premier memoire, nous exposwons 
sous forme rBsumBe4) les methodes de travail mises en ceuvre et in- 
diquerons les principaux resultats obtenus dans les series de recherches 
qui ont port6 sur l’ozonation de 1’6thyhe en presence ou en l’absence 
d’eau. Dans un deuxikme memoire nous Btudierons l’ozonation du 
propylhe et l’ozonation d’un gaz de cracking. 

OZONATION DE L’ETHYLGNE. 
Appareil et mkthodes analytiques. 

L’sppareil (fig. 1) comprend tout d’abord les dispositifs producteurs d’ozone et 
d‘6thyli.ne. avec instruments de regglage et de mesure (an6momPtre) des dkbits gazeux. 
Puis, sur le circuit des gaz, se trouvent successioement un tube-laboratoire oh sont mis 
en presence l’oeone et l’hydrocarbure, et les tubes ou flacons destines B la condensation 
ou B l’absorption des prodoits d‘6manation. En raison de l’attaque du caoutchouc par 
l’ozone, les junctions des diff6rentes parties de l’appareil ont Cte faites par soudure vcrre 
contre verre ou par des joints B la cire, ou encore par des joints au mercure. 

l) Huwies, A. 343, 311 (1905); Harries et Koelscliau, B. 42, 3305 (1909); A. 374, 
330 (1910); B. 45, 936 (1912): A. 390, 237 (1912). 

2, J. Soc. Chem. Ind. 42, T. 343 (1923). 
3, Comme publications de caractere technique sur le sujet (publications qui ne 

donnent cependant pas d’indication sur le rendement d’utilisation de l’ozone), nous 
citerons uii brevet de Harries, Koetschau et Albrecht (brevet allemand no 324 663 (1920)), 
sup l’ozonation d’hydrocarbures liquides en vue de l’obtention d’aldehydes et d’acides 
gras, un brevet de Plauson (brevet allemand no 344 615 (1920), portant sur la trans- 
formation de 1’8thylPne en glycol et en aldehyde formique au moyen de l’ozone), un 
brevet. amkricain (U. S. P., no 1423 753 (1922)) sur l’ozonation de 1’6thylbne en vue 
de l’obtention d’aldehyde formique), et un brevet de A. Wohl et K.  Braunig (brevet 
allemand no 324 202 (1916), sur l’obtention du glyoxal par ozonation de l’ac6tyli.ne. 

4, Pour plus de details, voir P. Schnorf, these Geneve, 1928. 
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Production rle l'ozone. - L'ozone est prepark au moyen d'nne batterie (0 dans fig. 1) 

de  8 effluveurs 8 2 diklectriques du type courant de laboratoire. Your sa production, 
nous avons employ6 de l'oxyghne plut8t que de l'air, afin de ne pas Stre g h 6 s  par la 
presence des oxydes d'azote. L'oxygitne provient d'un tube L oxygPne cornprime; il 
passe dans un gazometre, qni regularjse Is pression, puis au travcrs d'acide sulfurique 
concentrk et de chlorure de calcium pour Ie dessecher, ce qui est essentiel pour un bon 
rendement, et il pknhtre ensnite dans les effluveurs. De 18 il circule dans u n  anemo- 
mittre qui mesure son debit e t  il arrive, par u n  ajutage, dans le tube-laboratoire oh il 
se  milange au gaz L ozoner. 

Production de l'kthylhne. - L'ethylhne est produit par deshydratation de I'alcool &thy- 
lique avec de l'acide phosphorique sirupeuxl). Apres lavage et condensation de l'alcool 
non transform6 et des Bthers, par refroidissement sur un melange de glace et  de sel marin, 
1'6thylhne passe dans une spirale refroidie 8 -800; il est ensuite recueilli dans un gazo- 
mhtre. NOUS estimons que pour ces expkriences ce gaz est suffisamment pur. Dans la 
pipette 8 olkum, on a pu en absorber plus de 90%. Ce n'est que dans quelques experiences 
faites avec des gaz secs dont les produits 6taient destinbs B l'analyse par combustion, que 
nous avons condense au prealable l'bthylhne avec de l'air liquide, aprits l'avoir lave avec 
une solution de chlorure de cuivre ammoniacal, pour le &parer de l'oxyde de carbone. 

L'6thylPne etait conserve dans un gazomhtre G sur une solution saturee de sel marin. 
Dans les experiences oh Yon n'utilisait que de petites quantites de gaz qui n'auraient 
pas pu 6tre exactement mesurkes avec l'an&momhtre, nous avons utilise des melanges 
avec l'air; nous les dosions exactement et nous conservions ce mklange dans un gazo- 
mhtre sur de l'eau glycerineea). 

Addition d'eau. Dans les experiences oh de l'eau devait Btre additionnee au systbme, 
nous operions ainsi: une quantite mesuree d'air etait introduite dans un appareil V 
pourvu d'un thermostat rBgM, par exemple, G5O.  L'air s'bchauffait dans la longue 
spirale et, dans les laveurs L la suite, il se saturait de vapeur d'eau. Par la tension de la 
vapeur d'eau 8 la temperature considbree, on pouvait calculer la quantite employee. 

Le melange Bthylhne-vapeur d'eau-air pbnhtre dans le tube-laboratoire par une seconde 
canalisation, qui, pour prevenir toute condensation de la vapeur d'eau, est entourbe sur 
toute sa longueur d'une spirale chauffante isolee. 

Tubes-laboratoires. - Pour les ozonations en phase gazeuse, nous avons utilise des 
tubes-laboratoires du type represent6 en R dans la figurel. C'est une ampoule, qui 
comprend 2 tubulures suphrieures pour I'amenke de I'ozone et  de l'BthyI8ne charge ou 
non de vapeur d'eau, d'une tubulure infkrieure par oh s'kcoulent les produits de YOZO- 
nation, e t  d'une ouverture laterale par laquelle pknhtre un thermomhtre. Ce thermo- 
mhtre permet un contrBle de la temperature, qui s'est montre trhs efficace pour le rbglage 
et  le maintien des conditions de marche des opkrations. Par mesure de precaution, 
durant les expBriences, le tube-laboratoire est entour6 d'un solide treillis metallique. 

Analyse des produits. 
Nous donnons ci-aprh sous forme resum& la description des mkthodes analytiques 

. mises en euvre3). 

Dosage de l'ozone. 
Des canalisations (C) branchees avant et aprhs le tube-laboratoire (fig. 1) permettent 

d'effectuer des prklitvements de gaz aux fins d'analyse. Pour celle-ci nous faisons passer 
les gaz dans un tube de Lunge a 10 boules contenant une solution neutre d'iodure dc 
potassium et  nous mesurons dans une kprouvette cylindrique en verre (E) le volume 

l) MOSPT, Die Reindarstellung der Gase, p. 137. 
z, Le liquide recommande par Blarr et Wheeler consistait en un mClange de 50% 

de glycerine e t  de 50% d'eau; par suite de son faible pouvoir dissolvant, il convenait 
trBs bien. 

______ 

3) Pour plus amples renseignements, voir P. Schnorf, these Genhve, 1928. 
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du gaz aspire; nous calculons la quantite d'ozone d'aprAs le degagement d'iode. Le 
dosage de l'ozone qui n'a pas pris part B la reaction s'effectue d'aprhs le mi3me principe; 
on doit cependant tenir compte du fait que l'iode degage peut kventuellement reagir 
avec les produits de la reaction qui ont 8th entrain&. Cela peut arriver d'autant plus 
facilement que, dans la solution neutre, il se produit par la libkration de l'iode une quantite 
Bquivalente d'alcali qui favorise beaucoup son action oxydante. 

Dosage des produits de l'ozonation. 
L'ozonation donne, comme on le sait e t  comme on le precisera dans la suite, des 

ozonides .et des peroxydes qui se decomposent. Les produits fournis par cette decompo- 
sition sont des aldehydks, des acides et de l'eau oxyg6nke; leur analyse, de mbme que celle 
de l'oxygbne actif, permettra, ainsi qu'on le verra, de se rendre compte du mecanisme 
de l'action de l'ozone sur les hydrocarbures non saturbs. 

Acicle formique libre. 
Sous la designation d'acide formique libre nous comprenons l'acide formique qui 

peut &re neutralis6 par un alcali en opposition & I'acide resultant ultbrieurement de 
l'hydrolyse et  de la dkcomposition. On le dose en titrant une quantith determinee de 
solution par la soude caustique 0,l-n. en se servant de rouge-mkthyle comme indicateur. 
Les produits d'ozonation contenant de l'oxygkne actif, on constate, surtout en solution 
neutre, une destruction rapide de la matiire colorante. Une fois le point de neutrali- 
sation atteint, il apparait au bout de peu de temps une nouvelle quantitk d'acide par 
hydrolyse des peroxydes. Par suite, le titrage doit dtre effectuee rapidement. On obtient 
un mei!leur virage en refroidissant le liquide avec de la glace, l'hydrolyse s'effectuant 
alors plus lentement. Des dCterminations paralldles donnent ainsi dos rksultats tout L 
fait concordants entre eux. 

Acide formique total. 
Sous ce titre, nous designons l'acide qui se forme quand tous les corps L constitution 

de peroxydes ou d'ozonides ont At6 d6compos6s par oxydation simultauke. Tout I'ald6- 
hyde formique est donc compris sous cette rubrique. 

Dbtermination. - Avec de la soude caustique en exch a lieu une rapide decompo- 
sition des produits d'ozonation. On ajoute du peroxyde d'hydrogbne pour oxyder tout 
l'aldkhyde formique. 

M4thode au peroxyde alcalin de Blank et Finkenbeinerl). - Une partie du liquide B 
analyser est ajoutee dans un ballon L un exci.s dc solution titr6e de soude caustique. 
On ajoute du peroxyde d'hydrogbne dont un faible exckdent suffit comp18tement, car, 
m&me sans cette addition, les trois quarts du produit de rkaction se transforment d6jA 
en acide formique. On chauffe environ trois quarts d'heure au bain-marie bouillant 
ce qui suffit b decomposer tout le peroxyde d'hydroghe, en excbs dans le cas o i ~  la solu- 
tiod n'est pas trop faiblement alcaline. Par titragc en retour avec l'acide sulfurique 0,1-n., 
a p r h  refroidissement, on obtient l'alcali non employe. Comme indicateur, on utilise ici 
de pr&fkrence le tournesol qui, en presence d'un sel dans la solution, donne un nieilleur 
virage que le rouge-methyle. Partant de l'alcali employ6 on calcule l'acide formique. 

ilfkthode au permanganate. - Nous avons genkalement dktermin6 l'acide formique 
directement dans la solution par oxydation avec le permanganate de potassium, en prk- 
sence d'alcali, d'aprbs la mkthode de Jones2). 

Mkthode au calomel. - A cBt6 de la methode prkckdente, nous avons employe frk-  
quemment la mkthode au calomel qui donne des rekultats plus stirs, car elle eat 
spbcifique pour l'acide formique. L'oxydation et  la decomposition s'effectuent comme 
dans les m6thodes precitdentes avec le peroxyde d'hydrogine en solution alcaline, 
e t  on prhcipite en calomel le sublime d'une solution d'apris Greefe3). La 

l) B. 31, 2979 (1898). 
2, Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, t. 2, 100 Bd., p. 535. 
3, C. 1909, 11, 1945; C. 1911, I, 1529. 
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determination gravimetrique de ce calomel a le desavantage d‘exiger une dessication 
longue et delicate. Pour gagner du temps, nous avons employe la methode par volu- 
metrie <( bromometrique >> d’oberhauser et Hensinger’). Nous avons filtre le calomel, 
nous l‘avons mis en suspension dans l’eau, puis melange avec une solution de bromate 
et de bromure dans un flacon fermant bien; la liqueur est ensuite acidifiee par de I’acide 
chlorhydrique qui dissout le calomel presque instantanement. Puis on ajoute A la solution 
un excks d’acide arsenieux titrd pour &miner le brome non employ6 et on titre en retour 
par le bromure l’exc8s d‘acide arsenieux. Comme indicateur nous avons employe un 
melange de carmin d’indigo et de trinitrordsorcine. 

Avec la mbthode au permanganate de potassium, les rdsultats 6taient g6n6ralement 
plus Blevbs qu’avec ceIb au calomel, car de petites quantitbs d’autres substances pou- 
vaient reduire le permanganate; mais Ira precipitation du calomel n’est totale qu’apres 
plusieurs heures et des traces peuvent disparaitre lors de la filtration. Cependant l’6cart 
n’6tait jamais considerable, ordinairement seulement de quelques % . 

Aldkhyde formique libre. 
Comme pour l’acide formique, il faut egalement pour l’aldehyde formique, faire 

une distinction entre l’aldbhyde libre et l’aldehyde resultant des hydrolyse et d6compo- 
sition ultkrieures. Pour la determination de l’aldehyde libre, la methode de Ripperz) 
s’est montree d’un emploi commode du fait que l’aldbhyde combine L 1’6tat de peroxyde 
ainsi que l’oxygbe actif n’entrent pas en reaction. 

Dans un flacon fermant bien, on ajoute une solution de bisulfite L une partie de- 
terminee de la solution des produits de reaction et on laisse reposer quelque temps. L’aldb- 
hyde forme avec le bisulfite un produit d’addition et on titre en retour avec l‘iode le 
bisulfite non employe; l’operation est realisable par le fait que le produit d‘addition 
ne reagit que lentement avec l’iode. On effectue paralklement un essai b blanc pour 
obtenir le titre du bisulfite employe. Nous avons utilise une solution bisulfitique d‘en- 
viron 0,2-n. On doit toujours ajouter une quantite double de bisulfite, sinon la reaction 
s’effectue incompl6tement. Nous avons abandon& le melange pendant 30 minutes L 
la temperature ordinaire; ce temps etait suffisant pour que l’aldehyde formique reagisse 
presque dans sa totalit&, tandis que le peroxyde n’entrait pour ainsi dire pas en reaction. 
I1 est essentie1 que les flacons ferment parfaitement bien, et qu’ils ne soient pas trop 
grands, afin qu’au-dessus du bisulfite il n’y ait pas un trop grand volume d’air qui en- 
trainerait du gaz sulfureux. Des titrages paralleles se sont montres concordants 
et les &carts ne ddpassaient generalement pas 0,2 L 0,3 om2 

Pour des solutions compl6tement d6composees, qui ne contiennent plus d’oxyghe 
actif, la methode indiquee par Ripper est hgalement utilisee. 

D’autres techniques encore peuvent &re employees; ainsi Blair et Wheeler se 
servaient de la mdthode de Romiin3). Nous l’avons egalement utilisee pour quelques 
determinations; mais elle ne convient pas en presence #aldehyde acbtique, tandis que 
le prockdd de Ripper est utilisable dans le cas d’un melange et donne le total des aldehydes. 

Pour la determination de l’aldhhyde formique seul, en presence d’aldehyde acetique, 
on pouvait envisager la mdthode au sel d‘ammonium basee sup la formation de l’hexa- 
m8thyl&ne-t6tramine4). Nous l’avons essayee dans des experiences L blanc et nous avons 
trouve que les valeurs obtenues Btaient facilement trop basses, tandis qu’en presence 
d’aldehyde acetique, les resultats Btaient trop 81ev6s5). 

I) Z. anorg. Ch. 160, 370 (1927); 139, 40 (1924). 
2, Z. anal. Ch. 41, 61 (1902); voir aussi Z. anal. Ch. 71, 202 (1927). 
3, Z. anal. Ch. 36, 19 (1897). 
4) Legler, Z. anal. Ch. 23, 80 (1884); voir aussi Z. anal. Ch., 31, 348 (1892); 39, 

61 (1900); 54, 477 (1915); Mach et Herrmunn ont donne un expose des divers modes de 
determination de l’aldbhyde formique. Z. anal. Ch. 62, 104 (1923). 

5) \On trouvera dans les publications ulterieures sur l’ozonation du butylbne (notam- 
ment these de M. Meier actuellement en cours d’exkcution) la description d’une methode 
permettant I’analyse des aldehydes et des acides acetiques et formiques dans une solution 
contenant ces 4 corps. 
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O x y g h e  actif. 
Pour la determination de l'oxygirne actif nous nous sommes servi de la methode 

ordinaire de Kingzettl) destinee au dosage du peroxyde d'hydrogirne. La solution des pro- 
duits d'ozonation a &ti! acidifiee avec de l'acide sulfurique et  on y ajoute de l'iodure 
de potassium solide. Comme il n'y avait presque pas de peroxyde d'hydrogBne L l'etat 
libre, mais seulement des peroxydes ou des ozonides non d&compos6s, la precipitation 
de l'iode s'effectuait beaucoup plus lentement. Le melange est abandonne B lui-mcme 
au moins une B deux heures avant le titrage de l'iode. I1 faut augmenter la quantite 
dacide ajoutee et nous l'avons calculke de telle fapon que le melange en reaction con- 
tienne 15% d'acide sulfurique. Ulterieuremcnt nous avons toujours chauffe les solutions 
B titrer afin d'acc616rer la reaction. 

Dans ces dkterminations on doit tenir compte du fait que l'iodure de potassium 
doit htre toujours en excirs notable pour que la reaction s'effectue suffisamment vite 
et que I'iode mis en liberth reste en solution. I1 n'a cepcndant pas paru opportun d'ajouter 
& la solution plus de 1 gr. d'iodure de potassium, car autrement la quantitk d'iode liberee 
par l'acide devient trop grande. 

Peroxycle d'hydrogdne libre. 
Lors de la determination de l'aldehyde formique libre par le bisulfite nous avons 

vu que les solutions fraiches des produits d'ozonation n'en employaient que des quan- 
tit& tout A fait minimes. Nous avons donc prepark des melanges artificiels d'ald6hyde 
formique et  de peroxyde d'hydrogbe et  Btudie leur action A l'egard du bisulfite; nous 
avons trouve qu'une molecule de peroxyde d'hydrogine oxyde immediatement 1 mole- 
cule de bisulfite, independamment de celle qui forme le produit d'addition avec l'aldehyde. 

Comme pour le dosage de l'aldehyde formique libre dans les produits. d'ozonation 
fraichement preparhs on n'emploie que trBs pcu de bisulfite, on voit de suite que, dans 
les produits d'ozonation, il ne peut exister que de petites quantitds de peroxyde d'hydro- 
gBne. 

Pour doser le peroxyde d'hydrogine, nous avons utilisk la methode colorim6trique au 
sulfate de titane. Cette reaction, extrsmement sensible, permet de dBceler encore 1 milli- 
gramme de peroxyde d'hydroghe par litre, en donnant une coloration jaune nettement 
visible pour une Bpaisseur de liquide de 2 B 3 cm. Comme terme de comparaison, nous 
avons Btabli une 6chelle colorimetrique correspondant une serie de solutions de per- 
oxyde d'hydroghne de titres connus. Afin de pouvoir op6rer quantitativement, nous 
avons compare des solutions des produits de I'ozonation, auxquelles nous avons ajoute 
quelques gouttes d'une solution de sulfate de titane. Au prealable nous nous sommes 
rendu compte que les produits de reaction en solution n'influengaient pas la coloration. 

OZONATION EN MILIEU GAZEUX SEC. 

Les deux courants gazeux d'Bthyl8ne et d'ozone passent, aprbs 
leur jaugeage dans les ankmombtres, dans des tubes remplis de chlorure 
de calcium, puis le melange air-Bthylhe est encore dess6ch6 par passage 
sur du pentoxyde de phosphore. Ensuite les gaz traversent une spirale 
refroidie B - 80° par un melange neige carbonique-Bther. MalgrB ces 
prkcautions il subsiste neanmoins des traces d'humiditi: dont l'influence 
sera indiquke plus loin. Les gaz soiit alors mdangbs dans le tubc- 
laboratoire qui est du type decrit plus haut. Aprtk la reaction, ils 
passent immkdiatement dans un condenseur refroidi 8. -80° qui en 
recueille les produits. 

1) !PreudzL.ell, Lehrbuch der analytischen Chemie, 106me Bdition, t. 2, p. 580. 
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Les auteurs des travaux pri.ci.dents indiquent que frbquemment 
une explosion a lieu lors de I’ozonation de 1’6thylAne avec des gaz sees, 
par suite d’un enrichissement en ozonide non d6compos61). En contra- 
diction avec ce resultat, nous avons ozone 25 fois de l’kthylhe par ce 
proci:d6, sans que jamais il se soit produit une explosion ou m6me une 
inflammation des gaz. La marche r6gulibre de nos experiences peut, 
il est vrai, avoir Bti. favorisee par le fait que nous avons travail16 g6n6rale- 
ment avec des gaz a faible teneur en ozone, ne dkpassant pas d’ordinaire 
2,5% d’O, en volume. 

La masse condensee B - 8 O O  dans un condenseur Dewar 6tait 
vitreuse, limpide, incolore et, a la temperature ordinaire, se trans- 
formait en un liquide visqueux. 

Caract6ristique.s et composition des produits. 
La propri6t6 qui nous inthressait surtout Btait la stabilit6, de laquelle 

dkpendait la possibiliti! d’htudier le corps sans danger. Harries attribue 
a l’ozonide d’hthylkne, isole par hi, une tr&s grande explosivite. Le 
corps qu’il a obtenu, chauffi: dam un tube a reaction, detonait, 
meme a la suite d’un faible choc ou par attouchement avec une 
baguette de verre. 

Les produits de nos experiences montrbrent par contre une grande 
insensibiliti. a toute manipulation. 

Sensibz‘litd au choc. - Pour l’essai, nous avons employ6 un mouton de 1 kg.2); le 
marteau ainsi que la plaque Ataient en acier. Une petite portion du liquide d‘ozonation 
fut melangee avec de la terre d‘infusoires, modelbe en une petite pilule et essayhe s u  
mouton, soit ditectement, soit enveloppke dans du papier d’ktain. 

Avec une hauteur de chute de 100 cm. la substance n’explosa pas; il ne se produiait 
qu’une dkcomposition partielle, avec degagement de vapeurs piquantes d’acide formique. 
On n’a pas note de changement aprBs melange avec du quartz pulvkrisb. Une tentative 
pour provoquer une explosion avec un dbtonateur au fulminate de plomb et Q la trinitro- 
rborcine fut vaine. Nous avons obtenu un resultat different en imprbgnant de I’ouate 
avec les produits de la rkaction; sous le marteau de choc l’inflammation se produisit, 
suivie d’une combustion lente. 

Essai par la chaleur. - En chauffant une petite quantitk dans une Bprouvette B 
reaction, il y eut une d6composition energique avec dbggagement d‘bcume, mais il ne 
se produisit pas d‘explosion sauf dans un petit ncmbre de cas. Nous eiimes une fois 
une violente detonation en voulant distiller dans le vide quelques grammes du produit 
de rkaotion. Par contre, presque rkgulidrement, nous avons pu obtenir une explosion 
en chauffant sur un brdleur de petites quantitb du produit dans une ampoule scell6e 
Q parois minces. De cette faqon la substance ne pouvait plus distiller; il ae crkait une 
surpression en vase 010s ce qui determinait I’explosion. 

Nous avons obtenu une action analogue, plus faible, en faisant tomber dea gouttes 
du liquide sur une plaque de fer chauffke; ohaque goutte se dilatait energiquement, puis 
explosnit faiblement. Souvent les gouttes rebondissaient plusieurs fois et n’8clataient 
qu’aprb un contact rt5pkt6 avec la plaque. 

l) Drugman, loc. cit.; Otto, loc. cit. 
2) Ce mouton, ainsi qu’une s6rie de dktonateurs, a kt6 aimablement mis B notre 

disposition par M. P. De Wilde, Directeur de la fabrique d’explosifs de Gamsen. Nous 
lui exprimons ici nos plus vifs remerciements. 

11 



- 162 - 

I1 resulte de ees constatations que les produits de reartion sont 
trBs peu explosifs. 

Le liquide sirupeux resultant de la condensation se changea. par 
refroidissement, en une masse visqueuse qui, a -60°, etait encore 
faiblement plastique et a - SOo devenait vitreuse. Graduellement 
chauffke, elle se ramollissait sans prksenter un point de fusion dkterminP. 
De meme on ne put ktablir de point d’hbullition, car la substance se 
dkcomposait avec violence. L’odeur en ktait piquante et rappelait 
celle des hypochlorites. Comme nous l’avons reconnu plus tard, dans 
des essais par lesquels nous avons obt>enu des ozonides d’ethylhne 
directement d’aprks la mbthode utilishe par Hurries, cette odeur Btait 
celle de l’ozonide non dkompos6. A Oo la substance Btait stable; a 
la tempkrature du laboratoire il se produisait un degagement gazeus. 
Le gux qwi s’hchuppait &tad de Z’hydrogZne presque pur, provenant d’unc 
rkaction secondaire que nous 6tudierons dans la suite. 

Aprks quelques jours, l’odeur d’ozonide disparait complbtement, 
faisant place a l’odeur caractkristique de l’acide forniique. 

Quant a la solubilitk, on remarqua que les produits d’ozonation 
ktaient complktement solubles dans l’eau, ainsi que dam l’acide achtique 
glacial. Par contre, ils ne 1’8laient que difficilement dans les dissolvants 
organiques ordinaires. 

Analyses hldmentuires. - Nous avons exhcutk une sBrie d’analyses 
klkmentaires des produits de reaction pour savoir si l’on obtenait des 
produits de teneurs diffkrentes en oxygbne lorsque dans l’ozonation 
on variait l’excks d’ozone ou l’excks d’6thylhne. Dans ses recherches, 
Harries avait constatk qu’il peut se produire une hyperozonation, 
c’est-&-dire qu’il se formait alors des ozonides avec plus de 3 atomes 
d’oxygknel). 

L’analyse Blementaire etait d’une execution difficile par suite de la grande instabilite 
de la substance et, selon les indications de Harriesz) nous avons employ6 des tubes 
;I combustion remplis de chromate de plomb. I1 a paru preferable de n’ophrer que sur 
de petites quantit6s de substance, environ 0,10 Q 0,15 gr. On l’introduisait dans une 
petite ampoule de verre munie d’un long tube,capillaire que Yon mettait dans la premiere 
partie du tube B combustion rempli de terre d‘infusoires. 

Le chauffage doit &re conduit tr6s progressivement afin que la substance distille t r b  
lentement dans ce milieu. Par une elevation brusque de la temperature, il se degage, 
par decomposition subite, de telles quantites de gaz qu’elles traversent trop rapidement 
les tubes Q absorption et peuvent m2me faire sortir une partie de la potasae caustique 
en dehors de I’absorbeur. Moyennant quelques prhcautions, nous itvons pu Bviter cet 
accident et nous avons obtenu des resultats concordants les uns avec les autres. 

Dans I’ozonation du butylhne, cet auteur (Harries, A.390, 257 (1912)) enregistre 
d’une fagon assez g6nkrale I’addition de 4 atomes d‘oxyg8ne. On reviendra sur ce point 
dans un des memoires suivants. 

2, Harries et Koetschuu, B. 42, 3309 (1909). 
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A titre d‘exemple, voici les rbsultats de deux analyses dans desproduits ( OZa) de cette 
serie, ces produits &ant d6signBs par la lettre 0: 

0,1027 gr. subst. ont donne 0,1060 gr. CO, et 0,0520 gr. H,O 
C 25,15% H 5,67% 

0,1425 gr. subst. ont donnk 0,1468 gr. CO, et 0,0729 gr. H,O 
C 28,10% H 5,72y0 

Le tableau ci-aprks contient les rhsultats des combustions ei‘fectuhes 
sup les produits obtenus (produits 0) par l’ozonation en systkme see 
de I’hthylkne : 

H 
I 

C 

I 

A titre comparatif, nous donnons ci-aprks la composition des pro- 
duits d’ozonation dont la formation peut %re prise en considhration : 

C :  H: 
31,570/, 5,30y0 

d6,08% 4,38% 

Le calcul donne pour l’ozonide d’bthylbne 
normal avec 3 atomes 0 

(C,H*03) 
Ozonide dethylbne avec 4 atomes 0 (C,H,O,) 
Di-oxymkthylperoxyde } 25,546 6,43y0 (isomkre C,H,03 + H,O) 

Ainsi qu’on le constate, la teneur en carbone des produits 0 est 
intermediaire entre celle de l’ozonide zt 3 atomes d’oxyghe et  celle 
de l’ozonide zt 4 atomes d’oxyghne; de plus, cette teneur augmente 
au fur et B mesure que le melange soumis B l’ozonation est plus riche 
en hthylhe. 

Une teneur des produits de reaction plus &levee en oxygbne await dii &re d6ce16e 
Q l’analyse (par exemple par une formation plus consid6rable d’acide), mais ce n’etait 
pas le cas. Le phknomhne s’explique plutSt, au moins en partie, par une certaine humidit6 
du produit de &action. Dans toutes les rkactions une partie de l’kthylhne Btait entihrement 
briil6e formant d6jk de l’acide carbonique et de l’eau; cette dernihre se retrouve avec 
les produits dus B la condensation par refroidissement. Une autre origine de l’humidite 
peut se trouver dans la dessication imparfaite des gaz malgr6 les prkcautions prises. 
Si nous calculons que nos gaz ne contiennent que 0,004 gr. d‘eaupar litre, cette quantit6 
suffirait pour justifier la diminution de la teneur en carbone constat6e. Harries aignale 
Bgalement cette difficult6 d’obtenir des gaz complbtement secs pour cette ozonation. 

En fait, diffhrentes constatations prouvent que le systkme renferme 
de I’eau et que cette eau est incorporhe sous forme combinhe. Nous 
nous bornons a citer la constatation suivante, qui est la plus caractk- 
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ristique : par decomposition a l’abri de I’humiditk, les produits d’ozo- 
nation degagent de I’hydrogkne sans qu’il y ait formation simultanee 
cl’oxyde de carbone ou d’anhydride carbonique. Ce dkgagement d’hy- 
droghne est en relation avec la formation d’un produit isombre du systhme 
(C,H,O, + H,O), le di-oxym6thylperoxyde, dont nous avons reconnu 
la formation e t  dont il sera question avec plus de details dans la suite. 

PvopriAtBs physiques. A titre de comparaison avec les resultats 
obtenus par Harries, nous avons aussi determine les densites e t  les 
indices de refraction des produits 0. 

Pour la dktermination du poids sphcifique d nous avons d& employer un pycnombtre 
permettant le dhgagement de gaz, puisque d6jB B la temphrature ordinaire il se produit 
une 1hgAre dkcomposition accompagnee de formation de petites bulIes gazeuses. Ce 
pycnomAtre Btait constituh par un petit tube recourbh dans lequel les d e n  branches 
ktnient pourvues d‘un rktr6cissement e t  de repbres. 

La mesure de I’indice de refraction a 6th faite au moyen d’un re- 
fractomktre de Pulfrich. Dans le tableau ci-aprBs, on trouvera quelques 
Asultats de ces dkterminations : 

EthylGne I NO rle I’essni I 1 --&-I Ozone “D 

Harries avait trouvi! les valeurs suivantes pour l’indice de refraction 
e t  la densite de l’ozonide d’hthylbne: 

nD 17”,5 = 1,4099 
d 1V,5 = 1,2650 

Pour les produits hyperozoni!s, il a obtenu des valeurs plus BlevBes. 
Comme on le voit, les densites et indices de refraction des produits 0 

que nous avons obtenus sont plus eleves que ceux de l’ozonide d’kthylkne 
prepark par Harries. 

Dhtermination d u  poids molkcu1air.e. Cette determination presente 
un certain intkrGt, car on peut en deduire des conclusions relatives 
a la marche de la decomposition des produits de I’ozonation. 

Pour op6rer avec plus de commoditk, la mesure du poids moleculaire a 6t6 effectuee 
dans un cryoscope sp6cia1, comportant des fermetures rodees, ce qui permet des obser- 
vations prolongees sans risque d’evaporation du dissolvant. A titre d’exemple, nous 
donnons ci-aprAs les valeurs obtenues par cryoscopie du produit 0, dans l’acide acktique 
placial et dans l’eau: 

Acide acetique glacial: 
0,5567 gr. subst., 21,65 gr. acide acetique, 13 T = 0,99” 

Poids moleculaire = 101,3 
Eau: 

1,2202 gr. subst., 40,13 gr. eau, d T = 0,535” 
Poids molkculaire = 105,7. 
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La valeur thborique pour l’ozonide d’6thylkne est 76. Hawies, 

qui a opbr6 dans l’acide acbtique glacial, a trouvb 84,86, done aussi 
une valeur plus 6lev6e que la valeur thborique. 

Pour un autre bchantillon (08), n o w  avons report6 sur un graphiyue 
reproduit dans la figure ci-contre (fig. 2j la valeur des poids mol6- 
culaires a diffbrentes 6poques. 

Fig. 2. 

La courbe A donne le poids molhculaire dans l’acide achticjue 
glacial; la courbe B le poids molbculaire dans l’eau, et la courbe C le 
poids moleculaire aprks chauffage a 700 du systkme dans un tube fermP 
jusqu’a disparition de l’oxyghe actif. On constate la diminution 
rbgulihre des poids mol6culairese avec la durbe. Cette diminution est 
fortement accblbr6e par le chauffage. L’origine de cette . diminution 
du poids mol6culaire reside naturellement dans la dbcomposition du 
produit . 

Toutefois ces diverses dbterminations ne donnent pas de valeur absolue. Lors de 
la decomposition des produits, il se forme toujours de l’aldkhyde formique qui, par suite 
de sa tendance & la polymbrjsation, donne forcement des poids moleculaires trop BlevCs. 

Etude des solutions aqueuses des produi ts d’ozonation. 

Les analyses ont 6 th  faites par les mbthodes dbcrites plus haut. 
Les mesures cryoscopiques faites sur les solutions ont d&j& mis en evidence les trans- 

formations que subissent les produits d‘ozonation dissous. Soulignons ici que, en oppo- 
sition avec I’ozonide d‘Bthyline prepare par la mBthode utilisee par Harries, et sur 
Iaquelle nous reviendrons, les produits obtenus par ozonation de I’6thyl6ne en phase 
gazeuse sont compl&tement solubles dans l’eau avec laquelle ils sont miscibles en toutes 
proportions. Apris un certain temps, la solution aqueuse perd rapidement son odeur 
typique d’ozonide qui se transforme en une odeur prononcee #aldehyde formique. De 
petites quantites d‘acide libre existent dhjh dans les produits primitifs et augmentent 
par addition d’eau. En titrant la solution immediatement apr6s dissolution de I’bchantillon 
dans l’eau, nous avons trouve comme aoide libre une petite proportion de l‘acide total 
qui pouvait se former lors de l’oxydation. Or la solution neutralisee redevenait de nouveau 
acide au bout de quelques instants. Nous reviendrons plus loin sur les particularitks 
de l’hydrolyse telle que nous I’avons Btudiee sur les solutions acides ou alcalines des 
produits d’ozonation. Mais il y a lieu de relever ici que le produit lui-mbme, sans &re 
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rnis en prBsence d‘eau, se transforme peu B peu. C’est ainsi que, suivant les Bchantillons. 
l’acide libre du produit dissous reprbsente 6 B 10% de l’acide total lorsqu’il a Bt6 conservk 
dans le dessicateur (naturellenient en l’absence d’eau) pendant quelques jours; mais 
a p r h  une durke de conservation plus prolongBe (76 jours), cette acidit6 libre atteint 
40% de l’aciditk totale. 

On trouvera dans le tableau ci-aprhs les rksultats d’une serie d’ana- 
lyses effectuees sur les produits 0. 

La signification 

AldB 
hgde 
libre 
_ _  _ 

7,2 
H,5 
5,8 
5,0 
%4 
5 34 - 

cles chiffrea des colonnes 4, 5, 6, 7 et 8 resulte 
.> 

de la description qui a 6tB donn6e plus haut des rnkthodes analytiques 
mises en muvre. Nous avons jug6 utile de rapporter les differents corps 
doses a l’acide total qui, tel qu’il a B t B  dbtermin6, mesure bien la quantiti: 
d’ethyliine fix6 p i s  transformi! par I’ozone ; ces rapports figurent dans 
les colonnes 9, 10 et 11. Pour caracteriser les produits obtenus par 
l’ozonation, nous avons calculi? les valeurs en acide formique total 
que nous aurions dii enregistrer si les produits avaient 6 th  des ozonides 
purs, et nous les avons compares avec les valeurs de l’acide formique 
total que nous avons trouvkes; les resultats (colonne 13) oscillent entre 
70% et 90%. 

On voit, ce que nous avons deja relev6 lors de la justification des 
m6thodes analytiques employees ici, que l’acide et l’aldbhyde libres 
ne correspondent 4u’a une proportion relativement faible de l’bthyliine 
fix6 (moins de 20%). Les produits resultant de l’ozonation renferment, 
a cat6 de l’alclhhyde et de l’acide libre, des corps peroxydks, comme 
le prouve l’oxygkne actif trouv6 par l’analyse. Ainsi que nous le mon- 
trera l’6tude de l’hydrolyse et de la decomposition des produits de l’ozu- 
nation, ces corps peroxydks sont l’ozonide de 1’6thyliine et un peroxyde 
tl’aldbhyde formique. 

On peut se faire une idbe de la relation existant entre l’oxyghe 
actif et I’ald6hyde lib par les chiffres de la colonne 12. En effet, si I’on 
attribue I’oxygkne actif a l’aldehyde lie, on voit qu’B une molkcule 
d’osygkne actif correspondent 2 ou 3 mol6cules d’aldhhyde; pour le 
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peroxyde d’aldhhyde formique, dont la formation sera prise en consi- 
&ration ultbrieurement, la molbcule d’oxygkne actif correspond a 
2 molecules d’aldkhyde. 

Hydq.01 yse des produits d’oxonation. 
Ces produits subissent, par la participation de I’eau, une trans- 

formation continuelle caractbrisbe par une augmentation du titre en 
aldbhyde et en acide libre, et par une diminution de l’oxyghe actif. 
L’ktude de cet,te dkcomposition va nous permettre de tirer quelques 
indications sur son mecanisme; de plus, l’hydrolyse des ozonides prbsente 
en elle-meme un inter& particulier si l’on veut examiner d’un point 
de vue technique l’utilisation de l’ozone comme agent d’oxydation des 
hydrocarbures non satures. 

Sous  avons procbdb $i toute une s6rie d’essais d’hydrolyse, dont 
nous rksumons ci-aprks les rksultatsl). 

Hydro1 yse en solution aqueuse et h temparature ordinaire. 
Dejh peu de temps aprks la dissolution dansl’eaudesproduits d‘ozonation, ilcommence 

t i  se dhgager des bulles d‘un gaz form6 surtout d‘hydroghe. Nous avons suivi pendant 
2 semaines I’Bvolution d’une solution d’un 6chantillon de produit d’ozonation (Oil). 
Dans une solution de 3,794 gr. de ce produit dans 800 cm3 d‘eau, l’acide libre a passe 
de 7.4 millimol. gr. L 45, l’aldbhyde, de 4,3 millimol. gr. a 25,5, tandis que I’oxygkne 
actif est tomb6 de 28,O millimol. gr. A 9.2. La teneur en peroxyde d‘hydrogbne est toujours 
restbe trPs faible. 

Ainsi l’hydrvlyse des produits d’ozonation en solution aqueuse 
s’effectue lentement $i la tempbrature ordinaire et donne naissance a 
Idus ci’acide que d’aldkhyde. 

Hydrolyse en solution aqueuse et a chaud. 
Sous avons employ6 pour ces essais un ballon rond muni d’un raccord rode, avec 

un refrig6rant ascendant afin de condenser les vapeu~s d’ald6hyde et  d’acide qui pour- 
raient se dbgager. Le ballon Btait pourvu d’une tubulure laterale bouch6e & 1’6meri et 
pennettant le pr6lirvement des kchantillons. L’essai a 6t6 effectue B 600. 

L’hydrolyse a chaud a present6 les caractkres suivants : elle s’effectue 
beaucoup plus rapidement qu’a la temperature ordinaire ; la teneur 
en peroxyde d’hydrogkne est un peu plus blevhe, mais reste toujours 
encore tr6s faible en comparaison avec l’oxyghne actif; pendant I’hydro- 
lyse, a 2 mol6cules d’aldkhyde combinkes correspond presque exactement 
une rnolkcule d’oxygkne actif. 

H y d r o l p e  e n  solution alcaline. On doit d’ahordremarquer que dans ce milieu, I‘analyse 
des produits de reaction est rendue plus difficile par divers facteurs. Dahord la d6com- 
position s’effectue avec un dhgagement si violent d’hydrogbe, que la prise exacte d‘B- 
chantillons du liquide au moyen d‘une pipette prbente des difficultb. Puis, la &action 
s’effectue avec une telle rapidit6 qu’elle est presque terminhe au bout de quelques minutes. 
De plus, en solution alcaline, les causes #incertitude par alteration (polymbrisation, d6com- 

1) Des details tres circonstanciBs sur ces opbrahions sont donnb dam la these de 
- 

P. Sdinnrf. 
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position), de l’aldehyde formique si actif de nature, sont encore plus grandes que clans 
la solution neutre, de sorte que les resultats obtenus ne donnent qu’une idke approximative 
des reactions qui se produisent en fait. 

NBanmoins, en prenant quelques prhcautions, nous avons pu 
6tablir l’allure de la transformation ; elle est extrsmement rapide puisque, 
au bout de 10 minutes, 4/5 du produit d’ozonation ont 8th dBcomposBs; 
la plus grande partie du produit se transforme en acide formique, par 
I’aldBhyde formique n’a 6tk  dkceli: qu’en petite quantitit. 

H y d d y s e  e n  solution acide. Lors du dosage de l’oxygkne actif 
avec l’iodure de potassium, il a k t 6  observB qu’une acidith de la solution 
peut ralentir l’hydrolyse. Des essais comparatifs ont conduit, pour 
l’hydrolyse en solution acide, aux caracthristiques suivantes : l’acide 
sulfurique exeree directement une action stabilisante sur les produits 
d’ozonation ; l’acide formique qui rhsulte de l’hydrolyse mBme ralentit 
la ditcomposition ; en revanche, elle est accBlitrBe par l’addition d’acide 
chl o rh y drique . 

Examen des gax dkgagks lors de l’hydrolyse. Dans toutes les dhcom- 
positions hydrolytiques examinees prhckdemment, il se forme toujours 
plus d’acide que d’aldhhyde formique. D’autre part. dans tous ces 
essais, nous avons constati! kgalement un dhgagement de gaz. I1 Btait 
done important d’examiner la relation qui peut exister entre ces deux 
phBnom8nes. 

A cet effet, nous avons effectuk une drie d‘essais dans lesquels nous avo= capti: 
les gaz dkgagks, nous les avons mesures et nous les avons analyses. Pour ces mais, 
l’appareil congu par Kdstler pour la dktermination de la catalase du lait, s’est rnontrk 
tout ii fait pratique. Nous l’avons un peu modifi6 (fig. 3), en particulier pour les essais 
B chaud, en entourant la burette B gaz d’une jaquette de refroidissement d in  de pouvoir 
effectuer la lecture exacte des volumes gazeux fvoir le dessin ci-contre). Le principe 
est le suivant: l’ajutage trhs fin Iaisse bien kchapper le gaz, mais il emp6che I’introduction 
cle I’eau danu le ballon. 

6 

Fig. 3. 
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Les resultats de 4 essais sont recapitulhs dam le tableau suivant : 
Essai A. En solution aqueuse, sans addition. t = 65O. 
Essai B. En solution alcaline, addition de 30 om3 la. NaOH, t = 1 8 O .  
Essai C. En solution alcaline, addition de 30 cm3 1-n. NaOH, t = 65O. 
Essai D. En solution acide, addition de 30 em3 1-n. H,SO,, t = 65O. 

Analyse 
des j 0 2  

gaz d6gaghs ’ co 
1 H, I 

Ddillimol. gr. H, degage . . . . . 
W m o l .  gr. surplus d’acide forme3) 

Mol. H, i %ol. surplusd’aoide . . . . 
yo de l’ozonide ayant donne 2 molecub I d‘acide . . . . . . . . . . . . . 

D 

T = 65O 1 T = 18O I T = 65O I T = 650 

---- - 

1 --___ ________-____ 

2,23 4,32 3,952 3,44 
2,12) 5,2 5,45 - 

1,062) I 0,83 0,72 - 
1 

~ 

On remarque que les gaz d6gagbs se composent principalement 
d’hydroghe. L’anhydride carbonique et l’oxyde de carbone sont en 
quantit6s minimes, et meme pour ce dernier corps les valeurs indiqu6es 
sont dans les limites des erreurs d’analyse. L’oxyghe est en petite 
quantit6 dans tous les 6chantillons, mais il peut provenir vraisemblable- 
ment du petit volume d’air emprisonn6 dans le ballon. L’eau dans 
laquelle plonge le tube a hgalement pu laisser 6chapper de petites quan- 
tit& d’air, en particulier dans les essais effectu6s B chaud. Confor- 
mbment a cette hypothese il est toujours rest6 une petite quantiti. 
de gaz non absorbable, qui se composait en majeure partie d’azote. 

Si l’on compare dans le tableau precedent les valeurs qui indiquent 
l’excbs d’acide form6 sur l’aldhhyde, on voit qu’elles correspondent 
B peu prks aux quantit6s d’hydrogbne dkgag6. Les valeurs pour l’hydro- 
gene dhvelopp6 sont un peu infhrieures. 

Les produits d’ozonation peuvent par cons6quent se decomposer 
de deux faqons, soit a la suite d’une reaction formant de l’aldkhyde 
et de l’acide, soit cons6cutivement B une autre formant seulement de 
I’acide et de l’hydrogbne. 

1. ozonide -+ aldehyde + acide. 
2. ozonide __f 2 acide8 + H,. 

I) Provenant de l‘air enferm6 dans le ballon. 
2, Perte dacide possible par Bvaporation. 
3! Surplus, exckdant les 50% d’acide qui devraient se former normalement. 
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Si l’on examine la ligne inferieure des valeurs de la table, on voit 
que dans les experiences B, C et D, a peu pres lee 50% des produits 
d’ozonation n’ont mis en liberte que de l’acide, c’est-a-dire qu’ils ont 
suivi la reaction 2. Dans l’experience A il y en avait 25% environ. 

Nous avons en meme temps mesure la vitesse du degagement 
gazeux; elle nous a perrnis de caractkriser l’allure du phenombne telle 
qu’elle a 6th notee plus haut. 

Dkcomposition des p o d u i t s  d’ozonation sans adjonction d’eau. 
Apr&s ces resultats, il etait indique d’ktudier la transformation 

du produit lui-meme sans addition d’eau. 
Pour cela, nous nous somnies servi d‘un appareil comprenant une petite ampoule 

de 3 L 4 cm3, contenant le produit d’ozonation, et  reliBe par un tube pourvu d‘un robinet 
B une burette, dans laquelle les gaz dBgagBs se rassemblaient et pouvaient 6tre mesurb. 
Durant l’essai, l’ampoule Btait maintenue i tempkrature constante par un bain d‘eau. 

Nous a170ns opBr6 sur deux Bchantillons (du produit 02&; au premier, nous avons 
ajoute une molkule d’eau par molBcule d‘ozonide, et avons examine le second sans addition 
d‘eau. Dans les deux cas, le dggagement gazeux a commencB L 18O, mais, pour acc4lBrer 
la transformation, nous avons maintenue. ensuite l’ampoule B 50-35O. 

Echantillon additionnh d’eau: Les gaz degages consistaient principale- 
ment en hydrogkne (81 %). En se basant sur la quantite mise en libertk, 
34% des produits se sont decomposes d’aprks la reaction qui donne de 
l’hydroghe. 

Echantillons non  mklanghs d’eau. Les gaz degagks renferment 85 % 
d’hydrogkne. Cette quantiti: d’hydrogkne montre que 45 % du produit 
s’est decompose d’aprbs la reaction qui donne de l’hydrogkne et 55% 
d’apres la reaction normale en acide et aldehyde; ce dernier corps 6chap- 
pait en grande partie (probablement a la suite d’une resinification) 
a la determination par le bisulfite. 

Prhsence et mdcanisme de formation et de ahcomposition d’un peToxyde 
d’aldhhyde formique. 

Cette presence se signale par le degagement d’hydrogene qui est 
caracteristique du peroxyde d’aldehyde formique Btudih par Wieland 
et Winglerl) .  Ces auteurs ont prepari: ce corps sous forme cristalline 
par reaction de l’eau oxygbnee sur l’aldhhyde formique. 11s lui attribuent 
la f ormule developpee : 

H,C-0-0-CH, 
I I 
OH HO 

et le dksignent du nom de di-oxymkthylperoxyde. Cette substance 
contient pour 2 molecules d’ald6hyde formique une molecule d’oxygBne 
actif. Elle ne presente pas avec le permanganate de potassium et le 
sulfate de titane les reactions caracteristiques du peroxyde d’hydrogbne. 
En solution aqueuse elle ne donne lieu qu’& nne separation lente en acide 

l) A. 431, 301 (1923). 
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formique et en hydrogkne; tandis qu’il y a iigalement formation d’aldk- 
hyde formique. En solution alcaline la substance se ditcomposait entibre- 
ment en acide formique et hydrogkne. Ce sont 18 prhcisBment les r h l -  
tats que nous avons obtenus avec nos produits d’ozonation, lesquels 
fonrnissent une abondante decomposition en acide formique et en 
hydrogbne, le diigagement de ce dernier gaz ne pouvant provenir de 
l’ozonide seul. 

En vue de cornparaison, nous avons prhp‘arii une certaine quantite 
de peroxyde d’aldiihyde formique par la mhthode Blaborke par Wieland 
et  Wingler, et nous avons reconnu les proprietk caracteristiques de 
ce corps. 

D’autre part, nous avo& rbussi a retirer de nos produits d’ozonation 
UII produit entibrement identique en operant comme suit : 

Nous avons inelang6 4,85 gr. du produit d’ozonation O,,, qui correspondait 8 57 
millimol. gr. d‘oeonide d’bthylkne, avec 1,05 cm3 d‘ean, equivalant B 57 millimol. gr. 
d’eau. Nous avons conservi. la solution 8 une temperature inferieure B loo dans un 
dessicateur sur de l’anhydride phosphorique et de la potasse caustique solide. L’odeur 
typique de l’ozonide disparut au bout de 1 ii 2 jours et on ne remarquait alors que I’odeur 
piquante de l’acide formique. Aprh 4 semaines le produit etait toujours liquide et ne 
presentait aucun changement apparent. Nous l’avons alors ensemence avec un petit 
eristal de di-oxym8thylperoxyde. Au bout de quelques heures des aiguilles longues de 
1 & d em. commenckrent B cristalliser. Aprhs 2 jours le tiers environ de 1’8chantillon 
s’ktait solidifie. Les cristaux furent enlevBs et laves 8 l’bther. 11s prbsenthrent exactement 
les propri6t6s du di-oxym6thylperoxyde: avec l’iodure de potassium il y eut une forte 
mise en liberte d‘iode. avec le su!fate de titane aucune rkaction. Au mouton de choc, 
pour une chute de 20 cm. de hauteur, une violente explosion s’est produite. Le peroxyde 
d‘aldkhyde prepare par la methode de Wielnnd et Wingler explose sous une mbme hauteur 
de chute. 
Point de fusion des cristaux laves B l‘6ther . . . . . . . . . . . . . . .  58O-6Oo 
Point de fusion du di-oxymbthylperoxyde prt5par6 B titre de cornparaison . . 60°-630 
1,c melange de ces deux substances a fondu B . . . . . . . . . . . . . .  58O-6Oo 

Ces resultats qui prouvent bien que les cristaux qui naissent d’un 
melange d’une mol. de produit d’ozonation avec une mol. d’eau sont 
du di-oxymhthylperoxyde. 

Dans un autre essai, nous avons pu, sans addition d’eau, obtenir 
directement le di-oxymethylperoxyde a partir du produit d’ozonation 
primitif. 

Un Bchantillon de O,, fut pr6lev~danslecondenseurimmbdiatement aprhsl’ozonation 
et, comme dans l’essai precedent, introduit dans le dessicateur refroidi. Pendant deux 
semaines 6galement il n’y eut aucune cristallisation, et  ce ne fut qu’aprhs I’addition 
d‘un petit cristal qu’apparut le di-oxym6thylperoxyde. Ce corps fut examine comme 
prbc6demment et les resultats furent identiques. 

Dans ce cas, l’eau nircessaire provient soit d’une lhgbre humiditir 
subsistant dans les gaz malgrii la dessication, soit surtout de la com- 
bustion complkte d’une partie de l’hydrogbne dam la molkcule de 
1’6th yltne. 

Nous remarquons encore qu’ici, comme prhckdemment, la sub- 
stance pendant la conservation dans le dessicateur ne contenait pas de 
peroxyde d’hydrogbne. Nous devons done admettre que le di-oxymhthyl- 
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peroxyde ne s’est pas forme dans le dessicateur, par une reaction secon- 
daire a partir de l’aldkhyde formique et de peroxyde d’hydrogkne, 
mais par transposition directe de l’ozonide immediatement aprks sa 
formation, et avec la participation de l’eau de provenance ci-dassus 
indiquke. 

Les processus seraient alors les suivants : 
dbdoublement : 

1 .  H2Ci=CH2 + 0, -f H2C - CH, f CH,O, $- CH,O 
\\ / 

0, 
dedoublement 1): 

H,@-0-0-CH, 2 CH,O, $- H, 

CH,O, f CH,O + H,O 
2. H,(’=CH, + 0, + H20 --f I I 

OH HO 
Comme reaction primaire il se forme de l’ozonide d’kthylkne normal, 

mais celui-ci, sous l’influence de l’humiditi! et par 1’816vation de tempir- 
rature, est transform6 partiellement en di-oxymt?thylperoxyde. La 
rbaction intervient pour une part importante : pour la moitiir sinon plus, 
d’aprbs le dkgagement d’hydrogkne constati! dans les essais de d6com- 
position2). 

Harries avait bien auparavant envisa@ la formation interin6diair.e 
de peroxyde; il attribuait au peroxyde la formule : 

0 
CH,/ i 

\ O  
et il adinettait une transposition imm6diate en acide isomers HC0,€13) - 
Mais jusqu’ici il n’avait pas B t B  enregistre dans l’ozonation et  dans les 
processus qui en clerivent une formation abondante d’hydrogkne qui, 
comme on l’a vu, peut avoir une liaison avec l’intervention de corps 
peroxyd6s4). 

I) Sinsi que nous I’a fait remarquer dans une conversation E. RLckerLberger, l’inter- 
vention du  di-oxymethylperoxyde et son mBcanisme de formation et  de decomposition 
militeraient en faveur de la formule de constitution d’un iso-ozonide 

- _ _ _  

HZCO-0-CH, 
\ O /  

proposee par S’tciudinger pour. un corps se formant intermkdiairement par la transfor- 
mation de l’ozonide (Stuudinqer, B. 58, 1088 (1925). 

z ,  Si l’on calcule d’aprks les analyse8 BlBmentaires l’humidite qui correspondrait 
aux valeurs obtenues, on trouve Bgalement que l’eau absorbee Bquivaut L la moitiC tie 
I’ozonide transforme en di-oxym6thylperoxyde. 

,) Dans le cas des ozonides superieurs, Harries admit aussi la formation de peroxydes 
instables. (A. 343, 311 (1905); Fonrobert, Das Ozon, p. 159-166). 

4, AT. le Professeur I‘ichter a sttirB notre attention sur le degagement d’hydrogkne 
qui se produit L l’anode lors de l’electrolyse entre electrodes de cuivre ou d’argent des 
solutions d‘aldPhyde formique. E’. Mullel- et  ses collaborateurs, Z.El.Ch. 20, 367 (1901); 
27,54 e t  489 (1921); 28,101 (1922); A. 420,241 (1920) ont etudie ce phenonihe e t  l’attri- 
buent A un processus Blectrolytique, tandis que F.  Fichter (Bl. Soc. vaudoise des Sciences 
Naturelles 51,536 (1917); Z. El. Ch. 27,489 (1921) et  28,192 (1922) fait intervenir inter- 
mediairement l’existence de pcroxyde, cc qui est 2~ rapprocher de notre interpretation 
des phenomhes que nous avons observes e t  dbcritx plus haut. 
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Par ce processus, une partie de l’bthylkne donne finalement par 
ozonation 2 molbcules d’acide formique et une d’hydrogkne, selon la 
rbaction globale ci-dessous : 

On peut s’btonner B premiere vue de ce que la reaction avec l’ozone 
fixe non pas seulement 3 atomes d’oxygkne par molkcule d’ozone con- 
sommee, mais 4, par emprunt d’un atome d’oxygkne B l’eau. Mais 
l’energie nbcessaire a la decomposition de l’eau est fournie par la re- 
action qui met en jeu 2 corps endothermiqnes, I’bthylBne et l’ozone. 
En fait, la reaction ci-dessus est trks exothermique, sa tonalit6 thermique 
calculee d’aprks les chaleurs de formation est de 180 Cal. 

PrBsence de l’oxonide 86th yldne. 

Les produits d’ozonation renferment en outre de l’ozonide d’kthylkne 
non transformb, caracterisb par l’odeur forte typique de I’ozonide 
d’6thylkne, tel qu’il a kt6 prbparb par la methode mise en Ceuvre par 
Harries1). Nous avons pu nous en rendre compte en distillant un 
Bchantillon d’un de nos produits d’ozonation. 

Harries avait dejB signal6 que l’ozonide d’bthylkne, quoique extr6mement explosif, 
peut &re soumis B une distillation moyennant certaines precautions. 

Environ 2 gr. du produit d’ozonation 0, furent introduits dans un petit ballon 
A distiller, muni d’un condenseur refroidi par un melange ether-neige acide carbonique. 
Une partie du produit distilla sous la pression de 16--17 mm. et B la temperature de 20°. 
Elle s’eleva au quart de la substance pendant que la temperature montait B 28O. Cette 
fraction pr6sentait l’odeur typique piquante de l’ozonide; elle se volatilisait facilement 
et detonait au moindre choc. Une goutte chauffee dans un tube B reaction explosait 
violemment. I1 s’agit donc bien ici de l’ozonide d’kthylkne pour lequel Harries 
indique le point d’ebullition de 1 8 0  sous pression de 16 mm. 

C2H4 + 0, + H20 = 2 CH202 t H,. 

M6canisme gBndral de l’oxonation de 1’6th yldne gaxeux. 

Des rbsultats consignes plus haut, on peut conclure que, dans les 
conditions de nos experiences, l’ozone se fixe sur l’bthyl’kne en formant 
un ozonide; celui-ci se transforme en partie en peroxyde d’aldbhyde 
par la participation de l’eau provenant de la combustion complkte 
d’une fraction de l’Bthyl6ne. Le systkrne ainsi obtenu donne par dbcom- 
position ultbrieure, en presence ou en l’absence d’eau, de l’aldehyde 
et de l’acide formique avec dbgagement d’hydrogbne. 

Rendement des oxonations. 

En calculant le rendement des operations isolbes nous partons du 
point de vue que la reaction primaire de l’ozonation met en jeu une 
molbcule d’ozone avec une molecule d’ethylkne. Les produits finaux 
de la dbcomposition pourraient 6tre 1 mol. aldehyde formique + 1 mol. 

1) A titre ‘de comparaison, il a B t B  prepare une certaine quantitb de ces ozonides 
par ozonatjon B basse temperature de 1’8thylhe en solution de chlorure de methgle. 
En  raison de la grande explosivit6 de l’ozonide, des precautions minutieuses doivent 
&re prises dans cette preparation. 

- - 



Ethylene 
No de l’essai 1 Ozone 

__ -~ - -=:& - - 

0 2 1  3,n 
0% 

I) De ce fait le rendement de l’oxydation, tel qu’il est calculk ci-dessus, serait 
donc un peu infkrieur B la rbalite. 

Rendement 
- __ .-__ 

53% 
66% 
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duits d’ozonation sont recueillis dans les 4 condenseurs repri!sent&s sur 
la figure 1. 

Dans quelques cas, le contenu de chaque condenseur fut analyse A part pour obtenir 
des indications sur lc mode de la rbaction; le rbsultat indique que In plus grmde partie 
des produits de transformation se trouve d&j& dans le premier condenseur, c’est-&-dire 
que la reaction s’effectue pour lit plus grande partie dans le tube-laboratoire; le fort 
deggagement de chaleur qui s’y produit en est une prcuve. 

Nous avons consign6 dans le tableau de la page 176 les resultats de ces 
ozonations. La concentration en ozone irtait de 2,2% a 2,6%. Dans la 
premiere serie, experiences D, 5t D,, et El, E,, nous avons varii! le rapport 

et dans la deuxihme s6rie D,, D,, a D13, l’addition de vapeur 
d’eau. 

Dans cette serie nous nous sommes born6 aux determinations 
suivantes : 

Acide formique libre. 
Totaliti: de I’acide formique et de I’aldehyde formique comme acide 

Oxygkne actif. 
Avec ces donnkes (colonnes 11, 12, 13) nous avons calcule le rende- 

ment d’ozonation en admettant, comme nous l’avons dejh fait, pour 
I’ozonation avec les gaz sees, qu’une mol6cule d’ozone rBagit avec une 
molkcule d’bthylhne. Nous rappelons ici que l’eau peut participer aux 
reactions de transformation des ozonides par la production du peroxyde 
cl’aldkhyde formique, lequel peut se decomposer en acide formique, 
en degageant de l’hydrogene. Les rendements ainsi calcules (colonnes 
16 et 17) constituent done une mesure de I’utilisation de l’ozone et de 
l’ethylitne. 11s sont diminuhs, 5t un degri: plus ou moins marque, par 
la decomposition de l’ozone et la combustion complitte de 1’6thylitne; 
celle-ci produit de l’eau, de l’anhydride carbonique (ce gaz a B t B  analysi! 
dans quelques cas, colonne 19) et aussi un peu d’oxyde de carbone, 
dont nous avons Btabli l’existence en recueillant dans un gazomhtre 
une grande quantiti! de gaz sortant des appareils de condensation. 

. D’aprits les chiffres consignbs dans Influence du rapport OzOne 

le tableau, on voit que le rendement calculb d’aprits l’ozone augmente avec 
1’616vation du taux de 1’6thylhne. Ce rendement, axec un exces de 100% 
d’kthylhne, atteint 80% a 90%, alors que quelques dixiemes yo d’ozone 
s’hchappent de l’appareil, non transform6s. Lorsque les quantites 
d’ozone et d’bthylhne sont hgales, le rendement n’est plus que 60% 
environ. 

Au contraire, le rendement par rapport a l’hthylitne augmente 
avec I’augmentation de la proportion d’ozone. Cependant, avec un 
grand excits d’ozone, il se produit une notable diminution de rende- 
ment (experiences D9 et D,,). Cette diminution s’explique en partie par 
I’accroissement de la quantit6 d’ethylkne brillbe, l’anhydride carbonique 
form6 pouvant atteindre jusqu’a 10% de 1’6thylhne mis en auvre. 

ethylhe 
ozone 
___ 

formique total et 

BthylBne 
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In f luence  de la  vapeur d’eau. Dans le tableau de la page 176, on trouvera 
aussi les resultats de quelques experiences relatives a l’influence de la 
quantite de vapeur d’eau en excks (col. 9). La variation de son debit 
a montre que son influence est .Irks faible. Les rendements sont rest& 
a peu prks les m6mes. I1 n’y avait pas lieu non plus d’attribuer cle 
changement a l’hydrolyse, l’acide trouve (col. 18), indiquait la m2me 
pourcentage de 10% a 157;. Un excbs de vapeur d’eau ne inodifie 
done pas beaucoup le rendement; par contre les produits de reaction 
en deviennent peut-8tre plus facilement condensahles ct le danger 
d’explosion peut etre kgalement attenue. 

Alddhyde formique libye et cornbind. Dans le tableau la colonne (18) 
indique une valeur de 10 a 15% pour l’acide lihre. Ile la difference 
entre l’acide total a p r h  l’oxydation (col. 12) et l’acidr libre (col. 11) 
on dkduit line teneur en aldehyde formique de Sj%--!IO%; d’aprbs 
celle-ci la reaction aboutirait presque complktement B la formation 
d’aldkhyde formique. Bla i r  et Wheeler sont arrives ti peu prth ail m6me 
rksultat dam leur travail, mais, comrrie nos btudes sur l’hydrolyse 
Iious I’ont prouvb, cette interpretation n’est que partiellement exacte. 

En effet, une grande partie de l’aldehyde formique est like avec 
l’oxygene actif SOUS forme d’un peroxyde e t  cet aldehyde ne se manifeste 
A 1’6tat libre qu’en employant certaines methodes de d6composition, 
sur lesquelles nous reviendrons. Mais par la dkcomposition dans l’eau 
la plus grande partie de ce peroxyde se transforme en acide formique. 

Oxonation de  1’6th ylBne auec absorption des produits pay  l’etlu. 

Dans leurs essais, Blair et Wheeler ont envisage une decomposition complkte des 
produits d‘ozonation en acide forrnique, aldehyde formique et  peroxyde d‘hydrogkne. 
A titre de comparaison, nous avons effectue une skrie d’esssis (essais PI en opkant, 
comme ces auteurs, c’est-A-dire en plapant immediatement aprrb le tube-laboratoire 
des absorbeurs L eau ( 2  tubes L boules de Lunge) & travers lesquels circulaient les gaz. 
Le melange ethylhe-ozone circule tel quel dans le tube-laboratoire, sans Gtre dessechk 
ni melange de vapeur d’eau. 

On trouva dans ces essais que la plus grande partie du produit de reaction Btait retenue 
dans le premier barboteur, c’est-&-dire qu’il ne se produisait presque plus de rCaction 
lors du passage dans le second. Plus de 90% des produits de reaction ee trouvent done 
dam le premier laveur. 

Dans le tableau suivant nous avons recapitul6 les r e d t a t s  d’une 
serie d’experiences dans lesquelles nous avons fait varier l’addition 
d’ethylhe. Le rendement est moins favorable que clans leu essais D, 
qu’il soit rapport6 a l’ozone (col. 18) ou A 1’6thylkne (19). La quaditit 
d’acide libre (!I), rapportee l’acide total est de 20% a 30% (17). Elle est 
environ le double de celle des essais 1). L’action separatrice de l’eau 
dans les barboteurs de Lunge  se fait done nettement sentir en m6me 
temps qu’elle favorise probablement la decomposition de I’ozone. La 

12 
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quantit6 tI’aId6hyde liblte (10) atteint B peu prbs celle de l’acide libre (9). 
Le perosyde d’hydrogkne ici 6galement ne peut Ptre dBcelC: qu’en trks 
minimes quantiths (1 2). 

Lcs prodnits dc i&xtion correspondent parfaitement a c.eux dex 
essais D (conditions tlcs essais D: Addition cle vapeur d’eau, conden- 
sation par refroidissernent), avec cette diff6rencc qu’ici, il s’est produit 
line plus forte d6cornposition, sous l’action de l’eau des barbotgnrs de 
Image .  

Blair e t  Wheekr avaient consider6 dans leurs essais tout l’oxygkne actif comme 
peroxyde d‘hydroghne, tandis que nous n’admettons dans nos essais (voir les tableaux sui- 
vants) qu’il n’y a que 1 yo SL 2% de l’oxygkne actif total qui puissent %re consideres comme 
peroxyde d’hydroghne, la plus grande partie de cet oxygkne actif &ant lide B I’alcGhyde 
formique. 

Les auteurs anglais, dans leurs calculs de rendemelit, avaient indique que 70% et 
mffme 90% de l’ozone avaient 8tB employes pour la formation de l’aldehyde formique, 
e t  que par consequent la production d’acide etait tout L fait reduite. La raison pour 
laquellc ils ont trouve des valeurs si favorables pour l’aldehyde formique est la suivante; 
par suite de la methode d’analysel), qu’ils ont employee, ils avaient egalement calculC 
comme aldehyde formique libre, I’ald6hyde formique combine comme peroxyde. Les 
produits de reaction obtenus par eux contenaient aussi des quantites notables d‘oxygknc 
a,ctif. Comme nous l’avons montre, les peroxydes #aldehyde formique se transforment 
par hydrolyse pour la plus grande partie en acide formique. 

Dans quelques cas, nous avons pratique la mGme methode d‘analyse et nous avons 
trouvC qu’en realit6 ]’aldehyde formique libre, aussi bien que combine B 1’8tat peroxydique, 
sc trouve dose et  que l’on obtient des valeurs bien concordantes avec celles que nous 
constatons personnellement. 

Debit: 15 I .  par heure oxygdne ozone B 2,3yO-d,5%; 15 1. ethyldne-air par 
heure; Condensation: d laveurs T ~ ~ n q c  il 10 boules, 140 cm3 H,O; Temps de con- 
tact drs gaz dans Ie tube-reaction: 15 sec. 

T 

11s ont employe la  mGthode d’osydation de Honcijn. Le peroxyde d’hydrogkne, 
c’est-&-dire I’oxygkne actif, i~ dt6 d’abord dbtruit en solution fortement acide, par de 
l‘iodure de potassium avec mise en liberte de l’iode; l’ald8hyde formique produit dans 
cette reaction est oxyd6 par I’iode en solution alcaline. 
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Ainsi I’aldBhyde donne par la diffkence entre I’aoitle total et l’acide 
libre reprksente le total de 1’aldi:hyde libre et dc l’ald6hyde combine 
et  mesure en fait les quantitBs maxima d’ald6hyde formique que l’on 
pourrait obtenir, en Bvitant la transforriiation en acidc formique et 
hydrogene qui se produit toujonrs lorsque la holutioii est nlmntloniii:e 

elle m h e .  

Augmentation de la pvopor.tion rl’nldkhyde. 
I h n s  l’utilisation technique clc l’ozonatioii, on poimait tlbsirer 

obtenir la plus grande quantiti: possible tl’ald6hyde. Lea produits 
tl’ozonation r6ceniment prBpar6s cont iennent suivant, le degr@ tl’hy- 
tlrolysc senlemcnt 10% h ZOq/, tl’acitle libre. La plus grande partip 
consiste en combinairsoris tl’alcl~hpde soils forme tle pcroxydes et  en 
ozonides lion transfom1i.s. 

Le problPmc s’est tlonc. po& tle tliriger In tlBcoinposition tle ces 
produits de faqon crnp6cher la foimation de l’acitle et b f a d i t e r  celle 
de I’alrlbhydc. Yens avons v i x  tiuc lorxqne In, decomposition s’effectm 
simpleinent cn solution aqueuse, on ne peiit rccueillir cwmme altli:hydc 
que Ic t i e n  cle la sii1)stance oti n i h c  moins w i v a n t  lei cas. 1 ; ~  pliis 
grande partie sc transiorniant cn tu5tle formiclue. Si l’oii veut ac*tivci. 
la d8coinl)osition par addition cl’alcali, la f o i ~ n a  tion c l ’ i ~ ~ i t l t ~  en r s t  t w w i x ,  

augnien t Be. 
Coirime mogen susceptible d’aiigment,er Ies proportions tl’ald6hytlc 

en tliminuant celles tl’acide, nous avons cnvisag6 : 1 l’emploi d’nn rB- 
ducteur qui fixo I’oxyghie actif. Dans ce hut, noi~s avuris  cu recoiirs 
au bisulfitc, ( p i ,  a cat6 tle son action rtVuctricc, atltlitionnc m e  inoli.:culc 
tl’aldBhydc. 

En faisant rBagir A 90-950 un produit d’ozonation 0 s u ~  le bisulfite, 11 :* BtB trouv6 
que la plus grande partie du produit d‘ozonation a BtB transformbe en combinaison 
aldbhyde-bisulfite. De plus, l’action reductrice du bisulfite se manifeste de telle fayon 
que sur 2 parties de bisulfite qui se comhinent, une partic est oxyddc en bisulfate par 
l’oxyghe actif. 
---__ 

L’nldehyde lii. (13) se calcule p i r  difference: acide total - (acide libre + 
aldehyde libre). 
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2” l’emploi d’un catalyseur qui produit line dkcoinposition avec 

A cet effet, nous avons examine l’action du bioxyde de mangankse. 
dbgagement d’oxygkne. 

En traitant, 8. la temperature de GOo, un produit dozonation en solution, par le 
bioxyde do mangankse finement pulvkris6, nous avons observe un fort dkgagement 
qazeux et, fait remarquable, le gaz renfermait B la fois de l’oxyghne et  de l’hydrogdne. 
Or IVieZand e t  Winglerl) ont indiquk que lors de la d6composition du peroxyde d’aldkhyde 
formique, l’hydrogbe se dkgage A 1’6tat molkculaire, de sorte qu’il peut n’&tre pas influence 
par des oxydants. Ainsi I’hydrogbne d6gagk par l’hydrolyse a tr&s bien pu subsister 
B c6tk de I’oxygdne qui a ktk produit par la transformation (en prksence de bioxydc 
de mangandse) en a1dkhq.de de la plus qrande partie du produit d‘ozonation. 

3” emploi d’une substance qui se combine avec l’aldithyde et  qni 

A ce type appartient le bisulfite dejd etudik en lo. 
Nous avons eu recours aussi a l’ammoniac en mettant a profit 

la reaction de ce corps avec l’aldkhyde formique, qui donne I’hexa- 
mBthylkne-t6tramine. Effectivement, en ajoutant a une solution alcaline 
du produit d’ozonation une solution de ehlorure d’ammonium, le degage- 
nient d’hydrogkne a fait place A un dkgctgcment d’oxygbne2) et  l’on 
a obtenu des cristaux d’hexam6thylhne-tetramine melange a un peu 
de formiate d’ammoniuin. 

Comme on le voit d’aprks ces quelques essais3), il est possible de 
conduire la decomposition des produits d’ozonation de telle manikre 
que la formation d’acide soit considkrablement diminu6e au profit 
cle la formation d’aldkhyde. 

libere l’oxygkne actif 1’8tat molkculaire ou sous unc autre forme. 

RI~SCME 

En vue de determiner les rendements d’utilisation de 1’6thylbne 
et de l’ozone, un mode operatoire et  un appareil appropriks ont 6th 
ktablis pour une etude miithodique de l’ozonation de l’ethylkne gazeux 
a I’Btat scc et en pr6sencc de vapeur d’oau OU d’eau. Les produits d’ozo- 
nation ont 6tB examines ti l’aide de procedks analytiques klabores a cet 
effet. Les rbsultats principaux de ce travail sont: 

Ties produits stables de l’ozonation sorit l’acide et  l’aldhhyde 
formiques; ils resultent de la decomposition de l’ozonide qui se forme 
par fixation d’une molecule d’ozone sur une mol6cule d’bthylkne. 

hlais par la participation de I’eau, l’ozonide se transforme en partie 
en peroxyde d’aldehyde formique identique au di-oxymethylperoxyde 
de Wielaiad et W i n g l e r  ; ce di-oxymethylperoxyde a pu d’ailleurs etre 
isoli! dam des produits d’ozonation. 

l) loc. cit. 
2, I1 y a, une cinqu;mtaine d’annties, Legley  13. 14, (Xl2 (I 881); 18, 334“ (1885); voit 

;i.ussi 6”ceyzlo. et J’iZJigw, B. 33, 2179 (1900), en effectuant iles t ravaus sur l’oxydation des 
vtipeurs dethcr  par 1: platino incnndcscent. e t  dtudiant l‘act,ion de l’amnionia,c sup le 
pcrouyde d‘ald6hyde formique riinsi protluit avait cl6j8 obserrt cc dtigapcment. d’oxygbnc:. 

3 )  D‘autres orit bt i .  cntmpris dnns lesquels I r s  cntnlyseurs ont et6 places dans lc 
tit ~tc.-lnb(iratt)iro. 
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La presence de ce corps explique le dbgagement d’hydrogkne et la 
formation d’acide formiqne en excbs, phbnomkne qui caractkrist l’hydro- 
lyse des produits d’ozonation. 

Par la fixation d’une mol6cule d’ozone sur I’Bthylbne, 1cs 3 atomes 
d’oxygkne se retrouvent deja dans l’aldkhyde et I’acide; mais, par la 
participation dc l’eau a la formation du peroxyde d’aldkhyde, un 48me 
atome empruntB a l’eau, se retrouve dans l’acide formique produit. 

On a mesuri! dans diverses conditions operatoires les rendements 
d’utilisation de 1’6thylbne et ceux de l’ozone (oxygkne retrouve en ald6- 
hyde et  en acide). En  prBsencs de vapeur d’eau et dans les conditions 
les plus favorables, ces rendements ont atteint 90% pour l’ozone et 
75% pour l’ethylhe. 

La decompositiou des produits d’ozonation pcut 6tre conduite 
tle faqon yue la formation des acides peut gtre c1iininni.e au benefice 
tie celle de l’aldkhyde. 

Crs recherches ont bbn6fici6 d’une subvention accordee par l’dlu?rt~nzu~n-b’oiids, 
Neuhauscn. Nous nous permettons d’exprimer ici nos plus vifs remerciements au Comite 
de rette fondation. 

Laboratoire de Chimie technique et thboriyue CIP l’liniversitk 
de Genbve. D6ceinhrc 3 1128. 

Recherches sur l’ozonation des hydrocarbures gazeux non satures 11. 
Ozonation du propylene et d’un gaz de cracking 

par E. Briner et  P. Schnorf. 
(18. XII. 28.) 

OZOKBTION DG PROPYLk3E. 

I h s  cette note, nous tlonnons les rP.;nlta t s  cles reoliorches yiie iioiis 
avons effcct,aBes sur le propylkne, dam les r r i h e s  conditions cyu’ellcs 
l’ont 6th siir l’bthyl8ne. 

Le propylbe a 6t6 prBpar6 A partir de l’alcool propylique (iso-propyhque ou n- 
propylique) par dbshydratation avec I’acide phosphorique I) .  Nous l’avons ensuite 
liqu6fi6 par rcfroidissenient ilvee un melange &her-neige carbonique, puis distill6 dans 
un gazomhtre contenant eomme liquide une solution saturee de chlorure de sodium. 
L’ozonation a 6t8 effectuee dans le m h e  appareil que celui qui a servi pour l’ozonation 
de 1’6thylhne (fig. 1 du m8moire FrBc6dent). 

Oxonation dii propyldne en milieu gaxeux see. 
De mBme que nous avions op6r6 dans les essais 0 avec l’kthyl&ne, nous avons effect& 

pour le propylkne une ozonation avee des g,az desdchds. Les essais ont btk conduits 
d’une manihre analogue. Le produit, recueilli dans un rondenseur de Deiuar, avait & 

I) I l o s e i ,  Dic Reindarstellung der Gase, p. 140. 
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-80O l’aspect d’un verre transparent qui, ramen6 L la temperature ordinaire, se trans- 
formait en un liquide Bpais, L odeur aromatique et  piquante, laissant aussi reconnaftre 
nettement la presence de l’acide ac6tique. 

Sous le mouton de choc, la substance n’explosa pas, et chauffke 
dam une Bprouvette, elle donna lieu a une violente d6composition. 
Etant  donnb ces propriktks, il faut conclure que nous n’ktions pas non 
plus en presence d’un ozonide noii transform6, car Havies  et Haeffneyl) 
dBcrivent l’ozonide de propyliine comme Btant un corps m6me plus 
fortement explosible que l’ozonide d’Pthyl&ne. 

Melange avec de l’iodure de potassium solide, le produit, par une vive decomposition, 
a mis de l’iode en libert6. Avec le permanganate de potassium solide il se produiit une 
dkflagration, mais pax #inflammation; il en a 6th d r  m2me avec la potasse caustique 
solide. 

Le produit de l’ozonation Btait facilement et compldtement soluble dans 1’6ther; 
plus difficilement dans le benz8ne. I1 Btait compldtement soluble dans l‘eau. La solu- 
tion aqueuse avait une reaction acide et il s’en degageait lentement des bulles de gaz. 
Melange L une solution de sulfate de titane, ce liquide resta au premier abord incolore, 
puis il se teinta rapidement en jaune. 

D’aprbs les indications fournics par ces essais yualitatifs, nous devons 
mlnicttre qLie dam l’ozonation du propylkne, effectuBe dans les memes 
conditions que celle de l’BthylPne, l’ozonide primaire subit line trans- 
formation semblable en rorps du genre perosyde, m6me en presence 
seiilcment dc trks minimes quantitks d’humiditit. 

Comine nous d6sirions plus spBcialcment ici obtenir des indications 
poiivant prhsenter un  intBr6t technique. noixs awns  accord6 plus d’atten- 
tion h l’ozonation en pr6sencr: cte vapcwr tl’eau. 

Oxonation en prksence de vapeur d’eau. 
La marche de l’op6ration 6tait la mGme que celle decrite pour 1’6thylBne et  l’allure 

du phhnomkne n’a pas present6 d’autre difference que celle-ci: dans le tube-laboratoire, 
e t  dans les mPmes conditions, la temperature de reaction etait un peu plus Blede. 

Les produits de reaction furent condenses par refroidissement L l’aide d‘un melange 
refrighant place-sel de cuisine. 11s se montr8rcnt completement solubles dans l’eau; 
on preleva de cette solution une quantit6 determink en vue dc proceder L l’analyse. 

A n a l p e  des prodii i t s  d’oxjntnfton. 
Ides conditions cle l’anulysc 1)oiir les lwodiiits tl’oxoiiation du props- 

1C~ie sont plus c*ompliynbes quc pour l’AthylPne, car dans la d6com- 
position, a cat6 tle l’acitle formique et de l’ald6hyde formique, il 
podi i i t  encore de I’acitle acbtiyue et ( { e  l’altlbhyde ac6tiyue. 

Pour le dosage de l’acide libre uous avons titre la solution avec de la soude caus- 
tique 0.1 -normale, en empIoj7ant comme indicateur une solution d ?  tourneaolt ). Kous 
observons ici le meme phenomdne que lors du titrage de la solution provenant de 1’6th~~- 
1Lne; aprds neutralisation de la solution, il se produit de nouveau, au bout d’un certain 
temps, une nouvelle separation d’acide. Tci aussi, i l  a paru atantageux d’effectuer ie 
titrage en refroidissant le liquide. 

I) A. 374, 330 (1910). 
2 ,  LP tournesol conrient bien pour lc titrage dcs melanges d’acide formiqur et 

~ _ _ _  

d’ac  idc ac6tiqucs. 
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Pour effectuer la determination de l’acide total, nous avons ajoute un ex& de soude 
caustique titree aux produits de reaction, ainsi que du peroxyde d‘hydrogPne, afin de 
d6composer les produits d’ozonation et de transformer l’alde5hyde en acide. On dut 
pratiquer lentement le chauffape et  ajouter Q plusieiirs reprises de nouvelles quantites 
de  peroxyde d‘hydrogkne. Pour les essais, dans lesquels il n’y avait pas uu trop grand 
ex& d‘alcali e t  pour lesquels nous avons &eve lentement, dans I’espace de 8 heures, la 
temperature jusqu’au point d‘ebullition, nous avons obtenu des resultats assel, con- 
cordants entre eux. 

Dans les dosages de I’acide total, nous avons chaque fois d6termink la participation 
de I’acide formique au moyen de la reaction au calomel. 

Pour le dosage de l’aldehyde libre, nous aVons Bgalement employ6 la mCthode de 
Ripper; nous avons ohtenu ainsi la totalit6 des deux aldbhydes, formique et acbtique. 

Comme nous avions surtout en vue d‘Ctudier le pouvoir oxydant de l’ozone, nous 
avons renonce B la separation dep aldbhydes. 

La d6termination de l’oxygene actif au moyen de l’iodure de potassiuni en .solution 
d’acide sulfurique n’a prksente aucune difference avec cette operation pratiquee pour 
1’6thylkne: ici Cpalement une trPs petite partie seulement a donne la reaction du per- 
oxyde d’hydrogene aver le sulfate de titane. 

RBsultats. 
DBbit: 30 1. gaz par heure; Temps de contact des gaz daus le tube-riaction: IS sec. 

-c. ~ 

i 99 84 27,5 16,7 
G ,  10,7 13,7 G2,D 43,2 10,7 19, ,011 98 64 43 17,O 
G, , 6,4 G,5 38,G 26,9 11,7 11, 39,5 80 IG,G I 52 

Le tableau precedent donne les resultats des essais (essais G) effectubs 
avec du propylkne en grand excks, avec du propylkne en faible exchs 
et  avec de l’ozone en cxcks. On en tire la concliision qu’il n’y a qu’une 
fraction de l’acide total yui soit libre (col. 22). I1 en est tie meme pour 
l’aldbhyde libre, dont la quantith correspond .5 peu pri’s A celle de l’acide 
libre (11, 12). On fait ici la m6me constatation que pour 1’6tliylBne: 
une grande partie des produits d’ozonation se trouve soiis la forme 

I-- - - 
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(1s corps peroxydes oil d’ozonide non transform& Abandonnhs h eux- 
rngmes, en solution, ces corps donnent lieu a unc forte augmentation 
tl’acide libre et d’altl6hyde libre. 

Comme l’indique la colonne (14) du tableau prkcedent, l’acide 
formique constitue plus de la moitie de l’acide totale. Lors de la dh- 
composition normale tie I’ozonide da propylkne, l’aciditi: totalc dcvrait 
se composer pour une moitii: d’acide formique et pour l’autre moitie 
d’acide acetique. Xous supposons que I’excbs d’acide formique que 
noiw avons troiivh a une origine secondairel). 

Dans les essais de dhcomposition cles produits d’ozonation du 
propylhe, nous avons touj ours trouvh des quantiths d’aldhhyde plus 
grandes que celles de l’acide. Ce fait doit 6tre mis en regard des rhsultats 
obtenus lors de l’hydrolyse des produits d’ozonation dc l’hthylkne. 
Dam ce cay, par suite de la decomposition du peroxyde en aldehyde 
avec degagement d’hydrogkne, environ les 2/3 des produits d’ozonation 
se sont transformits en acide formique et seulement ‘ I 3  en aldehyde 
formique. 

Si l’on adniet aussi, cornme ccla parait natnrel, pour lcs produits 
tl’ozonation du propylbnc m e  formation de peroxyde cl’aldehyde, 
on doit prendre en consideration l’inlcrvention d’un di-oxy6thylperoxyde 
ou d’un peroxyde mixte. Or, Wieland ct Winyler2) ont montrh que 1e 
di-oxyethylperoxyde ne se decompose pas avcc degagement d’hydro- 
gene comme le di-oxymethylperoxyde, mais qii’il donne lieu dircctement 
B un dhgagement d’oxygi:nc et, par suite, B tine formation preponderant(. 
d’ald8hyde3). Dks lors on s’explique les fortes proportions d’aldhhyde 
constatkcs dans l’l-iydrolyse des produits d’ozonation du propylkne. 

En ce qui concerne les rcndeinents cl’utilisation de l’ozone et dii 
propylbne (colonnes 20 e t  2l), on notera qa’ils sont tle l’ordre de ceux 
enregistres dans l’ozonation de l’ethylhe ; en presence d’im exch dc 
propylkne, rendement d’utilisation tle l’ozone 84 %; en presence d’izii 
ex& tl’ozone, rendement d’ntilisation clu piyylPne 80 94. 

l) Cette augmentation d’acide formique peut avoir son origine soit dans une desa- 
gregation anormale des ozonides, soit dans une decomposition secondaire de l’aldehyde 
acetique lors dc son oxydation en solution alcaline. E n  effet, il a O t B  reconnu que l’aldb- 
hyde acetique, en pritsence de percxyde d’hyclroghe alcalin, donne de l’acide formique et, 
en presence d’ozone, de l’aeile st dc l’sl3ehyde formique. Les partirularites de ces 
reactions seront exposees dans les publications ult6rieures (notamment dans la t h h e  
de M. Meier, actuellement en coups d’achbvement dans les Laboratoires de Chimie tech- 
nique et  theorique dc GenBve). 

z, A.431, 311 (1923). 
3, Nous avons bgalement dkomposit un Bchantillon de nos produits d’ozonation 

mec un alcsli e t  nous avons trouve que dans ce cas il se produit encore un degagement 
d’hydrogkne. Cc degagement 6tai t cependant beaucoup plus faible qu’avec les produits 
d’ozonation de 1’i.thyli.ne. 



OZONATION UES GAZ DU CRACKING. 

A titre d’exemple tl’application pratique, nous avons eff ectub 
des ozonations des gaz obtenus dans le cracking d’un mazout mexicainl). 

Le melange gazeus ri:sultant du cracking renfermait 30 yo d’hydro- 
carbures nbn SaturBs, principalcment de 1’i:thylhe e t  du propylkne, 

peu p r h  en quantiti: &gale, a ca t6  d’unc petite quantiti: de corps non 
satures supbrieurs. 

L’ozonation fut effectube dans l’appareil employ6 pour l’ozonation 
de 1’6thylkne et du propylbne en pr6scnce de vapeurs d’eau (fig. 1 tlu 
m6moire prhcbdent) ?-). 

1. Expkrience nwec exc&s d’hydrocarbures non saturks. - 15 litres par heme d‘oxy- 
qPne ozone ii 2,s vol. yh 0, furent ajouths i 13 Lih. d’un melange gaz dc cracking-air, 
renfermant, 3 3 %  d’hydrocarbures non satures. Lessai dura 3 heures e t  on employa 
49 millimol. gr. ozone et  66 millimol. gr. hydrocarbnres non satures, c’est-&-dire un exc6s 
de 30% de ces derniers. La quantite de vapeur d‘eau melangee aux gaz etait au total 
300 millimol. gr. La temg6rature dans le tube de reaction s’6leva b 66”. 

De la quantite d’ozone employee, 95,5% prirent part B la reaction et  4,5% passPrent 
sans alteration dans l’appareil. Les produite de reaction furent analyses en realisant 
m e  hydrolyse complNe des Bchnntillons dans des flitcons B fermeture etanche. 

Cette mkthode a donne: 

I I Analyse 
- i -~ 

. . . . . .  . I 7,5 ~ 38,s 
. . . . .  39,7 1 ie.  i ~ , 9  

. . . . . . . .  7a 1 ‘ A  77,7 i 77,4 

Les produits d‘ozonation frais, avant leur dkcompoqition, contenaient 13,4 milli- 
mol. gr. d’acide libre e t  16,6 millimol. gr. d’aldehyde libre. Par le calcul on obtient 
pour I’aldkhydc combini: 47,7 millimol. gr. La dktermination de I’oxygPne actif a donne 
*2:3,4 m~lhmol. gr. dont seulement 0,l B 0,2 millimol. gr. donnait la reaction du pcroxyde 
d’hydrogkne 

D’aprBs les quantitks d’aldkhyde et tl’acide intliqubes plus haut, 
on calcule un rendement d’utilisation de 79% pour l’ozone et de 59% 
pour les hydrocarbures non saturirs. 

2. Rzpirience aziec e rcbs d’ozone. - 15 litres par heure oxyghe ozone b 2,B vol. %, 
0, furent ajoutes & 15 l./h. d‘un melange de gaz de cracking-air, renfermant 2,0:/, d‘h.ydro- 
carburrs non satures. L’cssai dura S heures. On tlvait employ6 19 millimd. pr. On rt 
40 millimol. gr. d’hydrocarbures non saturBs, c’est-&-dire un exc6s de 200/, d’ozone. 
La quantitP de vapenr d’eau melang6e aux gaz s’elevait au total b 300 millimol. gr. L,I 
temperature dans le tube de reaction attrignit 52O. 

l) Le cracking de ce melange a Bte etudie en vue de In chloruration de ~ e s  produits 
au Laboratoire de Chimie technique e t  theorique de Genbve. Voir Pruppucher, thi.se 
GenBve, 1926. 

*) Nos recherches dozonation de gaz non saturBs nous ont d’ailleurs conduits 
ti unc demande de brevet. 
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L’analyse des produits d’ozonation, aprks decomposition complkte, a donne : 

. ~ - ppp-Ip I _ _ _  ___ - .- - 

Acide . . . . . . .  24,o 
AldBhyde . . . . . . .  
Total . . . . . . .  55,o 54,6 

I ’ ~ II ~ Moyenne 
Analyse Millimol. pr. Millimol. gr. Millimol. gr. I 

-- _ _ _ _ _ _ ~  ~ 

Les procluits frais, obtenus par la condensation contenaient 9,3 millimol. gr. d’acide 
libre. 10,s millimol. gr. d‘aldehyde libre e t  15,4 millimol. gr. d‘oxyghe actif, dont O, l  
millimol. gr. a donnk la rCaction de peroxyde dhydrogkne. I3’apri.s ces chiffrer on calcule 
pour la quantite d’aldkhyde combine le chiffre 34,s millimol. gr. 

Les quantitks d’aldehyde et d’acide trouvkes conduisent a un 
i*endcment d’utilisation de l’ozone de 65 yo et  de 68 yo pour les hydro- 
carbures non saturks. 

Ces deux exemples, de m6me clue nos 6tudes prkchdentes sur l’ozo- 
nation (lo l’bt hylkne et (€11 propyIBnc, montrent que l’utilisation de 
l’ozone, comme agent d’oxydation pour la niise en valeur rlcs hydro- 
carbures non saturks, prksentc un certain int6ret technique. 

RESUME. 
1. L’ozonation dn propylkne est comparable A eellc de l’kthylkne. 

Les produits stables de l’ozonation sont des acides et  aldbhydes formiques 
et acetiyues, qui rksultent de la  decomposition de l’ozonidc de propylhe.  

Comme dam le cas de l’kthylkne, il y a participation de l’eau aux 
rkactions de decomposition de l’ozonicle de propylkne. Cette parti- 
cipation donne lieu a un  dkgagement cl’liytlrog8ne, yui est cependant 
moins marqub, car la decomposition tlu peroxyde d’sld8hyde acktique 
form6 interm6diairenient ne fournit pa” d’liydroghe. Pour cette raison, 
les proportions d’aldkhyde trouvbes sont plus grandes qne tlans le cas 
de l’kthylhne. 

d’kthylhe, 12 yo de propylkne et  8 yo tlc huty1t:nc et  hydrocarbures 
xupkrieurs s’est accomplie de la mBme f a p n  yue celles que nous avons 
Btudiites sbparkment pour l’kthyl6ne e t  le 1wopylkne. TTne premikre 
operation, conduite avec un 16ger exces clc gaz hydrocarbnr6s non saturks 
bur l’ozonation nkcessaire a donnP commc rentlement d’utilisation 
de l’ozone 79 yo et  comme rendcinent tl’iitilisnlion tles hy(1rocarl)ures non 
saturks 59%. TA deuxii.mc, conduitr a \ w  un 16ger escPs tl’ozone, a 
donn6 respecti-\. emeiit les valeurs 63 7; et 68 (>L. 

2. L’ozonation drs gaz du clacking cl’mi inazout rcnferrnant 15 

Ces recherche5 ont h6ndficii. d’une subvention accordee par l’~~lu?ninru?n-B’o?~~s, 
Nruhausen. Nous nous permettons d’exprimer ici nos plus vifs remerciements au Comite 
tie cette fondation. 

Laborntoire tic. Chiniic tecliniyue et tlt6oriquc tle 1’I‘riiveraittl: 
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Eine spezifisehe Farbenreaktion auf Ergosterin 
und seine Umwandlungsprodukte 

von E. P. HLussler und E. Brauchli. 
(19. XIT. 28.) 

Auf der Suche nach einem Verfahren, das gestattet, Ergosterin 
neben Cholesterin und Phytosterinen mit Sicherheit, nachzuweisen, 
erinnerten wir uns der Reaktion von M .  Tortelli und E. Jaffel) ,  rnit 
Hilfe derer man die Anwesenheit von Lebertran neben anderen Olen 
und Fetten pflanzlicher und tierischer Herkunft feststellen kann. 

Mischt man iiach Todelli und Jaffe 5 em3 01 oder Fett mit 10 em3 
Chloroform und 1 cm3 Eisessig, fiigt noch 2,5 em3 einer Losung von 
10% Broni in Chloroform zu, und schiittelt durch, so tritt nur bei Tranen 
und aus solchen durch Hydrierung gewonnenen Fetten eine starke 
Griinfarbung auf 2). 

Zum Unterschiede von so mancher anderen E'arbenreaktion hat 
sich diese als zuverlassig und brauchbar erwiesen, und ist u. a. in die 
bekannten Werke ~70n Holde3) und Gr.iin4), wie auch in das Schwei- 
zerische Lebensmittelbuch aufgenommen worden. 

Da nun der Trager der antirachitischen Wirkung des Lebertranes 
das aus dem Ergosterin gebildete Vitamin D ist, nahrnen wir an, dass 
auch der positive Ausfall der Tortelli-Jaffe-Reaktion beim Lebertran 
auf der Anwesenheit von noch unverandertem oder bereits unigewandeltein 
Ergosterin in dernselben beruhe, und dass andererseits sowohl das in den 
tierischen Fetten befindliche Cholesterin und seine Ester, als auch 
die den vegetabilischen Fetten und Olen beigesellten Phytosterine 
sich bei der genannten Reaktion negativ verhalten wiirden. 

Versuche mit Oliveniil-losungen von rcincm Cholesterin, Phytosterin 
und Ergosterin erwiesen die Richtigkeit unserer Uberlegnng und ver- 
anlassten tins, die IJntersuchungcn iibcr die Verwent-lbarkeit dieser 
Reaktion rtwas weiter auszudehnen. 

I-Iierhei haben wir darauf verzichtet,, (lie Reaktion selbst iigendwie 
abxnandern (zn verschiirfen), sondern fiihrten sie so aus, wie sie seiner- 
zeit uon ihren Entdeckern bcscli~ieben, inid wie sie such in die 3. Auf- 
l a p  des Schweizerischcn Lebensniittelbuches aufgenomnicn worden ist5). 

Ch. Z. 39, 14 (1915). ,,Eine spezifische Farbenreaktion fur Trane yon Seetieren 
und ihre Hydrierungsprodukte." 

z ,  Nach Tortelli und Jaffe geben hydrierte Trane eine starkere Grimfarbung, 
bei vollstandigrr Hydrierung hingegen sol1 nach Holdc nnd GI  tin die Reaktion negativ 
ausf allen. 

3, ,,Kohlenwasserstoffole und Pette.' 
4) ,.An:tlyse der Fette und Wachse." Berlin, 1965, bei J. Springer. 
5 )  Bern 1917. 

6. Aufl., Berlin, 1924, bei J. Springer. 
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Die Beurteiliing der Farbe des fertigen Geinisches erfolgte ungefahr 
10 Minuten nach dem Schutteln; wir haben beobachtet, dass einesteils 
schwache Grunfarbungen nach langerem Stehen verschwinden, bzw. 
durch eine allmahlich sich entwickelnde Braunfarbung verdeckt werden 
konnen, und zum andern auch meist bald eine Trubung des Gemisches 
auftritt, wodurch alsdann ein Vergleich der einzelnen Proben erschwert 
mir d . 

1. Verhalten det. Sterine. 
(Mit 5 em3 reinem Olivenol und 10 em3 einer frisch bereiteteri 

Ldsung oder Anfschwemmung des betreffenden Sterines in Chloroform.) 
a) ChoIes t e r in .  
Wiederholt umkrystdlisiertes Cholesterin aus 

Rinderleher, 
Rindermilz, 
Rindergalle, 
Gallensteinen \-on Frauen untl 
Schweineovarien, je 1 ,O g:  Reaktion Iiegatir. 

bj Y h y t o s t e r i n e .  
Phytosterin &us Sojabohnenoll) : 

1,0 g = Rcaktion negath-. 
( 2 )  E r g o s t e r i n .  

-12it jc 1,O ing Ergosterin m i s  Hefc 
,, Mutterkorn 
, , Baumschwaniin2) 

iioch deutliche, mit 0,s mg undeutliche GriinfBrhung untl nur erkennbal, 
qegeniiber einem Blindversuche. 

tl) E r g o s t e r i n  n e b e n  Cho les t e r in  u i i c l  I ' hy tos t  erin.  
I\'eben 1,s g Cholesterin liesseii sich noch 1,5 nig Ergosterin nnd 

liehen 1,3 g Phytosterin (aus Sojsbohnenol) noel1 1 ,O irig Ergosterin 
mi t Sicherheit iiachweisen. 

ej E s t e r  u n d  Digitoiiicle v o n  Cliolestei.in unc? Ergostcr i i i .  
Mit 1 , O  g C h o l e s t e r y l - o l c a t  untl mit O,25 g Cho lcs t e r in -  

tligit o n i  cl: Rcaktion ncgativ. 
Nit  E r g o s t e r i n - a c e t a t :  noch 1 mg cleutlich positive Reaktion. 
Mit Bern  s t eiii s Bur e - 171 o 11 o - e rg  o s t e r y l  e s t e r  : noch 1 mg deutlic.11 
positive Renktion. 

- 

l) Snip. ~ lY(i-137O; [a]: (in Chloroform) = -34,2O. 
2 ,  In  ungefahr gleichcr Ausbeute (ca. 0,s g aus 1 kg) wie BUS Rotbuchenschv anim 

(E'omes fomentarius oder F. igniarms) wurde das Ergosterin auch crhalten atis getrocknetem 
SLeinpilz (Boletus etlulis). 



189 - 

Mit E r g o s t e r i n - d i g i t o n i d  : 3,0 mg: Reaktion fraglich. 

(mit 0,5 g Digitonin war dic Reaktion negativ). 
4,O mg: Reaktion deutlich psiti\-.  

f )  Z y m o s t e r i n .  
Dieses Sterin ist vor kureeni von I d a  Srnedley-Mutclea?zl) aus Brau- 

ereihefe isoliert worden, wo es neben Ergosterin uiid wahrscheinlicli 
noch anderen Sterinen2) in wechsclndem Betrage vorkommt . Mit einem 
Zymosterin, das - wasserfrei - einen Schmelzpunkt von 108-109O 
und eine optische Aktivitat [a];’ = + 17,0° (in Chloroform) aufwies 
und somit in seinem Reinheitsgrade ungefiihr Swedley-ii4acZean’s 
Zymosterin vor wiederholterem Urnkrystallisieren entsprach, erhielten 
wir ebgnfails eine Griinfarbung, dieselbe war jedoch ungefiihr 3 ma1 
scliwacher, als diejenige niit cler gleichen Menge Ergosterin. 

Nun h t t e  bereits J .  S m e d l e y - M a c l e a n  angegeben, dass auch ihr 
reinstes Zymosterin ([.ID = + 34,1°) noch Ergosterin enthalte, aller- 
dings in einem Betrage voii weniger als 5 x 3 ) .  

Um festzustelien, ob der positive Ausfall der T. J.-Reaktion beim 
Zymosterin nur von einer Verunreinigung desselben mit Ergosterin her- 
rulire, haben wir nach 4 verschiedenen Methoden versucht, zu reinem 
Zymosterin zu gelangen. 

a) Durch wiederholtes Krystallisieren aus Ather. 
Endprodukt: Smp. 105-107°; [a]:  (in Chloroform) = + 44,OO. 
p) Ein ebenso reines Produkt erhalt man durch Bestrahlung 

einer 1-proz. Losung in reinem Alkohol. Das Zymosterin wird durcli die 
kurzwelligen Strshlen nicht beeinflusst, wahrend beigemengtes Ergosterin 
bekanntiich eine weitgehende Veranderung erfahrt. Beim Rbdunsten 
dos Losungsmittels im Vakuurn schied sich ein Zymosterin von [.ID 
(in Chloroform) = + 44O aus; dieser Wert anderte sich auch bei weiterem 
Timkrystallisieren aus Alkohol und Athcr nicht melir wesentlich. 

y )  Zu einem ergosterin-freien Zymosterin gelangte man auch 
durch Oxydation mit Kaliurnpermanganat in Aceton, entsprechend 
der Herstellung von ergosterin-freiem Cholesterin nach S. K .  Ron, 
Farrington und Steenbock4). Das Zymosterin ist gegenuber diesem 
osydativen Eingriffe widerstandsfahiger, als das Ergosterin. Nacli 
4-maliger Oxydation erhielt man ein Zymosterin von [a],, (in Chloro- 
form) = + 43,5O, welches bei weiterer Oxydation seine spezifische 
Dreliung nicht mehr anderte. 

6) Eine Zersetzung des dem Zymosterin beigemengten Ergosterins 
crfolgt auch beini Stehen in Chloroformlosung. Die Losung fiirbt sicli 
~~ _._- - - - 

l) Biochem. J. 22, 22 (1928). 
3, Ch. E. WZZs und E. M .  Honeywell. J. Biol. Chem. 80, 15 (1928). 
3, loc. cit. und E. M.  Huwhe, H .  H.  Smith und J .  Smedley-Muclean. Biochem. .J. 22, 

4, Am. SOC. 50, 2573 (1928). 
980 (1928). 
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dabei gelh bis gelbbraun, gleichzeitig erfolgt eine Zunahme der Rechts- 
drehung. Nach 2 Wochen ist dieselbe maximal. Durch Abdunsten 
des Chloroforms irri Vakuum und Umkrystallisieren des Ruckstandes 
aus Alkohol erhielt man ein farbloses Zymosterin ( [a] :  = +44O). 
Die Chloroformlosungen derart gereinigter Zymosterine Fleiben beim 
Stehen farblos unti ei*leiden keine weitere Anderung der optischen 
Aktivitat. 

Der Ausfall der Reaktion von Tortelli und Juffe mit den so gereinigten 
i/;yi~iosterinpraparaten war stets derselbe, unabhangig von der Metliode 
tler Reinigung. Die Farbstiirke war ungefahr 1/10--1/20 derjenigen von 
Ergosterin. 

Trotzdem dies tlaranf liindeutct, dass die beobachtete Tortelli- 
Reaktion dem Zymosterin selbst zukommt, ist nicht ausgeschlossen, 
tlass (lie schwache Griinfarbnng auch cinem Isomeren oder Uniwandlungs- 
produkte des Ergosterjns oder des Zymosterins zuzuschreiben ist. 

Wir hielten es desl-ialb fur angezcigt, das Iso-ergosterin, sowie das 
Ilehpdro-ergosterin aiif ihr Verbalten gegenuber der 'I'orteZZi-Jaffe- 
IZcaktion z u  priifcn. 

g) I s o - e r g u s t e r y 1 - :I c: e t a  t , gemonnen tliirch lsunierisierung ( 1 ~  
Ergosteryl-acetats niit Chlorwasserstoff nach Reindel, Walter  nntl 
lZrnrirhl). Smp. = 133-135", 1.1; (in Chloroform) = -62,2o. 

Reaktion: Positiv, aljer ungefahr iiur l i db  so stark wie mit Ergo- 
erin ; 1,0 mg lso-ergosteryl-acetat, liess sic11 nocli nachweisen. Rei 

eiiier wiederholten Darstelliing dieses Acetats erhielt man einen Korper, 
tlcr - ebenfalls nach ofterem Umkrystallisieren aus Essigester-Methyl- 
alkohol -- hei 132-1 34O schniolz, aber auffallenderweise eine spezifische 
Drehung von La] = -l7O,!Io (in Chloroform) aufwies. Mischschmelz- 
punkt der Substanz mit dem zuerst dargestellten Ester = 120-122". 
Reaktion : ebenfalls positiv, abcr ctwa tlreinial schwacher, wie Ergosterin. 
Grenze der Nachweisbarkeit = ca. 1,5 mg. \T'ii* haben die Substanz 
nirht weiter nntersucht. 

11) D e h y d r o - e r g o  s t e r i  n . 
Dasselbe wurtle hergestellt nach den hngaben von Windaus untl 

Linsert2). Smp. = 144-145O; [ a ]  der wasserhaltigen Snbstanz (ill 
Chloroform) = + 137,3O 

Reagiert auch positiv, aber 2- bis 4-ma1 stiirker, als Ergosteriii. 
Noch 0,l mg Dehydro-ergosterin sind tlentlirh nachweisbar. 

l) A. 452, 43 (1927). 
L, A. 465, 148 (1928). 
") Windaus gibt fur sein Praparat eine optische Aktivitat von [a];  =- + 149" an; 

die etwas geringere Drehung unseres, hber das Acetat vom Smp. 143" dargestellten 
Priiparates erklart sich vielleicht durch den Umstand, dass dasselbe zur Vermeidung 
von Zersetzungen nur bei Zimmertemperatur qetrocknrt wurde. 
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9 ) , . . . .  
12% )) . . . . 

i) D e h y d r o - e r g o s  t e r y l - a c e  t a t .  
Smp. = 146O; [a]? (in Chloroform) = + 192,OO. Reaktioii un- 

gefahr gleich stark, wie bei Dehydro-ergosterin. 

2. Einfluss der BestrahEung auf dze T .  J.-Reaktion des Es.gostet.tns. 
a) 0,3% Ergosterin in Olivenol  gelost. 

a)  Bestrahlungszeit 6 Minuten. 

8) Bestrahlungsaeit 3l/, Stunden. 
Keine Abnahme der Intensitat der Grunfarbung. 

ea. 50% Abnahme deer Intensitat der (:runfarbung. 
b) 0,3% Ergosterin in Benzo l  gelost. 

-+ 0 , O V  I "; 

b) Bestrahlt man eine gleich starke Benzollosung unter denselben 
Bedingungen gerade bis zum Vcrschwinden tler Linksdrehung (a  i; = 

-0 ,OlO)  - wozu man l/i2 Stunrle beniitigt - so betragt die Abnahine cler 
Farbtiefe nur ungefahr 

Da nach dem Verschwinclen der optischen Aktivitat das Ergostc~in 
schon vollstandig verandert Bein musste - es trat auch keine Digitonitl- 
fallung mehr auf - tleutet die geringe Abschwiichung der Grunfiirbung 
darauf hin, dass die Reaktion nach Tortelli such noch niit den ersten 
limwandlungsprodukten positiv nusfiillt . 

3. Verhalten von pflanxlichen m d  tieyi.schen Lipoiden. 
Wiewohl schon l'ortelli und Jafje cine grosse Anzahl pflanelit.liei* 

und tierischer Fette mit ihrer JIethotle gepruft und niit keineni cine 
positive Reaktion crhalten haben, hielten wir es fur interessant, v w  
schiedene Ole und auch noch einige von den Entdeckern der Reaktion 
nicht verwendete Fette und sterinhaltigc Stoffe in clieser Richtnng mi 
untersuchen. 

a) Vegetabi l ischt :  o l e .  
Wir konnten den negativen husfall bei folgenden Glen') bestdtigcn : 

Oliven-, Baumwollsamen-, Sesam-, Erdnuss-, Waliiuss-, Pfirsichkern-, 
susses Jhndel-, Sojabohnen-, Ricinus-, Croton-, Hydnocarpus- unt 1 
Rubol. Mit Croton-, Hydnocarpus- und Riibol wurden stark dunkcl- 
gelbe bis braunrote Farlxtngen erhalten. 

IIingegen reagierten positiv : Ein Mohniil (grunbraune F a r b ~ ~ n g ~ ) ,  
xwei Leinole von verschiedener Bczugs yuelle und ein ChaulmoograBi. 

1 )  Mit je .? om3 01. %) Ein zweites Mohnijl reagierte negativ. 
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Der positive Ausfall der Reaktion bei den Leinolen veranlasste uns. 
auch reine Linolensaure und das bei dcr Vcrseifung des Leinoles er- 
haltene ,,Unverseifbare" zu prufen. Von erstercr gaben 1 em3 und von 
letzterein 0,l g (entsprcchend 10 cm3 Leinol) noch keine Grunfarbung, 
ebensowenig erhielt man eine solche niit vier verschiedenen durch Rceton- 
behandlung des IJnverseiibaren gewonrienen Fraktionen. Als wir 
jedoch - bei beiden Leiiiiilen - die Verseifung unter gleichzeitigem 
Einleitcii von Wasserstoff wiederholten und hierbei auch die Koch- 
tlauer von 5 Stunden auf 1% Stunden abkurzten, fiel die Reaktion mit 
den in einer Ausbeute von 1,4 % isolierten unverseifbaren Bestandteilen 
positiv aus. Mit je 0,07 g Unverseifbarem, in 10 em3 Chloroform gclost 
und init 5 em3 Olivenol gemischt, traten ungefahr gleich starke Grun- 
farbungen auf, wie mit 5 em3 ursprunglichem 01. 

b) T i e r i s c h e  F e t t e  u n d  s t e r i n h a l t i g e  S u b s t a n z e n .  
Negativ rcagierten 5 em3 Rinderklauenol l) ; ferner 0,5 g der in einer 

Ausbeute von ca. 50 yo ails Adeps lanae anhydric. isolierten Rohsterine. 
hus letzterem Befunde darf man schliessen, dass - wie mit dem 

Cholesterin - auch mit dem I s o - c h o l e s t e r i n  die Tortelli-Jaffe- 
Reaktion negativ ausfallt. 

Eine deutliche Grunfkbung erhielten wir jedoch mit den Ather- 
cxtraktcn von Me7conium2). 

a )  aus ca. 50 g Mekonium gewann man durch wiederholtes Aus- 
kochcn mit Alkohol, Abdunsten desselben und Ausschutteln des Ruck- 
standes rnit Ather und verdunnter Sodaliisung 0,7 g und 

0) Aus 36 g Mekonium nach dernsclhen Veri'ahren 0,s g Lipoid. 
illit beiden fiel die Reaktion positiv aus. 
Ebenfalls cine eindeutige Grunfiirbung gab ein unreines Sterin- 

gemenge aus Gallensteinen von Frauen, das gewonnen wurde durch 
Abkuhlen einer heissen Acetonlosung der Steine. Durch oft wicderholtes 
Umkrystallisiercn dieser Rohsterine aus Methylalkoliol gelangte man zu 
einein reinen Cholesterin (Smp. = 148--149O, [a]: (in Chloroform) = 

-37,7O) mit vollkommen negativer Tortelli-Jaffe-Reaktion; die aus den 
gesammelten Mutterlaugen erhalteneii festen Rohsterine gaben hin- 
gegen eine starke Grunfarbung. Iiifolge dieser letzteren Beobachtungen 
haben wir aucli iioch e in ige  w c i t c r c  Ga l l enbes t an i l t e i l e  mit der 
genannte n Reaktion gepruft. 

J c  0,l g reine Cholsaure, Glykocholsaure untl Taurocholskure 
reagierten negativ, ebenso je 0,s g der gallensauren Salze a u ~ :  Rindergalle, 
Schweine- und Menschengalle (nur das Praparat aus Xchweinegalle 

l) Anmerkun;! bei der Korrektur: Die aus 25 g Lipoid a u s  Kiilberknochenmarh 
durch Vcrseif ung unter Wasserstoff gewonncnen Rohsterine gaben deutlich positive. 
lteaktion. (Ueber antirachitische Wirkunp de5 Knochenmarks vergleiche G. Fuchs und 
It'. IJi7esel, Z .  ges. exptl. Med., 61, 633 (19%)). 

~ - 

I )  Wir vertlanlien dasselbe Herrn Dr. hchi~lthei FS, Ohrrarzt am PrauPnspitnl Rs 
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farbte etwas grunlich). Unreine, noch stark gallensaurehaltige Farbstoffe 
aus Rinder-, Schweine- und Menschengalle farbten z. T. schon die 
Mischung bzw. Suspension mit Olivenol, Chloroform und Eisessig ; 
bei Zusatz der Bromlosung verschwand aber diese Farbe wieder voll- 
standig. Schliesslich haben wir die Reaktion auch noch mit Digi ta l -  
igeninl) (ca. 12 mg) ausgefuhrt. Resultat : vollkommen negativ. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass von den bis jetzt bekannten, 
in der Natur vorkommenden Sterinen nur Ergosterin und vielleicht 
.Zymosterin, sowie die Umwandlungsprodukte des Ergosterins die 
Reaktion von Tortelli und Jaffe zeigen. 

Nimmt man an, dass die schwache Reaktion des Zymosterins auf 
einen geringen Gehalt an Ergosterin zuruckzufuhren ist, so kann der 
positive Ausfall der Reaktion bei pflanzlichen und tierischen Lipoiden 
auf die Anwesenheit von Ergosterin oder seinen Umwandlungsprodukten 
zur uckgef uhr t w er den. 

Basel, Chemisches Laboratorium der F. Hoffmann-La Roche & Co., 
Aktiengesellschaft. 

Aldehyde aus Aeetylen-earbinolen. 
IV. 1-Methyl-Cisopropyl-eyelohexyliden-3-aeetaldehyd 

von H. Rupe und Alois Gassmann. 
(27. XII. 28.) 

8 

In einer fruheren Abhandlung2) uber Cyclohexyliden-acetaldehyd 
wurde in Gemeinschaft mit W. Messner und E. Karnbli die Bildung 
eines Aldehydes aus einem cyclischen Acetylen-carbinol beschrieben. 
Wir bringen jetzt ein zweites Beispiel, da es gelang, ausgehend vom 
Menthon, einen analogen ungesattigten Aldehyd darzustellen. 

Zur Verwendung kam d -Men t h o n , Pormel VIII, aus Pulegon 
durch katalytische Reduktion erhalten. Die Darstellung des Acetylen- 
carbinols ergab erst d a m  gute Ausbeuten, als mit Natriumamid in 
Benzollosung bei hoherer Temperatur gearbeite t wurde, indessen ent- 
halt der Korper haufig noch kleine Mengen Menthon, so dass verschie- 
dene Methoden zur Reindarstellung gepriift wurden. Da auch das 
reine Carbinol, Formel 111, innerhalb eines grossen Intervalles destil- 
liert, so nehmen wir an, dass es aus zwei diastereoisomeren Formen 

l) Nach Windaus und Holtz (Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1927, 217, Z. angew. 
Ch. 40, 697 (1927) sollte das Digitaligenin durch Bestrahlung ebenfalls antirachitisch 
wirksam werden, von Rosenheint und Webster ist dies widerlegt worden (Biochem. J. 22, 
762 (1928)). 

- 

2, Helv. I I ,  449 (1928.). 
13 
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besteht, da bei der Synthese des tertiaren Acetylen-alkohols ein neues 
asymmetrisches Kohlenstoffatom gebildet wird. Ahnliches ist schon 
beim Acetylen-carbinol des 3-Methyl-cyclohexanons gefunden worden. 
Dafur spricht auch, dass das Acetylenderivat unseres Carbinols in 
einer festen und flussigen Phase auftritt. Die Umlagerung des Carbinols 
zum A1 d e h y  d erfolgt am besten unter Verwendung von 70-proz. 
Ameisensaure. Es scheint nur e in  e inziger  Aldehyd zu entstehen, 
der iiber das Sernicarbazon rein erhalten wurde. Was die Konstitution 
des Aldehydes betrifft, so lieferte die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
j3 - M e t h y 1 - a d i p  i n s a u  r e I und 8 - Met h y 1 - B - i s  o b u t  y r  y 1 - n - v a 1 e - ' 
r i a n  s a u r e  I1 (Ketomenthylsaure). 

CH,-CH,-CO,H CHE-CHZ-CO-C,H, 

I cH3-LcH,--C0,H 11 CH,-dH-cH,-cO,H~ 

Diese Oxydationsprodukte geben jedoch keinen geniigenden 
Aufschluss uber die Konstitution des Aldehydes, denn diese Sauren 
entstehen regelmassig bei der Oxydation von Menthon und Menthol 
mit Kaliumpermanganatl) . Die Konstitution des Cyclohexyliden- 
acetaldehydes aus Cyclohexanon wurde s. Zt. hauptsachlich dadurch 
bewiesen, dass bei der Einwirkung von Mcthyl-magnesiumbromid auf 
Grund einer 1,4-Addition ein neuer Aldehyd entsteht. Dadurch wurde 
mit Sicherheit festgestellt, dass die Doppelbindung in der a, 8-Stellung 
zur Aldehydgruppe sich befindet. 

Der Aldehyd aus Menthon reagierte energisch mit Methyl  - 
magnes iumbromid ,  aber es entstand keine Spur eines neuen Alde- 
hydes. Es hat sich also keine l,4-Addition vollzcgen, sondern es war 
ein n e u e r  s e k u n d a r e r  Alkohol ,  Formel V, entstanden, der zum Teil 
unter Wasserabspaltung in einen K oh  1 e n  w a s s e r s t off  , Formel VI, 
ubergegangen war; beide Verbindungen konnten rein erhalten werden. 
Die Konstitution des sekundaren Alkohols kann als sicher betrachtet 
werden, die des ungesattigten Kohlenwasserstoffs als sehr wahrscheinlich: 

/ C H 4 H O  

/CH,--C-CdH /OH /CHZ-C\ 
CH,--CH 9 - C , H ,  CH3-CH ,)CH-C,H, 

\CH,-CH, 
111 \CH,-CH, I V  

I) Manasse und Rupe, B. 27, 1819 (1894); Beckmann und Mehrlander, A. 250, 
371 (1889); Ciamician und SiEber, B. 42, 1513 (1909); Arfh,  Ann. chim. [6] 7, 440, 447 
{1886); Semmler, B. 25,3513,3520 (1892); Mehrlander, Diss. Breslau 1887; Wagner, B. 27, 
1639 (1894). 
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CH CH=N OH 
,CH,-C- 0 

VII \\cH,-cH, VIII \CH,CH, 

// 
,,CH,-C 

CH,CH )CH . C,H, + H,O = CH,-CH >H .C,H, 

( + NH,OH + CH,COH) 
CH3-CH-CH, * CHO 

) C H .  C,H, 
/ 

CH, . CH 
IX. \CH,-CH, 

Wird das schon krystallisierende, einheitliche 0 x i  m des Aldehydes mit 
Oxalsaurelosung gekocht, so wird es in d -Men t h o n  gespalten (daneben 
in Hydroxylamin und Acetaldehyd, VII und VIIJ). d-Menthon entsteht 
in grosser Reinheit mit der maximalen richtigen optischen Drehung, 
es liefert das bekannte Semicarbazon und Oxim, so dass das Vorliegen 
von reinem d-Menthon ausser allem Zweifel steht. In  dieser Reaktion 
haben wir jetzt einen vorzuglichen eindeutigen Beweis fur die K o n s t i -  
t u t i o n  des  Aldehydes ,  Formel IV  = 1-Methyl-4-isopropyl-cy- 
clo-hexyliden-3-acetaldehyd, denn nur ein Korper von der von uns 
angenommenen Formel kann bei der Oximspaltung Menthon liefern. 
Ware die Doppelbindung im Ring, in der b,y-Stellung, so ware 
das natiirlich nicht inoglich gewesenl) . 

Reduktion des Aldehydes. 
Die katalytische Hydrierung des ungesattigten Aldehydes mit 

Wasserstoff und Nickel verlauft rasch, bleibt aber nicht stehen, wenn 
die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen ist. Auch destilliert 
das Hydrierungsprodukt unscharf in einem Interval1 von ca. 15O, es 
enthalt etwas nichtreduzierten Aldehyd und daneben einen hoher 
siedenden Korper, vermutlich den Alkohol, der durch Reduktion der 
Aldehydgruppe entstanden ist. Die Untersuchung der spezifischen 
Gewichte der einzelnen Fraktionen zeigt das deutlich. Der Aldehyd 
selbst, Formel IX, l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexan-3-acetaldehyd, ist 
einheitlich, da nur e in  Semicarbazon erhalten werden konntc. Im 
Gegensatz zum ungesattigten Aldehyd, der eine aussergewohnlich 
s t a r k e  R e c h t s - D r e h u n g  besitzt, dreht das Rydrierungsprodukt 
stark nach links2). Das Oxim des g e s a t t i g t e n  Aldehydes  gibt bei 
der hydrolytischen Spaltung in normaler Weise den Aldehyd zuruck. 

Darstetlung des Ausgangsmntel-ids. 
Das fur unsere Zwecke benotigte d - M e n t h o n  stellten wir uns 

durch katalytische Hydrierung von P u 1 ego n dar. Zu den einzelnen 
1 )  Eine analoge Spaltung ist neuerdings von Herrn Kuensy bei demOximgefunden 

worden, das aus dem Aldohyd dargestellt worden war, der aus dem Acetylen-carbinol 
dea Tetrahydro-carvons erhalten worden ist. 

2, Das optische Verhalten (Rot. disp.) wird spater im Zusammenhang mit den 
Messungen des znderen Aldehydes beschrieben werden, 
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Hydrierungen kamen Mengen von 300 g Pulegon, gelost in 11/, Liter 
70-proz. Alkohol, und 100 g Nickelkatalysator zur Anwendung; im 
Laufe von 3 l / , 4  Stunden war die theoretisch erforderliche Menge 
Wasserstoff aufgenommen. Nun destillierte man rnit Wasserdampf 
den Alkohol uber; dieser selbst wurde unter Anwendung einer hohen 
Kolonne (Birektifikator) abdestilliert, und zuriickbleibendes Men- 
thon mit dem inzwischen rnit Wasserdampf ubergetriebenen Produkt 
vereinigt. Das rohe Menthon wurde zunachst rnit eiskalter Kalium- 
permanganatlosung geschuttelt, bis die Violettfarbung stehen blieb 
und dann noch rnit Beckpann’scher Losung behandelt, wobei eine 
Temperatursteigerung bis 45O beobachtet wurde, die aber nicht uber- 
stiegen werden darf, nobigenfalls ist zu kiihlen. Dann wurde die dunkel- 
braune Mischung noch 5 Minuten auf 50O erwarmt, wobei sich das 
Reaktionsgemisch in 2 Schichten teilte. Die obere, orangegelbe besteht 
aus reinem Menthon. Nach Zusatz von Sodalosung wurde sodann 
rnit Wasserdampf destilliert ; diese beiden oxydativen Eingriffe haben 
den Zweck, das rohe Hydrierungsmenthon sowohl von noch unver- 
andertem Pulegon als von Menthol zu befreien. Die Verluste sind sehr 
klein, die Ausbeute betrug gewohnlich 90%. Das auf solche Weise 
gewonnene Menthon siedet unter 12 mm Druck bei 89O und zeigt die 
spezifische Drehung [a] + 25,7O. Das Semicarbazon,  auf die 
ubliche Weise dargestellt, besitzt schon nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol den fur d-Menthon-semicarbazon angegebenen Schmelz- 
punkt von 181O. 

Das Oxim, welches wir durch Destillation unter vermindertern 
Druck reinigten (Sdp. unter 12 mm 132--133O), erstarrt nach langerem 
Stehen im Eiskasten und zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
den Smp. 59O. 

Acetylen-carbinol aus d-Menthon (Formel 111). 
(l-Methyl-4-isopropyl-3-athinyl-cyclohexanol.) 

Wir fuhrten die Synthese des Acetylen-carbinols aus Menthon 
und Acetylen bei Gegenwart von Natriurnamid zuerst unter Verwendung 
von Ather als Losungsmittel und unter guter Kuhlung durch. Da aber 
die Ausbeuten nach diesem Verfahren sehr unbefriedigende waren, 
arbeiteten wir in Benzollosung und bei erhohter Temperatur. Damit 
wurden die Ausbeuten recht gute und diese Methode erlaubte uns auch, 
grossere Mengen Menthons (bis zu 400 g) zur Synthese zu verwenden. 

Ein Dreihalskolben von 1 1/2 Liter Inhalt, der mit Stopfbuchse 
und gutwirkendem Ruhrer, Tropftrichter und einem mit Natronkalk- 
rohr abgeschlossenen Kuhler versehen ist, wird rnit 106 g (= 120% 
der berechneten Menge) von fein gemahienem Natriumamid und 400 em3 
reinem Benzol beschickt, worauf man von 5 zu 5 Minuten 350 g Menthon 
in Mengen von 15-20 g hinzufliessen lasst (Vorsicht wegen der rapid 
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Sind noch erhebliche Mengen von Menthon vorhanden, so fallt der 
grosste Teil des Salzes schmierig aus. Die abgenutschte, gewaschene 
und getrocknete Verbindung ist sehr empfindlich, auf dem Spate1 
erhitzt, zerknistert sie unter lebhaftem Funkenspruhen. Der Korper 
eignet sich sehr gut zur Darstellung des reinen Acetylen-carbinols. 

15 g Silbersalz und 30 g Ammoniumrhodanid werden rnit Wasser 
verruhrt und das reine Carbinol durch Einleiten von Wasserdampf 
ubergetrieben. Es siedet dann unter 12,5 mm Druck von 101,5-102,5°. 

E s t e r  d e s  A c e t y l e n - c a r b i n o l s :  Wir suchten die immerhin etwas kostspielige 
Reinigung des rohen Acetylen-carbinols mit Semicarbazid dadurch zu umgehen, dam 
wir E s t e r  des Alkohols darstellten. Zunachst das A c e t y l d e r i v a t :  30 g des Alkohols 
wnrden mit 100 g Essigsaure-anhydrid und 40 g wasserfreiem Natriumacetat 2 Stunden 
unter Riickfluss gekocht, dann wurde mit Soda neutralisiert und in Ather aufgenommen. 
Die Destillation des Esters nahmen wir in cinem Claisen-Kolben mit hohem Ansatz 
vor, der rnit Raschig-Ringen gefiillt war. A d  diese Weise konnte in der Tat ein unter 
12 mm Druck von 115-117O iibergehender A c e t y l e s t e r  gewonnen werden, ein schwach 
gelblich gefarbtes 01 von pfefferminzartigem Geruch. Sein Siedepunkt liegt jedoch 
nicht hoch genug, um rnit seiner Hilfe eine vollstandige Trennung von unverandertem 
Menthon bezw. Acetylen-carbinol durchfiihren zu konnen. Der Ester lasst sich rnit 
alkoholischem Kali durch kurzes Kochen auf dem Wasserbade verseifen. Die Darstellung 
eines Phtalsaure-esters gelang nicht, dafiir wurde versucht, ein B e n z o y l d e r i v a t  zu 
erhalten, indem der rohe Acetylen-alkohol, 30 g in 23 g Pyridin geliist, tropfenweise 
unter Umschiitteln mit 35 g Benzoylchlorid behandelt wurde. Zuerst liess man einige 
Stunden stehen und erwarmte dann noch einige Stunden auf dem Wasserbade. Der 
so gewonnene Ester kann durch Destillation im Vakuum nicht gereinigt werden, weil 
er sich dabei unter Abspaltung von Benzoesaure resp. Benzoesaure-anhydrid zersetzt. 
Immerhin kann man ihn zur Reinigung des Acetylen-carbinols benutzen, da er in sehr 
guter -4usbeute entsteht. Man behandelt den rohcn Ester mit Wasserdampf, wobei 
evtl. vorhandenes Menthon iiberdestilliert. Nach dem Verseifen mit a.lkoholischem Kali 
erhalt man dann ein Carbinol von grosser Reinheit. 

Umlagerung des Acetylen-carbinols in den 1-Methyl-4-isoprop yl-cyclo- 
hexyliden-3-ucetyldehyd (Formel IV). 

Fur diese Umlagerung kam zuerst tcchnische, 87-proz. Ameisen- 
saure zur Verwendung, doch waren dabei die Ausbeuten sehr unbe- 
friedigende, da ziemlich starke Verharzung eintrat. Schliesslich zeigte 
es sich, dass die Konzentration der Saure und die Zeit des Kochens 
von entscheidendem Einflnss auf das Ergebnis der Umlagerung waren. 
Wir benutzten endlich dauernd die nachfolgende Vorschrift : 

120 g Acetylen-carbinol wurden mit 600 g einer verdunnten Ameisen- 
saure von 71 yo (dargestellt durch Vermischen von 5 Gewichtsteilen 
technischer Ameisensaure von 86% niit 1 Teil Wasser) in einem Kolben 
von 11/, Liter Inhalt unter Riickfluss erwarmt. Da das Carbinol sich 
in dieser verdiinnten Saure auch beim Kochen nicht lost, musste haufig 
kraftig durchgeschuttelt werden, noch besser ,ist es man setzt einen 
gut wirkenden Ruhrer mit Quecksilberverschluss auf. Die bei dieser 
Umlagerung immer beobachtete spontane Reaktion tritt auch mit 
der verdunnten Saure sehr kraftig auf und dauert oft bis 10 Minuten 
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ohne aussere Erwarmung. Man kochte dann noch 3/4 Stunden und liess 
erkalten, neutralisierte unter Eiskiihlung mit Soda, atherte aus, trocknete 
iiber Magnesiumsulfat und destillierte. Nach einem 5 g betragenden 
Vorlauf, der noch etwas Carbinol enthielt, kam unter 12 mm Druck 
eine Fraktion von 107-113° (85 g). Der Nachlauf betrug 17 g. Das 
ziemlich grosse Siedepunktsintervall, in welchem der rohe Aldehyd 
iiberging, liess vermuten, dass das Umlagerungsprodukt nicht einheitlich 
sei. Deswegen wnrden 30 g des rohen Aldehyds in iiblicher Weise in 
das Semicarbazon verwandelt. Da es aber zuerst schmierig ausfiel, 
wurde es mit Wasserdampf behandelt, wobei 5 g Destillat iibergingen. 
Zuriick blieb ein dickflussiges 01, das beim Erkalten zu einer glasharten 
Masse erstarrte. Bei der fraktionierten Krystallisation aus Benzol 
er@elten wir zuerst ein einheitlich schmelzendes Semicarbazon vom 
Smp. 146--147O in einer Ausbeute von 21 g. Aus den Mutterlaugen 
konnte ein zweites Semicarbazon vom Schmelzpunkt 128-129° isoliert 
werden, welches aber beim weiteren Umkrystallisieren aus Alkohol 
in das Semicarbazon vom Smp. 146-147O uberging. So wurden im 
ganzen 25 g eines einheitlichen Semicarbazons erhalten. Die restlichen 
Anteile, 2-3g, bildeten eine schmierige Masse, die nicht fest werden 
wollte. Daraus geht hervor, dass offenbar der Aldehyd doch einheit- 
licher Natur ist. Das reine Semicarbazon bildet schone Krystalle, 
welche ziemlich leicht loslich in Alkohol, weniger leicht loslich in Benzol 
und schwer loslich in Wasser sind. Die mikroskopische Untersuchung, 
ausgefiihrt im Mineralogischen Institut der Universitat Base1 unter 
freundlicher Leitung von Herrn Prof. Reinhardl) ergab folgendes : 

Blatter mit ungleichseitig-dreieckformigem Umriss, alle gleich orientiert, beinahe 
parallel maximaler Doppelbrechung. Die Krystalle sind zweiachsig, zeigen hohe Doppel- 
brechung und gehoren mit grosser Wahrscheinlichkeit dem monoklinen oder aber dem 
trikljinen Krystallsystem an. Die Ausloschungsrichtung liegt schief gegenuber den Kanten. 
Der Brechungsexponent nl ist etwas grosser als 1,549, n, etwas kleiner als 1,549. 

0,2010 g Subst. gaben 30,82 cm3 N, (12O, 740 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 17,71% 

Gef. ,, 17,64y0 

kominener Reinheit. Sdp. bei 111°, 12,5 mm. 
Die Zersetzung dieses Semicarbazons ergab den Aldehy d in voll- 

0,2241 g Subst. gaben 0,6558 g CO, und 0,2265 g H20 
C1,H,,O Ber. C 79,93 H 11,19% 

Gef. ,, 79,81 ,, 11,31y0 
P o 1 a r  i s a t  i o n  : 

-____ 
l) Dem wir hier unseren besten Dank aussprechen. 
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Der Korper ist ein farbloses 61, das bei langerem Aufbewahren 
sich gelb farbt, von nur schwachem, pfefferminzahnlichem Geruch. 
Er farbt rasch fuchsinschweflige Saure und zeigt die Farbenreaktion 
mit dem Reagenz von Angeli- Rimini. 

Oxim: 5 g Aldehyd, in Alkohol gelost, 2,2 g einer wassrigen Loswig 
von Hydroxylamin-chlorhydrat und so vie1 Natronlauge, bis deutlich 
alkalische Reaktion vorhanden ist, werden vermischt, dann fugt man 
noch Alkohol hinzu bis zur klaren Losung, erhitzt bis zum beginnenden 
Sieden und lasst 24 Stunden stehen. Von dem bereits ausgeschiedenen 
Teil des Oximes wird abgesogen, wahrend der im Filtrat vorhandene 
so gewonnen wird, dass man tropfenweise Wasser zufugt, bis eine leichte 
dauernde Trubung entsteht ; nach einer halben Stunde scheidet sich 
der Korpsr in schonen Krystallen aus. Das Oxim zeigt zunachst den 
Smp. 93O, nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdunntem Al- 
kohol erreicht es den konstanten Smp. von 101O. Schone, weisse Blatt- 
chen, in den gebrauchlichen Losungsmitteln, ausgenommen in Wasser 
und Glycerin, leicht loslich. 

Unter dem Mikroskop sieht man sehr deutlich die rautenformigen Umrisse. Alle 
diese Blattchen sind gleich orientiert, besitzen also nur eine ausgesprochene Spaltbarkeit . 
Es sind optisch 2-aohsige Krystalle des rhombischen oder monoklinen Systems. Die 
Ausloschungsrichtung verlauft diagonal. Der optische Achsenwinkel betragt beinahe 90". 

0,1465 g Subst. gaben 0,3954 g CO, und 0,1430 g H,O 
0,1958 g Subst. gaben 12,2 om3 N, (12O, 745 mm) 
0,1089 g Subst. gaben 6,8 cmJ N, (120, 734 mm) 
C,,H,,ON Ber. C 73,773 H 10,85 N 7,18% 

Gef. ,, 73,Gl ,, 10,92 ,, 7,22; 7,13o/" 

P o 1 a r i  s a t i o n : 
p = 10% (Benzol); Rohr = 1 dm; t = 20°; d" = 0,8846 [a]= = t 103,09O 

A u f s p a l t u n g  des  Oxims zu Menthon:  15 g Oxim wurden mit 
einer konzentrierten wassrigen Losung von 24 g Oxalsaure in 100 cm3 
Wasser 3/4 Stunden am Ruckflusskuhler gekocht, darauf folgte die De- 
stillation mit Wasserdampf, welche ein 01 lieferte, das unter 12 min bei 
89O konstant uberging und sich als reines Menthon erwies. Die 
spezifische Drehung [a] % ergab den Wert + 27,9O, die maximale his 
jetzt aufgefundene Drehung fur d-Menthon betragt ungefahr 28O; 
das clurch Hydrierung von Pulegon erhaltene Ausgangsmaterial hatte 
ein [ a ]  von + 25,7O. Der Versuch wurde mehrfach wiederholt und 
ergab stets Menthon, dessen Semicarbazon schon nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol den in der Literatur angegebenp Smp. fur 
d-Menthon von 181 O besass. Eine Mischung dieses Semicarbazons mit 
dem aus dem Ausgangsmaterial erhaltenen gab keine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. Das Oxim des durch Spaltung gewonnenen Menthons 
drehte in 10-proz. Benzollijsung im 1 dm-Rohr [a] 3 = -15,5O und 
hatte den Smp. 59O. Genau dieselben Eigenschaften aber besass das 
Oxim ZLUS dem Hpclrjerungsmenthon aus Pulegon. 
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Einwirkung von Athyl-magnesiumbromid auf den Aldehyd. 
Zu einer Losung von Athyl-magnesiumbromid aus 38,5 g Athyl- 

bromid und 8,l g Magnesium (2 Mol) liessen wir unter haufigem Schutteln 
30 g des Aldehydes, gelijst in 150 em3 Ather, hinzutropfen. Die Mischung 
erwarmte sich stark, der Ather geriet bald ins Sieden. Nach 12-stundigem 
Stehen wurde noch eine Stunde auf dem Wasserbade gekocht, dann 
unter Eiskuhlung mit Salmiak zersetzt und aufgearbeitet. Die Destil- 
lation ergab folgendes Bild : 

Ausbeute 

i 12 

I fi g verfarbt sich bald gelb 
2 - 3  g dunkclgefarbtes 01 

Keinc dieser Fraktionen reagierte mit Semicarbazid, es ist also 
kein neuer Aldehyd gebildet worden und keine 1,4-Addition eingetreten. 
Das Reaktioiisprodukt besteht aber aus einem Alkohol und einem Kohlen- 
wasserstoff, Der Alkohol konnte mit Natrium abgetrennt werden. 
Das ganze Rohprodukt wurde rnit fein verteiltem Natrium erhitzt, so 
lange als dieses noch reagierte, worauf unter 12 mm Druck der K o h l e n -  
was s er  s t of f , Formel VI, abdestilliert werden konnte, der ganz konstant 
bei 99O uberging. Leicht bewegliches 01 von schwachem Geruch. 

0,1728 g Subst. gaben 0,5547 g CO, und 0,1958 g H,O 
C,,H,, Ber. C 87,41 H 12,39y0 

Gef. ,, 87,55 ,, 12,68y0 
Urn deli Alkohol ,  Formel V, a m  seiner Natriumverbindung zu 

isolieren, wurde diese zunachst rnit Athylalkohol zersetzt und mit ver- 
dunnter Salzsaure angesauert, ausgeathert und mit Bicarbonat ge- 
waschen. Der neue Alkohol destillierte unter 12 mm Druck konstant 
bei 125O. Schwach gelblich gefarbtes, dickliches 01 von schwachem, 
aber nicht angenehmem Geruch. 

0,1876 g Subst. gaben 0,5506 g COP und 0,6067 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,92 H 12,4776 

Gef. ,, 80,05 ,, 12,33yo 
Es wurde versucht, einen B e n z o y l e s t e r  dieses Alkohols darzustellen, durch 

Benzoylierung in Pyridin. Zweifelloa entstand hier auch ein Ester, er liess sich aber nicht 
krystallisieren und bei der Destillation unter vermindertem Druck spaltete er sich grossten- 
teils in Benzoesaure und den oben erwahnten Kohlenwasserstoff. 

Oxydation des Aldehydes. 
In  einem grossen Stutzen von ca. 7 Liter wurden 20 g Aldehyd 

zusammen mit etwas Sodalosung unter energischem Turbinieren und 
guter Kuhlung mit 4-proz. Kaliumpermanganatlosung oxydjert, welche 
man langsain hinzutropfen liess. Im Verlauf von 6 Stunden mussten 
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5,2 Liter der Oxydationsfliissigkeit verwendet werden, bis die violctte 
Farbe (Tupfelprobe) bestehen blieb. Darauf wurde nach dem Abfil- 
trieren und Auswaschen des Braunstcins auf dem Wasserbade auf 
1 Liter eingedampft, mit Salzsaure angesauert und mit Athcr extrahiert. 
Die Destillation unter 12 mm Druck lieferte 2 Fraktionen. Von 167-176O 
destillierte ein intensiv gelb gefarbtes, dickliches 01, ca. 4-5 g. 

Von 206-212O ging dann ein gelbbraun gefarbtes Produkt uber, 
ca. 10 g, das in der Vorlage erstarrte. Als Ruckstand hinterblieben 3 g 
eines dunkel gefarbten Harzes. 

Die zweite Fraktion liess sich aus Benzol nmkrystallisicrcn und 
zeigte dann den Smp. 91O. Es war die schon mehrfach bci der Oxydation 
von Pulegon 17nd Menthon erhaltcne p -Me t h yl -a  dip ins  a u r  e. 

Das olige Produkt vom Sdp. 167-175O war eine Kctosaure, ihr 
Semicarbazon schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 152O. Es war das Derivat der p-Methyl-6- isobutyryl-  
n - valer ians  a u r  e ,  der Kctomenthylsaure von Baeyer und Oehlerl), 
fur deren Scmicarbazon derselbe Schmelzpunkt angegeben wird. 

0,1817 g Subst. gaben 0,3606 g CO, und 0,1431 g H,O 
0,1523 g Subst. gaben 23,O cm? N, (loo, 735 mm) 

C,,H,I0,N3 Ber. C 54,28 H 8,70 N 17,28% 
Gef. ,, 54,13 ,, 8,81 ,, 17,409, 

Katal ytische Reduktion des Aldehydes. 
50 g Aldehyd lostc man in eincr Mischung von 350 cm3 Alkohol 

und 150 cm3 Wasser auf, gab 100 g Nickelkatalysator dazu und schuttelte 
mit Wasscrstoff. Die thcoretisch erforderliche Menge von 6,7 Liter 
Wasserstoff war in 3l/, Stunden aufgenommen, dann wurde die Hy- 
drierung unterbrochen, obwohl die Wasserstoffaufnahme noch langsam 
fortdauerte. Man verjagte zunachst mit Wasserdampf den Alkohol 
(der Alkohol wurde dann im Birektifikator abdestilliert), und nun wurde 
das Hydrierungsprodukt ausgeathert. Nach dem Trocknen uber gc- 
gluhtem Magnesiumsulfat und dcm Vcrdampfen dcs Athers wurde unter 
vermindertem Druck destilliert. Den Verlauf dicser Destillation kann 
man aus folgcnder Zusammenstellung ersehen : 

. - ~- 

102-105O 
105-108O 
108-1110 
111 -115' 

Druck 1 Badtemp. 1 in mm - - 
~~ 

3 g  

' J g  
25 g farblos 

5 g schwach gelb 

12 

3,  

130 - 136' 
136 - 1 4 0 0  
140-1450 
145-153' 

Das Rcduktionsprodukt war, wie die Siedetabellc zeigt, nicht 
einheitlich. Es enthielt erstens noch etwas unveranderten Aldehyd 
und daneben noch Spuren eines Korpers, der wahrscheinlich ein Alkohol 

') B.' 27, 1914 (1804); 29, 27 (1896). 
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ist. entstanden durch Reduktion der Aldehydgruppe. Von den ein- 
zelnen Fraktionen wurden die spezifischen Gewichte bestimmt : 

Fraktion 106-107° : d r  = 0,9032 

10S-109° : d z  = 0,9054 

110-111' : d: = 0,9064 

. 112-113° : d y  = 0,9118 

114-115' : d: = 0,9181 

,, 
,, 
,, 
,, 

(Der ungesattigte Aldehyd hat den Sdp. 111' undi d: = 0,9115, der reine hy- 
drierte Aldehyd vom Sdp. 106-107° unter 12 mm hat das spez. Gew. d y  = 0,9032.) 

-411s diesen Resultaten geht deutlich hervor, dass in den beiden 
letzten Fraktionen noch ein Korper enthalten sein muss, der ein hoheres 
spezifisches Gewicht besitzt als der ungesiittigte Aldehyd. Der reine 
h y d r  i e r t e A1 d e h y d , der 1 - Met h y 1 - 4 - i s o p r o p y 1 - c y c 1 o h  ex a n  - 3 - 
a c e t a l d c h y d ,  Formel IX, konnte aus dem Semicarbazon in ub- 
lichei Weise leicht erhalten werden. Farbloses 0 1  vom Sdp. 106-1070. 
Der Gmwh erinnert an Menthon. 

0,1732 g Subst. gaben 0,5033 g CO, und 0,1864 H,O 
C1,H,,O Ber. C 79,04 H 12,17% 

Gef. ,, 79,25 ,, 12,040,, 

I 'o lar isat ion:  Gesattigter Aldehyd: k'raktion 106-10'io. 
Rohr = 0,5 dm, t = 20°, d: = 0,9032 

I -23,16 1 -51,28 I 
-28,88 -35,56 -41,73 
-63,95 -78,74 -92,41 
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Gefunden : 
Berechnet : 

E. M. 
E. 

- 

55,106 55,360 56,013 0,907 
55,177 55,425 56,034 0,857 

- 0,071 - 0,065 - 0,021 + 0,050 
-_.___ ____ - 

- 0,039 - 0,036: - 0.012 + 5,8324 

S e m i c a r b a z o n  d e s  h y d r i e r t e n  Aldehydes :  Das in gewohnter Weise dm- 
gestellte Semicarbazon scheidet sich meistens beim Stehen in feinluystalliner Form ’ 

aus, nach dem Umkrystallisieren ails Benzol zeigt es den Zersetzungspunkt, 222O. 
0,1856 g Subst. gaben 28,5 om3 N, (1In, 729 mm) 

C,,H,,ON, Ber. N 17,57% Gef. N 17,46% 

Oxim d e s  h y d r i e r t e n  Aldehydes :  Man fugt eine konzentrierte wlssrige 
Losung von 2 g Hydroxylamin-chlorhydrat zu 5 g Aldehyd, macht mit Natronlauge 
alkalisch, gibt Alkohol dazu bis zur klaren Losung und erhitzt kurze Zeit unter Riick- 
fluss zum Sieden. War dic Losung geniigend konzentriert, so scheidet sich das Oxim 
wahrend dieser Zeit aus, ist das nicht der Fall, so fugt man tropfenweise Wasser zur 
Losung, bis sie sich eben triibt. Nach einigen Stunden ist dann das Oxim auskrystalli- 
siert, es zeigt den Smp. 102O. I n  den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln leicht 
liislic h . 

K r y s t a l l o g r a p h i s c h e  B e s t i m m u n g :  Untcr dern Mikroskop sieht. man gut 
die Krystallaggregate mit den stabchen- oder lanzcnformigen Umrissen. Die Krystallc 
weiscn Spaltrisse in der Langsrichtung auf, haufig sicht man Schnitte ziemlich parallel 
maximaler Doppelbrechung. Die Krystalle sind optisch einachsig, negativ, sie gehoren 
mit grosser Wahrscbeinlichkeit dem trigonalen Krystallsystem an. Lasst man das Oxim 
aus einer benzolischen Losung durch Verdunstenlassen des Losungsmittels auskrystalli- 
sieren, so erhalt man sehr schone, flachenreiche, wohlausgebildete Kryst,alle, die fettig 
anzufiihlen sind und die bis zu 2 cm lang werden kiinnen. Diese makroskopischen Gebilde 
zeigen einen ganz anderen Habitus als den oben beschriebenen. Sie zeichnen sich durch 
hexagonale Umrisse aus, was aber wahrscheinlich nur auf Pseudosymmetrie zuriick- 
zufuhren ist. Interessanterweise zeigen die KrystalIe eine Einbuchtung, indem die 
Spitze der pseudohexagonalen Pyramide in das Krystallinnere verlegt ist . 

0,1752 g Subst. gaben 10,7 cm3 N, (lon, 734 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 7,1076 

Gef. ,, 7,03:6 
Po 1 a r i s  a t  ion : 

d2’ = 0,8855, [a]: = 4- 34,ll” 

Ueim Erwarmen mit wassriger Oxals&iurelosimg wird d a ~  Oxim 

Fraulein Dr. M ,  Schursr danken wir bcstens fiir die Bestimmunp der spez. 
leielit aufgespalt.en Zuni gesattigten Aldehyd. 

Gewichte und fiir die polarimetrischen Messungen. 

Rasel, hnstal t  fur organische Cliemie. 
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Ein modifizierter Curtius’scher Abbau If. 
Eine Entgegnung 

von C. Naegeli. 
(31. XII. 28.) 

Im letzten Faszikel dieser Zeitschrift’) erschien ein Einspruch gegen unsere erste 
VerGffentlichung der Reihe2), eine Kritik, in der die Meinung vertreten wird, dass wir 
die Originalitiit unseres modifizierten Abbauverfahrens, die Modifizierung der Curtius’- 
schen Methode, nur darin erblicken, ,,dam das Azid nicht iiber das Hydrazjd hergestellt, 
sondern durch Umsetzung des Shurechlorids mit stickstoffwasserstoffsaurem Natrium 
erhalten wird“. Ein sinngemiisses Lesen unserer Arbeit hiitte aber Herrn Lindemann 
sofort gezeigt, dass wir nicht in der blossen Uberfiihng des Siiurechlorids in das Siiure- 
azid das modifizierte Verfahren sehens), da es sich bei dieser direkten Gewinnung des 
Azida ja nur urn einen einzelnen Schritt handelt,~sondern in der Zusammenfassung, 
in der Kombina t ion  der in jener Arbeit aufgeziihlten4) einzelnen, ansich wohlbekannten 
Reaktionen, in der hierdurch erreichten Moglichkejt, den ganzen Abbau von der Saure 
bis zum Amin ohne Gefasswechsel, ohne Destillation, ohne Erhitzen mit konz. Siiuren 
im Einschlussrohr mit guten Ausbeuten zu Ende zu fiihren, auf eine Art also, welche dem 
Hofmnn’schen Abbau an Kiirze und Einfachheit kaum mehr nachstehen diirfte. 

Offenbar hat Herr Lindernunn nicht alle unsere Angaben richtig gelesen. Wir 
schrieben, S. 624: ,,Die einzelnen Schritte der oben skizzierten Wege sind alle wohl 
bekannt; ein eingehendes Studium der Literatur zeigte aber doch, dass sie als Ganzes 
nie fiir die Zwecke eines vollstiindigen Curtius’schen Abbaus gedient haben 
oder auch nur vorgeschlagen worden sind.“ Herr Lindemunn dagegen schreibt: ,,Die 
Verfaaser . . . irren sich im iibrigen auch in der Annahme, dass iiber dus Chlorid bereiteie 
Azide ,nie fiir die Zwecke eines vollstLndigen Curtius’schen Abbaus gedient haben oder 
auch nur vorgeschlagen worden sind‘ ‘‘5). Gerade das Wesentliche an unserem Anspruch 
ist also von Herrn Lindemunn nicht voll erfasst worden. Seinem Satze folgen zwei Lite- 
raturangaben eigener Arbeitene) und ein Hinweis auf das Abderhalden’sche Handbuch 
der biologischen Arbeitsmethoden. Da sich diese Literaturstellen natiirlich auf den nicht 
richtig erfassten Anspruch beziehen, eriibrigt sich ein niiheres Eingehen auf dieselben7). 
Die Originalitiit unseres Verfahrens beriihren sie in keiner Weise, und ich ha l t e  den  
von mir erhobenen Anspruch in vollem Umfange aufrecht.  

Auch was die in Herrn Lindemunn’s Kritik angefiihrten Beispiele eines in anderer 
Art vereinfachten Verfahrens betrifft, mochte ich auf deren Besprechung in einer dem- 
niichst erscheinenden grosseren Arbeit verweisen. Hier mochte ich Herrn Lindemann 
nur darauf aufmerksam machen, dass ,,die Frage, welche konstitutiven Umstande den 
verschiedenartigen Reaktionsablauf bei wechselnden Aziden bedingen“ (beim Verkochen 

l) H .  Lindemann, Helv. I I, 1027 (1928). 
2, G. Naegeli und G. Stefanovitsch, Helv. I I, 609 (1928). 
3, Wenn wir auch die Chaulmoograsiiure noch iiber den Harnstoff bezw. das Urethan 

abgebaut haben. Wir haben diese beiden Verbindungen isoliert, da sie noch unbekannt 
waren, und wollten, wie angegeben, das modifizierte Verfahren zunLchst an einfacheren 
Modellen studieren. 

4, loo. cit., S. 624. 
5)  Die zu vergleichenden Stellen sind kursiv gedruckt. 
6 )  Von denen die eine iibrigens nach Eingang unserer Publikation bei der Redaktion 

7, Wir haben iibrigens ihre Bedeutung in einer nahezu druckfertigen Arbeit ge- 
der Helvetica erschienen ist. 

wiirdigt. 
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mit verdiinnten Sauren namliclr), schon von Curtiusl) vor vielen Jahren, wenn auch nicht 
systematisch, gepriift wurde. Und zwar mit dem Befund, dass die n o r m a l e  Iteaktion 
beim Verkochen der Azide rnit Wasser zum Harnstoff fiihre (wie z. B. beim Benzazidz), 
beim o -, in -, u n d  p - N i t r ~ b e n z a z i d ~ ) ) ,  mit verdiinnten und starken wiissrigen 
Sauren unter Abspaltung von 'Stickstoffwasserstoffsaure zur betreffenden Saure und 
zuweilen, als Nebenwirkung des Wassers, zum Harnstoff4), wahrend de'r fibergang des 
Azids in das Amin (wie z. B. im Falle des Dinitro-3,5-benzazids5)) die A u s n a h m e ,  
das Anormale bedeute6). Es wird daher voraussichtlich auch nur in solch anormalen 
Fallen gelingen, auf dem schon von Curtius') bei dcr Malonazidsaure und der Methyl- 
malonazidsaure begangenen und von Herrn Lindemann allgemein empfohlenen Weg 
von den Saureaziden zu den um ein Kohlenstoffatom armeren Aminen zii gelangens). 
Vorlaufig verteilen sich ja die Beispiele der von Lindemann daraufhin untersuchten Azide 
auf nur zwei verschiedenartig gebaute Klassen aromatischer Sauren, deren Glieder 
sich allerdings durch kleine Variationen beliebig vermehren lassen werden. DreiQ) der 
von Herrn Lindemann bisher beschriebenen vier Beispiele (darunter jenes, dessen a n -  
absichtliches Nichtanfiihren in unserer erstcn Publikation er uns offenbar nieht ver- 
ziehen hat) sind nichts weiteres als Sonderfiille des von Curtius5) schon 1907 
entdeckten ,,eigentiimlichen" Verhaltens von 3,5 - D i n  i t  r o - b e n  z a z i d . Curtius 
fand bei diesem Azid, welches sich auch in andercn Beziehungen abnorm verhalt (z. B. 
mit wasserfreiem Methylalkohol ,,in einer bisher noch bei keinem Azid beobachteten, 
eigentiimlichen Weise" Stickstoffwasserstoff abspnltet und in den Ester iibergeht), 
dass es beim Kochen mit Wasser ,,sich zuin grossten Teil unter reichlicher Kohlensaure- 
und Stickstoffentwicklung mit gelber Farbe" auflost, worauf beim Erkalten die rot- 
gelben Nadelchen des Dinitranilins sich ausscheiden. Den in Wasser unloslichen Riick- 
stand identifizierte er als den Bis-Dinitrophenyl-harnstoff. Was fur das Dinitro-3,5- 
benzazid gilt, wird offenbar auch fur seine von Lindenrann untersuchten halogen- und 
methylsubstituierten Abkommlinge gelten, vielleicht auch fur gewisse anderc aromatische 
Nitrosaurenlo) oder Sauren besonderer Konstitution, wird aber keinesfalls als normale 
Rcaktion angesprochen werden konnen. 

l) Vergl. z. B. Th. Curtius, B. 27, 778, 780 (1894); J. pr. [2] 52, 227 (1895); J. pr. 
121 76, 238 (1907). 

2 ,  Th. Curtius, J. pr. [a] 52, 211 (1895). 

4, Th. Curtius, J. pr. [2] 50, 287, 291192 (1894). 
5 )  irh. Curtius und A .  Riedel, J. pr. [2] 76, 238 (1907). 
6) Ebenso wie, bei aliphatischen Aziden, der sponta.ne teilweise Ubergang der 

Malonazidsaure und der Methyl-malonazidsaure (Th. Curtius und W .  Sieber, B. 54, 
1430 (1921)) in verdiinnter Salzsaure in die Chlorhydrate der entsprechenden Amino- 
sauren. Von andersartigen anormalen Reaktionen sei nur die Verseifung des Nitro- 
3-phtalsaure-2-azids-1 durch Wasser in die o-Nitrophtalsaure (Th. Curtius und A. Semper, 
B. 461 1162 (1913)) oder die von Lindemawn (H.  Lilzdemann und W .  Wessel, B. 58, 1221 
(1925) ) am Beispiel des Dinitro-3,5-chlor-4-benzoesaure-azids und die von uns (noch 
unveriiffentlichte, weiter zuriickliegende Versuche) am Beispiel des m-Nitro-phenyl- 
isocyanats beobachtete eigentiimliche Bildung von Harnstoffen beim Verkochen des 
Azids bezw. des Isocyanats mit Eisessig erwahnt. 

Th. Curtius und Mitarbeiter, J. pr. [2] 52, 227 (1895). 

7)  7%. Curtius und W .  Sieber, B. 54, 1430 (1921). 
8) Ganz abgesehen davon, dass die Isolierung der Azide in Substanz wohl kaum 

fur eine Verallgemeinerung in Prage kommt. Auf die mehrfachen Warnungen von 
Curtius, schwerlosliche Azide nicht mit Wasser zu verkochen, sei ebenfalls verwiesen. 

9) In  den djesbezugliehen Lindemann'schen Arbeiten (B. 58, 1221 (1925); A. 462, 
29, 41 (1928); Helv. 11.  1027 (1928)) fehlt ein Hinweis auf die Curtius'schen Befunde. 

lo) Aber nur fur gcwisse Nitrobcnzocsauren; denn fur o-, m- und p-Nitrobenz- 
azid hat wiederum schon Curtius (vergl. z. B. B. 27, 778 (1894); J. pr. [a] 52, 227 (1895)) 
ein vollig normales Verhalten festgestellt. Eigene, schon weiter zuriickliegende Vor- 
versuche, die wir gerade wegen der von Curt,ius an der 3,5-Dinitro-benzoesaure gefundenen 
Resultate zunachst nicht weiter verfolgt haben, machen iibrigens beim Abbau der m- 
Nitrobenzoesaure nach unserem Verfahren ein anormales Verhalten derselben wahr- 
scheinlich. 
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Der Grund, warum ich gerade den einen Schritt unseres vereinfachten Abbauver- 
fahrens, die fiberfiihrung von Siiurechlorid in das Azid, geschichtlich etwas ausfiihrlicher 
behandelt habe, liegt in der Tatsache, dass ich beim Studium der Literatur die mir un- 
erwartete und auffallende Beobachtung machte, dass selbst diese partielle Modifikation 
des Curtius'schen Abbaus durch Darstehng des Azids uber das SIurechlorid und die 
Weiterverarbeitung auf dem gewohnlichen Wege zwar schon von Curtiusl) und auch von 
andern Forschernz) vorgeschlagen, aber bis in die neueste Zeit nie oder doch sicher hochst 
selten, an schwer auffindbarer Stelle beschrieben, ausgefiihrt worden ist, wahrend andrer- 
seits so dargestellte Azide zu anderen Zwecken haufig, selbst von Curtius gewonnen worden 
sind. Ich mochte aber hier ganz besonders hervorheben, weil auch dieses Moment von 
Herrn Lindemann in seinem Sinne ausgewertet worden ist, dass zwar Curtius, der.Ent- 
decker3) der Reaktion, seit 1895 mit der theoretischen Moglichkeit dieser direkten ober-  
fiihrung von Siiurechlorid in Saureazid bekannt war und besonders durch die Unter- 
suchungen Schroeter's und Forster's seit 1908 wiederum darauf aufmerksam geworden ist, 
dass er sogar, wenn auch in anderem Zusammenhange4), einige Sulfonsiiureazide 
a d  diesem Weg bereitet hat, dass er aber nie diesen Weg gegangen ist, um bei Carbon-  
siiuren eine Abbaureaktion zum Amin auszufiihren. Vorgeschlagen hat er es, darauf 
habe ich ja schon in der vorausgehenden Arbeit hingewiesen5); aber die Versuchsteile 
seiner Arbeiten geben keinen Hinweis auf eine praktische Ausfiihrbarkeit, so dass wir 
ja eben zu dem Schlusse gedrangt wurden, ,,dam es, nach unseren eigenen bisherigen 
Erfahrungen, sehr wohl moglich ist, dass die Experimente nicht wunschgemiiss verlaufen 
sin#'. Doch, wie gesagt, nicht dieser eine, selten oder nie zu diesem Zweck ausgefiihrte 
Schritt6) sol1 das neue Verfahren charakterisieren, sondern die Kombination desselben 
mit den andern aufgezahlten, abkiirzenden, an sich bekannten Reaktionen?). 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

l) Vergl. unsere Literaturangaben, loo. cit., S. 624, 625, 653. 
z ,  Vergl. J .  Houben in Houben-Weyl ,,Die Methoden der organischen Chemie", 

2. Aufl., Bd. 4, S. 355 (1924); H .  Sickel, in Abderhalden's Handbuch der biologischen 
Arbeitsmethoden", Abt. I, Teil 11, 2, S. 1273 (1927). 

Wie schon in unserer ersten Arbeit hervorgehoben und nicht Forster, wie meist, 
so auch neuerdings von Lindemann, behauptet wird. Sogar Spiegel hat  voy Forster 
die Reaktion gekannt, und Schroter hat  mindestens gleichzeitig mit ihm das Verfahren 
ausgeiibt. Die diesbeziigl. Literaturangaben finden sich in unserer Arbeit, loc. cit., 
S. 624126. 

4, I m  Zusammenhang mit seinen Arbeiten uber ,,starre" Azide. 

6, Auch Herr Lindemann (B. 58, 1221 (1925)) machte zuerst den vergeblichen 
Versuch, das Dinitro-chlor-benzoesaureazid auf dem Umwege iiber Ester und Hydrazid 
zu gewinnen, trotzdem es, nach seiner eigenen Ansicht, doch nahezu selbstverstandlich 
gewesen wiire, den direkten Weg iiber das Saurechlorid einzuschlagen, und zwar offen- 
bar, weil er nirgends eine Arbeit gefunden, welche ihm die Ausfuhrbarkeit des abge- 
kiirzten Verfahrens durch das Experiment bestiitigte und die Resultate durch Zahlen 
bdegte. 

loc. cit., S. 624/25. 

7) Die Redaktion e r k l a t  die Diskussion damit fur geschlossen. 
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Uber die Oxydation des Kobalt(I1)sulfats und Kalium- 
kobalt(1I)oxalats rnit Ozon 

von Ernst Brunner. 
(29. XII. 28.) 

1. Die Oxydation des Kobalt(II)sulfats. 
Anschliessend an unsere Oxydationen mit gasformigem Fluorl) 

und im Zusammenhang mit Fragen, die den Mechanismus der Oxydation 
uberhaupt betreffen, hat es mich interessiert, ob nicht auch Ozon im- 
stande sei, Kobalt(I1)sulfat in Kobalt(II1)sulfat iiberzufuhren. Bekannt- 
lich beansprucht diese Reaktion ein Oxydationsmittel von hochster 
Leistungsfahigkeit, und lange galt es als besonderes Privileg der Anode, 
dem zweiwertigen Kobaltion in schwefelsaurer Losung die dritte Ladung 
aufzwingen zu konnen. 

Nun gibt F.  Foerster2) an, dass das Oxydationspotential des Ozons 
notwendigerweise hoher sein miisse als + 1,7 Volt, denn es sei moglich 
mit Hilfe von Ozon Kobalt(I1)- zu Kobalt(II1)sulfat zu oxydieren, 
ein Vorgang, der nur dann eintreten kann, wenn das verwendete Oxy- 
dationsmittel ein noch hoheres Potential als dasjenige des Kobalt(II1)- 
sulfats besitzt. Foerster macht keine naheren Angaben daruber, ob 
sich diese Feststellung, Ozon oxydiere Kobalt(II)sulfat, auf eigene 
Versuche stutzt, oder ob sie auf jener von P. Jannasch und W. Gott- 
scha2k3) beschriebenen Beobachtung fusst, dass ,,Ozon in einer Losung 
von Kgbalt(I1)sulfat wahrend 20 Minuten eine reichliche braune Fallung 
erzeugt". 

In diesem letzteren Falle musste bemerkt werden, dass es sich 
bei dieser braunen Fallung, die ich bei meinen Versuchen auch gelegent- 
lich auftreten sah, nicht um das blaugrune Kobalt(III)sulfat, sondern 
nur um ein Oxyd oder Hydroxyd der dreiwertigen Stufe handeln kann. 
Dieses fallt infolge des Mangels an Saure und infolge von Hydrolyse 
aus, ist aber durch seine Schwerloslichkeit vor dem Zerfall geschutzt 
und darum mit vie1 weniger leistungsfahigen Oxydationsmethoden 
darstellbar als das leicht losliche Kobalt(II1)sulfat. Weiterhin wider- 
spricht die Angabe Foerster's der Feststellung Erich M i i l l e ~ ~ s ~ ) ,  Kobalt- 
(1II)sulfat konne allein durch anodische Oxydation dargestellt werden, 
eine Feststellung, die freilich durch die neueren Arbeiten mit Fluor 
ja hinfallig geworden ist5). Doch davon abgesehen bleibt der genannte 

l) Vgl. Fr. Fichter und E. Brunner, Soc. 1928, 1862 und spiitere Abhandlungen 
in Helv. 

3, J. pr. Ch. [2] 73, 503 (1906); vgl. auch E. Fonrobert, Das Ozon, Stuttgart 1916, 
S. 126. 

6 ,  Vgl. F. Fichter und H. Wolfmann, Helv. 9, 1093 (1926). 

z, Elektrochemie wassriger Losungen, IV. Aufl., S. 208. 

4, Elektrochemisches Praktikum, 4. Aufl., S. 211. 
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Widerspruch bestehen, und ich habe deshalb einige Versuche ausge- 
fuhrt, die zur Klarung der Frage dienen sollten. 

Da Kobalt(II1)sulfat als ausserst starkes Oxydationsmittel nur 
in stark saurer Losung einigermassen bestandig sein kann, wurde die 
Reaktion mit Ozon in Analogie mit den bereits bekannten Versuchenl) 
meist in 8-n. Schwefelsaure durchgefuhrt. Teils wurde diese bei Zimmer- 
temperatur mit Kobalt(I1)sulfat gesattigt, teils gelangte eine Losung, 
die 24 g des krystallisierten Salzes in 150 em3 der 8-n. Schwefelsaure 
enthielt, zur Anwendung. Andere Konzentrationsverhaltnisse sind 
jeweils angegeben. Das Kobalt(1I)sulfat selbst habe ich aus Kobalt- 
carbonat dargestellt und durch zweimaliges Umkrystallisieren gereinigt, 
oder es karn ein analysenreines Praparat von Kahlbaum zur Anwendung. 
Was endlich die Erzeugung des Ozons betrifft, so diente dazu der be- 
kannte Laboratoriumsapparat nach Jannasch und Gottschalk2) mit acht 
Rohren, die innen als Elektrolyt zweifach-normale Schwefelsaure ent- 
hielten, wahrend der aussere Elektrolyt zum Zwecke einer moglichst 
ausgiebigen Ozonbildung meist aus einem Eis-Kochsalzkiiltegemisch 
bestand. Die Sauerstoffstromstarke betrug 70-90 em3 per Minute; 
als maximale Ozonkonzentration wurde eine solche von 11,9 Volum- 
prozent gemessen. 

Leitet man nun den ozonisierten Sauerstoff in die schwefelsaure 
Losung des Kobalt(II)sulfates, so beobachtet man folgende Erschei- 
nungen. 

Die ursprunglich rote li’arbe der Losung schlagt allmahlich nach 
braunrot um, wobei gelegentlich jener braune Niederschlag von amorpher 
Beschaffenheit auftritt, der aber kurz darauf sich wieder auflost. Dann 
wird die Farbe rein braun, grunlich, olivgrun, spater rein grun und 
schliesslich prachtig blaugrun. Der ganze Versuch dauert bei Ver- 
wendung von 5 em3 der Kobalto(I1)sulfatlosung ca. 4 Stundcn, und die 
erhaltene blaugrune Losung zeigt die Reaktionen des Kobalt(II1) - 
sulfats, z. B. 

Beim Verdunnen und Erwarmen zerfallt sie unter Sauerstoffentwicklung nnd 

Natronlauge gibt eine schwarze Fdllung ; 
Aus Kaliumjodidlosung wird Jod ausgeschieden; 
Alkohol wird augenblicklich oxydiert. 
Da wahrend der Oxydation eine nennenswerte Erwarmung der 

Losung nicht eintritt, so wurde bei diesen ersten, qualitativen Ver- 
suchen auf eine aussere Kuhlung der Kobaltsalzlosung verzichtet, 
was allerdings fur die Bestandigkeit des Kobalt(II1)sulfats nicht von 
Vorteil ist3). 

Die angegebenen Reaktionen lassen keinen Zweifel daruber auf- 
kommen, dass eine Oxydation des Kobalt(I1)sulfats tatsachlich stat& 

Ruckbildung des Ausgangsmaterials ; 

1) Vgl. die Fussnoton 4 und 5 auf Seite 208. 
2, J. pr. [2]  73, 497 (1906). 
3, Vpl. betr.Bestandigkeit cies Co?( SO,), . 18 H,O auch E. Obwm,  Diss. Zurich (1903). 

14 
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gefunden hat. Weniger befricdigcncl verliefen jedoch die Versuche 
in quantitativer und priiparativer ILinsicht. Selbst eine 32-stiindige 
Versuchsdauer lieferte, wenn von 5 em3 der relativ konzentrierten 
Losung (24 g CoSO, * 7 H20 auf 150 em3 8-n. H2S04) ausgegangen wurde, 
nur ein unbedeutendes Resultat. Die Losung des Kobalt(II)sulfats, 
die wiihrend dieser langen Zeit, allerdings ohne gckuhlt zu werden, 
dem ozonisierten Sauerstoff ausgesetzt war, schied nach Kuhlung mit 
Eis-I(ochsa1zmischung einen Krystallhrei aus, dcr aber nur eine sehr 
kleine Menge der grimblan gefarbten Krystalle ent,hielt. Weitaus der 
grosste Teil der festen Sulxtanz war unverandert gebliehenes oder zuruck- 
gebildetes Ausgangsmaterial, was leiclit in tler Weise konstatiert werden 
konnte, dass der Krystallbrei auf einen Tontellcr ausgegossep wurde. 
I)a auch eine kurzere Versuchsdaucr dasselbe Resultat ergibt, folgt 
( laraus, dass, unter den gewahlten Hedingungm, eine grossere Menge 
Kobalt(II1)sulfat nicht ZLI crhalten ist. 

Versuche fiber den Grad der crfolgten Oxydation, sowie solehe 
zur Abscheidung des reinen, festen Kobalt(II1)sulfats konnten deinnaeh 
nur mit weniger Ausgangsmaterial durchgefuhrt werclen, haben abcr 
so ein tlurchaus brauchbares Resultat ergebcn. 

Um zu bestimmen, wie weit einc Oxydation des Kobalt(I1)sulfat.i 
bei der Rchandlung mit ozonisiertcin Sauerstoff eingetreten ist, habe 
ich genau gewogene MerPgen des krystallisierten Salzes in einem ab- 
geinessenen Volumen Schwefelsaure (8-n.) gelost und nach der Osy- 
tlation mit Kaliumjodidlosung versetzt. Da Ozon auf Schwefelsaure 
nicht einwirktl), wenigstens nicht bei den hier verwendeten Konzen- 
trationen, so ist eine Falschung dcr Resultate durch Gegenwart hoher 
osydierter Schwefelsauren ausgeschlossen. Ausserdem wurde das als 
Gas geloste Ozon, das ebenfalls einen zu hohen Oxydationswert vor- 
tiiuschen wurde, in der Weise entfernt, dass nach erfolgter Oxydation 
(>a. 10 Minuten lang ein Strom reinen Saucrstoffs durch die Iijsung 
pcleitet wurde. Uber die Versuchsdaten gibt folgmde Zusammenstelliinq 
,Iiiskunf t. 

Versuch Nr. 
~ 

~~ ~ 

CoSO,-7 H,O g . . . . . 
H,SO, cm3 (8-n.). . . . 
Jlauer . . . . . . . . . 
Kuhlung des Ozonapparates 
Kuhlung der Liisung . . . 
cm' Thiosulfat 

Titer: 0,8172 . . . . 
Oxydierter Anteil in Proz. 

dcr Gesamtrnenge. . . 
I I 

-. - - 

l) Vgl. Rlus, Helv. 3, 358 (1920). 

2 
~ 

0,2313 
2 

J St. 
Eis-Kochsalz - Eis 

3,7 

:X,7(;o 

3 
. -~ .~ ~ 

0,2224 
2 

6,5 St. 
Eis-Kochsalz 

Eis 

6,9 

71,917" 
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Wenn also nur die Versuchsdauer lang genug und die Menge des 
angewendeten Kobalt(I1)sulfats klein bemessen wird, so fallt der grosste 
Teil des Kobalt(I1)sulfats der Oxydation anheim, und es muss moglich 
sein, das gebildete Kobalt(II1)sulfat durch starkes Abkuhlen der Losung 
in fester Form zu gewinnen. Brie schon bemerkt, konnen betrachtliehe 
Mengen desselben allerdings nicht erwartet werden, die schwsehe 
Ozonkonzentration, mit der wir arbeiten, sowie die grosse Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Kobalt(II1)sulfats vereiteln alle dahin gerichteten 
Ahstrengungen. 

In kleinem Masstabe gelang jedoch die Abscheidung des krystalli- 
sierten Kobalt(II1)sulfats sehr wohl und es konnte sogar eine Analyse 
des Produktes vorgenommen werden. Es wurden dazu 0,2644 g Kobalt- 
(1I)sulfat in 2 em3 8-n. Schwefelsaure gelost nnd diese Losung unter Eis- 
kuhlung elf Stunden mit ozonisiertem Sauerstoff behandelt, wobei der 
Ozonapparat wahrend der ganzen Dauer des Versuchs mit Eis-Kochsalz- 
mischung gekuhlt war. Es schieden sich die bekannten, prachtig seiden- 
glanzenden Nadelchen des Kobalt(IIl)sulfats, Co,(SO,), * 18 H,O, aus, 
deren Mcnge dadurch iioch vermehrt wurde, dass die Losung nach der 
Oxydation einc halbe Rtunde lang in einer Eis-Kochsalzmischung 
stehen blieb. 

Bei der grossen Zersetzlichkeit des Salzes habe ich zum vornherein auf eine aus- 
fuhrliche Analyse verzichtet und nur das Verhaltnis zwischen Kobalt und Oxydations- 
wert bestimmt, das hier vor allem charakteristisch ist. Die ausgeschiedenen Krystalle 
wurden also auf einem Tonteller so rasch als moglich von der anhangenden Losunq 
befreit iind ungewogen in eine bereitgestellte Losung von Kaliunijodid geworfen, ivy0 

sie eine ihrem Oxydationswert entsprechende Menge von Jod in Freiheit setzten. Dieseb 
wurde mit 0,01-n. Natriumthiosulfdt titriert, dessen Titer unmittelbar nach dem Versuch 
frisch bestimmt wurde. Dieselbe Losung, deren Oxydationswert gemessen worden war. 
diente sodann zur Fallung des Kobaltions mit Natronlauge und Brom, und das ausgc- 
schiedene Kobalt(II1)hydroxyd wurde nach dem Filtrieren, Waschen und Gluhen im 
Wasserstoffstrom als Metal1 gewogen, wobei auf Kieselsaure Riicksicht genommen wnrdc. 

Die Subst. verbrauchte 34,l emd 0,01-n. Thiosulfat (Titer 0,7169) uiid gab 0,01X:3 g ( o 

C:o,(SO,), Ber. Verhaltnis Co : 0 2 : 1 
Gef. ,, ,, : ), 2 :  0 ,xn 

Angexichts der geringen Menge des Praparates (ca. 0,114 g), seiacr 
Zersetzlichkeit und tler mangelhaft en Reinigung kann dieser Wwt 
als ausreichentl genad bezeichiiet werden. Die Analysc beweist, (la-\ 
wir es tatsachlich rnit dem gesuchten I<ol)alt(III)sulfat zu tun habell. 
und damit ist zugleich die praparative narstellniigsmiiglichkeit dr < 
Salzes erwiesen. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass das Potentiti I 
cles Ozonsl), wie bereits von P. Poerster angegelxn worden ist, hoch 
genug liegt, urn die Oxydation tles Kobalt(I1)sulfats zu I<obalt(ITI)- 
sulfat 211 ermoglichen und dass eine praparative Darstellung, wenn aucli 
nur in klcinem Umfang, rnit IIilfe des Ozons durchgeful-irt, werden karni. 

l) Vgl. daruber auch: L. Griijsnbery, Z. El. Ch. 8,297 (1902); E. Luther und $.I<. 1 1 .  
Inglis, Z. El. Ch. 8, 645 (1902); %. physikal. Ch. 43, 203 (1903). 
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Vergleiclit i11m die hier erzielten‘ Ergelmisso mit den Versnchen, 
die von F. Fichter und 11. Woljmcxnn uber die Oxydation des Kobalt(I1)- 
sidfats rnit Flnor ausgefuhrt wurdenl) , so fallt sofort die vie1 grossere 
Reaktionsfahigkeit des Fluors im Vergleich rnit dcm Ozon ins Auge. 
Wahrend ich rnit Ozon in langer Versuchsclauer nur einige Dezigramme 
von Kobalt(I1)sulfat oxydieren koimtc, sind bei Verwendung des Fluors 
leicht rriehrere Gramm des Oxydationsproduktes zu erhalten. Es kann 
das nur so verstanden werden, dass das Potential des Pluors dasjenige 
des Ozvns urn ein Betrachtliches iiberragt, d. h. ich sehe in diesen Ver- 
suchen mit Ozon eine indirekte Bestatigung der Messungen H .  2). Wayten- 
berg’s und 0. Fitxner’sz) und der Berechnungen W. L. Latimer’s3), auf 
Grund deren das Potential des Vluors zu 4 2,85 Volt angesetzt worden ist. 

2. Die Oxydation des Kaliuml~obalt(II)oxalates. 
Wihrend das Kobalt(I1) sulfat sich nur ziemlich scl-iwierig oxy- 

dieren lisst, bringt es die stark komplexc Natur der Kobaltoxalat- 
anionan mit sich, dass das zugehorigc Salz des dreiwertigcn Kobalts 
recht bestiindig ist, und dass die Oxydation des Kaliumkobalt(I1)- 
osalats glatt verltiuft. Das Oxydationspotential des Kal umkobalt(II1)- 
oxalats4) erreicht nur etwa den dritten Teil des Wertes, der dem des 
einfachen Sulfates zukommt, und es kann daher die Darstellung dieses 
I<omplexsalzes auch durch weniger leistungsfiihige Oxydationsmittol 
crzielt wcrden5). Im Anschluss an die Oxydation des Sulfats wurde 
tlaher versucht, diese Reaktion mit ozonisiertem Sauerstoff zu ver- 
wirklichen, was glatt gelang. 

Wird Kobalt(I1)oxalat in der Hitze in Kaliumoxalatlosung gelost, 
zur Losung nach dem Abkuhlen cin Uberschuss von Kaliumoxalat 
zngegeben und das Ganze mit ozonisiertem Sauerstoff behandelt, 
so tritt nach wenigen Augcnblicken die dunkelgrune Farbe des Kalium- 
kobalt(II1)oxalats auf. Um wahrend der Oxydation das Auftreten 
nlkalischer Reaktion zu verhindern, ist eiii Zusatz von Saure (ich 
wendete Oxalsaurc an) notwendig. Dennoch scheidet sich immer eine 
geringe Menge eines schwarzgriinen Korpers aus, der sich schon durch 
seine Schwerloslichkeit von dem Kaliumkobalt(II1)oxalat unterscheidet 
und der als ein basisches Salz angesehen werclen muss. 

Da die Loslichkeit des Kaliurnkolsalt(I1)oxalats in Wasser gering, 
ein Arbeiten in der Warme rnit Ozon anderseits aber untunlich ist, 
so muss eine zicmlich verdunnte Losung des Salzes zur Anwendung 
kommcn. Ich habe deshalb 5 5 Kobalt(II)oxalat in cinem gerade aus- 
reichenden Volumen kalt gesattigter Kaliumoxalatlosung in der Siedehitze 
in Losung gebracht, dazu die Halfte des angewendeten Kaliumoxalats 
zugegeben, das Ganze auf 250 em3 verdunnt und abkuhlen lassen. 

1) L. c. 
3, Am. Soc. 48, 1234, 2297, 2868 (1926); C. 1926, 11. 353, 2670; 1927 I. 568. 
4) Siehe E. Oberer, Diss. Zurich (1903). 
5 )  Vgl. H.MarshalZ, Soc. 59,769 (1891); S. P. L. Sorensen, Z. anorg. Ch. I 1, 1 (189fi); 

*) Z. anorg. Ch. 151, 313 (1926). 

E’. Kehmvzann und M .  Pwkersgill, B. 24, 2324 (1591). 
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So bleibt die Losung klar. Naeh Zusatz voii etwas Oxalsaure, die walirentl 
der Oxyilation verzehrt uncl cleshalb stets erneuert wurde, leitete ich 
ohne aussere Kuhlung SO lange ozonisierten Sauerstoff durch die rote 
Liisung, bis diese rein dunkelgrun geworclen war, nnd ein Troyfen der- 
selben, auf einem Objekttrager verdampit und unter dem Mikroskop 
betrachtet, z u  rein grunen Krystallen erstarrte. Dies dauerte ungefahr 
16 Stunden, und es schied clanach die Losung auf Zusatz einer reichlichen 
Menge von Alkohol das dunkelgrune Kaliumkobalt(II1)oxalat aus. 
Da diese erste Fallung stets noch rnit etwas Kaliumoxalat vermengt 
war, wurde sie nochmals in Wasser gelost und die Losung im Vakuum- 
exsikkator iiber Schwefelsaure zur Krystallisation gebracht. Auf diese 
Weise gelang es, das Salz in schon dunkelgrunen Krystallen zu erhalten. 

Durch die Analyse wurde der aktive Sauerstoff, das Kobalt, das Kalium und die 
Oxalsaure bestimmt, und zwar wurde ersterer durch Einwirkung des Salzes auf Kalium- 
jodidlosung unter Zusatz von etwas Salzsliure und Titration des ausgeschiedenen Jods 
gefunden. Das Kobalt wurde durch Gliihen des Salzes, Auslaugen des Ruckstandes 
mit Wasser und erneutes Gldhen im Wasserstoffstrom bestimmt, wobei wiederum etwas 
Kieselsaure zu eliminieren war. Der wassrige Auszug des Gluhruckstandes wurde rnit 
Salzsaure titriert und ergab so das Kaliumkarbonat bezw. den Wert des Kaliums, 
wahrend endlich die Oxalsaure durch Titration mit Permanganat in schwefelsanrer 
Losung ermittelt wurde, nachdem das Kobaltion durch Fhllung mit Natronlauge zuvor 
entfernt worden war. 

0,2275 g Subst. verbrauchten 7,4 om3 0,l-n. Na,S,O, (Titer 0,8172). 
0,8439 g Subst. gaben 0,1043 g Co und der wbssrige Auszug des Gluhruckstandes 

0,6@20 g Subst. gaben 0,0827 g Co und verbrauchten 3,05 cm3 n. Saure (Titer 1,270). 
0,2496 g Subst. verbrauchten 33,s em3 0,1-n. KMnO, (Titer 0,88496). 
O,n398 g Subst. verbrauchten 45,O om3 0,1-n. KMnO, (Titer 0,88496). 

Gcf. ,, 2,13 ,, 12,35; 12,49 ,, 23,82; 6.3,41 

verbrauchte 4,05 em3 n. HCI (Titer 1,270). 

H,[CoIII(C,O,),] + 3 H,O Ber. 0 2,24 Co 11,94 K 2:3,69 

c,o, 53,440,, 
), 53,4ti; 56,75"6 

Wir haben es soniit aucli bei unsern Versuchan mit den1 schoii 
von andern Autoren dargestellten und beschriebenen Kaliumkomplex- 
salz des drciwcrtigen Kobalts zu tun. 

Zzisammenfassuny dev Etyebnisse. 
1. Es wurde eine neue Methocle zur Darstellung tics Kobalt(lI1)- 

sulfates mit Hilfe von ozonisierteni Sauerstoff angcgehen und tlamit 
einige in der Literatur vorkornmende Unklarheiten bescitigt. 

2. Es wurde eine neue Methode zur Darstellung des I<aliumkobalt- 
(1II)oxalates angegeben, die auf der Oxydation des I<aliumkobalt(II) - 
uxalatcs niit ozonisiertcin Sauerstoff beruht. 

3. Die neue Darstellung des ' Kobalt(II1)sulfates ist zwar pr5- 
parativ von geringer Bedeutung, doch bietet sie erhebliches theoretisches 
Tnteresse; im Falle des Kaliumkobalt(I1I)oxalates ist clic Darstellung 
init Ozon auch praparativ brauchbar. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chcrnie. 
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Oxydationen mit Fluor XI ’). 
Einwirkung von Fluor auf Losungen der Salze von Thallium, 

Mangan, Kupfer und Blei 
von Fr. Fiohter und Emst Brunner. 

(4. I. 29.) 

I n  der VI. Mitteilung uber Oxydationen mit Fluor wurde (mit 
Herbert Wolfinnnn) die Oxydation von Kobalt(I1)sulfat zu Kobalt(II1)- 
sulfat mit Hilfe von gasformigem Fluor beschrieben ; wir machten dabei 
aufmerksam auf den grossen Einfluss clcr Anioiien bei der Aufladung 
yon Kationen aus der niedrigeren in die hiihere Valenzstufe. In  einer 
kurzlich ausser der Reihe veroffentlichten Mitteilungz) haben wir an 
Oxydationsversuchen niit Chrom (111) salzen uiid Mangan (1I)salzen 
zeigeii konnen, dass auch dort die Sulfate in Gegenwart uberschussiger, 
nicht zu verdiinnter Schwefelsaure sich meitaus am leichtesten zu Ver- 
bindungen der hoheren Valenzstufen wie Chromtrioxyd, Mangan(II1) salz, 
Mangan(1V)salz und Permanganxaure oxydieren lassen, und haben 
dsraus den Schluss gezogen, dass das in der VIII. Mitteilung genauer 
cliarakterisierte vergangliche Oxydationsmittel aus Schwefelsaure, das 
der Pormcl SO, oder S,O, entspricht, in diesen Fallen der Trager der 
Oxydationswirkung sei. Die hier folgenden Versuche mit Thallium(1) - 
sillfat bringen einen weiteren Beitrag zur Stutze dieser Auffassung. 

1.  Oxydation inon Thalliiim(I)sulfatlijsungen whit gasfBsmigem Fluor. 
Die Aufladung von Thallo-ioncn z u  Thalli-ionen erfordert in Normal- 

ltisungen ein Potential von + 1,24 Volt3) und bedarf demnach kkines 
besonders wirksamen Oxydationsmittcls ; sie ltisst sich bekanntlich 
rlurch gasformiges Chlor leicht vollziehen uncl verlauft auch an dei 
Platinanode glatt. Wenn wir diese Oxydation mit Fluor bewerkstelligten, 
b o  geschah das nicht in der Absicht, eincn Beweis fur die besondere 
Oxydationskraft des Fluors zu  erbringen, sondern wir suehten etwai 
Saheres zu erfahren iiber den Weg der Oxydation und dcn Einfluss 
tier Aiiionen. 

Leitet man Fluorgax clurch ein Platinrbhrclien in cine wtissrige, 
neutralc, in einem Platintiegel befindliclie Lijsung von Thallium(1) - 
snlfat, die durch einen mechanisch nngetriehenen Platinspatel durch- 
geruhrt wird, so cntsteht ein dunkelhrauner Wiedemchlag von wasscr- 

l) I, Helv. 6, 6-10 (1923); 11, 111, I\‘, V, VI, Helv. 9, 467, 521, 602, 692, 1093 
- ~~ 

(1926); VII, VIII, IX, X, Helv. 10, 549, 553, 559, 566 (1927). 
Friedrich Ii’ichtw iind Ernst Bruwner, SOC. 1928, 1862. 

*I) Fr. Auerbach, Elektroinotorische Krafte, 1916. 
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haltigem Thallium(1ll)osyd. Ilicse Reaktion 1h;rst sich so auffassen, 
dass das Fluorgas unter Umwandlung in Fluorion dern Thallo-ion positive 
Ladungen zufuhrt und es in Thalli-ion verwandelt 

wonach infolge des Mangels an uberschussiger starker Saure Hydrolyse 
eintritt. Bei der Oxydation mit Chlorgas ist die Gefahr der Hydrolyse 
wegen des starkeren Saurecharakters der ' Salzsaure im Vergleich init 
Flussaure vie1 geringer. 

Doch gelingt es nicht, unter den geschilderten Versuchsbedingungen 
init Hilfe von Fluor eine restlose Oxydation zu erzielen. Zur Bestimmung 
der Oxydationsausbeute wurde die Losung rnit Kaliumhydroxyd vollig 
ausgefallt, nach einstundigem Stehen auf dem Wasserbad im Glasfilter- 
tiegel abfiltriert, mit siedendem Wasser gewaschen und im elektrischen 
Trockenschrank bei 220° getrocknet. 

0,5751 g Tl,SO, wurden in 50 cm3 Wasser gelost (Normalitst 0,0456) und wahrend 
2% Stunden mit Fluor') behandelt; sie ergaben 0,1384 g T1,03, was einer Ausbeute von 
bloss 26,6y0 entspricht. 

Durch eine besondere Untersuchung wurde der Nachweis erbracht, 
dass der in der beschriebenen Weise gefallte und getrocknete Nieder- 
schlag von Thallium(II1) oxyd tatsachlich der richtigen Formel ent- 
spricht und nicht etwa ein Gemisch basischer Salze oder dergleichen ist. 

Abgcwogene Mengen cles Oxyds wurden in 4 cm3 2-n. Schwefelsaure mit Hi& 
von Wasserstoffperoxyd gelost, die Losung auf ca. 100 om3 verdunnt und unter Zusatz 
yon 8 om3 Aceton bei 550 an einer mattierten Platinschalenanode nach M .  E. Heiberg,) 
bei einer Spannung von 2 Volt abgeschieden. 

0,2073 g Subst. gaben 0,2076 g T1,0, 
0,2121 g Subst. gaben 0,2103 g T1,0, 

TI,O, Gef. 100,14; 99,5yo 

Die maiigelhafte Ausbeute bei der Behandlung einer neutralen 
Thallium(1)sulfatlosung mit Fluor erklart sich dadurch, dass gleich- 
zeitig Wassers tof fperoxyd entsteht, das den Oxydationseffekt zum 
grossen Toil wieder vernichtet ; das Wasserstoffperoxyd kann mit 
Titan(1V)sulfat oder mit Chromsaure und Ather in dcr fluoricrten 
Losung leicht nachgewiesen werden. Die Reduktion von Thallium(II1) - 
oxyd durch Wasserstoffperoxyd ist seit Schonbein bekannt. Wir haben 
hier bei der Behandlung von Thallium(1)sulfat rnit Fluor ahnliche 
Verhailtnisse, wie sie bei der Reduktion einer Dichromatlosung rnit 
Fluor beobachtet wurden ; ebenso trat uns das Wasserstoffperoxyd 
bei der Oxydation von Mangan(I1)fluorid zu Mangan(II1)fluorid hin- 
dernd in den Reg3). 

l) Der Pluorerzeuger liefert ziemlich regelmkssig einen Fluorstrom, der in drei 
Minuten 20-30 cm3 0,l-n. Na,S,03 entspricht, oder also in der Stunde 0,76-1,14 g F,, 
in 21/, Stunden 1,9-2,85 g F,. Die zur Umwandlung von 1 Grammaq. T1- (= 204,4 g T1 
oder 252,44 g Tl,SO,) in Tb** niitigen 2 Grammaq. Fluor = 38 g F, verlangen fur die 
verwendeten 0,5761 g TI,S04 die Entwicklung von nur 0,086 g F,. 

2 TI. + SO," + 2 B, = 2 TI... + SO," + 4 B', 

_- ~~- 

,) Z. anorg. Ch. 35, 347 (1903). s, SOC. 1928, 1864, 1865. 
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In  Schwefelsaure von nicht allzu geringer Konzentration bleibt 
nun, wie wir das fruher ausfiihrlich untersucht habenl), bei der Behand- 
lung mit Fluor die Bildung von Wasserstoffperoxyd aus. Wir durften 
somit annehmen, dass bei Gegenwart von freier Schwefelsaure die 
Oxydation des Thallium(1)sulfats glatter verlaufe, umsomehr, als dann 
auch die Hydrolyse vermindert wird. 

In  der Tat gelang es auf diesem Wege, die Oxydation in Losung 
fast vollig zu Ende zu fuhren, wie Tabelle 1 beweist; die Bestimmungen 
wurdcn wie im obigen Versuch durchgefiihrt. 

Tl,SO, g . . . . . . . . 
H,O om3. . . . . . . . 
Normalitat . . . . . . 

Dauer der Fluor- 
behandlung . . . . . 

Gef. T1,0, g . . . . . . 
Ausbeute in Proz. . . . 

Konz.H,SO,cmS. . . . 

- 

0,6008 0,5398 
50 50 

0,0476 0,0428 
2 2 

120 Min. 150 Min. 
0,4947 0,4827 

91,O 98,83 

3 
~~~~ ~ ~- . -  

0,6438 
50 

0,051 
2 

180 Min. 
0,5768 

99,02 

4 
- 

0,5172 
50 

0,041 
2 

925 Min. 
0,4512 
96,42 

Die Abweichung der Ausbeute von 100% auch bei lange fortgesetzter 
Fluorierung kommt wohl von der Unbestandigkeit des Thallium(II1)- 
sulfats, das freiwillig in Thallium(1, 1II)sulfat iibergeht. In  der Tat 
lasst sich nach der Fallung des Thallium(II1)hydroxyds stets im Filtrat 
ctwas Thallium(1)salz durch Kaliumjodid nachweisen. 

2. Daistellung von k?.ystallisiertem Thallium(III)sulfat mit Hilfe von Fluor.. 
Da das Vorhandensein eines Thallium(1)persulfats oder eines 

Thallium(II1)persulfats bei der angewandten Analysenmethode nicht 
sicher hiitte erkannt werden konnen, so haben wir das entstandene 
Osydationsprodukt in krystallisierter Form abgeschieden und analysiert. 

Etwa 3 g ThalliurniIjsulfat wurden in 50 em3 3-n. Sehwcfelsiiure 
so gut wie moglich gelost und die Losung unter Kiililung mit Eis dem 
Yluorstrom ausgesetzt. In  dern Masse, als die Oxydation fortschreitet, 
lost sich der nur aufgeschlemmte Anteil des Thallium(1)sulfats vollig 
auf. Nach Beendigung cler Fluorbehandlung wurde vorsichtig auf dem 
Wasserbad eingeengt (bei hohercr Temperatur tritt  Selbstreduktinn 
des Thalliurn(1II)sulfatg ein) und die nacli dern Erkalten abgeschiedenen 
mcissen Blattchen abgesaugt, mit etwas konz. Schwefelsaure (urn 
Hydrolyse zu vermeiden) gewaschen und durch Rbprcssen auf dem 
Tonteller so gut wie moglich getrocknet. 

1) In  der IV. und VIlI .  Mitt. 
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Die erhaltenen Krystalle, 2,9792 g, wurden in Wasser unter Zugabe von Salpeter- 

siiure zur Verhinderung der Hydrolyse gelost und auf 250 om3 aufgefiillt; je 100 cm3 
wurden analysiert, indem zunachst mit Kalilauge Thallium( 1II)hydroxyd gefallt, und 
im Filtrat, nach wiederholtem Eindampfen mit Salzsaure zur Vertreibung der Salpeter- 
siiure, mit Bariumchlorid die Sulfatanionen bestimmt wurden. 

1,1917 g Subst. gaben 0,5778; 0,5790 g T1,0, und 1,2316; 1,2186 g BaSO, 
TlH( SO,), - 4 H,O Ber. T1 43,53 SO," 40,9296 

Gef. ,, 43,39; 43,48 ,, 42,60; 42,070/;, 

Abgesehen von dem zu hohen, durch die ungeniigende Entfernung 
der Waschsaure veranlassten Sulfatgehalt beweist die Analyse, dass 
das von R. J .  Meyer und E. Goldschmidtl) beschriebene saure Thallium- 
(III)sulfat, die sog. Thallischwefelsaure, vorliegt, dass somit die Oxy- 
dation rnit Fluor das normaler Weise zu erwartende Thallium(II1)- 
salz ergeben hat. 

3. Oxydation von Thallium( I)nitratMsungen mit Fluor. 

Wenn bei der Oxydation nur die Thallium(1)kationeri und das Fluor 
im Spiele waren, so miisste sich eine neutrale oder eine salpetersaure 
Losung von Thallium(1)nitrat gleich verhalten wie cine neutrale oder 
eine schwefelsaure Losung von Thallium(1)sulfat. Das ist aber nur bis 
zu einem gewissen Grad der Fall, indem zwei Ubelstande auftreten. 
Erstens stort die Hydrolyse des Thallium(III)nitrats, die sich auch 
durch Zusatz von freier Salpetersaure nicht verhindern 18sst. Dass 
neben dem Thallium(II1)nitrat auch Thallium(II1)fluorid auftreten 
kann, diirfte in dieser Richtung nichts verbessern, denn das Fluorid 
ist selbst der Hydrolyse stark unterworfen ; wir haben allerdings das 
von J .  Gewecke2) beschricbcne Thallium(I1I)oxyfluorid TlOF nicht 
angetroff en. 

Vie1 schlimmer wirkt der zweite Ubelstand, das AuftretenTvon 
Wasserstoffperoxyd, dessen Bildung durch die Nitratlosung und auch 
durch die freie Salpetersaure nicht verhindert wird, und das durch 
seine Reduktionswirkung bei lange fortgesetzten Versuchen den Oxy- 
dationseffekt mehr und mehr vernichtet. (Vgl. Vers. 9 der Tab. 2.) 

Die Oxydationsversuche wurden f olgendermassen durchgef uhrt : 
eine abgewogene Menge von Thallium(1)nitrat wird in Wasser gelijst 
und, unter ausscrer Kiihlung rnit Eis und unter Ruhren, mit Fluor im 
Platinticgel oxydiert. Am Schluss wird die Fallung des Thallium(II1)- 
hydroxyds mi t Hilfe von Kaliumhydroxyd vervollstandigt und die 
erhaltenen Xiederschlage in der oben beschriebenen Art abfiltriert, 
getrocknet und gewogen. 

l) B. 36, 239 (1'303). 
2, A. 366, BBG (190'3). 
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Tabelle 2. 

0,4192 
50 

0,0315 
- 

120 Min. 
0,3448 

95,95 

Versuchs-Nr. 

0,6094 
50 

0,0458 
- 

150 Min. 
0,4387 

83,99 

TlNO, g . . . . . . . . 
H,O cm3.  . . . . . . . 
Normalitat . . . . . . 
Ronz. HN03cm" . . . . 
Dauer der Fluor- 

behandlung . . . . . 
Gef. T1,0, g . . . . . . 
AusbeuteinProz. . . . . 

5 

2,0105 
50 

0,151 

!I0 Min. 
1,1386 

66,06 

G 

1,7459 
50 

0,191 
2 

90 Min. 
0,9104 

60,88 

9 
- _ _ _ ~  

0,6391 
50 

0,048 

240 Min. 
0,3060 

55,86 

4. Theoretisches uber die  Om@ion der Thulliumsulxe mit Fluor. 
Wir stellten im 1. Abschnitt eine Gleichung uber die Umwandlung 

von Thallo-ion in Thalli-ion mit Fluor auf, die deli Vorgang als Ionen- 
umladung wiedergibt. Die im Verlauf des Versuchs bei nicht sauren 
Losungen oder bei Verwendung von Thallium(1)nitrat eintretenden Ver- 
wicklungen durch die Hydrolyse des Thallium(II1) salzes und durch die 
nebenher verlaufende Bildung von Wasserstoffperoxyd infolge der Ein- 
wirkung von Fluor auf Wasser oder auf Salpetersaure und die Reduktions- 
wirkung des Wasserstoffperoxyds auf das entstandene Thallium(II1)salz 
sind von dieser Grundreaktion der Oxydation unabhangig ; sie treten 
nachtraglich dazu, ohne mit dem lJ7esen des eigentlichen Oxydations- 
vorgangs verknupft zu sein. 

Wir neigen aber zu der Ansicht, dass der Oxydationsvorgang bei 
den Sulfaten in schwefelsaurer Losung besser durch Gleichungen wieder- 
gegeben wird, Lei denen das Schwefeltetrosyd SO, oder S,O, 81s Oxy- 
dationsmittel auftritt : 

H,SO, + I?, = SO, + 2 HF 
TI,SO, + 2 SO, = T1,( SO,): 

Auf diese Weise erklart sich der besonders glatte Verlauf der Versuche 
bei den Sulfaten am dnrchsichtigsten, wahrend bei blosser Ionenum- 
ladung die Anionen ganz gleichgultig sein mussten. Die kurzlich be- 
schricbenen Oxydationen von Mangan(I1)salzen lassen sich ganz analog 
formulieren : 

Bildung von Mangan(I1I)sulfat: 2 MnSO, + SO, = Mn,(SO,), 
Bildung von Mangan(1V)sulfat: MnSO, + SO, = Mn(SO,), 
Bildung von tfbermangansBure: 2 MnSO, + 5 SO, + 8 H,O = 2 HMnO, + 7 H,SO, 

Pl)enso die Bildung von Chromtrioxyd : 
Cr,(SO,), + 3 SO, + 6 H,O = 2 G O ,  t ci H,SO, 

Die Erkenntiiis der besonderen Rolle tlcr Schwefelsiiure und der 
Sulfate auferlegt uns die Aufgabe, andcre Sauren zu suchen, die von 
Fluor nicht angegriffen werden, untl die keine labilen, als Sauerstoff- 
ubertrager wirkenden Peroxyde oder Persiiuren geben ; erst mit solchen 
ware eine einfaehe Uinladung cler Ionen denkbar. Flnssaure untl die 
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Fluoride des Kobalts und des Mangans gcniigen diesen Bedingungen ; 
der Oxydationserfolg ist aber bei ihnen durch das leidige Wasserstoff- 
peroxyd gehemmt. Von wichtigen Sauerstoffsauren (ausser der Schwefel- 
saure) werden wir ein Beispiel im nachsten Abschnitt besprechen; 
weitere Mitteilungen werden folgen. 

5 .  Oxydation von ~anganf f I )phosphat losung rnit Fluor. 
In  der kurzen letzten Mitteilungl) wurde die Tatsache angefdhrt, 

dass Mangan(I1)phosphat durch Fluor bei Gegenwart von Phosphor- 
saure zu Mangan(II1)phosphat oxydiert wird, doch wurden keine 
experimentellen Einzelheiten gebracht. Das sol1 hier nachgeholt werden. 

I n  reine starkc Orthophosphorsaurelosung wurde Mangancarbonat 
eingetragen so lange es sich glatt losen wollte. 

Je 1 om3 dieser Losung gab, nach Abscheidung der H,P04 als Ammonium- 
phosphormolybdat, 0,2448, 0,2410, 0,2492 g Mg2P,0,, im Mittel entspr. 0,2091 g PO4”’, 
und 0,0622, 0,0635 g Mn,04, im Mittel entspr. 0,0448 g Mn.. . 

Die Losung ist somit 2,2-molar in Bezug auf PO4”’ und 0,816-molar in Bezug auf 
Mn. ;  sic enthalt 2,69 Mol PO;” auf 1 Mn., und demnach einen grosseren Saureuber- 
schuss als selbst ein saures Orthophosphat wie Mn(H,PO,),. Der Saureuberschuss ist 
notwendig, urn das Phosphat in L5sung zu erhalten, sonst fallt Dimangan(I1)orthophos- 
phat RlnHPO, aus. 

10 em3 dieser Losung wurden im Platintiegel unter ausserer Kuhlung 
mit Eis fluoriert, wobei sie sich tief amethystrot farbt. Beim Stehen 
wird sie braun und undurchsichtig, und iiber Nacht erfolgt die Aus- 
scheidung eines Niederschlags von wasserhaltigem Rlangandioxyd. Der 
Oxydationsgrad wurde durch Destillieren von Niederschlag samt Losung 
mit Salzsaure in Kaliumjodidlosung und Titration mit Thiosulfat 
bestimmt . 

Tabelle 3. 

Dauer der Fluor- 
behandlung . . . . . 75Min. 

0,l-n. Na,S,O, om3 . . . I 41,29 
Ausbeute an Mn- in . I 50,6 

34 

150 Min. 

58,O 
4 7 3  

3 7 

120 Min. 
46,29 
56,7 

~~ 

Auch in diesem Fall tragt die Bildung von Wasserstoffperoxyd die 
Schuld, dass das Ergebnis der Oxydation durch Fluor bei langerer 
Versuchsdauer teilweise wieder zunichtc gemacht wird, so dsss im 
besten Versuch nur zwei Drittel des moglichen nIangan(II1)phosphats 
entstanden waren. 

Wir stellten eine Gegenprobe an, indem wir aus manganiger Saure 
und konz. Phosphorsaurc eine in der Hitze fast rein blaue, in der Kalte 
amethystrotc Rilangau(II1)phosphatlosung bereiteten, die beim Ein- 
leiten von Fluor in einer his ttnderthalb Stunden viillig entfiirht wnrde. 

’) SOC. 1928, 1862 
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Trutz des quantitativ nnbefriedigenden Ergebnisses der Fluor- 
ierung erscheint uns das Verhalten der phosphorsauren Losung des 
Mangan(1I)phosphats besonders bedeutsam in Beziehung auf die Page ,  
welche Rolle dem Anion bei dcrartigen Reaktionen zukommt. Denn wir 
wissen, dass Fluor mit Phosphorsiiure Phosphormonopersiiure bildet 
(vgl. IX. Mitt.) und dass die Oxydation von Mangan(I1)salzen zum 
amethystroten Mangan(II1)phosphat cine bcsonders typische Reaktion 
dieser Saure vorstcllt; ebenso wissen wir, dass Phosphormonopersaure 
durch Hydrolyse Wasserstoffperoxyd liefert. Es liegt also hier ein 
Oxydationsbeispiel vor, bei dem klar die Rollo des Anions oder der dem 
Anion entsprechenden Siiure als Sauerstoffiibertriiger und als Erzeuger 
des zerstorend wirkenden Wasserstoffperoxyds zu Tage tritt. 

6 .  Eintoirkung von Fluor uuf Kupfersulxe und auf Bleisulxe. 
a) Es sind zwei sauerstoffreichere Kupferoxyde bekannt, clas 

schwarze Kupferperoxyd CuO, - HzO, das L. &loser1) durch Behandlung 
ciner Kupfer( 1I))hydroxydsuspension mit konz. Wasserstoffperoxyd 
gewann, und das gelbe, in alkalischer Losung mit Chlor oder durch ano- 
dische Oxydation erhaltene Oxyd, desscn Formel Erich Miiller2) zu 
Cu,O, bestimmt hat. Wir durften erwarten, dieses gelbe Oxyd, in 
welchem das Kupfer dreiwertig auftritt, niit Fluor darstellen zu konnen, 
wahrend allerdings das echte Peroxyd kaum auf diese Weise zu ge- 
winnen ware. 

Indess, alle Versuche, mit Fluor z. B. einc blaue Losung von Kupfer- 
(1I)hydroxyd in starker Natronlauge (14-11.) zu dem gelben Oxyd zu 
oxydicren, schlugen fehl; es trat nur einc lebhafte Sauerstoffentwicklung 
ein. Auch die Vcrwendung des Kunstgriffs von Kuima3) und M .  VrtiS4), 
die Oxydation bei Gegenwart von Tellursiiure vorzunehmen, fiihrte 
nicht zum Ziel. Wurde eine fcrtigc, nach ‘VrtiS hergestellte rote Losung 
auch nur einen Sugenblick dem Ipluorstrom ausgesctzt, so cntfarbte 
sie sicli, sei es, dass das entstehende Wassersto-ffperoxyd schon in Spuren 
die Reduktion des Kupfer(I1I)oxyds veranlasste, sei es, dass die an tier 
Eintrittsstelle des Fluors unvermeidliche saure Reaktion dime Wirkung 
ausiibte. 

b) Am einern ganz anderen Grund wollte es nicht gelingen, Blei(I1)- 
salze mit Fluor in neutralor oder samer Losung zu oxydieren, namlich 
megen des Ausfallens von Blei(II)fluorid, das in rcinem Wasser schwer 
loslich (nach P. Kohlraz~sch~) 641 rng im Liter bei 18O) und nach E’. 
Fiischer und K. l’hiele6) in Flussaure unloslich ist. Der Fluorgasstrom, 
cler mit dem Wasser sofort Flurstiure bildet und zudem noch fertige Fluss- 
siiuro a~ i s  dem Pluorerzeuger mitbringt, gibt ciarurn in Rleinitratlosung 
- 

l) Z. anorg. Ch. 54, 121 (1907). 
z, E d z  Muller und F. Spztzer, Z .  El. Ch. 13, 35 (1907); Eiich Mz&ey ,  Z. anorg. 

3, Rospr. i?. ak. A?. p] 14, 11. 
4 )  It. 44, 425 (1925). 

C‘h. 54, 417 (1907). 
j) Z. physikal. Ch. 64, 168 (1908). 
c, Z. anorg. Ch. 67, 31‘2, (1910). 
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einfach einen dicken Niederschlag von weissem Blci(II)fluorid, das sich 
nicht mehr verandert ; es farbt sicli weder gelb (Blei(1V)fluorid) noch 
braun (Bleidioxyd) . Ebensowenig liess sich eine Aufschlemmung von 
Blei(I1)fluorid in 60-proz. Flussaure mit Fluor zur Plurnbifluorwasser- 
stoffsaure oxydieren. Aus einer Losung des leicht loslichen Bleisalzes 
der Borfluorwasserstoffsaurc wurde durch Fluorgas ebenfalls nur weisses 
Blei(I1)fluorid gefallt. Selbst eine Losung von Blei(I1)sulfat in Schwefel- 
sauremonohydrat gab mit Fluor langsam einen Blei(I1)fluoridnieder- 
schlag, aber keine Anzeichen von Oxydationl). Nur wenn man al- 
kalische Plumbitlosungen mit Bluor behandelt, bekommt man augen- 
blicklich braunes Bleidioxyd. Doch gelingt diese Oxydation ja auch mit 
Chlorgas, so dass hier die besondere Leistungsfahigkeit des Fluors als 
Oxydationsrnittel nicht zur Geltung kornmt. 

Basel, Aiistalt fur anorganische Chemie, Dezember 1928. 
_____ - 

l)  Es entspricht darum nicht ganz den Tatsachen, wenn Wilder D. Bancrojt in 
seinem interessanten Aufsatz ,,Twenty-five years of theoretical Electrochemistry", 
Trans. Am. Electrochem. Xoc. 51, 39 (1927) sagt: ,,Still more unexpected is the behaviour 
of fluorine, which gives . . . . lead peroxide with acidified lead nitrate'.. Nach freund- 
licher brieflicher Mitteilung hat  Prof. Buncrojt in alkalischer Losung Bleidioxyd erhalten, 
genau wie wir, aber nicht in saurer. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
(Die Kedaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke). 

Livres r e p s  par la Rddaction : 
(La rbdaction ne s'engage pas k, publier des analyses des ouvrages qui lui sont sournis). 

Experimentelle Einfiihrung in die unorganische Chemie, von HeLnnck niltz, 
15. bis 17. Auflage, Berlin und Leipzig 1928, W a l t e r  d e  G r u y t e r  8: Co., Geb. 
Mk. 4.80. 

Qualitative Analyse unorganischer Substanzen, von HeinrLcli Urltr, 11. und 
12. Auflage, Berlin und Leipzig-1928, W a l t e r  d e  G r u y t e r  8.z Co., Geb. Mk. 3.50. 

Quantentheorie und Chemie, herausgegeben von Priv.-doz. Dr. H .  FuZliedingeiL, 
S. Hi rze i ,  Leipzig 1928, Kart. Mk. lo.-. 

Schmelzpunkttabelle der organischen Verbindungen, ein Hilfsbuch fur Pharma- 
zeuten, Chemiker und Biologen, von Prof. Dr. Asnlzircu, Prof. Dr. Ndao,  Dr. Tsuhtruiotu, 
Nukahoshi, Verlag von N a n k o d o ,  Hongo-Ku, Tokyo und Kyoto, 1928, Geb. $ 5 . - .  

Erratum. 
Helv. 11,1042 (1928), Abhaiidlung H .  E. Piem-David und G. Jaccad,  

Zeile 2 von unten, lies Smp. 305" statt Snip. 173-175O. 
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Uber die Konstitation der Borwasserstoffe 
(Bemerkung zu der Arbeit von Fritz Ephraim). 

von Egon Wiberg. 
(16. I. 29.) 

I m  Band 11, S. 1094 ff. dieser Zeitschrift veroffentlicht F. Ephraim eine Formel 
fiir das Diboran. Dieser Formel liegt die von mir zur Losung des Borwasserstoffproblems 
vorgeschlagene Hypothese der Mehratombindung zugrunde, welche besagt, dass ein 
Elektronenpaar auch mehr als zwei Atomen gleichzeitig angehoren kann’). I n  der von 
mir gewahlten Knorr’schen Schreibweise haben unsere Diboranformeln folgendes Aus- 
sehen : 

Fig. 1. 
Formel von Wiberg 

Fig. 2. 
Formel von Ephruim 

I n  der von Ephrairn gewiihlten Lewis’schen Schreibweise werden sie durch fol- 
gende Bilder wiedergegeben: 

Fig. 3. 
Formel von Wiberg 

Fig. 4. 
Formel von Ephraim 

Beide Formeln nehmen also an, dass die zwei Protonen, welche nach Anlagerung 
von vier Protonen an die vier freien Elektronenpaare der ans dem Grimrn’achen Hydrid- 
verschiebungssatz hervorgehenden B,-Elektronenhiille verbleiben, zur Bindung ein 
Elektronenpaar benutzen, welches bereits zur Bindung zweier Boratome dient. Der 
Unterschied ist dabei der, dass nach meiner Formel beide Protonen ein- und dasselbe 
Elektronenpaar wahlen, wahrend nach der Ephraim’schen Formulierung, die iibrigens 
bereits von M .  v. Stackelberg2) und in gewissem Sinne auch schon von A .  F .  Core3) vor- 
geschlagen worden ist, jedes von ihnen gesondert ein solches Elektronenpaar beansprucht. 

1) Z. anorg. Chem. 173, 199 (1928). Vergl. auch die Kritik von E. MiiZZer, Z. anorg. 
Chem. 176, 205 (1928), sowie meine gleichzeitig mit vorliegender Bemerkung in der Zeit- 
schrift f iir anorganische und allgemeine Chemie erscheinende Erwiderung. 

z, Z. El. Ch. 34, 443 (1928). 
8 )  J. SOC. chem. Ind. 46,642 (1927). Core schreibt zwar: ,,Each of the  inner hydrogen 

atoms shares one electron whith one boron atom and one with the other boron atom“; 
aber die Bemerkung: ,,Both electrons of either of these hydrogen atoms are under the 
attractive influence of both boron nuclei” zeigt, dass er der Eplrrairn’schen Auffassung 
sehr nahe steht. 

15 
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Vergleicht man die beiden Formeln miteinander, so lasst sich nicht leugnen, dass 

die zweite. von Ephraim vorgeschlagene, die zunachst sympathischere, weil etwas sym- 
metrischere ist. Auch ich schwankte, als ich mich mit dem Borwasserstoffproblem zu 
beschaftigen begann, ob nicht dieser symmetrischeren Form der Vorzug zu geben sei. 
Die Antwort auf diese Frage ergab sich scbliesslich aus einer Betrachtung des chemischen 
Verhaltens des Pentaborans B5Hg zugunsten der weniger symmetrischen Formel. 

Die Elektronenhiille des Pentaborans hat nach der Oktettlehre folgendes AUR- 
sehen: 

Fig. 5 .  

Hier konnen sich wie beim Diboran vier Protonen an die vorhandenen vier freien 
Elektronenpaare anlagern. Die ubrigen funf mussen wieder wie dort zur Bindung Elek- 
tronenpaare in Anspruch nehmen, die bereits zur Bindung zweier Boratome dienen. 
Beriicksichtigen wir dabei, dass Pentaboran B5Hg aus Dihydro-tetraboran B,H,, entsteht, 
welches seinerseits aus Diboran B,H, aufgebaut werden kann, dass also Pentaboran 
zweimal die Konfiguration des Diborans aufweisen wird, so ergibt sich bei Anwendung 
des von Ephraim gewahlten Bindungsprinzips folgende Pentaboran-Formel: 

H 
H 

Fig. G .  

Danach sollte das Pentaboran 5 Ammoniakmolekeln addieren, da es fiinf von den 
Wasserstoffatomen enthalt, die nach der entsprechenden Diboranformel leicht an Am- 
moniak abgegeben werden, also fur die Ammoniakaddition verantwortlich zu machen 
sind. 

Nimmt man aber gem&ss der von mir gewahlten Diboranformel an, dass die ge- 
sondert gebundenen Protonen sich zu Paaren an ein Elektronenpaar anlagern'), so er- 
halten wir die Formel: 

H 

Fig. 7. 

nach der das Pentaboran nur vier Ammoniakmolekeln anzulagern imstande sein sollte, 
da sie nur vier von den Wasserstoffatomen enthalt, die nach der entsprechenden Diboran- 
formel fur die Ammoniakaddition verantwortlich zu machen sind. Eins von den fiinf 
Protonen muss ja ohne Partner bleiben. 

1) Dass also die Protonen hier dieselbe Neigung ZUI paarweisen Anordnung auf- 
weisen, wie wir sie schon lange den Elektronen zuschreiben. 
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Das Experiment zeigt, dass Pentaboran vier Ammoniakmolekeln addieren kann, 

entscheidet also zugunsten der paarweisen Anordnung der Protonen, die vielleicht des- 
halb bevorzugter ist, weil letztere dabei ein Elektronenpaar zur Bindung benutzen, 
welches nicht unmi t te lbar  bereits zur Bindung zweier anderer Atome dient, indem ja 
die Bindung der beiden Boratome aneinander schon durch das andere Elektronenpaar 
bewirkt wird. 

Die von Ephraim fiir day Pentaboran vorgeschlagene Formel, die sich von der 
obigen nach seinen Prinzipien abgeleiteten in der StelIung der Protonen unterscheidet, 
ist ganz unwahrscheinlich. Einmal wird sie dem nahen Zusammenhang zwischen Diboran 
und Pentaboran nicht gerecht; dann verlangt sie die Addition entweder von 2 oder von 
5 oder von 7, nicht aber von 4 Ammoniakmolekeln; schliesslich fordert sie eine horhst 
seltsame Bindung der Wasserstoffatome: Zwei Wasserstoffatome haben ihre beiden 
Elektronen mit je einem Boratom gemeinsam; zwei andere besitzen je ein Elektron, 
daa gleichzeitig noch je einem Boratom angehort, sowie ein zweites, das gleichzeitig 
zwei Boratomen gemeinsam ist; die restlichen fiinf Wasserstoffatome schliesslich teilen 
je ein Elektron mit einem ersten und einem zweiten Boratom, das andere mit diesem 
zweiten und einem dritten Boratom. 

Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 

Ein modiflzierter Curtius’scher Abbau 111. 
Der Abbau der gesattigten Fettsauren und der Benzoesaure 

von C. Naegeli, Lydia Grilntueh und P. Lendorff. 
(6. 11. 29.) 

Vor kurzem hat der eine von unsl) an Hand der Literatur die- 
jenigen Methoden zusammengestellt, welche fur den Abbau hochmole- 
kularer ungesattigter Sauren zu den um ein Kohlenstoffatom armeren 
Aminen in Betracht kommen, und er hat mit Herrn Stefanovitsch am 
Beispiel der Chaulmoograsaure gezeigt, dass der gewohnliche Curtius- 
sche Abbau zwar zum gewunschten Ziele fuhrt, wegen der vielen Zwi- 
schenprodukte aber langwierig ist, verlustreich verlauft und sich daher 
fur praparative Zwecke nicht eignet. Da auch der von Weerman2) 
fur den Abbau ungesattigter Sauren modifizierte Hofmann’sche Abbau 
wenigstens vorlaufig zu keinem greifbaren Resultat gefuhrt hat  und 
die Abbauwege uber die Hydroxamsaure und uber das Silbersalz der 
Chaulmoograsaure (zum Homohydnocarpyl-alkohol) zunachst an ein- 
facheren und leichter zuganglichen Sauren untersucht werden sollen, 
hatten wir uns damals entschlossen, zunachst einige der Schwierig- 
keiten des Curtius’schen Abbaus einfach dadurch zu umgehen und 
die Methode dadurch zu vereinfachen, dass wir das Chlorid der 
Saure in atherischer Losung mit Natriumazid in das Azid uberfuhrten, 
die unfiltrierte Azidlosung (welche sicher neben dem Azid schon be- 

1) C .  Guegeli und G. Stefuwvitsch, Helv. l l ,  609 (1928). 
z, R. A .  Weerrnun, A. 401, 1 (1913). 
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trachtliche Mengen des Isocyanats enthielt) mit Alkohol oder mit 
Wasser zum Urethan bezw. zum IIarnstoff verarbeiteten, um diese 
schliesslich durch Hydrolyse ins Amin zu verwandeln. Damit wollten 
wir wenigstens die Isolierung von Ester, I-Iydrazid und Azid umgehen, 
den Weg etwas kurzen und so einen Teil der Verlustquellen beseitigen. 
Die Versuche waren tatsachlich von Erfolg begleitet; denn sowohl Ure- 
than wie -Harnstoff liessen sich mit sehr guter Ausbeute (80-90~o 
bezw. 93-97 %, auf die Ausgangssaure bezogen) gewinnen, wahrend 
der gewohnliche Curtius’sche Abbau nur ca. 40% dieser Korper lieferte, 
was wohl hauptsachlich der verlustreichen Uberfuhrung des Hydrazids 
in das Azid zugeschrieben werden muss. 

Wir haben aber schon damals darauf hingewiesen, und Vorversuche 
der auf breiter Basis angelegten Untersuchungen hatten die Richtigkeit 
der Vermutung bestatigt, dass der Weg sich offenbar noch weiterhin, 
und zwar wohl allgemein, dadurch abkurzen lasse, dass man auch auf 
die Isolierung von Urethan und Harnstoff verzichtet (welche Korper, 
weil neu, nns damals noch interessierten) und direkt, in einer Operation, 
zu dem Amin gelangen musse, wenn man das durch Verkochen der Azid- 
losung in Ather, Isoamylather, Benzol, Toluol oder Xylol erhiiltliche 
Isocyanat mit Salzsaure oder Eisessig in das C h l o r h y d r a t  bezw. in 
das a c e t y l i e r t e  Amin uberfuhre, oder aber, wenn man nach dcm 
Abdestillieren des Losungsmittels das Isocyanat mit Alkali, Calcium- 
hydroxyd oder konz. Salzsaure in das f re ie  Amin oder in sein Chlor-  
h y d r a  t verwandle, oder schliesslich, wenn man die Losung des Iso- 
cyanats direkt mit alkoholischcm Kali oder uber geloschtem Kalk 
eindampfe und das f re ie  Amin destilliere oder mit Wasserdampf uber- 
treibe. So ausgefuhrt, auf dem Wege dieser naturlich noch nicht alle 
Moglichkeiten erschopfenden Varianten, wiirde dann der Curtius’sche 
Abbau der Hofmann’schen Methode an Kiirze und Einfachheit bald 
nicht mehr nachstehen. Es wurde auch bemerkt, und im besonderen 
fur die oberfiihrung des Siiurechlorids in clas Azid mit Hilfe von Natrium- 
azid durch Daten belegt, dass die e inzelnen S c h r i t t e  der oben skiz- 
zierten Waege zwar alle wohl bekannt seien, dass sie aber, wie ein ein- 
gehendes Studium der Literatur zeigte, a l s  Ganzes nie fur die Zwecke 
eines vollstandigen Curtius’schen Abbaus gedient haben oder auch 
nur vorgeschlagen worden sind. 

Diescn erheblich gekurzten Weg gangbar zu machen, ist nun der 
Zweck der vorliegenden und spater ersclieinender Arbeiten. Sie sollen 
einen vereinfachten, praparativ moglichst umfassend gangbaren Cu~tius- 
schen Abbau ausarbeiten, der die gewohnliche Curtius’sche Methode 
uberall dort ersetzen soll, wo die Saurechloride leicht zuganglich sind 
und wo die Isolierung der Zwischenprodukte nicht interessiert, und 
der besonders auch dort Verwendung finden soll, wo der Hofmann’sche 
Abbau oder seine Modifikationen aus irgend welchen Grunden versagen. 
Wir hoffen, dadurch nicht nur jenen Forschern einen Dienst zu erweisen, 
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welche den Abbau von Carbonsauren zum Zwecke von Konstitutions- 
ermittlungen verwenden, sondern wir erwarten auch, dass dieser abge- 
kiirzte Weg in vielen Fallen die praparative Gewinnung von Aminen 
bedeutend erleichtere. 

Dass dieser modifizierte Curtius'sche Abbau auch Probleme zu 
losen vermag, welche der Curtius'schen Methode bisher iiberhaupt 
nicht zuganglich waren, wurde schon in der ersten Arbeit erwahnt 
und sol1 in spateren Veroffentlichungen an einzelnen Beispielen naher 
ausgefuhrt werden. 

Die erste Reaktionsstufe schon beim Azid durch dessen Isolierung abzubrechen, 
wie das Lindemunnl) bei einigen von ihm untersuchten Beispielen aus der aromatischen 
Reihe getan hat, kommt fur eine Verallgemeinerung aus verschiedenen Griinden nicht 
in Rage. Einmal wiire im besonderen Fall des Abbaus von Fettsauren oder fettaro- 
matischen Sauren an eine solche Isolierung der Azide aus bekannten Grunden iiberhaupt 
nicht zu denken gewesen, und dann wiirde in jenen Ausnahmefiillen, in welchen sie gefahr- 
10s und verlustlos bewerkstelligt werden kann, hierdurch nur die Zahl der Abbaustufen 
wieder iiberflussigerweise vermehrt. Gerade die direkte, storungsfreie Uberfuhrung 
des Azids gleichsam im Entstehungszustande in das Isocyanat und die erst sekundare 
Umwandlung dieses Isocyanats in das freie Amin, sein Hydrochlorid oder Acetylderivat 
charakterisiert, in Verbindung allerdings mit den andern einzelnen Schritten (direkte 
uberfuhrung des Saurechlorids in das Azid und des Isocyanats in die Aminderivate), 
das neue Verfahren und ist sicherlich an sich schon ein Vorzug gegeniiber der Aufarbeitung 
der primar isolierten Azide, welche iibrigens nur in Ausnahmefallen mit Vorteil direkt 
auf die freien Amine verarbeitet werden konnten2). 

Um solche Ausnahmefalle handelt es sich bei dem von Curti&) entdeckten direkten 
'trbergang von Malonazidsiiure bezw. Methylmalon-azidsaure in verdiinnter Salzsiiure 
in das Glykokoll- bezw. Alanin-chlorhydrat*) und bei drei der oben erwahnten, von 
L-andemunn beschriebenen Beispiele, dem Dinitro-3,5-chlor-4-benzoesaure-azid und 
dem Dinitro-3,b-brom (bezw. -chlor-)-2-methyl-4-benzoesiiur~-azid5). Offenbar hat Linde- 
m u m  iibersehen, dass das eigentumliche, von ihm rnit Unrecht verallgemeinerte Ver- 
halten der 3,5-Dinitro-benzazide schon Curtiuse) bekannt war. Schon curtius hatte 
namlich beobachtet, dass das 3,5-Dinitro-benzazid mit Wasser verkocht ,,zum grossten 
Teil unter reichlicher Kohlensaure- und Stickstoffentwicklung" in Losung geht, worauf 
beim Erkalten die rotgelben Nadelchen des Dinitranilins sich ausscheiden, wahrend 
er den in Wasser unloslichen Ruckstand als sym. Bis-dinitro-phenyl-harnstoff erkannte. 
Er hatte iiberdies gefunden, dass das Azid mit iiberschussigem Anilin gekocht das Anilid 
der Dinitro-benzoesiiure liefert (entgegen dem normalen Verhalten der Azide, wie z. B. 
des Benzazids, aus welchem hierbei Diphenyl-harnstoff entsteht, Benzanilid aber nur rnit 

l) H. Lindemunn und Mitarbeiter, B. 58, 1221 (1925); A. 462, 41 (1928); Helv. I I, 
1028 (1928). 

2) Im iibrigen aber bei der Behandlung mit Wasser, Sauren und Alkalien wieder 
in die Ssuren zuriickverwandelt oder hochstens in die Harnstoffe iibergefiihrt wiirden. 

3, Th. Curtius und W. Sieber, B. 54, 1430 (1921). 
*) Schon die .&hyl-malonazidsiiure wird hierbei zum Grossteil wieder in normaler 

Reaktion zu Athylmalonsaure und Stickstoffwasserstoffsaure verseift (Th. Curtius und 
W. Sieber, B. 55, 1544/45 (1922). 

5)  Und ferner bei den o,o-di-halogensubstituierten Benzoesiiure-aziden, welche 
sich sofort zersetzen und in Wasser oder verdiinntem Eisessig schon in der Killte in 
die entsprechenden Aniline iibergehen, H. L. Buning, R. 40, 347 (1921). 

6, Th. Curtius und A .  Riede2, J. pr. [2] 76, 288 (1907). 
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verdiinnter iitherischer. Anilinlosungl)). Und schliesslich beobachtete Curtius, dass zwar 
beim Verkochen mit Athylalkohol in normaler Reaktion das Athylurethan sich bildet, 
mit Methylalkohol aber nicht etwa das Methylurethan, sondern unter Stickstoffwasser- 
stoff-Abspaltung der Methylester der Dinitro-benzoesaure. Lindemann verarbeitet nun 
zwar die Azide nicht mit reinem Wasser, weil hierbei, bei dem einen dieser substituierten 
Dinitro-benzoesiiureazide, offenbar noch mehr Harnstoff entsteht als beim Grund- 
korper selbst, sondern er gewinnt das Amin in diesem Falle durch Erhitzen mit nahezu 
konz. Schwefelsaure (8 : 1) oder, besser, durch Verseifen des zunachst mit Essigsiiure- 
anhydrid und etwas konz. Schwefekiure dargestellten acetylierten Amins2), beides 
Verfahren, welche wohl kaum zur Verallgemeinerung empfolden werden konnten. Bei 
den andern erwahnten Beispielen gewinnt er das Amin durch Verkochen des Azids mit 
verdunnter Essigsaure (1 : l), doch hiitte, nach den Erfa,hrungen von Curtius, Wasser 
in diesen besonderen Fiillen wohl dcnselben Dienst getan. Angaben uber Ausbeuten 
fehlen in den Arbeiten Lindemann’s. 

Ein weiterer Vorzug der Unterteilung des modifizierten Abbaus in die Stufen 
Isocyanat-Amin ist ferner die Tatsache, dass die Darstellung des freien Amins mit Alkali 
nur mit der schon umgelagerten Molekel moglich ist, da ja das Azid bei dieser Behandlung 
einfach wieder zum Alkalisalz der Saure verseift wurde. Und schliesslich erlaubt sie 
die nicht unwesentliche quantitative Verfolgung der Reaktion durch getrennte Measung 
des in der ersten Reaktionsphase abgespaltenen Stickstoffs und des in der zweiten Phase 
in Freiheit gesetzten Kohlendioxyds. 

Eigenartige Beobachtungen, die wir am Beispiel des ersten von uns nntersuchten 
Saurechlorids, des Benzoyl-chlorids und auch bei hoher molekularen Fettsiiurechloriden 
machten, bewogen uns, sogar anf die sonst naheliegende, direkte, einstufige ffberfiihrung 
der Saurechloride in die acetylierten Amine, durch Umsatz derselben mit Natriumazid 
in Eisessiglosung, zu verzichten und auch in diesem Falle zunachst die Isocyanate zu 
gewinnen, um sie erst in zweiter Stufe, natiirlich ohne Isolierung, in derselben Losung, 
in die acetyliert,en Amine uberzufuhren. Einige Angaben hierzu finden sich im experi- 
mentellen Teil dieser Arbeits), doch werden wir uber die einzelnen Versuche erst in einer 
spateren Publikation berichten, da die recht annchmbaren Resultate, welche wir mit 
Hilfe des einstufigen Abbauverfahrens bei der Essigsaure erhieltenq), eine nochmalige 
Revision der fruher an hoher molekularen Fettsiiuren beobachteten Erscheinungen 
erfordern. 

Die Moglichkeit, die Saure in ilir Chlor id  uberzufuhren, und zwar 
moglichst quantitativ, ist natiirlich eine conditio sine qua non fur die 
Ausfuhrung des vereinfachten Abbaus, eine Bedingung, deren Inne- 
haltung oft genug Schwierigkeiten bereiten wird und haufig noch beson- 
dere experimentelle Studien erfordert5). In  allen jenen Fallen ubrigens, 
in welchen ein Saurechlorid aus diesem oder jenem Grunde nicht oder nur 
in schlechter Ausbeute gewonnen werden kann, kommt u. E. als niichst- 
beste Abkurzung des Curtius’schen Verfahrens, welche die Isolierung 
der Azide zu umgehen erlaubt, die direkte fjberfuhrung der in abso- 

l) Th. Curtius, J. pr. [2]  50, 292 (1894); 52, 216 (1895). 
*) Dievon Curtius (B. 27, 780 (1894); J. pr. [2] 52, 212, 230,233 (1895)) an einigen 

Beispielen gezeigte fiberfiihrbarkeit der Harnstoffe durch Koohen mit Essigsiiure- 
anhydrid in die acetylierten Amine hat er spater ,nicht weiter verfolgt. 

3, Vergl. S. 258 ff .  
*) Vergl. S. 253 ff .  
6,  Wir haben solche Schwierigkeiten bisher bei der Chaulmoograsiiure angetroffen; 

hieruber in einer spateren Publikation. 
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lutem Alkohol gelosten Hydrazide in die Urethane, durch Verkochen 
derselben rnit Amylnitrit und Salzsaure bis zur beendigten Stickstoff- 
entwicklung, in Frage, in der Art, wie dieser Abbau von J .  G. Jackson 
und J .  Kennerl) am Beispiel des 8-Phenyl-glutarsaure-esters und seiner 
Methoxyderivate ausgefuhrt worden ist. Der Alkohol wurde von ihnen 
durch Wasserdampf entfernt und das Urethan durch Benzol aus dem 
Ruckstand extrahiert. 

Wir sind also dazu ubergegangen, diesen modifizierten Curtizcs- 
schen Abbau auf breiter Basis experimentell auszubauen, und zwar 
sawohl an Beispielen von gesa t t ig ten  wie auch ungesa t t ig ten  
Fe t t s au ren  (Mono- und Dicarbonsauren), von Oxy- und Amino- 
sauren ,  von fe t ta romat i schen ,  alicyclischen und heterocycl i -  
schen Sauren, und werden, zur Abrundung des Bildes2), auch einige 
a romat i sche  Sauren in den Kreis der Untersuchungen ziehen3). Wir 
werden, wie wir das bei den gesattigten Fettsauren gemacht haben, 
bei jedem Vertreter die verschiedenartigen Wege ausprobieren, nicht 
nur, um schliesslich fur alle Gattungen von Sauren den oder die ein- 
fachsten und ergiebigsten Methoden angeben zu konnen, sondern um 
gleichzeitig die Moglichkeit zu schaffen, in jedem einzelnen Fall nach 
Wunsch zum freien Amin, zu dessen Chlorhydra t  oder zu einem 
acyl ier ten Amin zu gelangen. Das will allerdings nich$ heissen, 
dass wir bei jeder Saure nun alle uberhaupt moglichen Varianten der 
verschiedenen Wege ausprobiert hatten, dass wir also z. B. jede Moglich- 
keit der Oberfuhrung des Isocyanats durch Alkali in das freie Amin 
studiert hatten, sondern wir haben uns jeweils mit jener zufrieden ge- 
geben, welche auf bequeme Art annehmbare Resultate ergab. Kleinere 
Abanderungen bei einzelnen Sauren konnen daher die Ausbeuten event. 
noch erhohen. 

Die Versuche sind vorlaufig bei den gesattigten Fettsauren, sowie 
bei einer aromatischen Saure, der Benzoesaure, zu einem gewissen Ab- 
schluss gelangt, so dass wir nicht zogern wollen, kurz zusammenfassend 
uber dieselben zu berichten. Die einzelnen Verfahren arbeiten elegant 
und die Ausbeuten sind im allgemeinen recht gut, besonders wenn 
man bedenkt, dass bei den kleinen Ansatzen, welche uns die sparsame 
Haushaltung mit unseren Ausgangsmaterialien auferlegte, auch kleine 
absolute Verluste bei der Destillation, beim Umkrystallisieren usw. 
schon grosse Fehlbetrage bedeuten. Einige Versuche mit grosseren 
Ansatzen sollen daher noch nachgeholt werden. Im folgenden sind die 
Bestausbeuten in Prozenten d. Th. tabellarisch zusammengestellt : 

SOC. 1928, 1657. 
%) Und weil hier nach bisherigen Erfahrungen gewisse Unregelmassigkeiten zu 

3, Wiewohl die priparative Bedeutung des Curtius'schen Abbaus fur die Ge- 
erwarten sind. 

winnung aromatischer Amine auf wenige Sonderfalle beschrinkt bleiben wird. 
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Freies Chlorhydrat Acetyliertes Amin. . Amin . . 

1) Vergleiche auch Seite 252. 
2, loc. cit., S. 652/654. 
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direkte ffberfiihrung des Siiurechlorids in das Shureazid zu einer wenigstens teilweisen 
Abkiimung ihres Verfahrens ausgeniitzt haben. Wir arbeiten mit drei verschiedenen 
Arten von Natriumazid, die sich in ihrer Reaktionsfiihigkeit mit den Saurechloriden 
zum Teil sehr stark voneinander unterscheiden und welche daher gestatten, je nach der 
Reaktionsfahigkeit des Saurechlorids durch geeignete Wahl in jedem Fall die Reaktions- 
geschwindigkeit zu beherrschen, eine stiirmische Reaktion wie auch einen zu langsamen 
Umsatz zu vermeiden. Am aktivsten ist in jedem Falle das von uns selbst nach der Vor- 
schrift von Thielel) gewonnene Azid; bedeutend weniger lebhaft reagieren die kiiuflichen 
Kahlbaum'schen und Raschig'schen Praparate, welche wir in einzelnen Fallen, um ihre 
Oberfliiche zu vergrossern (und eventuell zu erneuern) noch aus Wasser mit Aceton 
umgefiillt haben. Wir werden, wie schon friiher versprochen, bemiiht sein, die uns 
vorliiufig noch geheimnisvolle Ursache ihres verschiedenen Verhaltens aufzuklaren. 

Ausser von der Art des Natriumazids ist die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark 
von der Ar t  und der Menge des angewandten Losungsmittels abhangig. Auch hier- 
durch kann eine zu langsame oder eine zu rasche Umsatzgeschwindigkeit nach Wunsch 
modifiziert werden. Wir haben bisher dem Benzol als Losungsmittel den Vorzug gegeben, 
Toluol, Xylol, Isoamyliither und Ather nur ausnahmsweise benutzt. A t  her werden 
wir mindestens bei niedrig molekularen aliphatischen Sauren und bei mehrbasischen 
Siiurechloriden in Zukunft vollig ausschliessen, da seine Siedetemperatur fur die Um- 
wandlung des Azids in das Isocyanat in den meisten Fallen zu tief liegt, und da wir iiber- 
dies einmal durch eine ungemein brisante Explosion iiberrascht wurden, als wir ver- 
suchten, Acetylchlorid nach unserer Methode in Methylamin iiberzufiihren. Wir hatten, 
wie schon in vielen Vorversuchen, Ather als Losungsmittel gewahlt, weil uns die Lage 
seines Siedepunktes die spiitere Aufarbeitung auf freies Amin hatte erleichtern sollen. 
Die Explosion erfolgte beim blossen Anfassen des uber Nacht mit der atherischen Losung 
des Azids gestandenen Kolbens, welches Azid aber, nach der Menge des abgespaltenen 
Stickstoffs zu schliessen, schon am Vortage zu 80% in das Isocyanat umgewandelt worden 
war. Offenbar ist ein Teil des Athers wiihrend der Nacht durch den Riickflusskiihler 
entwichen und liess das unveriinderte Azid in konzentrierter Losung zuriick. 

Das erinnert an khnliche Beobachtungen, welche Curtius2) bei den Malonazid- 
sauren schon vor einiger Zeit gemacht hat. Er versuchte, jene Azidsauren mit dther zu 
verkochen, urn daraus die N-Carbonskure-anhydride (,,Isatosaure-anhydride") zu ge- 
winnen, diese durch Eindampfen des dthers zu isolieren und in die Aminosaure-chlor- 
hydrate iiberzufiihren. Hierbei, besonders aber beim Abdestillieren des Athers, zuweilen 
aber schon bei noch stark mit Ather verdiinnten Losungen, traten manchmal ,,riitsel- 
hafte" Explosionen ein, welche Curtius zwangen, die Versuche in dieser Richtung ein- 
zustellen. 

Die Gasmessung hatten wir anfangs moglichst exakt (nach einer der Xchroter'- 
when*) Anordnung ahnlichen Methode) ausgefiihrt, haben uns dann aber spilter rnit 
einep roheren Art zufrieden gegeben, indem wir einfach den Riickflusskiihler luftdicht 
mit einer Sicherheitsflasche und mit einem wassergefiillten, in einem grossen Stutzen 
stehenden Messzylinder verbanden. Vor der Ablesung des entwickelten Gasvolumens 
wurde das Wasser im Stutzen auf das im Messzylinder vorhandene Niveau gebracht, 
das abgelesene Volumen um den Dampfdruck des Benzols korrigiert und auf normale 
Bedingungen reduziert. Die Gasmessung macht so natiirlieh keinen Anspruch auf grosse 
Genauigkeit ; sie erlaubt aber doch recht gute Voraussagen iiber Ausbeuten und gestattet 
namentlich, das Ende der einzelnen Reaktionsetappen zu erkennen. 

Die Weiterverarbeitung der Isocyanatlosung wurde immer erst vorgenommen, 
wenn das Stickstoffvolumen nicht mehr zunahm, und ebenso unterbrachen wir die Ver- 
suche bei der Vetarbeitung mit Salzsaure oder Essigsiiure erst nach volliger Abspaltung 
des Kohlendioxyds. Abgesehen von einer hierdurch erstrebten maximalen Ausbeute 

1) J .  Thiele, B. 41, 2681 (1908). 
a) Tlt. Curtius und W. Sieber, B. 55, 1546 (1922). 
*) G.SchrOtw, B. 42, 3357 (1909). 
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war es so ermoglicht, herauszufinden, ob 'die Verluste der Umwandlung des Siiurechlorids 
in das Isocyanat oder erst der uberfiihrung dieses Isocyanats in das Amin zur Last gelegt 
werden mussen. Gleichzeitig sollte ubrigens verhindert werden, dass, besonders, bei 
niedrig molekularen Sauren, nicht zersetztes Azid bei speziellen Aufarbeitungsmethoden 
zu Explosionen Veranlassung geben konnte. 

Wenn wir das Saurechlor i  d fur den in Frage stehenden Versuch besonders aus der 
Saure darstellen (wie das manchmal bei der Stearinsaure und bei der Palmitinsiiure 
geschah), SO beniitzen wir hierzu denselben Kolben, in welchem nachher der Umsatz 
des Saurechlorids zum I socyanat  erfolgen SOU. Diesen fiihren wir so aus, dass wir das 
in 10-30 cm3 Benzol (oder, ausnahmsweise, in einem anderen Losungsmittel) geliiste 
Saurechlorid mit etwas mehr als der berechneten Menge Natriumazid versetzen und die 
ganze Mischung sorgfaltig bis zum Sieden des Benzols erwarmen. 

1st die Stickstoffabspaltung zu Ende, so geschieht die Weiterverarbeitung auf das 
Chlorhydra t  einfach SO, dass wir die abgekuhlte, filtrierte oder unfiltrierte') Liisung 
mit konz. Salzsiiure so lange erhitzen, bis die Kohlendioxydabspaltung beendigt ist. 
Man kann dann das Benzol an der Wasserstrahlpumpe durch Eintauchen des Kolbchens 
in heisses Wasser rasch entfernen und das Chlorhydrat direkt oder nach dem Einengen 
der salzsauren Losung isolieren. Zur weiteren Reinigung wird es aus Salzsaure umkrystalli- 
siert oder aus seiner konz. alkoholischen Losung durch Ather oder Salzsaure gefiillt. 

Die Verarbeitung auf ace ty l ie r tes  Amin anderseits geschah einfach dadurch, 
dass wir die filtrierte oder unfiltrierte2) benzolische Losung des Isocyanats mit Eisessig 
versetzten und wiederum solange erhitzten, bis alles Kohlendioxyd abgespalten war. 
Auch hier haben wir Benzol und Eisessig an der Wasserstrahlpumpe entfernt und das 
acetylierte Amin durch Umkrystallisieren oder durch Destillation gereinigt. Die mit 
Acetylchlorid ausgefiihrten und bei Benzoylchlorid und ebenso bei gewissen hohermole- 
kularen Fettsiiurechloriden aus den an spaterer Stellea) niiher zu beschreibenden Griinden 
aufgegebenen Versuche, den Umsatz direkt in Eisessig vorzunehmen, wollen wir unter 
etwas veranderten Bedingungen wiederholen und die Reaktionswege eingehender unter- 
suchen. 

Die Darstellung acetylierter Amine begegnet in der aliphatischen Reihe wohl 
weniger Interesse. Tatsiichlich sind die Eigenschaften dieser Verbindungen nicht solche, 
dass sie fiir die Isolierung oder Charakterisierung der Amine geeignet erscheinen. Es 
wird daher die hier beschriebene Methode wohl nur in Spezialfallen von Bedeutung sein, 
so z. B. wenn es gilt, die Aminogruppe (oder auch schon die intermediar entstehende 
Isocyanatgruppe) vor eventl. weiteren Reaktionen zu schutzen. 

Man vergleiche hierzu die Arbeit von Carothers und Jones4), welche die katalytische 
Reduktion von Nitrilen oder Oximen zii primaren Aminen in Essigsiiure-anhydrid- 
Losung auszufiihren, um einerseits dadurch eine Verseifung eventl. intermediiir gebildeter 
Imine zu sek. Aminen zu verhindern, wobei aber auch die gleichzeitige Bildung der acety- 
lierten Amine einer solchen Entstehung von sek. Aminen vorbeugen 5011. Man vergleiche 
aber ferner Lindemann5), welcher zeigt, dass beim Verkochen von Dibrom-3,5-salicyl- 
saure-azid in Eisessig die Anlagerung der Essigsaure an die Isocyanatgruppe langsamer 
erfolgt als diejenige des Phenolhydroxyls, wiihrend andrerseits ein acetyliertes Phenol- 
hydroxyl mit der Isocyanatgruppe langsamer reagiert als die Essigsaure, was am Beispiel 
des Acetoxy-2-dibrom-3,5-benzazids gezeigt wird. 

l )  Das Filtrieren werden wir besonders dann unterlassen, wenn das Isocyanat 
leicht fluchtig ist, wie z. B. bei der Verarbeitung des Methylisocyanats. Anderseits werden 
wir bei Verwendung iiberschiissigen Natriumazids dann filtrieren, wenn unser Produkt 
moglichst frei von Ammoniumchlorid sein soll. Vergl. auch Seite 252. 

2, Eine Filtration wird, bei Verwendung iiberschussigen Natriumazids, dann zu 
empfehlen sein, wenn die Bildung von Carbaminsaure-azid oder von Natriumacetat zu 
Komplikationen Veranlassung geben konnte. Vergl. S. 235 und 258 ff. 

3, Vergl. S. 258 f f .  und eine folgende Publikation. 
4)  W .  H .  Carothers und G .  A .  Jones, Am. SOC. 47, 3051 (1926). 
6, H. Lindemann und W .  Schultheis, A. 451, 241 (1927). 
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Wir gedenken, diesen Schutz der Aminogruppe vor sekundaren Reaktionen be- 

sonders bei a, 8-ungesattigten Siiuren zu studieren, bei welchen die gewohnlichen Abbau- 
wege ja zu den Aldehyden fuhren, sofern sie uberhaupt begehbar sind. 

Da beim Umsatz mit Eisessig oder mit Salzsaure in jenen Fallen, in welchen im 
uberschuss zur Anwendung gebrachtes Natriumazid nicht filtriert wird, Stickstoff - 
wasserstoff freigesetzt wird, so kann Addition desselben an das Isocyanat, unter Ubergang 
in das entsprechende C a r b a m i n s a u r e - a z i d ,  stattfindenl). Da diese ,,starren" Azide 
aber beim Erhitzen fiir sich wie beim Erwarmen mit Wasser, mit Sauren oder Alkalienz) 
wieder unter Stickstoffwasserstoff-Abspaltung die Isocyanate zuruckliefern, sind weitere 
Komplikationen wohl nur selten zu befiirchten. Carbaminsaure-amide, Harnstoffe, 
sek. Carbaminsaure-hydrazide, wie sie bei Wechselwirkung der Carbaminsgure-azide 
mit Benzol oder durch Reaktion zweier Azidmolekeln miteinander zu erwarten waren3), 
haben wir nicht beobachtet, aber auch nicht besonders nach ihnen geforscht. Die fur 
derartige Umsetzungen notige Temperatur wird bei unseren Abbaureaktionen wohl 
kaum erreicht4). 

Sowohl fur die Uberfiihrung des Siiurechlorids in das Aminchlorhydrat als auch 
in das acetylierte Amin konnen wir die Reaktion also in ein und demselben Gefass zu 
Ende fiihren, ohne jede energiache Behandlung, ohne Destillation, ohne Erhitzen im 
Einachlussrohr. Das f r e i e  Amin  dagegen gewinnen wir, wenigstens bei hoheren Sauren, 
am einfachsten dedurch, dass wir die benzolische Losung des Isocyanats in eine Retorte 
filtrieren, in welcher sich die Halfte des fur die Uberfiihrung benotigten geloschten Kalks 
befindet. Der Brei wird dann mit der andern Halfte des Kalks uberschichtet, das Benzol 
sorgfaltig abdestilliert und durch Erhitzen der Retorte mit der freien Flamme gleich- 
zeitig die Uberfiihrung des Isocyanats in das Amin und die Destillation besorgt. Die 
weitere Aufarbeitung, nach den VorschlLgen von Curtius5) und von Jeffrey@) ausgefuhrt, 
findet sich im speziellen Teil beschrieben'). Bei niedrig-molekularen Sauren ist es wohl 
immer besser, das freie Amin uber das Chlorhydrat zu gewinnen, da die Fluchtigkeit 
des Isocyanats (und des event. entstehenden Harnstoffes) eine quantitative Darstellung 
durch Destillation mit Kalk doch ausschliessen. 

Das E r h i t z e n  der Kolbchen wurde meist nicht auf dem Wasserbad, sondern 
in  einem Paraffinbad oder auf einem elektrisch geheizten Sandbad ausgefuhrt, um die 
lastige Ansammlung von Kondenswasser auf dem Verbindungsschliff Kolbchen-Ruck- 
flusskuhler und damit ein event. Eindringen desselben in das Reaktionsgemisch auszu- 
schliessen. 

Die angegebenen U m s a t z - Z e i t e n  sind, da wir ja immer uni einen moglichst 
quantitativen Umsatz besorgt waren und daher ein langeres Konstantbleihen des abge- 
spaltenen Stickstoff - bezw. Kohlendioxydvolumens f i i r  die Weiterverarbeitung verlangten, 
fast immer Hochstwerte. Es muss allerdings auch hier noch einmal hervorgehoben werden, 
dass die Art des zur Verwendung kommenden Natriumazids und Art und Menge des 
angewandten Losungsmittels fur die Reaktionsdauer von ausschla,ggebender Bedeutung 
sind, und dass daher bei Wiederholungen der Versuche sowohl Verkiirzungen wie Ver- 
liingerungen der angegebenen Reaktionszeiten beobachtet werden konnen. Alle Abbau- 
reaktionen konnen langstens an einem Arbeitstag bis zum reinen Endprodukt gefiihrt 

l) A. Hantzsch und A. Vagt, A. 314, 339, und zwar 347, 361 (1901); E. Oliueri- 
Mandala und 3'. Noto, G. 43, I. 305, 514 (1913); 52, I, 101 (1922); K. H.  Slotta und 
R. Tschesehe, B. 60, 1021 (1927). 

2) E. Oliwe+Mandald und F. Noto, G. 43, I, 305, und zwar 310/11 (1913); Th. 
Curtius und A. Bwkhardt, J. pr. [2] 58, 205, und zwar; 207, 229 (1898); Th. Curtbus und 
Fr. Schmidt, J. pr. [2] 105, 178ff. (1923). 

3, Vergl. A. Bertho, J. pr. [2] 120, 94-105 (1928). 
4) Vergl. z. B. das Verhalten des Carbaminsaure-azids bei Curtius und Schmidt2). 
5) Vergl. z. B. Tk. Curtiw und F.  H .  DelEschajt, J. pr. [2] 64, 435/36 (1901). 
6) E. Jeffreys, Am. 22, 23 (1899). 
7) Vergl. S. 237. 
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werden. Durchschnittlich erforderte der Abbau des Shrechlorids bis zum reinen End- 
produkt beim freien Amin ca. 7 Stunden, beim acetylierten Amin 5-6 Stunden und beim 
Chlorhydrat 4-6 Stunden. Die Zeiten konnen, allerdings auf Kosten der Ausbeuten, 
betriichtlich abgekiirzt werden. 

Abbau der Stearinsawe. 
S t ear  ins Lur e - c hlorid : Nach Krafft 1) aus Stearinsawe ,,Kahlbaum“. Der 

Versuch, das Phosphoroxychlorid durch wiederholtes Eindampfen mit Ligroin an der 
Wasserstrahlpumpe vollig zu entfernen, wurde wieder zugunsten der alten Vorschriften 
fallen gelassen, da sich das Stiurechlorid bei jener Operation dunkel farbte. Das nach 
Krafft gewonnene Saurechlorid war nahezu farblos und schmolz bei 23O. 

Der Umsatz mit Natriumazid konnte nur mit dem nach Thiele 
von uns selbst hergestellten Praparat in kurzer Zeit erreicht werden. 
Kaufliche Praparate setzten sich ausserst langsam um, und zwar wurde 
in einem Versuch die berechnete Stickstoffmenge erst nach 40 stundigem 
Kochen der benzolischen Losung abgespalten, wahrend in einem andern 
Versuch nach vier Stunden uberhaupt noch keine Gasentwicklung zu 
beobachten war. Der Umsatz mit unserem eigenen Azid erforderte 
2-21/, Stunden, wobei aber die Hauptmenge des Stickstoffs regel- 
massig schon nach 1/2 Stunde abgespalten war, wenn wir die unten an- 
gegebenen Mengen in ca. 15 cm3 trockenem Benzol zur Reaktion brachten. 

€Iep t a d  e c y 1 a m  i n  - c h l  o r  h y d r  a t : 6 g Saurechlorid in benzolischer 
Losung und 1,4 g (ber. 1,3 g) Natriumazid. Der Umsatz begann unter 
Gasentwicklung nach wenigen Augenblicken spontan schon bei Zimmer- 
temperatur. Er wurde durch Erwarmen des Kolbchens im Papffin- 
olbad unterstutzt, wobei nach 1/2 Stunde die Hauptmenge des Stick- 
stoffs aufgefangen war, wahrend die vollstandige Abspaltung desselben 
noch ein weiteres zweistundiges Kochen der benzolischen Losung erfor- 
derte. Aufgefangen 520 cm3 Stickstoff (plus Benzoldampf) (Ber. 
547 cm3 ”)>. Die Lasung des Isocynats wurde, um auf jeden Fall sofort 
ein aschefreies Produkt zu erhalten (was aber im ubrigen nicht notig 
ware), vom gebildeten Natriumchlorid abfiltriert, dieses mit moglichst 
wenig heissem Benzol einige Male ausgewaschen und das Filtrat mit 
10 cm3 reiner konz. Salzsaure versetzt. Es trat unmittelbar Kohlen- 
dioxyd-Abspaltung ein, welche, durch Erwarmung des Kolbchens unter- 
stutzt, nach 10 Minuten zu Ende war. Aufgefangen: 500 em3 (Ber. 
auf Saurechlorid: 547 cm3, auf Isocyanat: 520 crn”)). Das Hepta- 
decylamin-chlorhydrat hatte sich hierbei als fester Korper ausgeschieden. 
Das Benzol wurde sogleich an der Wasserstrahlpumpe, durch Eintauchen 
des Kolbchens in heisses Wasser, entfernt, das Chlorhydrat auf einem 
geharteten Filter gesammelt und uber Atzkali getrocknet. Das Filtrat 
hinterliess nach dem Eindampfen keinen Ruckstand. Erhalten 5,4 g 

l) F. Krafft und J .  Burger, B. 17, 1378 (1884); vergl. auch R. Feulgen und A!!. 
Rehrens, Z .  physiol. Ch. 177, 226 (1928). 

a) Unter Beriicksichtigung des Benzoldampf -Partialdmckes bei der betreffenden 
Temperatur. Bezgl. weiterer Einzelheiten vergl. die Diss. der Frau Griintuch. 
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Heptadecylamin-chlorhydrat (93,6 % d. Th.). Es wurde aus moglichst 
wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert oder durch absoluten Ather 
aus seiner alkoholischen Losung als sehr schon in Blattchen krystalli- 
sierender Korper gefallt und wieder uber Atzkali getrocknet: 4,9 g. 
Die alkoholisch-atherische Losung liess nach dem Eindunsten die rest- 
lichen 0,5 g Chlorhydrat zuruck, welche nicht weiter gereinigt wurden, 
nach ihrem Stickstoff-Gehalt zu schliessen aber auch aus nahezu reinem 
Chlorhydrat bestehen. 

7,40 mg (umgefallte) Subst. gaben 10,83 om3 CO, (17,0°, 729 mm) 
7,08 mg (umgefkllte) Subst. gaben 10,21 om3 CO, (15,5O, 735 mm) 

19,50 mg (umgefkllte) Subst. gaben 0,82 G i n a  N, ( ' L O O ,  720 mm) 
29J0 mg (umgefallte) Subst. gaben 14,52 mg Age1 

C,,H,,NCl Ber. C 69,93 N 4,80 C1 12,15% 
Gef. ,, 70,ll; 70J2 ,, 4,64 ,, l2,34% 

Die Analyse des ungereinigten Riickstandes ergab 4,5% Stickstoff '). 
Zur Analyse auf Stickstoff ist zu bemerken, dass wir die im Schiffchen befindliche 

Substanz mit Bleichromat iiberschichtet haben2). 

Das Chlorhydrat s c h m i l i t  nach vorherigem Sintern bei 158O zu 
einer farblosen Fliissigkeit und erstarrt beim Abkiihlen wieder krystalli- 
nisch. Eine Zerse tzung desselben wurde n i c h t  beobachtet3). Wir 
haben es ferner durch sein hellgelb gefarbtes P la t inchlor iddoppel -  
salz  charakterisiert (Ber. Pt 21,37; Gef. 21,30, 21,17%). 

Gesamtdauer des Abbaues, ausgehend vom Saurechlorid, 1-4 
Stunden, je nach der gewunschten Ausbeute. Bei raschem Arbeiten 
muss das Rohprodukt mit Ather von der event. durch Hydrolyse unver- 
anderten Saurechlorids oder Azids zuruckgebildeten Saure gereinigt 
werden. 

H e p t a d e c y l a m i n  : Da der bequemste Weg, die Destillation 
mit geloschtem Kalk, sofort recht annehmbare Resultate bot, haben wir 
das Verfahren bisher nicht weiter variiert. 

6 g Stearinsaurechlorid wurden, wie oben beschrieben, in benzo- 
lischer Losung mit Natriumazid umgesetzt. Das Reaktionsprodukt 
haben wir in eine tubulierte Retorte aus Jenaerglas filtriert, welche rnit 
frisch geloschtem Kalk (ca. 15 g) beschickt war, den Filterinhalt mehr- 
mals rnit kleinen Mengen heissen Benzols gewaschen und den Retorten- 
inhalt schliesslich rnit einer weiteren Lage (wiederum ca. 15 g) des 
gelijschten Ralks uberschichtet. Die Einfulloffnung . wurde dann rnit 
einem mit Natriumsilikat uberzogenen Korken verschlossen und die 

l) Wir hatten erwartet, hier die unveranderte Stearinsaure wieder zu finden. 

2, Vergl. S. 241. 
3, Nach G. S. Turpin (a. 21, 2488 (1888)) zersetzt es sich, ohne einen eigentlichen 

Schmelzpunkt zu zeigen; nach E. Jeffreys (Am. 22, 31 (1899)) zersetzt es sich bei 2000 
ohne zu schmelzen. 

Demnach ist im Ruckstand hochstens 10% Stearinsgure enthalten. 
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Retorte langsam angeheizt, bis der Grossteil des Benzols ubergegangen 
war. Wir haben dann den Retortenhals durch ein kurzes, etwa in der 
Mitte des Halses befindliches Schlauchstuck mit einem als Vorlage 
dienenden Destillierkolben verbunden, dessen Ansatzrofi ein Natron- 
kalkrohr trug, welcher Ligroin uber Kaliumhydroxydstangen enthielt 
und durch Eis gekuhlt war. Bei weiterem Erhitzen des Retorteninhalts 
begann nun bald mit den Wasserdampfen das freie Heptadecylamin 
uberzugehen. Entwichen keine Wasserdampfe mehr, so wurde die 
Temperatur noch mehr gesteigert, um alles noch etwa in der Retorte 
befindliche Amin uberzutreiben. Wenn keine weissen Dampfe mehr 
sichtbar wurden, haben wir das in der Vorlage befindliche Amin durch 
Erwarmen in Ligroin gelost, die Ligroinschicht von der wasserigen 
Schicht getrennt, erstere noch einmal mit Kaliumhydroxyd erwarmt 
und schliesslich in einer Stickstoff-Atmosphare uber Natrium destil- 
liert. Die Aminfraktion haben wir in einem Praparatenglaschen auf- 
gefangen, welches zum Schutze des Amins gegen Kohlendioxyd und 
Wasser durch eine seitlich angebrachte offnung unter Zwischenschal- 
tung eines mit Calciumchlorid und Natronkalk gefullten Rohres mit 
der Atmosphare verbunden war. Sofort nach Beendigung der Destil- 
lation wurde das Glas zugeschmolzen. Ausbeute 3,s g (75% d. Th.) 
farbloses, krystallisiertes Heptadecylamin vom Smp. 49O. Die Aus- 
beute ist angesichts der vielerlei Moglichkeiten fur rein mechanische 
Verluste bei den Destillationen recht gut. 

A c e t y l - n - h e p t a d e c y l a m i n  : Eigentumlich ist, dass trotz der 
Verwendung trockener Materialien immer neben dem acetylierten Amin 
noch eine gewisse Menge (ca. 20% d. Th.) S t e a r o y l - n - h e p t a d e c y l -  
a m i n  entstand, eine Beobachtung, welche derjenigen beim Abbau des 
Benzoylchlorids vollig entspricht, bei welchem, wie wir spater horen 
werden, immer wieder, trotz moglichster Fernhaltung des Wassers, 
Benzanilid sich bildetel). Wir konnen uns das vorlaufig nur damit er- 
klaren, dass eben im Saurechlorid trotz sorgfaltiger Darstellung immer 
noch freie Saure vorhanden war, welche dann schon in der ersten 
Reaktionsphase mit dem Isocya,nat unter Bildung des Stearinsaure- 
heptadecylamids reagierte 2). 

Wir haben, um diese Erklarung zu stutzen, die Reaktionsfahigkeit 
des Heptadecyl-isocyanats in benzolischer Losung der Stearinsaure 
gegenuber untersucht nnd gefunden, dass nach 1/&undigern Erhitzen 

1) Vergl. S. 260. Dagegen haben wir beim Abbau des Palmitinsaure-chlorids 
nur freie Palmitinsanre neben dem Acetyl-pentadecylamin entdeckt (S. 242) und 
beim Abbau des Laurinsanre-chlorids in einzelnen Versuchen etwas Di-undecyl-harnstoff, 
dagegen kein Laurinsaure-undecylamid gefunden. (S. 247.) 

2)  Sowohl bei der Aufarbeitung auf freies Amin wie a d  das Chlorhydrat werden 
Produkte dieser Art wieder aufgespalten und ihr primiires Entstehen konnte d a m  nur 
an einem Kohlendioxydgehalt des in der ersten Reaktionsstufe abgespaltenen Stickstoffs 
erkannt werden. 
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tatsachlich etwa 88 % d. Th. Stearinsaure-n-heptadecylamid entstanden 
waren ') . 

6 g Saurechlorid und 1,4 g Natriumazid in benzolischer Losung. 
Dauer des Umsatzes 2 Stunden. Nach der Filtration mit Eisessig er- 
warmt, bis (in ca. 1 Stunde) Kohlendioxydentwicklung zu Ende. Auf- 
gefangen: 500 em3 CO, (Ber. 550 em3). Benzol und Eisessig an der 
Wasserstrahlpumpe entfernt, Ruckstand in heissem Alkohol gelost und 
der nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur ausgefallene Korper 
isoliert. Erhalten 1 g (19% d. Th.) vom Smp. 88O. Der Schmelzpunkt 
anderte sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol nicht mehr. Wir identifi- 
zierten den Korper durch Vergleich mit dem in einem besonderen Ver- 
such aus Heptadecyl-isocyanat und Stearinsaure dargestellten Stearin- 
saure-n-heptadecylamidl) und durch Analyse. 

6,90 mg Subst. gaben 11,70 cm3 CO, (20°,0, 733 mm) 
6,36 mg Subst. gaben 10,75 cm3 CO, (19O,O, 733 mm) 

13,70 mg Subst. gaben 0,35 om3 N, (21°, 726 mm) 
C3,H,10N Ber. C 80,53 N 2,69% 

Gef. ,, 80,58; 80,69 ,, 2,83% 
Das Stearinsaure-heptadecylamid ist in Wasser unloslich, in kaltem 

Alkohol schwer, in heissem leichter loslich und lost sich etwas in warmem 
Ather. 

Die vom Stearoyl-heptadecylamin getrennte Losung wurde in Eis 
gekuhlt, wobei eine Substanz anfiel, welche zunachst bei 68O, nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol aber konstant bei 62O 
schmolz. Das Filtrat wurde mit Tierkohle entfarbt, weiter eingeengt 
und wieder stark gekuhlt, wodurch noch einmal eine kleine Portion 
der Substanz vom Smp. 62O isoliert werden konnte. Sie erwies sich 
als das gesuchte Acetyl-n-heptadecylamin. Erhalten 4,s g (81 yo d. Th.)2). 
Die Abalysen gaben zunachst wohl richtige Stickstoffwerte, aber um 
1/2% zu hohe Kohlenstoffzahlen, weshalb das Produkt noch einmal 
aus Ligroin umkrystallisiert werden musste. 

3,67 mg Subst. gaben 5,852 cm3 CO, (18,29O, 787 mm) 
11,20 mg Subst. gaben 0,52 om3 N, (20°, 715 mm) 

'C,,H,,ON Ber. C 76,69 N 4,72y0 
Gef. ,, 76,78 ,, 5,09y0 9 

1) Diese, bei Verwendung von Fettsauren (nicht aber von aromatischen Sauren) 
sehr elegant verlaufende Reaktion, welche fur die AmeisensAure und fur die Essigsaure 
schon von Wurtz (J. 1854,566) untemucht wurde, ist offenbar eine allgemein anwendbare 
prlparative Methode fdr die Darstellung alkylierter Saureamide (bezw. acylierter Amine) 
und wird in allen jenen Fiillen empfohlen werden konnen, in welchen die nach der iiblichen 
Methode der Acylierung zu unterwerfenden Amine nicht im Handel erhiiltlich sind und 
selbst dargestellt werden mhssen. Wir haben die Reaktion schon auf eke  ganze Reihe 
von Isocyanaten und SLuren iibertragen, da sie uns auch aus einem anderen Grunde 
noch nlher interessierte, und werden in einer spater erscheinenden Arbeit auf sie zuruck- 
kommen. 

2, Ein andermal erhielten wir 4,5 g Acetyl-n-heptadecylamin (76,5% der Theorie) 
und 1,2 g Stearinsaure-n-heptadecylamin (23% der Theorie). 

3, Nur einmal umkrystallisiertes Produkt. 
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Das Acetyl-heptadecylamin ist leicht loslich in warmem Ather, 
heissem Alkohol und warmem Ligroin, etwas weniger in kaltem Alkohol, 
schwer loslich in kaltem Ligroin und unloslich in Wasser. Es fiillt 
beim Abkiihlen der heissen Ligroinlosung in Form von Nadeln .und 
Spiessen und bildet beim langsamen Eindunsten gleichseitige Rhomben. 
Es bildet ein Chlorhydra t ,  welches wir noch genauer untersuchen 
wollen. 

Abbau der Palmitinsauye. 
P a l m i t i n s a u r e - c h l o r i d :  I m  allgemeinen nach Krafftl) dargestellt aus reinster 

Palmitinsawe (,,Kahlbaum"). Um die letzten Reste der fliichtigen Phosphorver- 
bindungen zu verjagen, wurde das Saurechlorid mehrmals mit etwa demselben Volumen 
leichtsiedenden Ligroins versetzt und im Vakuum, bei einer 140° nicht ubersteigenden 
Temperatur, wieder von ihm befreit. Es wurde schliesslich unter 2 mm Druck destilliert, 
war dann vollstiindig farblos und schmolz bei 12O. 

Einige weiter zuriickliegende Versuche, welche der Vorbereitung des Abbaus der 
Chaulmoograstiure zu Di-homohydnocarpyl-harnstoff bezw. zu dem entsprechenden 
Urethan uber das Saurechlorid und das Azid galten2), bezweckten die intermeditire 
Isolierung von D i p  e n  t a d e  c y 1 - h ar n s t of f und von Pent a d  e c y 1 - u r e t han. Das 
Saurechlorid (3  g) wurde mit dem Natriumazid in Ather, spbter auch in Toluol umgesetzt. 
Die Ausbeuten an Urethan waren nicht schlecht, wohl aber diejenigen an Harnstoff3). 
Die Versuche scheinen, iihnlich wie gewisse Erfahrungen beim Abbau der Chaulmoogra- 
sauret), darauf hinzudeuten, dass die Gewinnung mindestens der Harnstoffe auf diesem 
Wege ein Verfahren ist, das keineswegs allgemein, ohne weitere Vorversuche, gute Resul- 
tate erwarten lasst, so durchsichtig und einfach die zugrunde liegenden Vorgange 
auch sind. 

Vorausgeschickt sei, dass j e  nach der Art des benutzten Natrium- 
azids fur die vollstandige Stickstoffabspaltung (also fur die erste Re- 
aktionsphase) regelmassig folgende Zeiten benotigt p wurden : 

bei Venvendung reinen Natriumazids (linschig) . . . . 4-5 Stunden 
nach Umfallen desselben aus Wasser mit Aceton . . . . 2 Stunden 
bei Verwendung des nach IThiele selbst dargestellten Azids 1 Stunde 

wenn die Menge des Losungsmittels auf 80-30 em3 bemessen war. 
Eine weitere Verringerung der letzteren hatte sicher eine weitere Ver- 
kurzung der Umsatzzeiten zur Fo'lge. Wir haben die Versuche in dieser 
Richtung nicht systematisch weitergefiihrt, da wir befurchteten, bei 
zu sturmisch verlaufenden Reaktionen Isocyanat zu verlieren5). 

P e n t  a d e  c y l  a m i n  - chl  o r h  y d r  a t  : 3 g Palmitinsaure-chlorid wur- 
den in 30 cm3 Benzol gelost und hierzu 0,7 g (berechn. Menge) Natrium- 
azid (Raschig) gegeben und die Mischung am Verdrangungsapparat 
erhitzt. In  6 Stunden war die Gasontwicklung zu Ende. Aufgefangen 
wurden 295 cm3 Stickstoff (Ber. 303 cm3). Nach dem (nicht erforder- 
lichen6)) Filtrieren haben wir die benzolische Losung mit 10 cm3 konz. 

1) F. Krafft und J .  Biirger, B. 17, 1378 (1884); vergl. auch A. Kluges, B. 35, 2260 

3, Einzelheiten in der Diss. der Frau Griintuch. 
4, Helv. f I ,  652 (1928). 
5 )  Vergl. aber den dritten Versuch unter Pentadecylamin-chlorhydrat. 
6,  Wir haben nur filtriert, um sicher sofort ein aschefreies Produkt zu erhalten. 

(1902). 2, Helv. 11, 650 (1928). 
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Salzsaure versetzt und das Ganze weitere 4 Stunden zum Sieden des 
Benzols erhitzt, das Benzol alsdann unter vermindertem Druck ent- 
fernt und den Ruckstand in Eis gekiihlt. Das krystallinisch ausge- 
schiedene Chlorhydrat wurde auf der Nutsche gesammelt und mit dem 
geringen, beim weiteren Einengen des Filtrats gewonnenen Amin a m  
moglichst wenig absolutem Alkohol durch absoluten Ather umgefallt. 
Ausbeute 2,75 g (95,6y0 d. Th.). Ein weiterer Versuch gab untet den- 
selben Bedingungen 2,73 g Pentadecylamin-chlorhydrat (95 % d. Th.). 

Ein andermal wurde der Versuch folgendermassen variiert: 3 g Saurechlorid und 
0,7 g Natriumazid (Raschig, umgeflllt), in 10 om3 Benzol. Stickstoffentwicklung in 
einer Stunde zu Ende. Gemisch ohne Filtration mit Salzshure 2 Stunden verkocht, 
Benzol verjagt und Riickstand in der Hitze mit soviel heissem Alkohol versetzt, bis 
eben klare Losung eingetreten. Kiihlen. Das Pentadecylamin-chlorhydrat hatte sich 
in grossen blattrigen Krystallen abgeschieden. Erhalten: 2,70 g (94OiO d. Th.). 

6,49 mg Subst. gaben 9,21 om3 CO, (16,6O, 724 mm) und 7,58 mg H,O 
14,50 mg Subst. gaben 0,67 om3 N, (20n, 720 mm) 
27,24 mg Subst. gaben 14,83 mg AgCl 

C,,H3,NC1 Ber. C 68,23 H 13,00 N 5,31 C1 13,44% 
Gef. ,, 68,55 ,, 13,08 ,, 5,10 ,, 13,47% 

Wir haben anfangs, &hrllich wie beim Homohydnocarpylamin-chlorhydratl). 
stets zu kleine Stickstoffwerte erhalten (u. a. 3,7; 33% N). Die Resultate wurden sofort 
besser, als wir die im Schiffchen befindliche Substanz s ta t t  mit Kupferoxyd mit Blei- 
chromat uberschichteten. 

Das Pentadecylamin-chlorhydrat sintert bei 164O und schmilz  t 
bei 199O ohne  Z e r s e t z u n g  zu einer klaren, farblosen Flussigkeit2). 
Es besitzt im ubrigen die von Curtius2) angegebenen Eigenschaften. 
Wir haben es auch durch Uberfuhrung in den von Jeffreys3) beschrie- 
benen Mo n op en  t a d  e c y 1 - h a r n s  t of f , C,,H,,NH * CONH, (Smp. logo),  
den wir in quantitativer Ausbeute gewannen, und durch das hellgelbe 
C h l o r ~ p l a t i n a t ~ )  (Ber. Pt 22,57; ; Gef. 22,60%) charakterisiert. 

P e n t a d e c y l a m i n  : Ausfiihrung genau wie beim Heptadecylamin 
beschrieben. 6 g Palmitinsaure-chlorid in 20 em3 trockenem Benzol 
und 1,4 g Natriumazid (Raschig). Erhalten 4 g reines Pentadecylamin 
(80% d. Th.). Das Amin erstarrte in der Vorlage zu prachtvoll perl- ' 
mutterglanzenden Blattchen und Spiessen. Smp. 33,5O (Curtius 34O, 
Jeffreys 36,5O); Sdp. 301O (720 mm). 

A c e t y l - n - p e n t a d e c y l a m i n  : Der Abbau auf diesem Wege 
bereitete uns anfangs einige Schwierigkeiten, weil das entstehende 
Substanzgemisch nicht gleich in seine Komponenten aufzuspalten war. 
Nachdem wir nun aber seine Zusammensetzung kennen, ist auch hier 

l) loc. cit. S. 649. 
2) Nach Jeffreys, loc. cit. S.  21/22, zersetzt es sich bei 200O ohne zu schmelzen; 

nach Curtius und Dellschaft (J. pr. [2] 64, 437 (1901)), bei hoherer Temperatur ohne zu 
schmelzen. 

3) E. Jeffreys, Am. 22, 22 (1899). 
4, Vergl. Jeffreys, loc. cit. S. 22; Th. Curtius und F. H .  Dellschuft, J. pr. [2] 64, 

437 (1901). 
16 
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die Verarbeitung leicht und die Ausbeute recht gut geworden. Aus 
der grosseren Reihe von Versuchon seien nur zwei hier naher angefuhrt : 

6 g Palmitinsaure-chlorid in 20 em3 trockenem Benzol und 1,4 g 
Natriumazid (nach Thiele gewonnen). Die von selbst einsetzende Re- 
aktion wurde durch Erwarmen unterstutzt. Nach 1 Stunde war die 
theorctische Stickstoffmenge abgespalten (Aufgefangen 620 em3; Ber. 
615 cm3) ; der anorganische Nied6rschlag wurde abgetrennt, mit mog- 
lichst wenig heissem Benzol gut ausgewaschen und die benzolische 
Liisung mit 10 cm3 frisch ausgefrorenem Eisessig erwarmt. Die Kohlen- 
tlioxyclabspaltung war nach 15 Minuten zu Ende (Aufgefangen 590 cm3). 
Benzol und uberschussigen Eisessig haben wir unter vermindertern 
Druck abdestilliert und den Ruckstand, welcher bei 48O .schmolz, in 
heissem Alkohol gelost. Beim Abkuhlen schieden sich 4,2 g einer Sub- 
stanz aus, deren Schmelzpunkt sich nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren von 67O auf 73O erhohte. Das Tiltrat wurde weiter eingeengt, 
worauf bcim starken Kuhlen 0,4 g eines Korpers gewonnen wurden, 
dessen Schmclzpunkt zunachst bei 60°, nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren bei 62O lag. Die restliche Losung wurde zur Trockne verdampft 
und hinterliess 1,2 g Substanz Tom Smp. 48O, wiederum ein Gemisch 
der beiden Korper, welches aber durch Alkohol nur nach langwierigem 
Urnkrystallisieren in die Bestandteilc zerlegt werden konnte. Wir haben 
daher in einem spiiteren Versuch, welcher bis zu diesem Punkte ganz 
gleichartig verlaufen war, nach einem anderen Weg gesucht und ge- 
funden, dass die beiden Kiirper leichter durch Ligroin zu trennen sind. 
Aus Ligroin, in welchem wir das Gemisch in der Hitze gelost haben, 
fallt beim Abkuhlen nur der Korper vom Smp. 72O, welcher nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Rlkohol (Entfarben der Losung mit 
Tierkohle) sofort rein erhalten wurde. Das Ligrdn hinterliess nach 
dem Eindunsten den Korper vom Smp. 62O, welcher aus Alkohol (Ent- 
farben der Losung mit Tierkohle) auch sofort rein isoliert werden konnte. 
Die beiden Substanzen sind im Ruckstand zu gleichen Teilen enthalten. 

Die Substanz vom Smp. 72O erwies sich als das gesuchte Ess ig-  
s g u r e - n - p e n t a d e c y l a m i d ;  den Korper vom Smp. 62O dagegen 
haben wir als P a l m i t i n s a u r e  identifiziert. Erhalten 4,s g Essigsaure- 
pentadecylamid (81,5% d. Th.) (in einem anderen Versuche 4,6 g, 
entsprechend 78 % d. Th.). 

Wir hetten eigentlich, entsprechend den beim Abbau des Stearin- 
saure-chlorids beobachteten Erscheinungen, das Auftreten des Palmitin- 
saure-pentadecylamids erwartet. Schon die verschiedenen Loslichkeits- 
verhaltnisse machten uns allerdings stutzig, und der Schrnelzpunkt und 
die Abwesenheit von Stickstoff im Nebenprodukt verrieten dann die 
Gegenwart der Palmitinsaure. Wir haben ubrigens das P a l m i t i n -  
s Bur e - n - p  en  t a d e  c y l  a m i d  synthetisch aus Pentadecyl-isocyanat 
und Palmitinsaure dargestelltl) und dessen Verhalten tatsachlich als 

l) Vergl. Anm. 1 S. 239. 
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demjenigen des Stearinsiiure-heptadecylamids analog gefunden. Schmelz- 
punkt des Palmitinskure-pentadecylamids 93O. Wir werden dasselbe 
spater in anderem Zusamrnenhange genauer charakterisieren. 

Die Analyse des Essigsaure-pentadecylamids ergab : 

28,59 mg Subst. gaben 1,31 em3 N, (21°, 731 mm) 
21,85 mg Subst. gaben 1,02 om3 N, (20°, 718 mm) 

7 3 3  mg Subst. gaben 11,646 em3 CO, (18,43", 734 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 76,76 N 5,20y0 
Gef. ,, 75,42 ,, 5,13; 5,14y0 

Das Essigsaure-n-pentadecylamid ist in Wasser unloslich, leicht 
loslich in Alkohol, warmem Ather und heissem Ligroin. Es krystallisiert 
beim Abkuhlen der heissen Ligroinlosung in Form von kurzen Nadeln 
und Spiessen. Sein C h l o r h y d r a t  wollen wir noch naher untersuchen. 

Bevor uns die saubere Aufarbeitung der im Acetylierungsgemisch vorhandenen 
Substanzen gelang, haben wir sowohl das Rohprodukt wie auch die einzelnen Fraktionen 
auf ihren Gehalt an Amin dadurch gepriift, dass wir sie durch Erhitzen mit alkoholischem 
Kali verseiften, den Alkohol vertrieben, den Riickstand mit wenig Wasser versetzten, 
ausiitherten, die atherische Losung trockneten und schliesslich das in ihr enthaltene 
Pentadecylamin durch einen trockenen Chlorwasserstoffstrom zur Abscheidung brachten. 
Zur volligen Reinigung wurde es aus wenig absolutem Alkohol durch absoluten Ather 
umgefallt und erwies sich als mit dem auf gewohnlichem Wege erhaltenen Pentadecyl- 
amin-chlorhydrat identisch. (Gef. N 5,10, Ber. 5,31%.) 

Abbau der Laurinsaure. 

Die Resultate sind deaen bei Stearinsaure und Palmitinsaure 
ahnlich ; die Ausbeute an Urtdecylamin-chlorhydrat ist etwas geringer. 
Wir verarbeiteten kaufliches Laurinsaure-chlorid (Kahlbaum) , welches 
wir vor Gebrauch noch einmal rektifizierten. Fur den Umsatz haben 
wir nur selbst nach Thiele dargestelltes Natriumazid angewandt ; doch 
zeigten sich selbst zwischen solchen, in verschiedenen Ansatzen ge- 
wonnenen Praparaten noch merkliche, konstante Unterschiede in der 
Reaktionsfahigkeit und in den mit ihnen erreichtcn Ausbeutenl). 

U n d e c y l a m i n - c h l o r h y d r a t  : 3 g Saurechlorid in 15 em3 Benzol 
und 1,2 bis 1,5 g Natriumazid (je nach dessen ,,Aktivitat", vgl. unten. 
Ber. 0,9 g). Dauer der ersten Reaktionsstufe: %-I Stunde (die ersten 
90% des Stickstoffs waren in 20-25 Minuten abgespalten). Stick- 
stoff-Ausbeute regelmassig gegen 100 yo der berechneten Menge. Die 
benzolische Losung wurde ohne vorherige Filtration mit 15-20 em3 
konz. Salzsaure versetzt und verkocht. Das starke Schaumen wird 
durch Zusatz einiger Tropfen Ather vollkommen unterdriickt, doch 
wird in diesem Falle eine genaue Gasmessung erschwert. In  den ohne 
A4therzusatz durchgefuhrten Versuchen wurden 80-93 % des berech- 

I) Solange wir wenigstens die ursprunglichen Ansatze (1,2 g Azid auf 3 g Saure- 
chlorid in Benzol) beibehielten. Das weniger ,,aktive" Natriumazid verursachte ubrigens 
beim Umsatz ein lastiges Schaumen, welches allerdings, wie jenes beim Umsatz der 
Isocyanatlosungen mit Salzsaure auftretende Schaumen, durch einige Tropfen Ather 
leicht vermieden werden konnte. 
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neten Kohlendioxyds abgespalten. Dauer der zweiten Reaktionsstufe 
20-35 Minuten. Aufarbeitung ahnlich wie bei der Stearinsaure ge- 
schildert, nur dass wegen der vorher unterlassenen Filtration die Salz- 
saure vollstandig zur Trockne gebracht und das Chlorhydrat vom an- 
organischen Begleitstoff durch mehrmalige Extraktion des Ruckstandes 
mit wenig heissem absolutem Alkohol getrennt werden muss. Wir haben 
dann die alkoholische Losung unter vermindertem Druck stark ein- 
geengt und rnit absolutem Ather angerieben. Das Chlorhydrat schied 
sich so leicht filtrierbar aus. Es wurde auf der Nutsche gesammelt 
und mit Ather gewaschen. Erhalten ca. 2 g. Das atherische Filtrat 
wurde zur Trockne gebracht, der Ruckstand wieder mit Ather ver- 
rieben und lieferte so noch einmal 0,2-0,3 g Chlorhydrat. Der Ather 
hinterlasst nach dem Eindunsten 0,l-0,2 g Nebenprodukt (vgl. unten). 
Ausbeute durchschnittlich 2,2-2,4 g IJndecylamin-chlorhydrat (77 bis 
80% d. Th.). Uber den Verbleib der restlichen 20% kiinnen wir nichts 
aussagen. 

Bei den ersten Versuchen mit einem ,,inaktiveren" Natriumazid (1,2 g auf 3 g 
Saurechlorid) erhielten wir nur 56% bezw. 50% Chlorhydrat neben einmal 7%,  ein 
andermal 22% Laurinsaure, wohl, wie wir jetzt annehmen miissen, weil die zugesetzte 
Menge an Azid nicht geniigte. Wir haben den Fehler zunachst dem zu tief liegenden 
Siedepunkt des Benzols zugeschrieben und versuchten es daher mit I s o a m y l a t h e r l )  
als Losungsmittel. Tatsachlich war nach 2l/, Stunden die berechnete Menge Stickstoff 
(90% nach 11/, Stunden) abgespalten. Zusatz von 15 cms konz. Salzsaure (ohne vor- 
herige Filtration) und Erhitzen wahrend 20 Minuten lieferte dann 93% der berechneten 
Menge Kohlendioxyd. (Aufgefangen 290 cm3, Ber. 510 om3 CO,). Die Aufarbeitung 
war insofern unangenehmer als bei der Verwendung van Benzol, weil eine Entfernung 
des Isoamylathers durch Destillation, eine vorherige Entfernung der Salzsaure bedingte. 
Immerhin war die Ausbeute besser als friiher: 2,2 g Undecylamin-chlorhydrat (77% d. Th.). 

. Wir hatten dann ein anderes nach Thiele bereitetes Praparat von Natriumazid 
versucht und mit diesem ,,alrtiveren" Azid t,atsachlich auch in benzolischer Losung 
mit denselben Mengenverhaltnissen und unter denselben Bedingungen wie in den ersten 
Versuchen in 1/-1 Stunde eine 100-proz. Stickstoff-Abspaltung und eine dement- 
sprechend hohere Ausbeute an Undecybmin-chlorhydrat erhalten (2,2 g bezw. 2,4 g 
oder 77% bezw. 80% d. Th.). Der Ather-Ruckstand entsprach allerdings auch hier 
noch in einem Fall 7"; Laurinsaure (0,2 g vom Smp. 32O); im anderen Fall hatte der 
Riickstand (0,l g) einen Smp. von I05O, welcher auf N,N'-Di-undecyl-harnstoff") hin- 
deuten wiirde. 

Bei'dem Versuch, welcher 80% Ausbeute an Chlorhydrat ergab, haben wir die 
benzolische Isocyanatlosung mit unmittelbar vorher in Kiiltemischung mit Chlorwasser- 
stoffgas gesattigter Salzsaure umgesetzt. Weitcre Versuche mussen zeigen, ob diese 
Vergrosserung der Ausbeute reproduzierbar ist3). 

Die Versuche wurden schliesslich mit dem ,,inaktiveren" Natriumazid wiederholt, 
nur haben wir statt 1,2 g nunmehr 1,s g Azid verwandt. Die Stickstoffausbeute war 
93% der berechneten; die Ausbeute an Undecylamin-chlorhydrat 77% der Theorie. 

l) Das kaufliche Praparat (Siegfried, Zofingen) wurde uber Natrium rekt,ifizicrt. 

2, Th. Curtius und C. Schutzlein, J. pr. [2 ]  89, 518 [1914). 
3, Vergl. den analogen Versuch beim Abbsu der Essigsaure, S,. 251. 

Das I<uhZbuum'sche Priiparat (,,techn.") ist unbrauchbar. 
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Undecylamin-chlorhydrats : 
6,92 mg Subst. gaben 0,425 cm3 N, (19O, 726 mm) 
0,2014 g Subst. gaben 0,1387 g AgCl 

C,,H,,NCl Ber. N 6,75 C1 17,09y0 
Gef. ,, 6,73 ,, 17,03y0 

Das Undecylamin-chlorhydrat ist eine weisse krystalline Masse. 
Das aus seiner wasserigen Losung durch Salzsauregas gefallte Produkt 
ist zwar schoner krystallisiert (kleine Plattchen), aber bedeutend schwe- 
rer filtrierbar als der mit Ather aus der alkoholischen Losung ausge- 
fallte Korper. Umkrystallisieren aus heisser konz. Salzsiiure oder Aus- 
fallen mit konz. Salzsaure aus der alkoholischen Losung gibt schlecht 
filtrierbare Niederschlage. 

Das Undecylamin-chlorhydrat sintert bei 180° und ist bei 190° 
zu einem klaren, zahflussigen 01 geschmolzen, in welchem die einge- 
schlossenen Luftblasen nicht aufzusteigen vermogen. Erst bei 230-235O 
wird die Substanz leiehtflussig ; die Blaschen vereinigen sieh zu grosseren 
Gebilden und entweichen. Eine Zerse tzung konnte n i c h t  beobachtet 
werden. (Nach Jeffyeysl)  zersetzt es sich ohne zu schmelzen; Curtius2) 
findet keinen scharfen Schmelzpunkt ; A m a z ~ d ~ )  findet ihn bei ca. 140°.) 
Das Chlorhydrat lost sich leicht in kaltem und heissem Alkohol, ziem- 
lich leicht in heissem Wasser und in heisser Salzsaure, schwerer in 
kaltem Wasser und schwer in kalter konz. Salzsaure und in Ather. 
Wir haben es als C h l ~ r o p l a t i n a t ~ )  und als N - n - U n d e c y l h a r n ~ t o f f ~ )  
charakterisiert . 

Das C h l o r o p l a t i n a t  erhielten wir durch Zusatz von 10-proz. Platinchloridlosung 
zu der wasserigen Losung des Chlorhydrats als gelben kasigen Niederschlag. Es m d e  
in vie1 heissem absolutem Alkohol, in welchem das Chloroplatinat, im Gegensatz zu den 
Angaben von Jeffreys4) und von Curtius4), aber in Ubereinstimmung mit dem Verhalten 
des Tridecylamin-chloroplatinates6) schwer loslich ist, gelost, die Losung in der Hitze 
mit demselben Volumen heissen Wassers versetzt und abkuhlen gelassen. Feine, gelbe 
Blattchen, welche von ca. 180° an sich zu schwarzen beginnen (Jeffreys und Curtius 
geben als Zersetzungspunkt 190O). 

11,49 mg Subst. gaben 2,98 mg Pt 
(C,,H,,NH, * HC1),PtC14 Ber. Pt 25,95 Gef. Pt 25,94% 

Den N - n - U n d e c y l h a r n s t o f f  erhieltep wir nach der Vorschrift von Jeffrey8 
in theoretischer Ausbeute. (Zweimaliges Eindampfen zur Trockne.) Er krystallisiert 
aus Alkohol in langen, dunnen, stark glanzenden Blattchen vom Smp. l l O o .  

6 g Saurechlorid in 20 em3 Benzol und 3 g 
Natriumazid6). Ausfiihrung des Versuchs wie beim Abbau der Stearin- 
saure beschrieben. Dauer der ersten Reaktionsstufe 1/2-1 Stunde 

U n d e c y l a m i n :  

1) E. Jeffreys, Am. 22, 31 (1899). 
2, Tlz. Curtius und C. Sohdtzlein, J. pr. [2] 89, 514 (1914). 
3) A. Arnaud, B1. [3] 27, 494 (1902). 
4, E. Jeffreys, Am. 22, 34 (1899); Th. Curtius und C. Schktzlein, J. pr. [2] 89, 519 

(1914); A. Amaud, B1. [3] 27, 494 (1902). 
5) E. Lutz, B. 19, 1437/38 (1885). 
6, Bei einem Versuch war zur Vollendung der Stickstoffentwicklung ein weiterer 

Zusatz von Natriumazid notig gewesen. 
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(90 % der gesamten abgespaltenen Stickstoffmenge in 15-30 Minuten 
entwickelt). Stickstoffausbeute 90% d. Th. (Aufgefangen 280 em3, 
Berechnet 310 cm3 N2). Beim Erhitzen des Retorteninhalts wurde das 
Benzol zum Grossteil gesondert aufgefangen und erst dann die mit 
Ligroin und Kaliumhydroxyd versehene Vorlage fes tgemacht. Die 
Trennung des Ligroins vom Amin machte keincrlei Schwierigkeiten 
(nach Jeffreysl)  sol1 starkes Schaumen die Fraktionierung erschweren) . 
Die Ansatzrohrchen des Praparatenglases, in welchem das Amin auf- 
gefangen wird, miissen schon vor der Destillation verengt werden, 
damit das Zuschmelzen derselben nach der Destillation sofort erfolgen 
kann und das Eindringen der Flammengase moglichst verhindert wird. 
Andernfalls wird das sonst wasscrklare Priiparat durch Carbaminsiinrc 
verunreinigt. Noch sicherer und einfacher ist es, die Destillation in 
einer Stickstoff-Atmosphare auszufuhren und das Praparatenglas zuzu- 
schmelzen, ohne es vorher von der Apparatur loszulosen. 

Erhalten 3,35 g Undecylamin (71% d. Th.) vom Smp. 15-16O 
(Jeffreysl) 1 5 O ;  Ehestidt2) 16,5O) und vom Sdp. 231-232O (727 mm) 
(Jeffreys 232O, 742 mm; Ehestiidt 233-234O). 

A c e t y l - u n d e c y l a m i n :  3 g Saurechlorid in 15 cm3 Benzol und 
1,s g Natriumazid. Umsatz rnit ,,aktivem" Azid gibt in 1 Stunde nahezu 
100 % der theoretisch erforderlichen Stickstoffmenge. Die unfiltrierte 
Losung wurde rnit 15 em3 frisch ausgefrorenem Eisessig erhitzt, Dauer 
der Kohlendioxydabspaltung 1-1 1/2 Stunden (90% des aufgefangenen 
Gases in 20-30 Minuten). Eine genaue Gasmessung wird durch die 
aus uberschussig zugesetztem Natriumazid entwickelte Stickstoff- 
wasserstoffsaurc verunmoglicht. Die Aufarbeitung wurdc zunachst in 
ahnlicher Art versucht, wie wir das beim Acetyl-heptadecylamin be- 
schrieben haben. Das rnit Wasser aus der alkoholischen Losung gefallte 
Produkt zeigte aber insofern ausserst unangenehme Eigenschaften, 
als es kaum auf der Nutsche gesamnielt werden konnte. Eine direkte 
fraktionierte Destillation der nach der Kohlendioxyd-abspaltung vor- 
liegenden Losung kam bei Unkenntnis des Siedepunktes von Acetyl- 
undecylamin darum nicht in Frage, weil (wie iibrigens bei allen ana- 
logen Umsatzen, vgl. z. B. unter Acetyl-methylamin3) ) der Eisessig 
kaum vorn acetylierten Amin z u  trennen ist (Bildung von Acetyl- 
undecylamin-acetat). Sclbst nach liingerern Erhitzen auf l l O o  (12 mm) 
roch das zuruckbloibende Gemisch immer noch stark nach Essigsaure. 
Wir haben daher den nach dem Abtrennen des Benzols und der Haupt- 
mengc des Eisessigs ( l l O o ,  12 mm; die zuletzt ubergehenden Anteile 
gaben, in absolutem Ather aufgenommen, beim Einlciten von trockenem 
Chlorwasserstoff keine Fallung) verbleibenden Ruckstand rnit trocke- 
nem Ather extrahiert, die atherische Losung rnit 0,l-n. Sodalosung 

1) loc. oit., S. 34/35. 
2, P. Ehestiidt, Diss. (Freibug 1886). 
3, S. 254. 
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geschutteltl), mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und den Ather verjagt. Schwach gelblich gefiirbter Riickstand. Er- 
halten 2,4 g (82 % d. Th.). Der Korper war aber noch nicht vollig reines 
Acetyl-undecylamin ; denn er zeigte keinen scharfen, konstanten Schmelz- 
punkt (erstes Schinelzen 58O, zweites Schmelzen derselben Probe 42O). 
Er wurde daher unter vermindertem Druck destilliert, wobei eine erste 
Fraktion von 0,17 g bei 113O (12 mm) uberging, die Hauptmenge aber 
bei 192O (I2 mm) (kleiner Vorlauf von 186-192°)2). Die Ausbeute an 
reinem Acetyl-undecylamin war daher 76% d. Th. 

8,42 mg Subst. gaben 0,49 cm3 N, (17O, 5’23 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 6,57 Gef. 6,60% 

Das Acetyl-undecylamin destilliert als weisse, wachsartige Masse. Es 
krystallisiert aus Petrolather in feinen Nadeln. Smp. 4803). Es ist leicht 
lijslich in Alkohol, warmem Ather und warmem Ligroin, etwas weniger 
loslich in kaltem Ligroin und schwer loslich in Wasser. Es liefert, aus 
seiner atherischen Losung durch trockenen Chlorwasserstoff gefallt, ein 
normales  Chlorhydrat4) .  Dieses bildet eine weisse, krystalline Masse, 
ist schwer loslich in Wasser, leichter in warmem Ather und sehr leicht 
loslich in Alkohol. Es sintert bei 52O und schmilzt bei 65-66O. 

4,92 mg Subst. gaben 0,25 cm3 N, (17O, 730 mm) 
20,25 mg Subst. gaben 11,58 mg AgCl 

C,,H,,ON* HC1 Ber. N 5,63 C1 14,19% 
Gef. ,, 5,61 ,, 14,15% 

Bei einzelnen Abbauversuchen fanden wir im Destillationsriickstand auch etwas 
Di-undecyl-harnstoff,  der bei 200° (12 mm) im Gemisch mit etwas Acetyl-undecyl- 
amin iiberging. (Smp. des Destillats 81 O) und den wir dann durch mehrfaches Umkrystalli- 
sieren aus Ligrqin (der Harnstoff ist schwer loslich in kaltem, leicht Ioslich in heissem 
Ligroin) und aus Alkohol reinigten. Smp. 10306). 

C,,H,,ON, Ber. N 7,61 Gef. 7,53% 
5,54 mg Subst. gaben 0,368 cm3 N, (16,5O, 728 mm) 

uber die Versuche, Laurinsaure-chlorid direkt in Eisessig abzubauen, werden wir 
spater berichten6). 

Abbuu der IsovuZeyiansau?.e. 
Wir sind von kauflichem Isovaleriansaure-chlorid (Kuhlbaum) aus- 

gegangen. Ein rascher Umsatz in Benzol erfordert nach Thiele darge- 
stelltes Natriumazid ; die kauflichen Praparate zeigen nur langsame 

I )  Die wasserige Losung blieb beim Anskuern klar, enthielt also keine Lawinskure. 
,) In andern Versuchen fanden wir den Siedepunkt bei 194-196O (14 mm) bezw. 

3, Blaise und Gugririn, B1. [3] 29, 1211 (1903), finden ebehfalls 47-48O. 
4, Im Exsikkator, iiber Kaliumhydroxyd, verliert es mit der Zeit einen Teil des 

Chlorwasserstoffs. Nach 3 Wochen stimmten Stickstoff- und Chlorgehalt schon nahezu 
auf das H a 1 b - c h 1 o r  h y d r a t. Vergl. dieselbe Beobachtung beim Acetyl-methylamin- 
chlorhydrat, S. 256. 

5 )  Der Schmelzpunkt des reinen Harnstoffs liegt nach Curtius, J. pr. [2] 89, 518 
(1914), bei 105O. 

6 )  Vergl. auch die Diss. Peter Lendorff. 

bei 188-190° (10 mm). 
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und unvollstandige Einwirkung. Die Reaktionsflussigkeiten wurden 
nach der ersten Abbaustufe filtriert, wobei wahrscheinlich etwas Iso- 
butyl-isocyanat verloren gegangen ist. 

I sobu ty lamin -ch lo rhydra t  : 5 g Saurechlorid in 10 em3 
Benzol und 2,7 g (ber. Menge) Natriumazid. Stickstoffentwicklung 
nach 20 Minuten zu Ende. Filtriert, Ruckstand auf dem Filter rnit 
heissem Benzol gut ausgewaschen und benzolische Losung mit 3 em3 
konz. Salzsaure verkocht. Kohlendioxydentwicklung nach 20 Minuten 
nahezu 90% d. Th. (Aufgefangen 1000 ern3, Ber. 1155 em3 CO,), Der 
Isocyanatgeruch war vollstandig verschwunden. Der Kolbeninhalt 
wurde in einer Porzellanschale vom Benzol befreit und bis auf ein 
kleines Volumen eingedampft. Der Ruckstand erstarrte in der Kalte 
und wurde uber Atzkali und Phosphorpentoxyd getrocknet. Erhalten 
3,2 g Isobutylarnin-chlorhydrat (71 yo d. Th.). Die Ausbeute kiinntc 
offenbar vergrossert werden, wenn die an sich uberflussige Filtration 
der Isocyanatlosung vermieden wiirdc. Fur die Analysel) wurde das 
Produkt aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert und schliesslich 
mit trockenem Ather aus seiner absolut alkoholischen Losung in glan- 
zenden, farblosen Blattchen gewonnen. Das Rohprodukt ist sehr hygro- 
skopisch, zerfliesst schon beim Stehcn an der Luft; im reinen Zustand 
aber ist ’es vollig luftbestandig ”. Wir fanden seinen Schmelzpunkt 
nach kurzem vorherigen Sintern bei 164O 3). 

6,11 mg Subst. gaben 0,77 em3 N, (17O, 722 mm) 
1123 mg Subst. gaben 147,l mg AgCl 

C4H,,NCl Ber. N 12,79 C1 32,37% 
Gef. ,, 13,lO ,, 52,40% 

Wir haben das Chlorhydrat ferner als N-Isobuty l -harns tof f*)  
(durch Eindampfen seiner alkoholischen Losung mit der berechneten 
Menge in moglichst wenig Wasser gelostem Kaliunicyanats gewonnen) 
charakterisiert. Um eine gute Ausbeute zii erhalten, ist mehrmaliges 
Eindampfen der wasserigen Losung erforderlich. Der Harnstoff wurde 
aus Aceton, in welchem er auch in der Kalte ziemlich loslich ist, um- 
krystallisiert. Unregelmassig geformte, spiessige, verwachsene Kry- 
stalle. Smp. nach kurzem vorherigen Sintern h i  3 41,s0. 

l) Vergl. die stark von der Theorie abweichenden Analysen-Resultate fiir das 
Chlorhydrat und seine Platinchlorid-Doppelverbindung bei Curtius und Hille (J. p? [2] 
64, 417/15 (1901)). 

2) Vergl. dagegen Ed. Tinnemann, A. 162, 24 (1872), und P. Walden, H.  Ulriclz 
und G. Busch, Z. physikal. Ch. 123, 446 (1926), nach welchen die reine Substanz leicht 
und vollstiindig zerfliesslich ist. 

3, Nach Ed. Linnemann, A. 162,24(1872), liegt er bei 160O; nach Th. Curtius und 
H .  HiZZe, J. pr. [2] 64, 417 (1901), zersetzt es sich, ohne zu schmelzen; H .  Thorns und 
F. Thiimen, B. 44, 3723 (1912), finden den Schmelzpunkt bei 177/78O, P. Walden und 
Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. 123, 446 (1926), bei 176O. 

4, A. E. Dixon, SOC. 67, 559 (1895). 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  erhielten wir durch Eindampfen der wasserig 
alkoholischen Losung der Komponenten bis zur beginnenden Krystalli 
sation in den bekannten, prachtvoll orangegelben, rhombusformiger 
Blattchen und Saulen. Es zersetzt sich oberhalb 200O (Verfarbungl)) 

4,05 mg Subst. gaben 0,19 cm3 N, (17O, 722 mm) 

C,H,,N,PtCl, Ber. N 5,37 Pt 35,09% 
Gef. ,, 5,14 ,, 34,93% 

26, l l  mg Subst. gaben 9,82 mg Pt 

I s o b u t y l a m i n :  Das freie Amin wird wohl am besten uber das Chlorhydrat ge. 
wonnen. Einerseits gelingt es, wegen des tiefen Siedepunktes von Isobutyl-isocyanat, 
nicht, dieses durch Erhitzen mit geloschtem Kalk in das Amin uberzufuhren, es sei denn 
man erhitze im verschlossenem Gefass, anderseits ist, nach der Behandlung mit wiis- 
serigem Alkali, eine nachtragliche Fraktionierung des Amins aus Benzol, Xylol oder 
Isoarnylather ohne grosse Verluste nicht moglich. 

A c e t y l - i s o b u t y l a m i n :  Es ist besonders in diesem Falle wich- 
tig, mit moglichst wenig Benzol auszukommen, da sonst der Umsatz 
mit Eisessig bedeutend mehr Zeit erfordert. Von einer Filtration der 
Isocyanatlosung sollte daher auch aus diesem Grunde abgesehen werden. 
Ohne Filtration beniitigt die Kohlendioxydcntwicklung ca. 1 Stunde, 
rnit Filtration (und entsprechender Vermehrung des Losungsmittels 
infolge des Auswaschens) dagegen 3-4 Stunclen. Die abgespaltene 
Stickstoffmenge war nahezu theoretisch (Aufgefangen 1110 ern3, Ber. 
1155 em3) ; von Kohlendioxyd wurden 1050-1100 em3 erhalten. Aus 
5 g Isovaleriansaure-chlorid erhielten wir durch direkte Fraktionierung 
des Reaktidnsgemisches 3,8 g Acetyl-isobiitylamin vom Sdp. 227O 
(79% d. Th.). 

I n  einern Fall haben wir mit A t h e r  als Losungsmittel gearbeitet, 
sind tatsachlich rasch vorwtirts gekommen und haben eine gute Aus- 
beute erhalten (3,9 g Acetyl-isobutylamin oder 81,5 yo d. Th.). 'Trotz- 
dem mochten wir erneut auf die Gefahr hinweisen, welche beim Ver- 
arbeiten atherischer Losungen von niedrigmolekularen Fettsaure- 
aziden immer vorhanden ist2). 

Abb'au der Essigsiiure. 
Wir hatten ursprunglich die Versuche eigentlich nur darum auf 

das Acetyl-chlorid ausgedehnt, um das qualitative Verhalten der niedrig- 
rnolekularen Fettsaure-chloride dem vereinfachten Abbauverfahren 
gegenuber kennen zu lernen, haben aber besonders wegen der Fluchtig- 
keit des Isocyanats kein praparativ verwertbares Resultat erwartet. 
Tatsachlich bleiben die Ausbeuten an M e t h y l  a m i n  - chl  o r h  y d r a  t 
auch weseqtlich hinter jenen bei hohermolekularen Fettsauren zuruck 

1) Nach Th. Curtius und H .  Hille, J. pr. [2] 64, 418 (1901), zersetzt es sich, ohne 
zu, schmelzen, bei 210°; nach 0. Hecht, B. 25, 813 (1692), bei 225O unter Aufschiiumen; 
nach H .  Thorns und 3'. Thiimen, B. 44, 3723 (1912), beginnt es bei 224/25O sich zu zer- 
setzen, schmilzt bei 230/32" und zersetzt sich dann unter starkem Aufschaumen. 

2, Vergl. S. 233. 
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(50-65% d. Th.), sind aber hoher als diejenigen des ursprunglichen 
Hofmann'schen Verfahrens (46% d. Th.)l) und jenen der verbesserten 
Verfahren kaum nachstehend2). Erfreulicher sind noch die Resultate 
fur das A c e t y l - m e t h y l a m i n ,  von welchem wir bei direktem Um- 
satz des Saurechlorids in Eisessig in verschiedenen Ansatzen ca. 70 :& 
der Theorie isolierten. Beim gewohnlichen Verfahren schwanken 
die Ausbeuten, ebenso wie bei der Darstellung des Chlorhydrats, inner- 
halb ziemlich weiter Grenzen, da je nach der Dauer des Umsatzes und 
der zum Umsatz notigen Badtemperatur mehr oder weniger des Iso- 
cyanats verloren gegangen ist. 

Die fur die Abspaltung des Stickstoffs erforderlichen Zeiten sind 
auch bei Verwendung desselben Azids nicht konstant. Im allgemeinen 
erforderte reines Natriumazid (Raschig) 6-7 Stunden3), das nach 
Thiele gewonnene %--11/2 Stunden. Die Uberfuhrung von Methyl- 
isocyanat in das Methylamin-chlorhydrat war in 20-25 Minuten zu 
90% beendet, erforderte aber zu ihrer Vollendung doch nahezu 1 Stunde. 
Der Umsatz desselben mit Essigstiure war in ca. 25 Minuten zu 90% 
abgelaufen und in weiteren 20-30 Minuten'zu Ende. Dagegen ist der 
Abbau des Acetyl-chlorids zum Acetyl-methylamin in Eisessiglosung 
in wenigen (ca. 5 Minuten, inkl. Aufheizen) beendet, und das Produkt 
muss nur noch durch Abtrennung der Essigsaure und Fraktionierung 
isoliert werden. 

M e t h y l a m i n - c h l o r h y d r a t  : Die besten Ausbeuten rhielten wir 

gingen im allgemeinen von 3 oder 6 g aus) wurde in 10-20 em3 trocke- 
nem Benzol gelost und mit etwas mehr als dcr theoretisch berechneten 
Menge Natriumazid versetzt (3 bezw. 6 g). Der Kolben, welcher mit 
einem kraftig wirkenden Kuhlsystem verbunden war, wurde langsam 
im Paraffinbad angewarmt, und bei jener Temperatur gehalten, bei 
welcher die Stickstoffab.8paltung eintrat (moist 70-80" Bad-Temperatur). 
ofters setzte dagegen die Reaktion spontan ein und wurde dann event. 
durch Einstellen des Kolbchens in ein Kuhlbad gemassigt. Wir haben 
daher, um in jedem Falle eine einwandfreic Gasmessung durchfuhren 
zu konnen, in einigen Versuchcn das Benzol im Kolbchen uber dem 
Natriumazid durch Einstellen in Eis ausgefroren, haben es dann mit 
der gekuhlten benzolischen Losung des Acetyl-chlorids uberschichtet 
und erst nach dem Zusammensetzen der Apparatur durch Auftauen 
des Benzols das Acetyl-chlorid mit dem hzid in Beruhrung gebracht. Die 
Reaktion wurde auf jeden Fall durch Erwarmen auf '70-80" zu Ende 
gefuhrt. Die aufgefangene Stickstoffmenge war SO-100% der  berech- 

bei folgender Versuchsanordnung : Frisch destilliertes Acety f -chlorid (wir 

1) Lit. hierzu vergl. Beilstein, 4. Auflage, 4, 33 (1922). 
2, Von diesen gibt eigentlich nur die von Fmngois (C. r. 147, 680 (1908), C. 1908, 

I1 1771 ; vergl. auch Beilstein 4, 33 (1922)) ausgearbeitote Modifikation bessere Aus- 
beuten ('72% d. Th.). 

3, Vergl. K. H .  Slotta und L. Lorenz, B. 58, 1320 (1925). 
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neten. Die erkaltete Losung wurde dann sofort rnit 10-20 ern3 konz. 
Salzsaure versetzt, wobei meist unter Erwarmung und Gasentwicklung 
spontane Reaktion eintrat, welche wiederum event. durch Kuhlen des 
Kolbchens gemassigt wurde. Erwarmen des Kolbchens auf 30-40O 
genugte in allen Fallen, urn die Kohlendioxydentwicklung einzuleiten. 
Wir erhielten von ihr 60-75% der theoretischen Menge. Wir haben 
dann, das Benzol unter vermindertem Druck abdestilliert und die zuruck- 
bleibende salzsaure Losung auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft. 
Der bei 110O getrocknete Ruckstand wurde dreimal rnit je 20 em3 
kochendem absolutem Alkohol extrahiert, vom anorganischen Ruck- 
stand getrennt und die Filtrate stark gekuhlt. Den in Losung ver- 
bliebenen Teil haben wir entweder durch wasserfreien Ather gefallt 
oder durch weiteres Einengen der Mntterlauge gewonnen. Erhalten 
im besten Falle (ausgehend von 6 g Acetyl-chlorid) 3,35 g Methylamin- 
chlorhydrat (entsprechend 65 % d. Th.), durchschnittlich aber nur 60 yo 
der berechneten Menge. Das atherische Filtrat hinterliess beim Ein- 
dunsten keinen Ruckstand. 

Urn wenn moglich die Ausbeute noch zu vergrossern, haben wir in einem Falle die 
Umwandlung des Methyl-jsocyanats in das Methylamin-chlorhydrat mit unmittelbar vor- 
her in Kaltemischung mit Chlorwasserstoffgas gesattigter Salzsaure vorgenommen: 
5 g Acetyl-chlorid in 20 om3 Benzol. Eisgekiihlte Losung rnit 5 g (ber. 4,15 g) Natrium- 
azid (Thiele) versetzt. Spontanes Einsetzen der Reaktion. In 50 Minuten 90% des 
berechneten Stickstoffs abgespalten; zur Vollendung waren aber 1% Stunden erforderlich, 
Aufgefangen 1330 cm3 (ber. 1440 cm3) Stickstoff oder 92,5% der Theorie. Isocyanat- 
losung durch Einstellen in Kaltemischung gekiihlt; darauf Zugabe von 30 cm3 in Kalte- 
mischung gesattigter Salzsaure. Einsetzen der Reaktion beim Aufwarmen auf Zimmer- 
temperatur; sie war in wenigen Minuten zu Ende. Da Gasmessung und Endpunkts- 
bestimmung wegen des gleichzeitig entweichenden Chlorwasserstoffs unmoglich, vor- 
sichtigerweise Kolbeninhalt noch 1 Stunde auf 90° erwarmt. Aufarbeitung wie oben 
geschildert. Ausbeute 2,6 g Methyl-ammoniumchlorid (60,5% d. Th.). Die iitherische 
Mutterlauge liess beim Verdunsten keinen Ruckstand. Das mit kochendem Alkohol 
dreimal extrahierte anorganische Salz (Natriumchlorid) enthielt noch etwas Methyl- 
amin-chlorhydrat; denn das mit Alkali in der Warme aus ihm entwickelte Gas schwarzte 
Mercuronitratpapier. Nach erneuter zweimaliger Extraktion rnit je 20 cm3 kochendem 
absolutem Alkohol war die Reaktion nur noch Lusserst schwach. Das aus dem Alkohol 
in geringer Menge isolierte Chlorhydrat sinterte schon bei 170° und war bei 190n ge- 
schmolzen. 

Ein rnit I s o a m y l a t  h e r  als Lomngsmittel angesetzter Versuch ergab nur eine 
geringe Ausbeute an Chlorhydrat, wohl weil der Grossteil des Methyl-isocyanats durch 
den Kiihler entwichen ist. Ausser der hohen Temperatur konnte auch eine geringere 
Loslichkeit des Isocyanats im Isoamylather daran schuld sein. 

Den S c h m e l z p u n k t  der beim Abkiihlen des Alkohols ausfallenden Fraktionen 
fanden wir bei ca. 226'); die durch Ather gefallten Anteile schmolzen regelmassig tiefer, 
manchmal, bei vorherigem Sintern, wenig iiber 2OOnL). Die Stickstoff- und Chlor-Be- 
stimmungen ergaben aber auch f i i r  diese Anteile nahezu die fur Methylamin-chlorhydrat 
berechneten Werte (vergl. unten). S e k u n d a r e s  oder t e r t i a r e s  A m i n  sind sicher 

1) Die Vorschriften-Literatur (Gattermann-Wielud, Kramer und Schrader in Abder- 
haldens Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, C. S. Marvel und R. L. Jenkins in  
,,Organic Syntheses", B. 111) gibt im allgemeinen keinen Hinweis auf die Schmelzpunkte 
der nach den von ihnen vorgeschlagenen Verfahren erhaltenen Produkte. Vergl. auch 
A .  Brochet und R. Cambier, B1. "31 13, 536 (1895). 
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n i c h t  vorhanden; denn wir vermochten in mehreren Versuchen dem tief schmelzenden 
Chlorhydrat (bis 3,5 g) durch trockenes Chloroform keine Spur einer darin loslichen 
Verbindung zu entziehenl). Dagegen sind Spuren von A m m o n i u m c h l o r i d  auch 
in jenen Produkten enthalten, bei deren Darstellung die Isocyanat-Losung vorglngig 
der Verkochung mit Salzsaure filtriert worden ist. Das zweimal mit je 20 cm3 absolutem 
Alkohol extrahierte Rohprodukt sowohl wie die durch -4ther aus der eingeengten alko- 
holischen Mutterlauge gefallten, leichter loslichen Anteile schmolzen nach vorherigem 
Sintern bei 200O. Sie zeigten zwar, bei 110O getrocknet, nahezu theoretisch auf Methyl- 
ammoniumchlorid stimmendc Chlorgehalte; aber die empfindliche, von Franpois2) ~ an- 
gegebene Probe mit modifiziertem Nessler'schem Roagens deutete unverkennba.r auf 
einen geringen Ammoniumchlorid-gehalt der Substanzen3), (wahrend die aus Alkohol 
auskrystallisierten Anteile sich als frei von Ammoniumsalz erwiesen4)). Wahrscheinlich 
entstammt das Ammoaiumchlorid der Reaktion zwischen S t i c k s  t of f w a s s er s t o  f f - 
s a u r e  und S a l z s a u r e  5 ) ,  wahrend seinc Bildung aus Ammoniumaaid (aus rein thermisch 
sich zersetzendem Stickstoffwasserstoff6)) wenig wahrscheinlich ist7). Stickstoffwasser- 
stoff kann in kleinen Mengen ja durch Verseifung noch unveranderten Acet-azids durch 
die wasserige Salzsaure frei gemacht werden oder auch aus dem iiberschiissig zugesetzten, 
in kleiner Menge in Benzol geliisten8) Natriumazid herriihren. Auch ein geringer Saure- 
gehalt des zur Verwendung gebrachten Acetyl-chlorids ist nicht auszuschliessen 9). 

Wird vor Zusatz der Salzsaure von einer Filtration abgesehen, so ist, bei Ver- 
wendung iiberschiissigen Natriumazids, diese Bildungsweise des Ammoniumchlorids 
noch naheliegender. Wir haben seine Gegenwart in einem Falle durch den mikroskopischen 
Nachweis der charakteristischen Ammoniumehlorplatinat-Krystalle wahrscheinlich 
gemacht. Der in Alkohol schwer losliche, geringe Riickstand von mehr als 3 g tief schmel- 
zendem Methylamin-chlorhydrat zeigte in diescm Versuch keinen Schmelzpunkt mehr. 
Natrium war durch die mikroskopische Uranylecetat-Probe nicht nachweisbar. Wir 
reinigten den Riickstand durch Sublimation; aber die nach dem Trocknen des Sublifnats 
durchgefiihrten Analysen ergaben einmal nur 52,6%, ein andermal sogar nur 30,5% 
Chlor. (Ber. fur Ammoniumchlorid C1 66,28%). Bei den andern Versuchen liess sich 
iiberhaupt kein unschmelzbarer Ruckstand isolieren, und die nach dem Auskochen mit 
Alkohol verbleibenden anorganischen Reste (Natriumchlorid) entwickelten bei der Be- 
handlung mit Alkali kein ammoniakalisch riechendes oder Mercuronitratpapier schwar- 
zendes Gas. 

Der Ammoniumchlorid-gehalt des Methyl-ammoniumchlorids ist also in beiden 
Fallen gering, und es war uns daher auch nicht moglich, mit den in der Literatur vor- 
geschlagenen physikalischen Methoden eine Abtrennung desselben zu erreichen. Dass 
absoluter Alkohol nicht mehr taugte, haben wir schon erwahnt. Anreiben der Substanz 
mit einer zur Auflosung des Ganzen ungeniigenden Menge Wasserlo) ergab einen Riick- 
stand, dessen Schmelzpunkt sogar uber jenem des in Wasser gegangenen Anteils lag 
(215O). Und schliesslich haben wir auch den von C. S. Marvel und R. L J e n k i m l l )  vor- 

l) Vergl. P. ti. Ronzburgh, R. 3, 399 (1884); J .  Berthaume, C. r. 150, 1251 (1910), 
durch C. 1910, 11. 245. 

2, M .  Frangois, C. r. 144, 857 (1907); durch C. 1907, 11, 94; vergl. auch C. C. Erd- 
mann, Biol. Chem. 8, 44 (1910). 

3, Fallung erst in der Hitze; Ammoniumchloridgehalt daher nach Franpois 2°/00. 
4, Auch in der Hitze keine Fallung ; Ammoniumchloridgehalt daher unter lo/ow 
5 )  Tk.  Curtius und J .  Zlissom, J. pr. [2] 58, 263 (1898); vergl. auch L. M .  Dennis 

und H .  Ishum, Am. Soc. 29, 31 (1907). 
6 )  Vergl. z. B. Th. Curtius und F.W. Haas, J .pr. [2] 102,92,105 (1921); Th. Curtius 

und Fr. Schmitt, J. pr. [2] 105, 181 (1923). 
7) Vergl. A.  Bertho, B. 59, 589 (1926). 
8) Nach J .  A. Cramton und A. Y .  Livingstone, SOC. 1926, 503, sind in 100 g der 

gesattigten benzolischen Losung beim Siedepunkt 0,10 g Natriumazid enthalten. 
9) Vergl. G. Schroeter, B. 42, 3558 (1909). 

. ~- 

10)  Vergl. A. Brochet und R. Cumbier, B1. [3] 13, 536 (1895). 
11) In ,,Organic Syntheses" 3, 69 (1923) (Herausgeber T.  Clarke). 
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geschlagenen Weg gewahlt, namlich das Auskochen des Rohproduktes mit n-Butyl- 
alkohol, in welchem auch in der Siedehitze das Ammoniumchlorid praktisch unloslich 
sein SOU. Wir haben 1," g eines bei 180" sinternden und bei ca. 2000 schmelzenden, bei 
110" getrockneten und schon einmal mit Athylalkohol behandelten Korpers dreimal 
rnit je l o g  n-Butylalkohol bei 90-1000 extrahiert, wobei iibrigens noch nicht alles in 
Losung gegangen war. Der Riickstand sinterte von 183" an und war bei 190O geschmolzen, 
das au8 dem Alkohol gewonnene Produkt sinterte auch schon bei 183", war aber erst bei 
212O vollig geschmolzen. Wir erreichten also wohl eine Erhohung des eigentlichen Schmelz- 
punktes, nicht aber des Sinterpunktes. Tatsachlich zeigte auch die aus dem Butyl- 
alkohol isolierte Wraktion noch eine positive Ammoniak-Reaktion (Franqois). Dass 
aber doch eine Anreicherung des Salmiaks im Riickstand stattgefunden hat, schliessen 
wir aus der Tatsache, dass es nach weiterer Behandlung desselben mit Athylalkohol 
gelungen ist, den weiter oben erwahnten unschmelzbaren Riickstand zu gewinnen. 

Auf eine chemische Reinigung des Chlorhydrats nach der urspriinglich von Frungoisl) 
vorgeschlagenen, spiiter von Erdmann2), Berthaume"), We6er4) und Franzen5) nachge- 
priiften Methode mit Hilfe von gelbem Quecksilberoxyd haben wir verzichtet. 

Analysen : 
1. Praparat vom Sinterpunkt 181°, Smp. 200° (mit Ather aus der alkoholischen 

Losung gefallt). 
0,0632 g Subst. gaben 0,1342 g AgCl 
0,0990 g Subst. gaben 0,2105 g AgCl 

CH,NH, * HCl Ber. C1 52,52 Gef. 52,53; 52,600/, 
2. Praparat vom Sinterpunkt 180°, Smp. 200" (aus der vom iiberschussigen 

Natriumazid filtrierten Isocyanatlosung). 
8,20 mg Subst. gaben 17,45 mg AgCl 

CH,NH,. HC1 Ber. C1 52,52 Gef. 52,647; 
3. Praparat vom Sinterpunkt 1860, Smp. 202O (mit Ather aus seiner alkoho- 

lischen Losung gefallt). 
5,67 mg Subst. gaben 1,05 em3 N, (19O, 734 mm) 

CH,NH,. HC1 Ber. N 20,79 Gef. 20,910,0 
A c e t y l - m e t h y l a m i n  : Da dessen Darstellung a.uf dem gewohn- 

lichen, in 2 Stufen gefuhrten Wege infolge der grossen Fluchtigkeit 
sowohl des Acetyl-chlorids wie auch des Methyl-isocyanats nur 50 bis 
wenig iiber 6076 Ausheute an reinem Produkt lieferte, haben wir neuer- 
dings versucht, in der direkten, einstufigen Verarbeitung des Acetyl- 
chlorids in Eisessig eine raschere und ergiebigere Methode zu finden. 
Tatsachlich fuhrten die Versuche bei dicsem aliphatischen Saurechlorid, 
im Gegensatz zum Benzoylchlorid6), zu dem erhofften Resultat'). Die 

I) M.ranpois, C. r. 144, 567 (1907); J. pharm. chim. 25, 517 (1907) 
2, C. C. Erdmann, J. Biol. Chem. 8, 41 (1910). 
3, .T. Berthaume, C. r. 150, 1251 (1910). 
4, B'. G. Weber und J .  B. Wilson, J. Biol. Chem. 35, 391 ff .  (1918). 
5 ,  H. Franzen und A. Schneider, Bioch. Z. 116, 195 (1921). 
6 ,  Vergl. S. 258. 
7) So dass wir nicht zogern werden, uns diesen Weg auch bei anderen aliphatischen 

Saurechloriden neuerdings genauer anzusehen, wiewohl weiter zuriickliegende Vor- 
versuche bei hoherrnolekularen Sauren wenig erfolgreich verlaufen sind. Aus den bis- 
herigen, allerdings noch unvollstandigen Beobachtungen, iiber welche wir spater zu- 
sammenfassend berichten wollen, miissen wir schliessen, dass der Erfolg beim Acetyl- 
chlorid offenbar der Tatsache zu verdanken ist, dass dem Saurechlorid und dem Losnngs- 
mittel derselbe Saurerest zugrunde liegt, so dass also die Moglichkeit des einstufig ge- 
f iihrten Abbaus vom Acetyl-chlorid zum Acetyl-methylamin schon aus diesem Grunde 
nicht verallgemeinert werden darf . 
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Ausbeuten uberstiegen zwar auch nicht 72  % der Theorie, waren aber 
bei Innehaltung bestimmter Bedingungen weniger schwankend als bei 
der gewohnlichen Methode. Dimethyl-harnstoff Baben wir nicht be- 
gegnetl), Methyl-carbamin-azid2) oder Umwandlungsprodukte desselbeim 
nicht zu isolieren versucht. Da sich Natriuinazid schon in der Kalte 
in Eisessig lbst, aber offenbar nur in geringem Ausmasse mit dem- 
selben reagiert, in dcr Hitze aber die Umwandlung desselben in Stick- 
stofiwasserstoff und Natriumacetat raseh stattfindet und mit der Zeit 
vollstandig wird3), wollten wir zunachst eine Ausbeute-Verminderung 
dadurch vermeiden, dass wir einmal uberschiissiges Natriumazid ZUT 

Anwendung brachten und ferner clas Reaktionsgemisch vor der Er- 
warmung einige Zeit in der Ktilte stehen liessen. Die Ausbeuten an 
hcetyl-inethylamin (53  % d. Th.) waren aber wider Erwarten bedeutend 
geringer als beim sofortigen Unterstutzen der spontan einsetzenden 
Teniperaturstcigerung. Die besten Resultate (72 yo d. Th.), und zwar 
reproduzierbar, erhiclten wir interessanterweise dann auch bei jenen 
Versuchen, bei welchen wir die Reaktion unserer Kontrolle entlaufen 
liessen (bei ca. 75O Bad-Temperatur), so dass in sturmisch verlaufender 
Reaktion in wenigen Minuten die gesamte Gasmenge abgespalten war. 
In  Ubcreinstimmung hiemit fanden wir bei der langsam geleiteten 
Reaktion nur 89 yo, beim sturmisch verlaufenden Umsatz dagegen 100 yo 
der berechneten Kochsalzmenge im anorganischen Ruckstand. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches machte uns zunachst einige Schwierig- 
keiten, da wir versucliten, durch direkte Fraktionierung desselben das reine Acetyl- 
methylamin zu isolieren. Offenbar halt dieses die Essigsaure chemisch gebunden (als 
Acetyl-methylamin-acetat) zuruck; denn trotz der grossen Siedepunkts-Differenzen 
stieg die Temperatur im Dampfraum ohne jeden merklichen Sprung von 120° bis hinauf 
zum Siedepunkt des Acetyl-methylaminsb). Sogar in der von 170-200° aufgefangenen 
Fraktion gab sich die Gegenwart der Essigsaure schon durch den Geruch zu erkennen. 
Anderseits enthielten auch die vor 196O ubergehenden Anteile schon Acetyl-methylamin, 
wie sich durch Ausfallung seines Chlorhydrates aus einer atherischen Losung zeigen liess. 
Die zwischen 196O und 204O aufgefangene Fraktion erstarrte nicht bei Zimmertemperatur, 
und selbst der aus ihr durch erneute Fraktionierung zwischen 201O und 204O gewonnene 
Korper sinterte schon bei 21°, wahrend die letzten Krystalle bei 27O verschwanden. 
Uberdies lasst sich schon aus den zu 80-90~o der Theorie berechneten Ausbeuten an 
Acetylkorper, im Vergleich mit den spater erhaltenen, auf einen grossen Essigsaure- 
Gehalt der Praparate schliessen. Tatsachlich ergab auch die Stickstoff-Analyse des 
flussigen Anteils einer allerdings zwischen 196O und 202O destillierten und nicht vollig 
ausgefrorenen Substanz nur 15,8y0 (statt ber. 19,7y0) Stickstoff. 

Um viillig Essigsaure-freie Praparatc zu erhalten, habcn wir daher 
in spiiteren Versuchen das bei Atmosphiirendruck und Bad-Temperatur 
bis 170O von der Hauptmenge der Essigsiiure befreite Produkt in Ather 
aufgenommen, mit trockener Soda oder festem Kaliumhydroxyd ent- 
sauert, filtriert und fraktioniert. Der Quecksilberfaden stellte sich 
dann (nach einem Vorlauf von 2-3 Tropfen, welcher aber, nach den1 

I) Vergl. S. 258. 2) Vergl. Anm. 1, S. 236. 
*) Vergl. die ahnlichen Beobachtungen beim Acetyl-undecylamin, S. 246. 

Vergl. S. 259. 
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Gewicht des daraus erhaltenen Chlorhydrats berechnet, ebenfalls nahezu 
reines Acetyl-methylamin ist) sofort auf die Siedetemperatur des Acetyl- 
methylamins ein (202-204' unter 726 mm) und hielt sich dann inner- 
halb zweier Grade konstant, Der geringe Riickstand im Destillations- 
kolben wurde in Ather gelost, das darin enthaltene Acetyl-methylamin 
als Chlorhydrat gefallt und das Piltrat eingedunstet : Geringer, schmie- 
riger Riickstand; kein Dimethyl-harnstoff. 

Den S c h m e l z p u n k t  des Acetyl-methylamins fanden wir bei 
27-28'. Spuren von Essigsaure beeinflussen ihn sehr stark; denn 
selbst na,ch Entstiuerung mit Soda erhielten wir noch Praparate rnit 
einem Sinterpunkt wenig iiber 20' l). 

Wir sind im allgemeinen yon 5 g Acetyl-chlorid ausgegangen und 
haben 5 g (statt ber. 4,15 g) Natriumazid angewendet. Beim Umsatz 
in Eisess ig  haben wir anfgnglich 20 em3 Losungsmittel, spater aber, 
urn die sturmische Reaktion etwas zu massigen, 50 em3 genommen. Die 
Reaktion trat auch bei Verwendung des reinen kauflichen Azids (Raschig) 
spontan ein. In  einer Reihe von Versuchen, bei welchen wir aber eben 
nur Ausbeuten von 50-63 % d. Th. Acetyl-methylamin erhielten, haben 
wir sie durch Eintauchen des Kolbchens in kaltes 0 1  und sorgfaltiges 
Aufheizen (auf 65-70') so geleitet, dass die Gasabspaltung in Y2-l1/2. 
Stunden zu Ende war ( g o y ( ,  derselben in ca. 20 Minuten). 

Der Umsatz in Benzol  erforderte bei der Anwendung reinen kauf- 
lichen Azids (Raschig) 11/2-2 Stunden ; die Kohlendioxyd-Abspaltung 
alsdann 45 Minuten bis 1 Stunde. Stickstoffausbeute 90-100~o d. Th.; 
diejenige des Kohlendioxyds, bei Verwendung theoretischer Mengen 
Natriumazids, meist gegen 90%. Im allgemeinen 5 g Acetyl-chlorid 
in 15-50 em3 Benzol und 5 g Natriumazid (ber. 4,15 g). Nach voll- 
standiger Stickstoffabspaltung Erwarmen mit 10-30 em3 Eisessig 
(ohne vorherige Filtration). Da die Ausbeuten an Acetyl-methylamin 
nicht reproduzierbar von bestimmten Versuchsanordnungen abhangig 
zu rnachen waren, verzichten wir auf eine genaue Wiedergabe der- 
selben2). Die Ausbeuten sanken nie unter 52%, iiberstiegen aber auch 
nie 63% der Theorie. Ein Versuch in Benzol -Eisess ig-Losung 
(2: 1) lieferte in 1 Stunde 78% der berechneten Gasrnenge und 80% 
der berechneten Menge Acetyl-methylamin (essigsaurehaltig; Sdp. 
196-204'). 

Analyse des geschmolzenen Anteils eines bei 23O sinternden Praparates : 
8,47 mg Subst. gaben 1,48 cm3 N, (20°, 718 mm) 

C,IE,ON Ber. N 19,18y0 
Gef. ,, 19,23Y0 

Das destillierte Acetyl-methylamin erstarrt beim Abkiihlen zu 
farblosen, zentimeterlangen Nadeln und Balken. Es zerfliesst an der 
Luft, lost sich leicht in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. 

1) Vergl. die Analyse des geschmolzenen Anteils eines solchen Praparates S. 255. 
,) Einzelheiten in der Diss. Peter Lendorff. 

______ 
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I n  Ligroin ist es unloslich [auch in der Warme, im Gegensatz zu den 
hohermolekularen acetylierten Aminen). Es bildet ein i n s t  ab i les  
nor  ma1 e s C hl  or  h y d r a  t , welches beim mehrwochentlichen Stehen 
uber Kaliumhydroxyd die H a1 f t e seines  C h l  o r  w a s  s e r  s t off s ver l ie r  t. 
Es verhalt sich also in dieser Beziehung ganz analog seinem Stamm- 
korper, dem Acetamid, welches ja auch befahigt ist, sowohl ein nor- 
males wie ein anormales Chlorhydrat mit % Mol. Chlorwasserstoff zii 
bildenl). 

C,H,ON. HC1 Ber. N 12,79 C1 32,42Oj, 
(C,H,ON), * HC1 Ber. N 15,35 ,, 19,48y0 

Gef. (an aufeinanderfolgendcn Tagen): N 11,37; 12,38; 14,44; 14,44; nach 7 Tagen 
14,80; nach 2 Wochen 14,70; nach 3 Monaten 15,547;. 

Gef. Cl nach 3 Monaten 19,52y0; 19,70Y0 
Der Versuch, auf Grund der raschen Darstellung und der guten 

Ausbeuten an Acetyl-methylamin das Methylamin-clilorhydrat durch 
einfaches Eindampfen desselben mit konz. Salzsaure zu gewinnen, 
scheiterte an der Flucht,igkeit des Acetyl-methylamins mit den Wasser- 
dampfen2). Von 1,55 g in 10 em3 Wasser geloster Substanz gingen beim 
Eindampfen 0,70 g verloren. Mercuronitratpapier wurde durch die 
Dampfe nicht geschwarzt. Das auf diesem Weg gewonnene Chlor- 
hydrat war, aus Alkohol umkrystallisiert, frei von Ammoniumchlorid 
(weniger als 1% nach P r ~ n ~ o i s ~ ) ,  ebenso wie ubrigens das durch Kalk- 
Destillation aus dem Acetyl-methylamin gewonnene Yrodukt. 

Abbau der Benxoesuure. 
Das Benzoyl-chlorid war das erste Saurechlorid, welches wir dem modifizierten 

Abbauverfahren unterworfen haben, weil die zu erwartenden Produkte wohlcharakteri- 
sierte Verbindungen sind, welche leicht identifiziert werden konnen. 

Ebenso hatte das Benzoyl-chlorid als Beispiel fur einige der Vorversuche gedient, 
welche die primare uberfiihrung der Isocyanate in die H a r n s t o f f e  bezweckten, um 
namlich den bei Chaulmoograsaure4) beschriebenen Abbau v~rzuberei ten~) .  Wir wollen 
diese Vorversuche, welche gleichzeitig auch dem Studium der Reaktionsfhhigkeit der 
verschiedenen Natriumazide und der Wahl des geeigneten Losungsmittels fiir eine quanti- 
tative Uberfiihrung der Saurechloride in die Isocyanate dienen sollten, deren Resultate 
aber zu keinen weitergehenden allgemeinen Schlussen fuhrten und daher im Zusammen- 
hang mit der vorliegendeii Arbeit weniger interessieren, nur li-urz zusammenfassen6). 
Selbstredend sind auch die iibrigen Abbauversuche am Benzoyl-chlocid nur als Modell- 
versuche zu bewerten; denn es wird niemandem einfallen, etwa das AniIin auf diesem 
Wege zu gewinnen. 

D i p h e n y l - h a r n s t o f f :  Je 3 g Benzoyl-chlorid (rektifieiert) und 1,5-2 g Nat,rium- 
azid. Als Losungsmittel wahlten wir zundchst trockenen B t h e r ,  weil er beim nach- 

l )  A .  Streeker, A. 103, 322 (1857); A. Pinner und Fr. Klein, B. 10, 1896 (1877). 
2 ,  Die Verseifung musste also im Einschlussrohr ausgefuhrt werden. 
3, Vergl. Anm. 2, S. 252. 
4) loc. cit., Seite 650. 
5)  Da sowohl der Homohydnocarpyl-carbaminsaure-athylester wie auch der sym.- 

Homohydnocarpyl-harnstoff noch unbekannte Verbindungen waren, die uns aus einem 
anderen Grunde interessierten, wollten wir auf ihre Isolierung nicht verzichten. 

6 )  Einzelheiten siehe Dissertation der Frau GrCntuch. 
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tragliclien Verkochen rnit Wasser leicht zu entfernen war. Der Umsatz mit dem nach 
Thiele gewonnenen Azid trat ineist spontan ein, wobei der Ather ins Sieden geriet, und das 
Natriumchlorid als voluminose Fallung das Losungsmittel erfiillte. Wir haben dann 
manchmal ohne grosse Einbusse an Diphenyl-harnstoff die weitere Erwarmung des 
Kolbchens schon nach 5 Minuten abgebrochen, auf jeden Fall nicht langer als y2 Stunde 
erhitzt und sofort mit Wasser verkocht. Reines Azid (Raschig) reagierte vie1 langsamer. 
Meistwar die Stickstoffentwicklung nach ca.4 Stunden zuEnde, dauerte aber oft bedeutend 
langer, und manchinal wurde iiberhaupt keine Reaktion beobachtetl). Wir konnten sie 
dann in einzelnen Fallen durch Zusatz von 2-3 Tropfen Wasser oder durch Verwendung 
feuchten Athers, in andern Fallen durch einige Tropfen Ammoniak auslosen; doch waren 
diese Hilfsmittel nicht zuverlassig, und' auch Natriumathylat, Hydrazin konnten in 
solchen Fallen nicht helfen. Benzol  als Losungsmittel fiihrte immer zum Ziel; aber 
die zum Umsatz benotigten Zeiten waren bedeutend Ianger als bei der Verwendung 
von Ather als Losungsmittel. (Azid Thiele 1%-3 Stunden, Azid RascLig 4-12 Stunden.) 

Nach dem Verkochen mit Wasser2) und Umkrystallisieren am Alkohol erhielten 
wir, bei der Verwendung von Benzol als Losungsmittel, iiber 80% der Theorie Diphenyl- 
harnstoff, bei der Verwendung von Ather dagegen nur 60-74% neben ungefahr 4% 
Benzanilid, bis 17% Benzoesaure und ca. 4% Anilin (als Benzanilid gewogen). Die 
Gberfiihrung von Benzazid in Phenyl-isocyanat gelingt a,lso offenbar in Ather bedeutend 
weniger quantitativ als in Benzol, wa,s durch die grosse Menge zuruckgebildeter Benzoe- 
saure erwiesen wird. Das Benzanilid andrerseits verdanlrt seine Entstehung wohl der 
Reaktion von Phenyl-isocyanat und Benzoesaure3) und das Anilin wird durch Hydrolyse 
des Harnstoffs entstanden seina). 

A n i l i n - c h l o r h y d r a t  : Je  3 bezw. 6 g Renzoyl-chlorid wurden in 
benzolischer Losung ins Phenyl-isocyanat verwandelt und dieses durch 
Verkochen seiner Losung mit konz. Salzsaure in das Anilin-chlorhydrat 
ubergefuhrt. Ausfuhrung analog wie bei den Fettsauren beschrieben, 
nur dass, wie schon erwahnt, die erste Abbaustufe durchschnittlich 
etwas mehr Zeit in Anspruch nahm (Azid Thiele 1%-3 Stunden)5). 
Die Kohlendioxydabspaltung andrerseits war in 15 Minuten zu Ende. 
Aufarbeitung ahnlieh wie bei den aliphatischen Amin-chlorhydraten 
oder durch Extraktion des Anilins aus der alkalisch gemachten Losung 
durch Ather, Trocknen desselben und Ausfallen mit trockenem Chlor- 
wasserstoff. Ausbeuten 73%, 74% und 76% der Theorie. 

Ani l in  : Sind die Isocyanate der untersuchten aromatischen 
Sauren, wie das Phenyl-isocyanat, leicht fliichtig, so werden die Amine, 
ahnlich wie die freien Amine aus den niederen Fettsaurechloriden, 
bequemer uber die Chlorhydrate gewonnen. Ausfuhrung wie beim 

I) Dasselbe haben wir sogar rnit gewissen nach Thiele selbst dargestellten Pra- 
paraten beobachtet, so dass also schon wegen dieser nur unter gunstigen Bedingungen 
rasch verlaufenden Reaktion die Wahl des Athers als Losungsmittel dahinfallen muss. 

2, Da das Phenyl-isocyanat rnit Wasserdampfen fluchtig ist, haben wir am Wick- 
flusskiihler erhitzt. Vorgelegter Alkohol blieb frei von irgendwelchen fluchtigen Pro- 
dukten. 

3, Welche zwar, wie uns besondere Versuche gelehrt haben, nur langsam aufein- 
ander einwirken. 

4, Vergl. E. Mohr, J. pr. [a] 71, 146 (1905). 
6) Gerade beim Benzoyl-chlorid kamen die Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit 

der in verschiedenen Ansatzen nach Thiele hergestellten Natriumazid-Praparate in den 
Reaktionszeiten recht deutlich zum Ausdruck. 

__ - 

17 
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Heptadecylamin beschrieben. Neben Anilin geht bei der Kalk-Destil- 
lation auch etwas Diphenyl-harnstoff in die Vorlage. Dass das Anilin 
(und auch die ubrigen Amine) nicht der primaren Harnstoffbildung 
sein Entstehen'verdankt, sondern direkt aus dem Isocyanat entsteht l), 
lehrte ein besonderer Versuch mit Diphenyl-harnstoff. Er ging bei der 
Destillation rnit geloschtem Kalk fast quantitativ als solcher rnit den 
Wasserdampfen in die Vorlage. 

Aus 6 g Benzoyl-chlorid erhielten wir 3 g Anilin (75,5y0 d. Th.); 
daneben 0,2-0,4 g Diphenyl-harnstoff (4-9 yo d. Th.). 

Acetan i l id  : Den Umsatz des Benzoyl-chlorids zu Acetanilid 
direkt durch Verkochen seiner Eisessig-Losung rnit Natriumazid vor- 
zunehmen, wic das zunachst naheliegend gewesen ware, geht nicht an. 
Setzt man namlich Benzoyl-chlorid in Eisessig um, so verlauft zwar 
die Reaktion rnit Natriumazid sehr rasch, geradezu sturmisch, wenn 
die Temperatur nicht sorgfaltig gesteigert wurde; aber die durch Ab- 
destillieren des Eisessigs unter vermindertem Druck isolierte feste 
Masse enthalt nur wenig Acetan i l id  neben D i p h e n y l - h a r n s t o f f ,  
B en z o e s a u r  e und einem bei seiner Isolierung aus Benzol durch Petrol- 
ather, aus Alkohol rnit Wasser oder aus Ather zunachst als gelbes bis 
rotes 01 sich ausscheidenden, bald erstarrenden Korper, dessen meist 
rechtwinklig begrenzte, quadratische und gestreckte Plattchen dar- 
stellende Krystalle nach wiederholtem Umkrystallisieren aus wasse- 
rigem Alkohol oder aus Wasser (in welchem sie sich nur schwer losen 
und aus dessen Losung sie andrerseits auch nur sehr langsam wieder 
erscheinen) bei 103-104° schmelzen, dessen Stickstoffgehalt rnit jenem 
des Diphenyl-harnstoffs ubereinstimmt und dessen Loslichkeiten denen 
des Acetanilids ahnlich sind. Da verschiedene Modifikationen des Ver- 
suchs (worunter Verwendung eines Gemisches von 2 Teilen Benzol 
und 1 Teil Eisessig als Losungsmittel, 1/-1- stundiges Stehenlassen 
der vermischten Ausgangsstoffe vor dem Erwarmen, Verwendung be- 
rechneter Mengen und uberschussigen Natriumazids) keinc wesentliche 
h d e r u n g  der auf die Acetanilid-Ausbeute bezuglichen Resultate zeitig- 
ten, das Experiment also in bezug auf unseren damaligen Zweck als 
misslungen zu betrachten war, hatten wir den Reaktionsverlauf nicht 
naher verfolgt, werden aber bei der Ubertragung des modifizierten 
Abbauverfahrens auf die aromatischen Sauren naher auf ihn eintreten2). 

In einem Versuch, bei welchem Natriumazid (Raschig) in berechneter Menge 
Anwendung gefunden hatte, wurden 6.  B. neben 0,4 g Acetanilid mehr als 0,3 g Diphenyl- 
harnstoff, 0,25 g Benzoesiiure und 0,4 g eines Gemisches von Acetanilid und dem noch 
nicht jdentifizierten Korper erhalten. Das oben erwtihnte rote (21 enthtilt offenbar P henyl- 
carbaminsaure-azid3). Wir versuchten, es durch Ausziehen mit heissem Wasser 

1) Vergl. auch E. Mohr, J. pr. [2] 71, 146 (1905). 
2) Siehe auch die Diss. der Frau L. Grlintuch. 
3) Vergl. Th. Curtius und T.  S. Hofmann, J. pr. [2] 53,517,530 (1896); Th. Curtius 

und A .  Bwkhardt, J. pr. [2] 58, 205 (1898); E. Oliweri-Mandaki und F. Noto, G. 43, I, 
311 (1913). 
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vom Acetanilid zu trennen. Der so erhaltene Korper schmolz dann zunachst auch noch 
zu einem braunroten 61, nach wiederholtem Urnfallen aber farblos, und sein Stickstoff- 
gehalt war bedeutend geringer als derjenige des Phenyl-carbaminsaure-azids (Ber. N 34,56, 
Gef. 15,15;. 13,14; 13,13:/,,)l). Eigentiimlich ist, dass sein Schmelzpunkt genau dem- 
jenigen des Phenyl-carbaminsaure-azids entspricht. Er zeigte, nach dem Aufkochen 
mit konz. SalzsLure, noch eine positive Runge’sche Reaktion2) ; doch konnten auch Spuren 
von Acetanilid dafiir verantwortlich zu machen sein. Wir werden die Verbindung noch 
genauer untersuchen, da sie fiir die vollstandige Aufklarung des Reaktionsmechanismus 
von Bedeutung ist. 

Eine mogliche Ursache des unerwarteten Reaktionsablaufs liegt zunachst in der 
leichten Loslichkeit des Natriumazids in Eisessig, mit welchem es sich schon in der Kalte 
zu einem gewissen Betrag zu Natriumacetat und Stickstoffwasserstoffsaure umsetzt 
(Gasblasen, ein iiber die Losung gehaltener Tropfen einer Silbernitrat-Losung triibt 
sich sofort). In  der Warme (70-80O) ist dieser Umsatz, wie wir durch einen besonderen 
Versuch nachgewiesen haben, quantitativ, so dass nach eiaiger Zeit die Essigsiiure alle 
Stickstoffwasserstoffsiiure aus ihrem Salz vertrieben hat. Geben wir also zu einer Losung 
von Benzoyl-chlorid in Eisessig festes Natriumazid, so lost sich dieses auf, re?giert zwar 
mit Benzoyl-chlorid unter Bildung von Benzazid, setzt sich aber z. T. auch mit dem Eis- 
essig zu den oben erwahnten Produkten um, SO dass wir also 2;u einem gewissen Zeit- 
punkt neben dem Benzazid in der Losung auch Benzoyl-chlorid, Phenyl-isocyanat, 
Eisessig, Natriumacetat, Stickstoffwasserstoff und event. Chlorwasserstoff finden 
werden. Damit sind aber eine grosse Reihe von Nebenreaktionen moglich geworden 
(wie z. B. Reaktionen zwischen Benzoyl-chlorid und Natriumacetat, Benzoyl-chlorid 
und Eisessig3), Phenyl-isocyanat und Stickstoffwasserst~ff~), und die sich an die primar 
stattfindenden Reaktionen anschliessenden Umsetzungen), so dass es eher iiberrascht, 
dass aus der Fiille von Reakt ionsmogl ichn  doch nur relativ wenig Reaktionsprodukte 
hervorgehen. 

Offenbar ist doch die Reaktionsgeschwindigkeit in einer oder einigen wenigen 
bestimmten Richtungen so gross, dass alle die ubrigen Reaktionen iiberhaupt nicht sicht- 
bar werden. Welches diese Reaktionen sind, sollen eben weitere Versuche entscheiden. 
Jedenfalls ist es nicht das Phenyl-isocyanat, welches, wenigstens in Abwesenheit von 
Natriumacetat, mit dem Eisessig anormal reagiert ; denn die sogleich zu beschreibenden 
Versuche nach dem gewohnlichen Verfahren haben, wie envartet, hierbei Acetanilid 
ergeben. 

Besonders auffallend ist das Auftreten von Diphenyl-harnstoff unter den 
Reaktionsprodukten, da ja wahrend des ganzen Vorganges weder Benzazid noch Phenyl- 
isocyanat mit Wasser in B e r M n g  gekommen sind. Einen ahnlichen Fall hat vor einiger 
Zeit Lindemann5) beobachtet ; denn er erhielt beim Erhitzen von Dinitro-3,5-chlor- 
4-benzazid in Eisessig den s. Bis-(dinitro-3,5-chlor-4-phenyl)-harnstoff, ohne andere 
Reaktionsprodukte zu erwahnen. Demnach ware wohl das Benzazid fiir den anormalen 
Reaktionsverlauf verantwortlich zu machen, wofiir ebenfalls die Tatsache spricht. 
dass wir auch bei jenen Versuchen Dipbenyl-harnstoff erhielten, bei welchen wir das 
Gemisch der Ausgangsstoffe vor der Erwiirmung erst Y2-l Stunde stehen liessen, 
wobei also wohl die Verwandlung des Chlorids in das Azid stattfinden konnte, die Ein- 
wirkung von Natriumazid auf Essigsaure aber wahrscheinlich nur goring war. 

Wir wollen die schon jetzt  iiber die direkte Verarbeitung des Ben- 
zoyl-chlorids in Eisessig vorliegenden Versuchsresultate in ihren Einzel- 

1) Eine Zersetzung des Phenyl-carbaminsau-azids durch das heisse Wasser sollte 
andrerseits Diphenyl-harnstoff liefern. Auf diesen stimmt der Stickstoffgehalt, nicht 
aber das physikalische Verhalten der isolierten Verbindung. 

2) Vergl. Ed. Ritsert. Pharm. Ztg. 33, 327, durch Z .  anal. Ch. 27, 666 (1888). 
3, A. Bhhal, C. r. 148, 648 (1909). 
6) H. Lindemann und W. Wessel, B. 58, 1221 (1925). 

4, Vergl. Anm. 1, S. 235. 
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heiten spateren Ilfitteilungen vorbehalten und geben also im folgenden 
nur die genaueren Daten fur jene Versuche, welche wir nach dem ge- 
wohnlichen Verfahren ausgef uhrt und welche auch die erwarteten 
Resultate geliefert haben : 

3 g Benzoyl-chlorid in 15 em3 Benzol und 1,s g Natriumazid 
(Raschig) . 4-stundiges Kochen am Ruckflusskuhler fuhrte zu einer 
quantitativen Stickstoffabspaltung (Aufgefangen 610 ern3, Ber. 603 em3). 
Filtrierenl) ; Filterriickstand rnit moglichst wenig heissem Benzol 
gcwaschen und mih 10-15 em3 Eisessig (enthaltend 5 yo Essigsaure- 
anhydrid) 1/2 Stunde im Paraffinolbad crhitzt. Isocyanat-Geruch 
dann vollstandig verschwunden. Benzol und uberschussiger Eisessig 
Linter vermindertem Druck entfernt. Ruckstand rnit siedendem Wasser 
extrahiert und heiss filtriert. Aus der in Eis gekuhlten Losung schietl 
sich alsdann reines Acetanilid vom Smp. 115O aus. Die Rilutterlauge 
wurde ausgeathert; das aus dom Ather erhalteno Acetanilid war aber 
nicht ganz rein2). Erhalten 2,G g Acetanilid (90% d. Th.). (Ber. N 10,3, 
Gef. 10,l yo.) Der in siedendem Wasser schwerlosliche Ruckstand wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert und wurde als Benzanilid vom Smp. 160° 
identifiziert. Erhalten 0,11 g Benzanilid (5,6y0 d. Th.). 

Andere, in gleicher Weise ausgefuhrte Versuche, ergaben Ausbeuten 
von 93%, 86% Acetanilid und 7,s bezw. S,O% Benzanilid. Versuche, 
in welchen Eisessig ohne EssigsBure-anhydrid-Zusatz Verwendung ge- 
funden hatte, liessen bedeutend mehr Benzanilid entstehen (27 yo 
Benzanilid neben 69 % Acetanilid, bezw. 22 yo Benzanilid neben 78 yo 
Acetanilid). In einem Versucli erhielten wir auch etwas Diphenyl- 
harnstoff, der aber sein Entstehen wahrscheinlich dem Eindringen von 
Feuchtigkeit in die Losung zu verdanken hatte. Xylo l  als Losungs- 
mittel mit nach Thiele gewonnenem Natriumazid liess nach 3 Stunden 
etwa 90yo der berechneten Menge Stickstoff entstehen, und die Auf- 
arbeitung lieferte d a m  2,4 g oder 83% d. Th. Acetanilid neben 0,2 g 
oder 10% d. Th. Benzanilid. Boi einem mit (durch Aceton) umgefalltem 
Raschig’schem Azid ausgefuhrten Versuche in Benzol erforderte die 
Stickstoffabspaltung 8 Stunden; sie begann erst nach langerem Er- 
hitzen. Die Ausbeute war aber den oben genannten gleich. 

Erwilhnen wollen wir noch beilaufig, dass man eine ganz hubsche Ausbeute an 
B e n z a n i l i d  erhillt, wcnn man eine atherische Benzoyl-chlorid-Losung rnit in Wasser 
gelostem Natriumazid behandelt. Neben Benzanilid findet sich naturlich auch etwas 
Diphenyl-harnstoff. Wir haben den Versuch nicht quantitativ durchgefuhrt. 

l) Nur notig, wenn aus irgendwelchen Grunden Natriumazid im Uberschuss Ver- 
wendung gefunden hat. Der in diesem Falle nachtraglich sich bildende Stickstoffwasser- 
stoff bezw. das gleichzeitig entstehende Natriumacetat werden sonst den Reaktions- 
verlauf wieder komplizieren. Anwesenheit von vie1 Xatriumacetat ist ubrigens bei der 
Aufarbeitung der Versuche hinderliqh, da es sich bei der Gegenwart auch nur geringer 
Mengen Eisessig in warmem Benzol, Ather usw. auflost und aus den erkaltenden Losungs- 
mitteln z. T. wieder auskrystallisiert. 

2 )  Vielleicht mit dem oben erwahnten Korper Tom Smp. 103-104° verunreinigt. 

_____ 
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Uber die mit m - Ni t r o benz o y 1 - c hlorid ausgefiihrten Abbauversuche werden 

wir nach Abschluss der im Gang befindlichen Untersuchungen Genaueres berichten. 
Weiter zuriickliegende Vorversuche hatten sowohl beim Verkochen der (noch SLureazid- 
haltigen ?) Isocyanatlosung mit konz. Salzsaure wie bei deren Behandlung mit Eisessig 
unter anderen Produkten den s. Bis-(m-Nitropheny1)-harnstoff geliefert. 

Zurich, Chemisches Institut der UniversitBt. 

SUP un essai de transposition du pentaeetylglueose a 
en pentacetylglucose p 

par Alfred Georg. 
(8. 11. 29.) 

Tandis que chez les sucres reducteurs le passage de l’une 5L l’autre 
des deux formes mutamhres a e t  ,9 s’effectue spontankment en solution 
(phhnombne de la mutarotation), il n’en est plus de m6me pour ceux 
de leurs derives chez esquels la fonction hydroxyle du groupe pseudo- 
aldkhydique (OLI pseudocktonique) a B t B  bloquhe par un substituant. 
Ainsi les deux pentacktylglucoses, a e t  ,9, sont parfaitement stables en 
solution et ne prbsentent pas la moindre trace de mutarotation. Celle-ci 
peut cependant 6tre provoquee par l’adjonction de certains catalyseurs. 

En effet, en 1889 dbjh, Ernig et Konigsl) observaient que le chauf- 
fage du pentacetate ,9 (considere 8. 1’6poque comme l’acetate d’un 
diglucose) avec de l’anhydride acetique en presence d’un peu de chlorure 
de zinc, le transformait en a-pentac6tylglucose, observation qui fut 
confirmee en 1895 par TanreP). Cette reaction fut etudiBe de plus prits 
par Jungius3) en 1905. I1 trouva qu’en presence de chlorure de zinc 
il s’etablit en solution dans l’anhydride acetique un equilibre mobile 
entre les formes a e t  du pentac6tylglucose, Bquilibre qui est le m6me 
que l’on parte de la forme a ou de la forme ,9 (correspondant a environ 
90% de la forme a). Un Bquilibre analogue a 6th obtenu par Jungius en 
ajoutant un peu d’anhydride sulfurique A une solution chloroformique 
de ces m6mes acetates. 

C’est de cette reaction que s’est servi Hudson4) dhs 1915 pour 
obtenir les formes a encore inconnues des peracetates de toute une sbrie 
de sucres (xylose, mannose, galactose, lactose, maltose, gentiobiose, etc.). 
Tout rkcemment Pacsu5) a obtenu le m6me resultat en traitant par le 
chlorure stannique les acetates B en solution dans le chloroforme. Sa 

l) B. 22, 1464 (1889). 
2,  B1. [3] ,  13, 271 (1895). 
3, Z. physikal. Ch. 52, 97 (1905). 
4, Am. SOC. 37, 2748, 1280, 3589, 1270, 1276 (1915); 39, 1272 (1917). 
5,  B. 61, 137 (1928). 
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methode, au contraire de la prkchdente, s’applique Bgalement aux 
glucosides /?. 

En ce qui concerne les acbtates, toutes ces mhthodes ne permettent 
cependant d’obtenir que la forme a B partir de la forme j3, et non l’in- 
verse, vu que la proportion de cette dernihre dans 1’6quilibre mobile 
est beaucoup trop faible pour en permettre une isolation avantageuse l). 
Amen6 par d’autres travaux B envisager le problhme de la transforma- 
tion de petites quantites d’acbtates a dans les acetates /? corrcspondants, 
je me suis demand6 s’il ne serait pas possible, en changeant certaines 
conditions de la reaction, de deplacer 1’Bquilibre mobile en faveur des 
formes j3. 

Le choix de mes conditions experimentales a 6% guidk par les 
considerations suivantes : 

Tandis que l’acktylation du glucose ordinaire (forme a) par l’anh? 
dride acbtique en presence de chlorure de zinc fournit presque exclusive- 
ment l’a-pentacbtylglucose, c’est la forme j3 que l’on obtient en quantiti: 
preponderante lorsqu’on remplace le chlorure de zinc par l’acbtate de 
sodium anhydre. Ce catalyseur semblait donc agir dans le sens espbr6, 
soit le deplacement de 1’6quilibre en faveur de la forme j3. 

J’ai donc chauffe du pentachtylglucose a pur (P. de f. 114°-1140,5) 
en solution dans l’anhydride acetique avec de l’acbtate de sodium, dans 
les conditions decrites dans la partie experimentale. A mon Btonnement, 
j’ai retrouve dans le produit de la reaction presque intkgralement le 
pentacktate a non transform& Aucune transposition - dans la limite 
de pr6cision de mes observations - ne semble avoir eu lieu. 

Si je publie ce rksultat purement nhgatif, c’est parce qu’il me 
semble apporter quelque lumibre sur le processus de l’ac6tylation 
des sucres par l’anhydride acktique en presence d’acktate de sodium. 
Si le chauffage du glucose a avec ces rbactifs donne essentiellement le 
pentacetate @, alors que le pentacetate a, dans les memes conditions, 
ne subit aucun changement, il me parait nkcessaire d’admettre que le 
passage de la forme a h la forme j3 dans le premier cas se fait antbrieure- 
ment a l’ac6tylation de l’hydroxyde en position 1. Le processus d’acbtyla- 
tion serait alors sommairement le suivant : 

a) solubilisation du sucre dans l’anhydride acktique par acbtyla- 
tion de plusieurs ou de tous les hydroxyles alcooliques; 

b) transposition, sous l’influence de la chaleur ou des rkactifs 
prhsents, de ce produit partiellement achtylk en la forme j3 
correspondante ; 

c) acetylation compl&te de cette forme j3, impliquant l’hydroxyle 
pseudoaldkhydique (ou pseudoc6tonique). 

Si ce dernier hydroxyle se trouve dkjh acbtylh avant le commence- 

1) Une seule exception existe pour lee acBtates de la forme furanique (forme y )  

ment de la reaction, la phase b) ne se produib pas. 

du galactose. Cf. Hudson et  Johnson, Am. SOC. 38, 1223 (1926). 
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Part  i e e x p 6 r ime n t a le. 
L’a-pentacQtyZgZucose a 6th prkparh selon la mhthode de Behrend et 

Roth, en suivant 10s indications de Hudson et Dale1), ti partir de 10 gr. 
de glucose a, 50 gr. d’anhydride acbtique et 67 gr. de pyridine. Rende- 
ment en produit brut : 17,8 gr. Trois recristallisations successives dans 
l’alcool absolu ont fait monter le point de fusion st 114°-1140,5 
(corr.), chiffre qui n’est plus modifii! par des recristallisations ultbrieures. 
Ce point de fusion dhpasse d’environ deux degrOs celui qui est ghnbrale- 
ment indiqub dans la litthrature pour le pentacbtylglucose a (112-113O). 
Je n’ai trouvb qu’une seule mention d’une valeur supbrieure, celle de 
Brig1 et Scheyer2), qui indiquent 113°,5-1150. 

Pouvoir rotatoire en solution chloroformique : 
c = 7,028; I = 2; t = 28O; a = f 14O,22 [a]: = + 1010,2 

Hudson et Dale3) indiquent [a]: = + 101°,6 (dans CHCl,, c = 5 B 7. 
Essai de transposition en l’isomdre /I. - 5 gr. de pentac6tylglucose a 

pur et 2 gr. d’achtate de sodium fondu ont 6th dissous dans 25 gr. d’anhy- 
dride achtique, et la solution chauffbe h, l’bbullition pendant deux heures, 
soit pendant un temps sensiblement plus long que celui exigi! par la for- 
mation du /3-pentacbtate a partir du glucose dans les m6mes conditions. 
L’anhydride ac6tique a ensuite 6 th  chassb par distillation sous pression 
rhduite, le rhsidu dissous dans 40 cm3 d’alcod chaud et versh, en agitant, 
dans environ 800 cm3 d’eau froide. I1 se forme immhdiatement un prhcipith 
blanc, en paillettes cristallines. AprBs filtration 8. la trompe, lavage B 
l’eau froide et dessiccation dans le vide sur de la potasse caustique, 
il pBse 4,O gr. et fond vers 113O. Recristallisi! une fois dans l’alcool absolu, 
il fond a 113°,5-1140. Melange avec l’a-pentachtylglucose pur: P. de f. 
114O. 

Les eaux-mkres aqueuses ont h t6  extraites par le chloroforme aprbs 
neutralisation de l’acide aci!tique residue1 au moyen de bicarbonate de 
sodium. La solution chloroformique a laissh, aprks bvaporation, un 
rbsidu pateux, incolore, pesant 0,9 gr. Ce rhsidu a hti! redissous dam 
l’eau chaude. Par refroidissement de la solution, de fines aiguilles blanches 
se sont d6poshes. Leur poids, aprks dessiccation, etait de 0,5 gr. et leur 
point de fusion 111-112°. Mblange avec l’a-pentac6tylglucose pur : 
P. de f. 113O. 

J’ai done retrouvb, a la fin de mon exphrience, 4’5 gr. de pentacbtyl- 
glucose a a peu prks pur, soit 90% de la substance utilishe, et les eaux- 
meres aqueuses en renfermaient certainement encore de petites quantiths. 
Si elles contenaient en outre l’acbtate /3 - moins soluble que la forme a 
dans les dissolvants usuels - cela n’a pu &re qu’en quantiths minimes. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique 
de l’universith. 

1) Am. SOC. 37, 1264 (1915). 2, C. 1927, I, 418. 3, Am. SOC. 37, 1264 (1915). 
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Uber das Klettern von Krystallen I1 
von Hans ErIenmeyer. 

(12. 11. 29.) 

I n  einer vorigen Arbeitl) wurde die Erscheinung des Kletterns von 
Krystallen beschrieben und versucht, die hierfur verantwortlichen 
Krafte anzugeben. Auf Grund der thermodynamischen Uberlegungen 
von Gibbs und an Hand der Messungen von Heydweiller wurde die Ursache 
des Kletterns darin vermutct, dass in den Oberflachenschichten einer 
Losung eines einfachen Salzes die Konzentration an nicht dissoziierten 
Molekeln eine grossere ist als in den ubrigen Teilbn der Losung, wodurch 
erklart ist, dass die beginnende Krystallisation diese Stellen bevorzugt. 
Betrifft diese kspillar an den' Gefasswanden hwhgezogene Flussig- 
keitsschichten, so ist damit die Veranlassung zu dem Phanomen des 
Kletterns gegeben. Die damals gewonnene Vermutung, dass die Disso- 
ziation von Salzen an Grenzflachen eine Verminderung erfahrt, hat in 
einer Arbeit von D. Deutsch2) eine Bestatigung erfahren. Deutsch 
kommt auf Grund der Parbumschlage von Indikatoren an Grenzflachen 
zu dem Schluss, ,,dass das Gleichgewicht der elektrolytischen Disso- 
ziation an der Grenzflache einer wasserigen Losung zugunsten der 
undissoziierten Molekule verschoben ist". 

Was das theoretische Verstandnis dieses Vorganges betrifft, so 
kann man neben der thermodynamischen Formulierung noch ver- 
suchen, die Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichts auf eine 
Anderung der Dielektrizitatskonstante (D. K.) des Wassers in den 
Grenzschichten zuruckzufuhren. Die D. K., die ja bei der isolierten 
Molekel der Dampfphase das Maximum besitzt, ist in doppelter Weise 
variabel. Einmal hat, wie aus den Arbeiten von 0. Bliih3) und K .  Lichten- 
ecker4) folgt, die Dichte des Wassers einen Einfluss, indem die D. K. 
mit zunohmender Dichte steigt. Antibat ist jedoch die D. K. des Wassers 
dem Assoziationsgrad des Wassers, d. h. der Griisse der Wassermolekel, 
was durch eine gegenseitige Storung der Dipole erklart werden kann. 
Eine Verminderung der Dissoziation von Salzen, wie sie die Erfahrungen 
fur die Grenzflache wahrscheinlich machen, lasst auf eine Abnahme 
der D. K. schliessen und konnte also durch eine Erhohung des Assozia- 
tionsgrades des Wassers dort hervorgerufen sein. Dass bei reinem Wasser 
die Oberflachenschichten von stark assozierten Molekeln besetzt sind, 
kann aus der Existenz einer dynamischen Oberflachenspannung ge- 
schlossen werden 

l) Helv. 10, 896 (1927). 
2, Z. physikal. Ch. 136, 353 (1928). 
5, H. Frezmdlich, Kapillarchemie 1922, S. 72. 

3, Physik. Z. 25, 220 (1924). 
4, Physik. Z. 27, 115 (1926). 
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Wie eine Anderung der D. K. in einer Lijsung Krystallisation 
bewirken kann, lasst sich aucli aus den interessanten Beobachtungen 
von L. Dedel) ersehen, der durch Eintauchen eines dnrch Reiben elektrisch 
aufgeladenen Glasstabes in eine iibersattigto Losung sofort eine Krystalli- 
sation veranlassen konnte, und der diesen Versuch benutzt, um das 
bekannte Reiben mit dem Glasstab an der Gofasswand zu deuten. 
Man darf wohl annehmen, dass in beiden FSillen die ionisierende Wirkung 
des Wassers herahgesetzt wird, da dic erzeugten elektrostatischen 
Felder die Dipole des Wassers zum Tcil fiir sich in Anspruch nehmen. 

Im folgenden seien einige Beobachtungen und eine Reihe von Abbil- 
dungen zusammcngcstellt, die uber das Klcttcrn von Salzen noch 
gemacht worden sind, und die einen kleinen Beitrag liefern sollen zu der 
,,Chemie dcr kryatallinen Aggregationsformen", wie sie V.  Kohlschiitter2) 
in seincn morphologischen Studien begrundet hat. 

Es lag nahe, danacli zu suchcn, wie sich das Verhalten der Grenz- 
schichten von Salzlijsungen durch Zusatz anderer kapillaraktiver 
Stoffe beeinflussen lasst. In  den ersten Versuchen wurde zu 100 em3 
einer gesattigten Kaliumehlorid-Losung 1 em3 Glycerin zugefugt. Die 
Lijsung befand sich in einer am Rande eingefetteten Glasschale yon 
80 mm Durchrnesser und 35 mm Hohe. In  die Losung tauchtc oin Glas- 
strcifen von 30 mni Breite und 2,0 mm 

Vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid 
m i t  Glycerin 

geklcttert 0,08 g 
Bodenkorper 3,25 g 

Der Versuch zeigt, dass der geringe 
Vorgang des Kletterns vollig verhindert. 

Y 

Dicke ein. 
lagen vor im Versuch: 
oh  n e Glycerin 

233 g 
1,s g 

Zusatz von 1% Glycerin den 
Dass es sich hierbei nicht nur 

um eine Herabsetzung der Wasserverdunstung handelt, geht aus folgen- 
dem quantitativen Versuch hervor, bei dem die Krystallisationsschale 
auf der Schale einer Wage stand. Eine konstante Temperatur von 30° 
war durch eine elektrische Heizplatte unter der Wageschale gegeben. 
Eine zylindrische I-Iulle aus Asbestpapier, welcheWageschale und Krystal- 
lisationsschale in kleinem Abstand umgab, sorgte fur den notigen Schutz. 
Die Schale hatte die gleichen Dimensionen wie beim vorigen Versuch. 
Eingetaucht war diesmal ein Glasstab von 5,s mm Durchmesser. Es 
murden vier Versuche, deren joder sich uber 32 Stunden erstreckte, 
angestellt, zwei mit 100 em3 Kaliumchloridlosung ohne Glycerin 
(in der Kurve, Fig. 1, Punkt (I) und Viereck (11)), zwei mit je 1 em3 
Glycerinzusatz (Dreieck (111) und Kreuz (IV)). Der Gewichtsverlust 
infolge der Verdunstung geht aus den Kurven der Fig. 1 hervor, wo 
die ausgezogene Iinie den crsten Tag (1.--10. Stunde), die gestrichelte 
Zinie den zweiten Tag (23.-32. Stunde) angibt. Es wurde gefunden fur: 

l )  Z. El. Ch. 28, 364 (1922). 
2, Z. El. Ch. 3J, 272, (1927). 
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geklettert 
Hohe mm 

10,36 

I11 10,18 10,18 
IV 10,32 10,32 

Fig. 1. 

Es handelt sich bei der Einwirkung von Glycerin vermutlich um eine 
Art reziproken Aussalzeffektl). 

Andere Stoffe wie Rohrzucker oder Thymol zeigen einen ahnlichen 
hemmenden Einfluss. Harnstoff, der einer gesattigten Kochsalzlosung 
zugesetzt wurde, uin die Abscheidung des Natriurnehlorids in Oktaeder- 
formen zu erzielen, verlangsamt den Klettervorgang bedeutend und 
andert die Tracht des 'gekletterten Kochsalzes, indem dieses in vie1 
voluminoserer Form den Glasstab bedeckt. 

Eine weitere interessante Frage war sodann, wann und wodurch 
erreicht der Klettervorgang sein natiirliches Ende ? Bei Ammonium- 
sulfat war, wie fruher erwahnt, eine Hohe von 23 ern erklettert worden. 
In einem neuen Dauerversuch kletterte Kaliumchlorid aus einer Schale 
von 150 mm Durchmesser und 45 mm Hohe bei 35O an einem Glas- 
streifen von 30 mm Breite und 2 mm Dicke. Die verbrauchte Losung 
wurde stets erganzt. Ein Stillstand trat bei 60 ern ein (siehe Fig. 2 
auf der Tafel) und ist wohl so zu deuten, dass die grosse Flache von 
Kaliumchlorid, die den Streifen bedeckt, eine zu grosse Eigenverdunstung 
besitzt, so dass keine Losung mehr bis an die Spitze gelangt. Fig. 3 

l) Siehe auch P. Debye: Das elektrische Ionenfeld und das Ausssalzen, Z. physikal. 
Ch. 130, 56 (1927). 
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Uber einige neue Campherbasen 
von Hans W. Egli. 

(13. 11. 29.) 

I. gber m e i  isomere Keto-imide des Camphersaure-imids. 

Bei der Darstellung von Isonitroso-campher nach Bredtl)  ztus 
Xatrium-Campher und Amylnitrit entstand ofters ein sich a13 grauer 
Schlamm abscheidender Korper mit ausgesprochen basischem Charakter. 
Aus Alkohol krystallisierte er in Form weisser Nadeln vom Smp. 278O. 
Die Analyse ergab als einfnchste Zusammensetzung Cl,N,,ON,. Mit 
Natriumnitrit liess er sich in saurer Losung in Camphersaure-imid I 
uberf uhren. 

CH, ' p c o  / c p  CGN 

-f Cl,H,,ON2 40H,,ON, - +- t2-T >NH y2-c-cB3 

\ c /"" \ c /  
(HNO,) CH, 1 CO.NH, 

I 
CH, I1 

I 
I CH, 

In einer Veroffentlichung in den Berichten gab Tiemunn2) an, 
sein Assistent Keyschbaum habe durch Behandlung von or-Campher- 
nitrilsaure-amid I1 mit Alkali eine Base vom Smp. 280° und der Zusam- 
mensetzung C1,H1,0N2 erhalten. 

Nahere Angaben iiber Konstitution und Art der Behandlung mit 
Alkali waren keine vorhanden. Doch fand ich bald, dass beim Versetzen 
einer alkoholischen Losung yon a-Campher-nitrilsaure-amid mit methyl- 
alkoholischem Kali unter deutlicher Erwarmung eine Umlagerung zu 
dem von Tiemann erwahnten basischen Korper stattfand. 

Synthese wie Abbau zu Camphersaure-imid fuhrten mich zur 
Annahrne folgender Konstitutionsmoglichkeiten (111 a und III b) : 

PH\ YNH 

\ C /  

CH, 1 C 1 CH,-C-CH, ) N H  
CH, I CO 

I 
CH, I I I b  

I 
CH, IIIa 

l) J. pr. [2] 95, 65 (1917). *) B. 33, 2960 (1900). 
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Fur Formulierung I11 a sprachen die auffallend leichte Loslichkeit 
des in Alkohol schwer loslichen Korpers bei Zusatz von Alkali (Bildung 
der Enolform) und die, wenn auch schwierige, .Abspaltung der Imido- 
gruppe beim Erhitzen mit Salzsaure. Wahrend bei fast allen bekannten 
Keto- und Aldo-imiden ausserst leicht hydrolytische Spaltung eintritt - 
gewohnlich genugt es, das salzsaure Salz einige Minuten mit Wasser 
zu kochen -, so werden nach zweistundigem Erhitzen des Chlorhydrates 
meiner Base in Wasser knapp 50% gespalten. Fur Formulierung I I Ib  
sprachen die leichte Bildung eines Phenyl-thioharnstoffderivates und 
der Abbau der Base mit Natriumnitrit zu Camphersaure-imid. 

Es machte mir haufig den Eindruck, als ob zwischen beiden Formen 
Tantomerie bestunde, wie sie Tschitschibabirt I) in seinen Arbeiten beim 
a-Amino-pyridin annahm. 

Liess sich der so beschriebene basische Korper als a-Ketimid des 
Camphersaure-imids auffassen, so musste auch ein isomeres @-Ketimid 
darstellbar sein. Diese Annahme erwies sich auch als durchaus richtig. 
Wie das a-Campher-nitrilsaure-amid, so konnte ich auch das @-Campher- 
nitrilsaure-amid IV  mit methylalkoholischem Kali zum @-Ketimid des 
Camphersaure-imids V umlagern (Smp. 238Oj. 

CH, I C'=NH 

\ C /  
I 
CH, V 

I 
CH, IV 

Eigentumlich waren die Loslichkeitsverhaltnisse der beiden isomeren 
Basen. Wahrend das a-Derivat in Alkohol sehr schwer, in Wasser nur 
in Spuren und in Chloroform gar nicht loslich war, konnte die @-Base 
in diesen Flussigkeiten schon in der Kalte gut gelost werden. 

Beide isomere Basen, die ich als Derivate des Camphersaure-imids 
auffasste, mussten, falls diese Ansicht richtig war, sich wieder durch 
Abspaltung der Imidogruppe in dieses liberfuhren lassen, was sich dann 
auch quantitativ durchfiihren liess. 

CH, 1 CO 

I 
CH3 V 

I 
CH, I 

\ C /  
I 

CH, IIIa 

l) B. 57, 1168, 2092 (192%); B. 58, 1704 (1925). 
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Durch Reduktion versuehte ich noch die Doppelbindung zu sattigen, 
um so zu einem primaren Ainin zu gelangen, das siclier gegen Spaltung 
bestandiger gewesen wBre. Unter Ammoniak-Entwicklung fand aber 
stets Abbau zu Camphersaure-imid statt, sodass ich weitere Versuche 
in clieser Richtung unterliess. 

E x p er i  men t e l l  er  Tei l .  
Das a-Campher-nitrilsiiure-amid wurdc aus Isonitro-campher und 

Phosphor-pentachlorid und nachheriges Eintragen in stark gekuhltes 
25-proz. wassrige hmmoniakliisung erhalten. 

Darstellung des a-Ketimids des Canzphezsaure-imids. 
100 g a-Campher-nitrilsaure-amid wurden in wenig Alkohol gelijst 

und mit 100 em3 methylalkoholischem Kali (2 : 3) versetzt. Schon nach 
wenigen Minuten begann sich die u-Base in Form langer weisser Nadeln 
abzuschciden. Durch Wasscrzusatz wurde sic vollstandig gcfallt. Aus 
Alkohol krystallisierte sie als weisse Prismen vom Smp. 278O. Die Aus- 
beute betrug 95%. 

0,1394 g Subst. gaben 0,3403 g CO, und 0,1112 g H,O 
0,1578 g Subst. gaben 21,3 cm3 N, (12,, 738 mm) 

C,,H,,ON, Rer. C 66,61 H 8,95 N 15,96”, 
Gef. ,, G6,60 ,, 8,93 ,, 15,4G% 

C h l o r h y d r a t  der  a-Base.  
Aus einer Losung der a-Base in verdunnter Salzsaure krystallisierte 

das Chlorhydrat in grossen rhombischcn Prismen rnit zwei Mol. Krystall- 
wasser. An der Luft verwitterte es rascli und hatte wasserfrei den 
Smp. 250O. 

0,1535 g Subst. gaben 0,1034 g AgCl 
0,3045 g Subst. gaben 0,2125 g H,O 

C,,H,,ON,~ HCl * 2H,O Ber. C1 16,45 H,O 16,670/6 
Gef. ,, 16,63 ,, 16,29% 

P i k r a t  d c r  a-Base. Die freie a-Base wurde in wenig Wasscr 
aufgeschlemmt und mit einer heissen, konzentrierten Pikrinsaurelosung 
bis zur vollstandigen Liisung versetzt. Beim Abkiihlen schied sich das 
schwer losliche Pikrat als schone, gelbe Nadeln vom Smp. 269O ab. 

C,,H,,ON,- C,H,O,N, Ber. N 17J2 Gef. N 17,30y0 
Auf gleiche Art wurden ein Benzoat (Srnp. 230°), ein saures Tartrat 

(Smp. 180°) und ein saures Oxalat (Smp. 146O) erhalten. 
P h e n y l - t h i o h a r n s t o f f  d e r  a-Base.  18,1 g a-Base wurden mit 

wenig Alkohol versetzt, 13,5 g Phenyl-senfB1 zngegeben und au€ dem 
Wasserbad kurzc Zeit erwarmt. Zuerst trat Liisung ein, dann erstarrte 
alles zu einer harten Krystallmasse. Aus Alkoliol umkrystallisiert, 
erhielt ich kleine, weisse, zu Drusen vereinigte Prismen vom Smp. 234O. 

0,0969 g Subst. gaben 14,6 cm3 N, (1l0,  73G mm) 
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0,2463 g Subst. gaben 28,9 cm3 N, (ISo, 730 mm) 
0,1655 g Subst. gaben 0,1243 g BaSO, 

C,,H2,0N,S Ber. N 13,3 S 10,170,;, 
Cref. ,, 13,25 ,, 10,3296 

B e n z o y l d e r i v a t  d c r  a-Base.  18,l g fein gepulverte a-Base 
wurden in 16 g Pyridin aufgeschlemmt und unter guter Ituhlung langsam 
mit 12,4 g Benzoylchlorid in 16 g Pyridin versetzt. Die Reaktion er- 
folgte unter starker Warmeentwicklung. Nach einigem Stehen wurde 
auf Eis gegossen. Das anfangs sich olig abscheidende Benzoylderivat 
erstarrte bald zu einer weissen, festen Masse. Aus Alkohol krystalli- 
siert es als feine Nadeln vom Smp. 204O. 

0,1455 g Subst. gaben 0,3817 g CO, und 0,0939 g H,O 
0,2968 g Subst. gaben 26,O om3 PIT, (11°, 732 mm) 

C,,H,,O,N, Rer. C 71,79 H 7,09 N 9,8So/o 
Gef. ,, 71,55 ,, 7,22 ,, lO,OO()& 

Abbou des a-Ketimids des Camphersaure-imids. 
9 g a-Ketimid wurden mit einem kleinen Uberschuss von Salz- 

saure gelost! und mit 3,5 g Natriumnitrit versetzt. Bei schwachem 
Erwarmen auf dem Wasserbad fand starke Stickstoff-Entwicklung 
statt und es schied sich reichlich Camphersaure-imid ab. Umkrystalli- 
siert hatte es den richtigen Smp. von 204O. 

0,3431 g Subst. gaben 25,6 om3 N, (14O, 726 mm) 
C,,,H,,O,N Ber. N 7,73 Gef. N 7,68% 

Durstellung des ,!?-Ketimids des Camphersaure-imids. 
5 g ,!?-CsLmpher-nitrilsanre-amid wurden in 20 em3 Alkohol gelost, 

mit 5 em3 methylalkoholischem Kali (2 : 3) versetzt und eine Stnnde auf 
dem Wasserbad erwarmt. Dann wurde mit Wasser versetzt, der Alkohol 
abgedampf t, das Reaktionsprodukt angesauert und mit Ather das 
unvergnderte Saurcimid extrahiert. Nun wurde mit Natronlauge im 
Uberscliuss versetzt und das gebildete ,!?-Ketimid mit Chloroform in der 
Kiilte extrahiert. Sach dem Einengen der Chloroformlosung hinterblieb 
es als schone, weisse Krystalle, anscheinend Wurfel oder Oktaeder. 
A m  Wasser umkrystallisiert hatte es den Smp. 238O. 

0,1976 Q Subst. gaben 0,4808 g CO, und 0,1569 g H,O 
0,1701 g Subst. gaben 23,05 om3 N, (12O, 736 mm) 

C,,H1,0N2 Ber. C 66,Gl H 4,05 N 15,5674 
Gef. ,, 6636 ,, 8,89 ,, 15,500/6 

C h l o r h y d r a t  d e r  ,!?-Base. Die wassrige Losung dor ,!?-Base wurde 
bis zur schwach-sauren Reaktion mit Salzsaure versetzt und auf dem 
Wasserbad eingedampft. Es hinterblieb das Chlorhydrat als krystalline, 
weisse Masse vorn Smp. 230O. 

0,1749 g Subst. gaben 0,1167 g AgCl 
C,,H,,0N2. HCI Ber. C1 16,45 Gef. C1 16,50% 

18 
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P i k r a t  d e r  8-Base.  Die Base wurde in wenig Wasser gelost und 
Das schwerlosliche mit einer gesattigten' Pikrinsaurelosung versetzt. 

Pikrat vom Smp. 293O schied sich sofort ab. 
0,1593 g Subst. gaben 24,O om3 N, (13O, 740 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 17,12 Gef. N 17,25% 

11. Kondensatiorien vori a-Aniinocnmphcr rnit y-Dikctonen imd 
y-Ketosaure-cstcrn. 

Angeregt durch die Arbeiten von Dudenl) iiber ,, Synthetische 
Pyrrolderivate des Camphers", die er durch Kondensation von a-Amino- 
campher mit B-Diketonen und 8-Ketosaure-estern erhielt, versuchte 
ich, y-Diketone und y-Ketosaure-ester rnit a-Aminocampher zur Reaktion 
zu bringen. 

Die Kondensation von a-Aminocampher rnit Lavulinsaure-athyl- 
ester verlief ausserst trage und licferte in sehr schlechter Ausbeute 
einen weissen, krystallinen Korper vom Smp. 150°, der als einfaches 
Kondensationsprodukt VI aufzufassen war. 

CH, 

I 
CH, V I I  

I 
CH, VI 

Unter sehr starker Warmeentwicklung verlief hingegen die Reaktion 
zwischen a-Aminocampher und Acetonylaceton2). Es entstand der 
a, a-Dimethyl-a-pyrrolcampher VII, der sich nur durch sorgfaltige 
Destillation unter vermindertcm Druck (Sdp. 176O unter 10 mm) rein 
erhalten liess. Der reine Korper krystallisierte in Form weisser Blatt- 
clien vom Smp. 90°. Auf eineni rnit Salzsaure angefeuchteten Fichten- 
span gab er die fur Pyrrole charakteristische Rotfarbung. In  Beruhrung 
rnit Luft oder in noch starkerem hfasse rnit Sauren farbte er sich bald 
rotbraun und ging schliesslich in eine harzige Masse uber. Analog dem 
Pyrrol war auch das fast vollstandigc I'ehlen der basischen Eigen- 
schaften. Bei absoluter Trockenheit liess sich in iitherischer Losung 
Chlorwasserstoff anlagern. Es krystallisierte ein weisses, nadelformiges 
Chlorhydrat, das aber bei der geringstcn Beriihrung mit Feuchtigkeit 
sofort in eine braune Schmiere uberging. Ausserst starken Widerstand 
setzte der a, a'-Dimethyl-a-pyrrolcampher der Reduktion entgegen, 
nur mit Zinn und Salzsaure gelang es, den Korper zum Pyrrolinderivat 
zu hydrieren, das sich als weisses Stannochloriddoppelsalz VIII ab- 
schied. 

l )  A. 307, 207 (1899); A. 318, 32 (1900). 
z ,  L. Know, R. 33, 1219, (1900). 
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I 
2 CH, IX 

Daraus liess sich mit Schwefelwasserstoff das Zinn entfernen, 
und ich gelangte zum Chlorhydrat. Die freie Base liess sich ihrer Unbe- 
standigkeit wegen nicht isolieren, immerhin erkielt ich aus ihrer athe- 
rischen Losung ein gut krystallisiertes Pikrat vom Smp. 194O. 

Urn fur die Reduktionsversuche genugend Material zu beschaffen, 
war ich gezwungen, anstelle des kostbaren Acetonylacetons eine bequemer 
darstellbare y-Diketoverbindung zu benutzen. Als ausserst gunstig 
erwies sich Acetonyl-acetessigester, der sich mit a-Aminocampher zum 
entsprechenden Pyrrolcarbonsaure-athylester IX (Smp. 139O) konden- 
sieren liess. Mit methylalkoholischem Kali wurde der Ester zur freien 
Carbonsaure (Smp. 232O) verseift und daraus durch Kohlendioxyd- 
Abspaltung der a, a’-Dimethyl-a-pyrrolcampher in ausserst reiner Form 
erhalten. 

E xp erimen t el l  er Te i 1. 

Durstellung des a, a’-Dimethyl-a-pysrolcamphers. 
16,7 g a-Aminocampher wurden in einem Becherglas mit 9 em3 

Eisessig versetzt, 11,4 g Acetonylaceton zugegeben und auf dem Wasser- 
bad kurze Zeit erwarmt. Beim Abkuhlen schied sich der gebildete 
a,  a‘-Dimethyl-a-pyrrolcampher als fester Krystallbrei ab. Er  wurde 
abgesogen und im Vakiium gut getrocknet. Der trockene Korper wurde 
der Destillation unter vermindertem Druck unterworfen. Bei 176O 
unter 10 mm ging der Pyrrolkorper als fast farbloses 01 uber. Durch 
Reiben mit einern Glasstab wurde er zu vollstandiger Krystallisation 
gebracht. Der reine Korper schmolz unzersetzt bei 90°. 

0,1637 g Subst. gaben 0, 4697 g CO, und 0,1368 g H,O 
0,2176 g Subst. gaben 11,s om3 N, (goo, 731 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 78,31 H 9,45 N 5,17% 
Gef. ,, 78,26 ,, 935 ,, 5,68% 

Kondensation von a-Aminocampher mit Acetonyl-ucetessigester. 
16,7 g a-Aminocampher wurden in 10 em3 Eisessig gelost, mit 18,6 g 

Acetonyl-acetessigester versetzt und 5 Minuten auf dem Wamerbad 
erwarmt. Bald erstarrte das Reaktionsgemisch zu einer festen Krystall- 
masse, die nach dem Erkalten scharf abgesogen wurde. Aus Alkohol 
erhielt ich weisse Nadeln vom Smp. 139O. 
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0,1673 g Subst. gaben 0,4392 g CO, und 0,1241 g H,O 
0,4020 g Subst. gaben 1G,0 om3 N, (1R0, 741 mm) 

C,H,,03N Ber. C 71,88 H 8,58 N 4,41% 
Gef. ,, 71,60 ,, 8,30 ,, 4,560,b 

Wurde der Pyrrolcarbonsaure-athylester kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade mit methylalltoholischem Kali (2 : 3) erwarmt, so verseifte er 
sich quantitstiv zur freien Carbonsaure. Aus Alkohol krystallisierte 
diese als weisse Nadeln vom Smp. 232O. 

0,1734 g Subst. gaben 0,4468 g CO, und 0,1302 g H,O 
C,,H,,03N Ber. C 70,30 H 8,349; 

Gef. ,, 70,28 ,, 8,4076 

Durch Erhitzcn uber den Schrrielzpunkt entstand aus der Carbon- 
skure unter Kohlendioxyd- Abspaltung der a, a'- Dimethyl - a-  pyrrol- 
campher. 

S t a n  n o chl  or  i d d o p p el s a1 z d e s Q ,a' - D i m e t h y 1 - a - p y r  r o 1 in - 
campher s .  

2 g a ,  a'-Dimethyl-a-pyrrolcampher wurden in 50 em3 Alkohol 
gelost, 5 g granuliertes Zinn zugegeben, tropfenweise mit 20 em3 
konzentrierter Salzsaure versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt. 
Die Losung farbte sich rasch dunkelrot bis braun. Nach etwa drei 
Stunden begann sie langsam aufzuhellen, iind nach Verlaiif von weiteren 
drei Stunden war sie fast vollstandig entfarbt. Beendigt war die Reduk- 
tion, wenn eine kleine Probe mit vie1 U'asser versetzt keine Abscheidung 
des unreduzierten Pyrrolkorpers mehr ergab. Die noch heisse Losung 
wurde filtriert. Beim Abkuhlen schied sich das Stannochloriddoppel- 
salz krystallin ab. Es hatte den Smp. 149O. 

0,2054 g Subst. gaben 0,3807 g ("0, und 0,1338 g H,O 
0,4010 g Subst. gaben 13,83 ~ 1 1 1 ~  N, (12O, 724 mm) 
0,3145 g Subst. gaben 0,2377 g AgCl 
0,6251 g Subst. gaben 0,1214 g SnO, 

[C,,H,,ON. HCl], . SnCl, Ber. C 50,72 H 6,92 N 3,70 C1 18,74 Sn 15,G80/b 
Gef. ,, 50,55 ,, 7,02 ,, 3,88 ,, 18,70 ,, 15,290/, 

C h 1 or  h y d r a t d e s a ,  a' - Dime  t h y 1 - a - p y r r o 1 i n  c a m p  h e r  s. 
Das Chlorhydrat wurde in heissem Wasser geliist und in die heisse 

Losung wiederholt Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das Zinn schlug 
sich als dunkelbraunes Stannosulfid nieder und nach dem Einengen der 
Losung hinterblieb das weisse krystalline Chlorhydrat mit dem Smp. 232O. 

0,2131 g Subst. gsben 0,3274 g CO, und 0,1748 g H,O 
0,4631 g Subst. gaben 20,95 cm3 N, (14O, 736 mm) 
0,19;34 g Subst. g,zben 0,098G g AgCl 

C,,H,,ON. HC1 Ber. C 67,68 H 9,24 N 4,94 C1 12,50y0 
Gef. ,, 67,50 ,, 9,lX ,, 5,13 ,, 12,61°/, 

Pi k r a t d e s a,  a' - Dim e t h y 1 - a - p y r r o 1 i n  c a m p  he r  s. 
Das Chlorhydrat der Pyrrolinbase wurde in Ather aufgeschlemmt 

und unter Schiitteln langsam mit Natronlauge vcrsctzt. Sobald Losung 
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eingetreten war, wurde die Atherschicht abgclassen, mit Wasser einigc 
Male gewaschen und mit gesattigter wassriger Pikrinsaurelosung durch- 
geschiittelt. Das Pikrat fie1 als gelbe Krystalle vom Smp. 194O aus. 

0,2190 g Subst. gaben 27,25 cm3 N, (24O, 728 mm) 
C,,H,,ON. C,H,O,N, Ber. N 11,77 Gef. N l l , 5 S ~ o  

I I I .  Uber ein Zinkchlorid-Doppelsalx des a-Aminocamplzers. 
Bei Versuchen, die Kondensationen von a-Aminocampher rnit 

Hilfe von geschmolzenem Zinkchlorid durchzufiihren, machte ich die 
Beobachtung, dass sich ein Zinkchloriddoppelsalz untcr starker Warme- 
entwicklung bildete. Bus Alkohol krystallisierte es in kleinen, zu Drusen 
vereinigten Yadeln mit einem sehr unscharfen Schmelzpunkt (217-234'). 
Das Doppelsalz ist in Alkohol schwer, in Wasser leicht loslich. Durch 
Natronlauge wurde es wieder in die Komponenten gespalten. Es stellt 
eine Verbindung von zwei Rlolekcln a- Aminocampher mit ciner Molekel 
Zinkchlorid dar. 

0,1967 g Subst. gaben 0,3584 g CO, und 0,1237 g H,O 
0,4520 g Subst. gaben 2 4 3  em3 N, (12O, 736 mm) 
0,2046 g Subst. gaben 0,1238 g AgCl 
0,2622 g Subst. gaben 0,0555 g ZnS 

C,,H,,O,N,. ZnC1, Ber. C 51,00 H 7,2H N 5,95 C1 15,07 Zn 13,8Y0, 
Gef. ,, 51,'iO ,, 7,18 ,, 6,1:3 ,, 14,97 ,, 14,21?& 

I 8. Versuche xur Darstellung von Acetonylderivaten des a-Aminocamphers. 
Das Ziel vorliegender Brbeit war, aus darzus tellenden hcetongl- 

vcrbindungen des a-Aminocamphers durch weitere Kondensation zu 
neuen ringfiirmigen Campherderivaten vom Typus X 

" x I 
CH, 

zu gelangen. 
Die Versuche zur Kondensation von a-Aminocampher mit Rfono- 

chloraceton fuhrten aber nicht zu den gewunschten Verbindnngen. 
Ich erhielt in Spuren einen weissen, krystallinen, indifferenten Korper 
vom Smp. 226O, und einen basischen vom Smp. 186O. Bei allen Ver- 
suchen konnte ich in der braunschwarzen, harzartigen Reaktionsrnasse 
Campherchinon nachweisen. 

Vorliegende Arbeit wurde unter 1,eitung von Herrn Prof. Dr. H .  Rupe im Chemischen 
Institut der Universitat Basel ausgefuhrt. Ich spreche meinem verehrten Lehrer fur 
seine Anregungen und wohlwollenden Unterstutzungen meinen besten Dank aus. 

Basel, Anstalt fur org. Chemie. 
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Zur Bioehemie der Carotinoide 
von Beth v. Euler ,  Hans v. Euler und P. Karrer. 

(14. 11. 29.) 

Das A-Vitamin ist gegenwartig in erster Linie charakterisiert als 
der 'zum normalen Wachstum von Ratten und anderen hoheren Tieren 
notwendige Erganzungsstoff einer Nahrung, bestehend aus Kohle- 
hydrat, Fett, Eiweiss und Mineralbestandteilen, sowie den B-Vitaminenl) 
der Hefe (Marmite), C-Vitamin und D-Vitamin. Man lasst die Versuchs- 
tiere dieser Grunddiat zum Wachstumsstillstand kommen und ermittelt 
dann die Gewichtsmenge A-Material, welche normale Gewichtszunahme 
hervorruft. 

Neben dieser biologischen Probe ist von Rosenheim und Drummond2) 
eine chemische, kolorimetrische Probe vorgeschlagen worden, welche 
dann von Caw und Price3) modifiziert wurde, namlich die Ermittlung 
der Blaufarbung, welche die wasserfreie Chloroformlosung des zu messen- 
den Stoffes auf Zusatz von hntimontrichlorid gibt. 

Nach einer Ausserung des von der Hygiene-Kommission des Volker- 
bundes eingesetzten Subkomitees haben die Untersuchungen mit der 
kolorimetrischen Methode von Dr. Rosenheim hei der Prufung von Leber- 
tranen auf ihren Gehalt an A-Vitamin analoge Resultate ergeben, wie 
mit den biologischen Methoden. Auf Vorschlag des Cornwrittee on Ac- 
cessory Food Factors wurden auch andere Fette mit dieser Methode 
gepruft, und zwar von Rosenheim und Webster mit dem Resultat, dass 
im allgemeinen mit der biologischen und der kolorimetrischen Methode 
uhereinstimmende Werte erhalten werden4) und dass die Farbenreak- 
tion spezifisch fur A-Vitamin ist 

Was diese Spezifitat betrifft, so hat sich hei der Untersuchung, 
die in Zusammenarbeit zwischen dem Zuricher und dem Stockholmer 
Universitatslaboratorium ausgefuhrt wurde, ergeben, dass alle darauf- 
hin gepruften Carotinoidc die Antimontrichlorid-Reaktion zeigen, und 
zwar rnit verschiedener StarkeG) ; sctzt man narnlich den fur Carotin 

l) Siehe hierzu Chzelc und Roscoe, Biochem. J. 22, 790 (192%). 
z ,  IZosenheim und Dmmmond, Biochem. J. 19, 753 (1925). 
8 ,  Curr und Price, Biochem. J .  20, 497 (1926). - Spektrophotometrische Priifung: 

4, Vergl. auch Fr. Wokes,  Biochem. J .  22, 997 (1928). 
5, Siehe auch Knaffl-Lenz, Bericht, Arch. exp. Path. Phmmakol. 135, 259 (1928). 
6 )  Karrer, R. D. Euler und H .  v. Euler, Svenska Vet. Akad. Arkiv Kemi 10, Nr. 2 

&lev, Myrbdck, F ink  und Hellstrom, Z. physiol. Ch. 168, 177 (1927). 

(1928). 
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erhaltenen Lovibond-Wert = 70, so ergeben sich die folgenden vor- 
laufigen relativen Zahlenl) : 

Lycopin . . . . . . . .  62 Capsanthin. . . . . . .  25 
Xanthophyll . . . . . .  41 y-Crocetin . . . . . . .  350 
Bixin . . . . . . . . .  160 Dihydro-a-Crocetin . . .  240 

Andererseits wurde schon durch die ersten biologischen Versuchs- 
reihen gezeigt, dass die biologische A-Vitaminwirkung kein es w eg s 
eine al lgemeine W i r k u n g  der  n a t u r l i c h e n  Caro t inoide  ist .  

Die an Carotin-Praparaten erhaltenen positiven Ergebnisse be- 
durften also zunachst einer Bestatigung mit weiter gereinigten Prapa- 
raten, welche der eine von uns (P .  K.) aus Karotten hergestellt und 
vier- bis funfmal aus Petrolather umkrystallisiert hatte. Da auch 
hier die Zuwachswirkungen der Tagesdosen von 0,Ol mg an deutlich 
waren, haben wir zunachst die Durchforschung der biologischen Wir- 
kungen des Caro t i n s  fortgesetzt. Auch mit unserem reinsten Carotin 
bestatigt sich bisher ausnahmslos die Wachstumswirkung in Tages- 
dosen von 0,01-0,03 mg per Ratte (Fig. 1). Naturlich bleibt immer 
noch die Moglichkeit bestehen, dass die Wachstumswirkung unserer 
Praparate durch chemisch nicht mehr nachweisbare, biologisch noch 

I I I I ?  

1380 

6 0 1  ' 13Yoyo1 ' mg - 

Fig. 1. Carot in .  

1) Was diese relativen Werte betrifft, so ist es vielleicht nicht iiberflussig, zu 
betonen, dass dieselben fur die bei der Messung eingehaltenen Konzentrationen von 
Carotinoid und SbCl, gelten. Bei anderen Konzentrationen der Komponenten andern sich 
entsprechend den verschiedenen Affinitaten zwischen Carotinoid und SbC1, die Farb- 
intensitaten nicht in gleichem Grade. 

Durch obige Zahlen wird der friiher von Euler und Hellstrom (Biochem. Z. 203, 
373) ermittelte Carotinwert, sowie die Tabelle in Svenska Vet. Akad. 10 B. Nr. 2, 
korrigiert. 
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wirksame Beimengungen bedingt ist, ahnlich wie dies bei der Prufung 
des Cholesterins hinsichtlich der anti-rachitischen Wirkung der Fall 
war, dessen Reinigung von Ergosterin nicht unerhebliche Schwierig- 
keiten bot. Auch kanri die Wachstumswirltung des Carotins an eine 
besondere aktivc Form gebunden scin. Jedenfalls folgt die A-Vitamin- 
wirkung (Zuwachswirkung) dcni Carotin bei tlcr Isolierung unrl urisere 
Aufmcrksainkeit ist besonders auf den Inhalt der RZutterlaugen bei 
den letzten Umkrystallisationen gerichtct. 

Auf die Bctonung des moglichermeise noch nicht maximalen 
Reinheitsgrades des hier verwendeten Carotins legen wir urn so mehr 
Gcwicht, als Carotin in seiner Eigenschaft uls fettlosliches Vitamin 
sclion fruher mehrmals in Betracht gezogen worden war. Es sind hier 
die Versuche von Steenbockl) und seinen illitarbeiterii Boutwell 2), 

GYOSS~) und Sell4) ZIX erwghnen, welche an Mais und Ruben eine 
allgenieine Beziehung zwischen der gelben Farbc und der Vitamin- 
wirkung der betreffendcn Pflnnzenteile zu finden glaubtcn. Dagegen 
kamen Drummond und C o w a d 5 )  bereits 1920 Zuni Ergebnis, , , that  the 
frequent association of the growth factor with pigmcnts of tha t  type 
must be regarded as accidental". Bci (ley von Drlmmond, Channon 
und Coward6) spiiter vorgenommciieii Prufung von Carotin und Lyco- 
pin gab viermal umkrystallisiertes Carotin voin Smp. 16'i,5O keine 
wachstuinfiirdcrncle Wirkung. ,,We are convinced, that  neither 
carotene nor lycopin is vitamin A". 

Wie diese beziiglich Carotin negativen Resultate der englischen 
Forscher mit Linseren positiven Ergebnissen in Ubereinstimmung zu 
bringen sind, kijnnen wir noch nicht entscheiden. IIcrvorzixlieben ist, 
dass die Versuchstiere damals nicht mit I>-\'itamin vorbehandelt wur- 
den'); da  ferner die englischen Forscher wetler uber die Dauer der 
Versuchsperioden noch uber die Tagesdosen Angaben machen, so ist 
es moglich, dass infolge zu grosscr Tagesdosen A-IIyper-Vitaminosen 
eingetreten sind. 

1) Steenboc/c, Science, 50, 352 (1919). 
2, Steenbock und Boutwell, J. Biol. Chem. 41, 81 (1920). 
3, Steenboclc und Gross, J. Biol. Chem. 51, 63 (1922). 
4, Steenbock, Sell, Nelson und Buell, J. Xiol. Chem. 46, XXXII (1921). ,,Carotin 

of constant melting point through a number of crystallisations was always found to  
induce growth in rats . . . In  spite of this it is not meant to  infer, that the vitamine 
is necessarly a pigment as is evident from the fact, that in butter the vitaminr content 
is not of the same order of magnitude as the pigment content." 

5 )  Drumnaond und Cowavd, Biochem J. 14, 668 (1920). - Siehe auch Rosenheinz 
und Drummond,  Lancet, 1920, 1; 862. 

6 )  Dmnamond,  Channon und Coward, Biochem. J. 19, 1047 (1925). 
7) Was die erwahnte Mitwirkung des D-Vitamins an dem durch Carotin hervor- 

gerufenen Wachstum betrifft, so sind unsere Versuche insofern noch erganzungsbedurftig, 
als wir bei zwei Versuchen, welche ohne D-Vitamin-Zusatz angestellt wurden, eine aller- 
dings begrenzte Zuwachswirkung beobachtet haben. Die Prufung auf den Zustand der 
Epiphysen ergab keine Anzeichen von Rachitis. 
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Noch mehr als der biologische Endeffekt der Carotindosen, nam- 
lich die Wachstumsforderung, interessiert uns die A r t  de r  bioche-  
mischen Wi rkung l )  dieser Stoffe im Organismus. Die von uns fruher 
ausgesprochene Vermutung, dass es sich um Oxydo-Reduktions- 
Katalysen handelt, wird gegenwartig durch Versuche uber das Oxydo- 
Reduktionspotential und die Reduktionsfahigkeit dcr Carotinoide gepruft. 
I m  Zusammenhang rnit dem erwahnten biochemischen Problem haben wir 
die Carotinoid- Speicherung in unseren Versuchstieren untersucht. Uber 
diesbezugliche Serum-Untersuchungen wird an anderer Stelle berichtet 
werden. Da, wie bekannt, die L e b e r  ein Depot fur fettlosliche Vitamine 
darstellt, so haben wir an einer Reihe von Versuchstieren den Caro- 
tinoid-Gehalt der Lebern nach der kolorimetrischen hlethode unter- 
sucht. Drueken wir die Carotinoid-Konzentration in Lovibond-Ein- 
heiten per Gramin frischer Leber aus, und zwar berechnet auf 2 
Reaktionslosung, so erhalten wir fur 

Normalratten, Fdtterung mit gemischter Kost . . . . 25 - 35 Lovib. H. 
2 mit Carotin-Zusatz und Grundkost gefutterte Ratten 19 u. 29 Lovib. E. 

Bei den grossen individuellen Variationen2) kann man hieraus 
entnehmen, dass die Antimontrichlorid-Reaktion der Lebern dcr rnit 
genugenden Carotin-Zusatzen gefutterten Ratteii mit derjenigen der 
Normalratten im wesentlichen gleich ist. Die init anderen Cnrotinoid- 
Zusatzen gefutterten Ratten gaben keino Looibond - Reaktion im 
Leberextrakt. 

Andere Curotinoide. 

Unter den anderen naturlichen Carotinoiden sind bis jetzt hinsicht- 
lich der Wachstumswirkung, wie auch hinsichtlich der Curr-Price- 
Reaktion gepruft worden : Lycopin, Xanthophyll, Crocetin, Capsanthin, 
Bixin und Norbixin. Bereits fruher ist rnitgeteilt worden, dass sich 
diese Stoffe hinsichtlich der kolorimetrischen A-Vitaminprobe positiv 
verhalten. Beziiglich der biologischen Untersuchung mag schon hier 
betont werden, dass die Versuche mit dem gleichen Rattenstamm, in 
der gleichen Jahreszeit und unter genau den gleichen Umstanden vor- 
genommen worden sind, wie diejenigen an Carotin. Die Tagesdosen 
waren hier meist grosser, und zwar gingen sie bis zu 0,04 mg. 

I n  erster Linie scheint die Feststellung interessant, dass das rnit 
Carotin isomere L y e  o p i n ,  gewonnen aus den als reiche A-Vitamin- 
quelle stets hervorgehobenen Tomaten, sich, in gleicher Weise wie 

1)  Es bleibt auch die Frage zu erwagen, ob die als A-Vitamine wirksamen Caroti- 
noide als solche die typischen Funktionen ausiiben, oder durch gewisse, im Organismus 
entstehende Derivate. 

2, Aus einer im Stockholmer Institut ausgefuhrten Untersuchung (23. Rosio) 
scheint hervorzugehen, dass die Carotinoid- Speicherung eine Funktion des Alters der 
Versuchstiere ist. 
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Carotin in 01 gelost, als Wachstumsvitamin vol l s tandig  u n w i r k s a m  
erweist .  Da dem Lycopin und dem Carotin gleiche Zusammensetzung, 
C40H56, zukommt, scheint die A-Vitaminwirkung an konstitutive 
odor konfigurative Verschiedenheiten geknupft zu sein. Das in der fol- 
genden Abhandlung beschriebene Lycopin-carbonsaure-Derivat (0,02 mg) 
erwies sich unwirksam. 

Auch das X a n t h o p h y l l  hat sich bis jetzt n i c h t  a l s  ein a k t i v e s  
A-Vi t a m i n  erwiesen. Allerdings liegen kleine Wachstumseffekte vor, 
diaselben sind aber unter gleichzeitiger Verfutterung von D-Vitamin 
nur wenig grosser als bei D-freier Grundkost. Dieses anscheinend nega- 
tive Ergebnis scheint in Ubereinstimmung zu stehen mit demjenigen 
von Willimot und Moorel), welche reines Xanthophyll in Tagesdosen 
von 3 mg verfutterten (D-Zufuhr durch Bestrahlung), vielleicht auch 
rnit dem Resultat von Palmer und Kempster2), welche Xanthophyll 
aus der Kost von jungen Huhnern entfernten, ohne dass sich eine Ver- 
minderung des Wachstums zeigte. 

Bei Tagesdosen von 0,02-0,04 mg a-Crocetin, welches aus Safran 
dargcstellt wurde, zeigten samtliche Versuchsratten anfangs (etwa 
3 Wochen lang) Gewiclitskonstanz und verloren dann, auch mit 0,04 mg 
Tagesdose, langsam Gewicht. 

Um so auffallender ist das Ergebnis der bis jetzt rnit Dihydro-a- 
crocetin3) durchgefuhrten Versuche, welche allerdings noch der Be- 
statigung durch Fortsetzung der in Gang befindlichen Versuche uncl 
durch neue Versuche bediirfen4). Die beiden wahrend 60 Tagen rnit 
D-Vitamin5) durchgefuhrten Versuche der folgenden Figur 2 zeigen 
trotz der kleinen Tagesdosen von 0,015 mg einen starken Waclistums- 
effekt. Derselbe ware vermutlich noch grosser gefunden worden, wenn 
die Inaktivierung des auch in der Arachidol-Losung leicht oxydier- 
baren Dihydro-a-crocetins hatte vermieden werden kannen; hei Ver- 
wendung einer frisch bereiteten Losung (angedeutet durch den Pfeil 
in der Figur 2) zeigte sich ein neuer Anstieg des Wachstums6). 

*) Wiliinzot und Moore, Biochem. J .  21, RG (1927). 
2, I'almer und l iempster ,  J. Biol. Chem. 39, 299; 313 (1919). 
3, Betreffend Darstellung und Eigenschaften von Dihydro-crocetin siehe P. Karrer, 

,4. HeLfenstein und Rose Widmer, Helv. I I ,  1201 uff. (1928). 
4, Auf die Notwendigkeit langer dauernder Priifungsperioden bei der A-Vitamin- 

priifung haben kiirzlich Coward und Key, Biochem. J. 22, 1019 (1928), mit Recht hm- 
gewiesen. Siehe auch die sehr griindliche Besprechung uber die A-Priifung von Hume 
und Hertderson-Smith, Biochem. J. 22, 504 (1928). 

5 )  Zur Vermeidung von Missverstiindnissen sei auch hier nochmals darauf hin- 
gewiesen, dass bei diesen Versuchen an mit D-Vitamin vorbehandelten Ratten die durch 
D-Vitamin stets eintretende Gewichtszunahme (vergl. H .  v. EuleT, B. v. Euler und 
M. Rydbonz, Bioch. Z. 199,276 (1928) - ferner E. M .  A'elson und D. B. Jones, J. Biol. 
Chem. 80, 216 (1928)) zum Stillstand gekommen war. 

6 )  Bei allen biologischen Versuchen sind wir von Frl. Margareta Rydbom in aus- 
gezeichneter Weise unterstutzt worden. 
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Die beiden unteren Kurven der Fig. 2 zeigen, dass jeder Wachs- 
tumseffekt ausblieb, wenn die Tiere nicht mit D-Vitamin (bestrahltem 
Arachidol) vorbehandelt bezw. gefuttert wurden. Die histologische 
Priifung der Epiphysen-Schnitte dieser mit Dihydro-a-crocetin D-frei 
ernahrten Ratten deutet auf einen hohen Grad von Rachitis hin. 

Fig. 2. D i h y d r  o ~ a - c r o c e t [n. 

Soviel bis jetzt beurteilt werden kann, scheint die Hydrierung 
eines an sich unwirksamen Carotinoids zu einem wachstumfordernden 
Stoff vom A-Vitamin-Typus gefuhrt zu haben. Wir sind damit be- 
schaftigt, diesen Effekt in verschiedener Richtung zu verfolgen. 

Ein teilweise reduziertes Lycopin, welches in nicht krystallisierter 
Form angewandt wurde, und durch Zersetzung von Dinatrium-Lycopin 
in Wasser entsprechend den Angaben der folgenden Abhandlung her- 
gestellt worden war, erwies sich in den angewandten Mengen von 0,02 mg 
ebenso unwirksam wie das Lycopin selbst. 

Ohne Wachstumswirkung sind zufolge endgliltig abgeschlossencn 
Versuchen Bixiii und Capsanth in .  

Unsicher sind noch die Ergebnisse mit Norbix in  und D i h y d r o -  
n o r b i x i n') . 

l )  tfber die Gewinnung und die Eigenschaften von Norbixin, Dihydro-norbixin 
und ein aus Norbixin durch Alkalieinwirkung erzeugtes Iso-norbixin sol1 in einer spateren 
Abhandlung Ausfiihrlicheres mitgeteilt werden. Dihydro-norbixin ist wie das Dihydro- 
crocetin eine sehr luftempfindliche ockergelbe Substanz, die in ihrcm e n z e n  Verhalten 
dem Dihydro-crocetin gleicht. Norbixin, aus Bixin durch kalte alkalische Verseifung 
dargestellt, krystallisiert aus Eisessig in langen Nadeln, wclche einen Zersetzungspunkt von 
254-255O (unkorr.) besitzen; es gibt leicht losliche Alkalisalze. Iso-norbixin zeichnet sich 
durch die Bildung eines schwer loslichen, ausgezeichnet krystallisierenden Pyridinsalzes 
aus, ferner gibt es in Wasser sehr wenig losliche Alkalisalze. Der Korper gehort infolge 
seiner ausserordentlichen Krystallisationsfahigkeit zu den schonsten Substanzen der 
Bixinreihe. Er schmilzt bei SOOo noch nicht. 
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E xp erim en t e l l er  Tei  I. 
Tievversuchel). 

Die Versuche sind rnit den zwei ursprunglich von Norwegen iiber- 
nommenen Itattenstammen, einem schwarz-weissen und einem Albino- 
Stamm des Stockholmer Laboratoriunis ausgefuhrt worden. Die Grund- 
kost hatte folgende Zusammensetzung : 

Casein (British Drug Houses) 20 T1. Marmite . . . . . . . . 8 Tl. 
Reisstarke . . . . . . . . 50 T1. Salzmischung . . . . . . 5 T1. 
Gehartetes Arachidol . . . 12 TI. 
Das Casein wurde hier rnit Alkohol extrahiert und danri auf 130° 

erhitzt ; die fettloslichen Vitamine sind dadurch aus dem Casein voll- 
stgndig entfernt. 

Das C-Vitamin wurtle als neutralisierter Zitronensaft rnit dem Trink- 
wasser ad libitum gegeben, und zwar in der bekannten Anordnung. 
%wei verschiedene Salzgemische kamen zur Anwendung, je nachdem 
die Tiere mit D-Vitamin oder ohne D-Vitamin-Zusatz vorbehandelt 
wurden : 

NaCl . . . . 20 T1. MgSO, 7H,O 20 T1. 1 KH,PO, . . . 80 T1. Ca-Laktat . 20 T1. 
CaH,(PO,), 60 T1. FeCl, . . . 2 T1. 

Salzmischung zur 
8-Priifung 

Salzmischung zur CaCO, . . 7-2 T1. 
A- und I)-Prufung NaC1 . . . 25 TI. 
Kachitis erzeugend 1 FeCl, . . . 1 T1. 

Sollte nur auf A-Vitamin gepruft werden, so wurden die Ratten 
auch rnit D-Vitamin vorbehandelt, und zwar rnit bestrahltem Arachidol, 
von welchem wir in fruheren Untersuchungen eine vollstandige anti- 
rachitische Wirkung bei Tagesdosen von 3 mg festgestellt hatten. Diese 
Dosen wurden auch nic weseritlich uberschrittcn, um D-Hypervitami- 
iiosen zu vermeiden. 

Die Rat ten werden zum Versuch erst verwendet, wenn in der 
Vorbehandlungsperiode ein Wachstums- Stillstand von wenigstens 14 
Tagen eingetreten ist. 

K o l o r i m e t r i c  m i t  S t a n d a r d - P l a t t e n  n a c h  L o v i b o n d .  Den 
in England vielfach angewandten, primitiveri ,,Tintometer" kann man 
leicht d u x h  einen zweckmassigeren und erheblich billigeren Apparat 
ersetzen, sofern man nicht das neuere von Rosenheiwh und Schuster 
angegebene Model1 benutzen will. Jede Farbe kann durch 19 verschie- 
den stark absorbierende Glasplatten abgestuft werden; das Resultat 
wird angegeben durch die kolorimetrischen Werte (Lovibond-Einheiten) 
der Glasplatten, welche zusammen die gleiche Helligkeit und den 
gleichen Farbton zeigen wie die zu messende Losung. 

l) Siehe die Monographie: Euler, Vitaminer und Tillvaxtfaktorer, Stockholm, 
Ijl'ahlstrorn und Wzdstrand;  1924. - H .  und B. v. Euler, Grufe's Handbuch d. org. 
Wasrenk. V, 1. 71 (1928). - Im ubrigen kann auf die Mitteilungen in Bioch. Z .  199, 
276 und 203, 370 (1928) venvjesen werden. 
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Die Konzentration der in Cuvetten von 10 mm Durchmesser zu 
rnessenden Losungen (hier die Carotinoid-Losungen) werden (wegen 
der begrenzten Gultigkeit des Beer’schen Gesetzes) zweckmassig so 
gewahlt, dass man sich zwischen 2 und 7 Loviboncl-Einheiten halt. 

Bei fast allen Carotinoiden sind die unmittelbar nach Antimon- 
trichlorid-Zusatz auftretenden Farbentone unbestandig, wodurch die 
quantitativen Vergleiche zwischen verschiedenen Carotinoiden sehr 
erschwert werden. Im allgemeinen haben wir versucht, die nach 10 
Sekunden auftretende Blaufarbung zu bestimmen. 

In  mancher EIinsicht hat die spektrophotometrische Charakteri- 
sierung der nach Antimontrichlorid-Zusatz farbigen Losungen Vorteile 
Tor der allerdings einfacheren kolorimetrischen Bestimmungsmethode. 
Die an Carotin, Dihydro-a-crocetin und Bixin begonnenen spektro- 
photometrischen Untersuchungenl) werden fortgesetzt und an anderer 
Stelle mitgeteilt werden. 

Chemische Institute der Universitkten Stockholm und Zurich. 

Zur Kenntnis des Lyeopins. XI. Mitteilung uber Pflanzenfarbstoffe ‘) 
von P. Karrer und W. E. Bachmann 3). 

(14. 11. 29.) 

Aus den Untersuchungen von Schlenk ist bekannt, dass sich Alkali- 
metalle, insbesondere Natrium und Lithium, bei Abwesenheit von 
Sauerstoff und Feuchtigkeit an ungesattigte Kohlenstoffverbindungen 
anlagern konnen, wobei farbige Metallderivate entstehen, die sich durch 
grosse Reaktionsfiihigkeit auszeichnen. 

Es schien uns von Interesse, zu prufen, ob auch die naturlichen 
Carotinoidfarbstoffe, die nach unseren heutigen Anscha~ungen~) Sy- 
steme von zahlreichen konjugierten Doppelbindungen enthalten, zur 
Anlagerung von Alkalimetallen befiihigt sind. Bei Carotin, Xanthophyll, 
y-Crocetin und Bisin-methylester fielen unsere diesbezuglichen Versuche 
bisher vollig negativ aus ; auch nach wochenlangem Schutteln dieser 
Pigmente in Benzol, Ather und iihnlichen Losungsmitteln mit Lithium 
bezw. Natrium war keine Veranderiing zu konstatiercn. Dagegen 
reagiert Lycopin sowohl mit Lithium wie mit Natriurn und Kalium 
leicht. Es war uns uberraschend, so grossen Unterschieden in der Reak- 
tionsfahigkeit derart nahe verwandter ungesattigter Stoffe zu begegnen. 

1) I-’. Karrer, B. v. Euler und H .  v. Euler, 1. c. 
2, Vergl. Helv. I I, 1201 (1928). 
%) From the University of Michigan, U. S. A., supported by the Rockefeller Foun- 

dation, for whose aid thanks are expressed. 
4, Helv. I I, 710 (1928). 
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Als Losungsmittel fur den TTmsatz des Lycopins mit Lithium, 
Natrium oder Kalium eignet sich besonders eine Mischung von Benzol 
und Ather; in Ather allein lost sich Lycopin zu wenig, in rcinem Benzol 
braucht die Reaktion unverhaltnismassig lange Zeit. Auch Schlenk 
hat bei seinen Arbeiten gefunden, dass in atherischer Losung die Auf- 
nahme der Alkalimetalle durch die ungesattigte Verbindung besonders 
leicht vor sich geht. 

Die Reaktion zwischen Lycopin und dein Alkalimetall beginnt erst 
nach kngerem Schutteln der Mischung, manchmal nach Stunden, bis- 
weilen erst nach I bis 2 Tagen; ihr Eintritt kann durch Erwarmen be- 
schleunigt werden. Unter Verwendung von Lycopin und N a t  r i  um 
farbt sich die Benzol-Ather-Losung zuerst dunkel olivgrun, hierauf 
grunblau, blau, schliesslich violettblau ; bei weiterem Schutteln fallt 
die Natriumadditionsverbindung in Form eines braun-schwarzen Schlam- 
mes aus. 

Die Reaktion zwischen Lycopin und L i t h i u m  fuhrt zu einer 
Losung, deren Farbe zuerst rotbraun, blaugrun, dann blau, aber mit 
einem Stich ins Grune, ist. Allmahlich scheidct sich die Lithium- 
verbindung, allerdings nieht vollstiindig, aus dem Losungsmittel aus. 

Auch beim Umsatz des Kaliums mit Lycopin zeigt sich der Beginn 
der Reaktion durch Umschlagen der Farbe der Losung nach braun an;  
hierauf wird diese violettblau, schliesslich violett. In  diesem Fall tritt 
keine Fallung der Metallverbindung ein. 

In den vielen durch Schlenk untersuchten Beispielen hat 1 Mol 
eines ungesattigten Kohlenwasserstoffs unabhangig von der Zahl der 
vorhandenen Luckenbindungen hochstens 2 Atome Alkali gebunden ; 
gleiche Verhaltnisse scheinen auch bei der Addition der Alkalimetalle 
an Lycopin vorzuliegen, obwohl dieser Farbstoff nicht weniger als 13 
Doppelbindungen enthaltl). Die Titration des Alkalis in der violetten 
Lycopin-lialiumldsuiig zeigte die Aufnahme von ca. 2 Atomen Kalium 
an; das Lycopin-Natrium ist in dieser Beziehung schwieriger zu unter- 
suchen, da, wie erwahnt, das Addukt schliesslich ausfallt und dann 
voin Uberschuss des vorhandenen Natriums kaum zu trennen ist. 

Leider ist es uns bisher nicht gegluckt, irgend ein Umsetzungs- 
produkt dieser Alkali-Lycopinverbindungen in krystallisierter Form 
zu gewinnen ; vom Dihydro-crocetin2) und Dihydro-norbixin3) ist be- 
kannt, wie ungemein oxydabel und veranderlich derartige, durch Auf- . 
hebung einer Doppelbindung aus den Carotinoiden hervorgehende Deri- 
vate sein konnen, dies verbietet auch die Ausfuhrung langer dauernder 
Krystallisationsversuche. Immerhin lassen sich uber die in unserem Fall 
gewonnenen Umsetzungsprodukte Angaben machen, die zur Charak- 
terisierung dieser Reaktion dienlich sind. 
-____ 

l )  P. €iarrer und Rose Widmer, Helv. I I, 751, 1205 (1928). 
2, P. Kurrer ,  A .  Helfenstem und R. Widmer, Helv. I I ,  1201 (1928). 
3, Vergl. eine spater erscheinendc Abhandlung. 
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Schlenk hat gezeigtl), dass ein System konjugierter Athylenbin- 
dungen die Alkalimetallatome in zweierlei Art aufnehmen kann : ent- 
weder an den Enden dieses Systems oder an einer einzigen Doppel- 
bindung. Im ersteren Fall fuhrt der Umsatz mit Methyljodid zu einem 
Dime t hyl derivat, 

-(,-c=c-L- l ” I I (  d CH,J &&=&-&- 
I I __- + I  I 

Na Na CH, CH, 

im zweiten Fall zur Regenerierung des Ausgangsproduktes : 
I t  

I I  
Na Na 

-C-C- + 2 CH,J --f -A=&- + CH,. CH, + 2 NaJ  

Da aus den Lycopin-Alkali-Verbindungen durch Methyljodid kein 
Lycopin regeneriert wird, erscheint es wahrscheinlich, dass in ihnen 
die Alkaliatome nicht an benachbarten C-Atomen haften, sondern weiter 
auseinander liegen. 

Die Einwirkung von Wasser auf die Lycopin-Alkali-Verbindungen 
fuhrt zu einem orange-gelben amorphen Reduktionsprodukt, das sich 
in den meisten organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin 
mehr oder weniger leicht auflost und sehr autoxydabel ist. Es wurde 
bisher nicht analysenrein gewonnen ; da sein Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffgehalt zusammen nur ca. 97% betrugen, muss es Sauerstoff auf- 
genommen haben. 

Trockenes Kohlendioxyd erzeugt aus den Lycopin-Alkali-Ver- 
bindungen eine hellgelb gefarbte Carbonsaure, die sich in Ammoniak 
auflost und sich so von nichtsauren Beimengungen trennen lasst. Bei 
dreimaliger Herstellung zeigte die Verbindung immer gleiche prozentuale 
Zusammensetzung : 73,99% C, 8,50y0 H. Fiir eine Lycopin-tetra- 
carbonsaure C,,II,,(COOH), berechnen sich C =73,76%, H=8,38%. 
Trotz dieser Ubereinstimmung scheint keine Tetra-, sondern eine 
D i c a r b o n s a u r e  vorzuliegen, woraus sich fur die ubrigen 4 Sauerstofi- 
atome eine andere Bindungsart ergeben wurde. Bei der Titration der 
Saure C,,H,,O, mit Natriumhydroxyd und Naphtol-phtalein als Indi- 
kator verhielt sie sich namlich ziemlich genau zweibasisch ; zur weiteren 
Kontrolle methylierten wir sie mit Diazomethan und fuhrten in dem 
amorphen Methylierungsprodukt eine Methoxylbestimmung aus, die 
aber nur 6,1% OCH,, statt S,S% (Dimethylester einer Saure C,,H,,O,) 
ergab. 

Durch die Synthese .der aus Lycopin dargestellten Carbonsaure 
ist ein Obergang von der Gruppe der Lipochrom-Kohlenwasserstoffe 
(Carotin, Lycopin) zu der Gruppe Lipochrom-Carbonsauren (Crocetin, 
Bixin) gefunden. Unsere Verbindung ist ausserst autoxydabel : 

1) A. 463, 6 (1928). 
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1 
2 
6 

10 
14 
18 
29 
49 

2 4  
5,4 
9,s 

11,l 
12,O 
12,9 
14,2 
14,4 

Lycopin 

tief blau 

Auch bezuglich des Lycopinabbaues haben wir einige neue Beobach- 
tungen gesammelt, welche einen ersten Einblick in die Konstitution 
dieses Lipochromfarbstoffes erlauben. 

Friiher war gezeigt worden, dass Lycopin C,,H,, aliphatisch ist 
und 13 Doppelbindungen enthaltl). Unter der Annahme, dass es ganz, 
(3. h. aus 8, Isoprenresten aufgebaut ist, bleiben in der Hauptkette 
inirner noch 6 Kohlenstoffatonie iibrig, die gesiittigt sein mussen. Wenn 
diese auf eiii Ende oder auf beide Enden der Hauptkette konzentriert 
waren, mussten beim Ozonabbau hijhero Fettsauren gebildet werden. 
Dies ist aber, wie uns eingehende Qzonisierungsversuche zeigten, nicht 
cler Fall. Bei der Spaltung des Lycopin-ozonids ontstehen grosse Mengen 
uon Acetaldehyd und Essigsaure, mit deren quantitativen Bestimmung 
ivir be~chaftigt sind, ferner als besonders wichtiges Spaltstiick Aceton, 
das als p-Nitro-phenylhydrazon iso1ier.t worden ist (0,15 g aus 2 g 
Lycopin). Durch die Auffindung des Acctons ist das eine Ende der 
Lycopinrnolekel konstitutionell festgelegt z, : 

CH,. 
I 

CH3-C= . . . . . . , . 
~~ 

I)  P. Karrer und Mitarbeiter, Helv. I I, 751, 1205 (1928). 
2, Nicht ganz ausgeschlossen, jeJoch recht unwahrscheinlich ist die isomere Atom- 

grnppierung CH3-C-CH, . . . . . , 
I/ 
CH, 

die nach der Auffassung einzelner Foracner ebenfalls zur Bildung von Acaton Ver- 
anlassung geben kann, wobei wahrend der Ozonisierunq eine Wanderung der Dopprl- 
hindung erfolgen musste. 

Carbonsaure- Aus Lycopin- Aus Lycopin- 
derivat des natrium mit H,O kalium mit JCH, 

Lycopins erzeugt. Produkt erhaltenes Produkt 
~~ -- __- 

violett blauviolett rotviolett 
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Ilieser Refiind, mwie das NiclitiLitfticteii liciherer F’ettsauren 
zeigen. class die 3 3 Dopprlbindungen des I,) c~ol)ins niclit allc konjugiert 
seiii konnen. \.iPlrnehi muss die Iionjupitioii unterbrochen sein. In  
dieser Bezieliung liegt ein prinzipiell iintlcici. Fall vor als beim Safran- 
farl)htoff. Iwi wel(>heni von tlem eineri yon l i n k  (1). I<.) zuin ersten 
blsl fur eincn Carotinoidfar.lJstoff uuunt )rocliene Tconjugation der 

e tiefe Farbe des Lycopins 
iiocli eine grossere 
t n-rehr als 4 kon- 

\Yii .tellen uns datier di(1 Il?.col)iniiiolckel etwa in folgentler 1T’ei.e 

CH, 6% CH3 rH3 C”3 CH3 

wohei die init einerii lirci, bezeichneten gesnttigtrn C-Atonie aucti 
etwas weiter in das Molekeliniieie versc~liol)cn, ocl:.I in m e i  aufeinttiitlrr 
folgenden Isopreniesten enthalten seiii konn ten. Iktgegen ist es 1111- 

wahrscheinlich, dash C- Atornc (lei. Uauptket te, w e l c h  Methylgruppen 
tragen, vollig abgeqattiqt TOI liegen, wcil sie sonst ns!rrnmetriezeiit1.cn 
waren, und zu optiiclier hktivit>Lt Veranlasiung gclicii iiiiishten, wzikrriitl 
hydriertes Lycopin ol)tisch inalitiv 1.t. 

Bei einem Jlolckularl~aii, wie ilin voi~stclicntle Formel zciclinet . 
ist dai Auftreten roii Liivu1ins:iure iiach (lei, Ozonisierung tles 1,ycopina 
moglich; wir 1ial)en unrli  in clrsten Vcrhiiclien, die mit kleineii Material- 
inengen durchgcfalirt wcrtlen mussten. iielwn Essighiiiure einc Skure 
nacligewiesen, welclic .Torhfoimr.eak tion nnd die fur Lavulinsiiurr 
besc1iliel)enc Nit ro~~i~i~~siitli-rtttiiniri~~e:iktiori pil)t. I)ei*en wcitere T’ntei- 
suehung ist im Cung. 

n, da5s seine Alolekel (lo 
kon,jiigrc~ t enthalt, (la 

,iugiertc I)ol)i)clt)intlunpen solelien Pol!.-enen 1;iirI) 

Tor : 

1 0 0  1 I I I 
bH3 CH3 
I 0 0  I 
C=CRCH,CH,-C CH-CU CH-C C H - C H - C H - C  CH CH OH. G - C H ’  CH H-C-CH . CH=CH-C - C R .  CHZCHZ-U =CH 

E x p e r  im e 11 t e  11 e r T e i 1. 
Dnrstellitng dei. Lycopin-Alliali,-T,’el.bindicngPn. 

Ilie Tlerst elluiig (lor Lyco~~in-Alkali-\’erl~indun,rreii geschali in 
ahnliclier Art untl in i~lniliclien Apparaten, \vie sie Schlenli fiir solche 
Zwecke enipfohlen hat3). 

Die Piillung eincr Glastube bestund z. R. &US 

a) 0,91 g Lycopin, 0,21 y Katriumpulver, 12 cin wbsolut trockenein Ather, 28 cm’ 

h )  0,20 g Lycopin, 0,.5 g in hlciiie Stwlcrhrn geschnittenem Lithium, 13 cmd Ather, 

c) 0,212 g Lycopin, 0,s g I<aliuinpulver, 20 em’  absolutem Ather, 20 cm” Benzol. 
d) 0,14 g Lycopm, 1 4 Natruinipulrer, 40 cm’ trockenem Henzoi (reagierte langsam). 

gerthigtern, rl bsoliit trockenrm Benzol. 

20 a n 3  Benzol. 

l) Vergl. Helv. I I ,  51:X (1028). 
l) Vergl. z. B. d~ls fitrhlosc I)iben/lvl-ol,ta-tetracn I ou 11’. K u l t i i  untl =1. T1 i r ~ t e  

3, PI-. Sch7enL in ffoubp)t-TI’ci~/, Die Methoden der org. C‘hemie, 11. Auflage, Bd. 4, 
Helv. I I, 134 (19%). 

s.959 964, 968. 
19 
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Beim Schutteln dieser, mit der Reaktionsmischung und trockeneni, 
reinem Stickstoff gefiillten Tuben setzt die Reaktion friihestene nach 
einigen Stunden, ofters auch erst nacli 1 bis 3 Tagen ein, ausserlich 
kenntlieh an der damit verbundenen Farbenveranderung. Schwaclies 
Erwarmen beschleunigt die Reaktion. Die Farbe dcr Losung durchlief 
dann die in der Einleitung beschriebene Skala. Schien sie sich nicht weiter 
mehr zu verandern oder war die Alkalimetall-L4dditionsverbindung sub- 

gefallen (hei Natrium, z. T. auch bei Lithium), so wurden die Reaktions- 
geniische ihrer Bestimmung, d. h. dem I-msatz mit Wasser. Kohlen- 
dioxyd, Netliyljodid usw., zugefiihrt. In der Regcl geFcliah dies nicht 
vor beendigtem 14tagigeni Schutteln. 

Umsntx der Lycopin-Natl.iurnverbincllLng mit Kohlendioxyd. 

In  die v o y  iiberschussigen Natrium durch Dekantierenl) getrennte 
;lufschlammung des Lycopin-Natriums wurde absolut trockenes, sauer- 
jtoffreies Rohlendioxyd geleitet. Die Reaktion tritt sehr sclinell ein, 
kenntlieh an der starken Farbaufhellung der Rlischung. Das dnnkle 
Pulver von Lycopin-Natrium verschwindet, die Liisung wird klar unrl 
iiininit eine hellgelbe Farhe an. Die Fliissigkeit gossen wir jetzt in 
Wasser, wobei zwei gelb gefirbte Schichten, eine untere, wasserige, und 
einr obere, aus Benzol-Ather bestehende, auftraten. Die letztere wurde 
mit verduniitem Ammoniak extrahiert, dieser Extrakt mit der anderen 
wasserigen Schicht vereinigt, filtriert nnd mite Salzsaure angesauert. 
Dabei fie1 die aus Lycopiiz entstandene Curbonsaure aus. Wir atliertrii 
4e am, trockneten die L&tlrierlosung kurze Zeit und verdainpften hierauf 
clas L6sungsmitte1, wobei das Lycopin-carbonsaurederivat fest, aber 
amorph zuriickblieh. Es lost sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol, 
wasserigem hnimoniak ; von Petrolather wird es fast gar nicht auf- 
genommen. Zur Analyse wurde es bei GOo im Hocalivakuum getrocknet. 

0,00974 g Subst. gaben 0,025680 g CO, und 0,00720 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 73,7(3 H 8,%89,, 

Oef. ,, 7339  ,, 8,50",, 

Umsatx von Lycopin-Lithium mat Wassei.. 
Man dekantiert die Lycopin-Lithium-Ldsung unter Luftabschluss 

voin Lithium in etwas ausgekochtes Wasser, wobei die tief blaugriine 
Farbe der Liisung fast momentan in hellgelb umsehlagt. Von den beiden 
Schichten der Reaktionsfliissigkeit enthalt die obere, aus Benzol und 
A$ther bestehende, den gesamten Farbstoff ; die wasserige Schictit ist 
nahczu farblos. Wir trockneten die Ather-Benzolschicht kurz mit 
('alciumchlorid, vertlunsteten hierauf das Losungsmittel im Vakuum, 
nahmen den Riick5tancl in einigen cm3 leichtsiedendem Petrolather auf 
nnd dunsteten dicse l h u n g  nach Filtration im Vnkuum zu Trockene ein. 

- -  

I )  Betreffv der .\I heitwr.ise siehe 11'. S ( h l e d ,  Hoirbmi-TT r y l ,  Rd. 4, S. 0j0-464. 
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Das orange-gelbe Produkt konnte nicht krystallin erhnlten werden ; 
es lost sich in allen gebrliuchlichen organischen Losungsrnitteln leicht. 
‘ Seine Darstellung ails Lycopin-di-lithinni C40€156Li2 lasst erwarten, 
class es in1 wesentlichen ein Dihydro-lyeopin oder ein Gemisch von 
Dihydro-lycopinen ist. Doch ei-gab die Analyse eiii Manko von ca. 3 yo, 
was bei tler Unmoglichkeit, (lie Verbindung (lurch Ihystallisation zu 
reinigcn, und bei ihrer leichteii Oxydierbarkeit nicht uberrslschtj 
(Gef. C=86,3‘3 yo I1 =10,3 0’’). 

Ahnlich warm die Ergchnisse bei Zeraetznng von Lycopin-Natriurri 
clurch Wasser. 

Umsatx uon Lycopin-Kaliuni mit J fe thyl jodid.  
Die tlunkelviolette Rend-Atherlosung von Lycopin-Kalium wurde 

im Stickstoffstrom vom Uberschuss des Kaliums in ein zweites Gefass, 
in welchern trockenes Methyljodid war, dekantiert. Hierbei erfolgte 
sogleich Reaktion, die sich im Farbnmschlag der Losung nach orange und 
Clem Ausfallen von Kaliumjodid kund tat. Die 1i’l igkeit wurde im 
Stickstoffstrom vom Kaliumjodid abfiltriert und iiachher unter ver- 
mindertem Drixck verdunstet. Den halbfesten Ruckstantl nahnien wir 
in Leichtpetrolather auf, filtrierten die Ldsung und clanipften sie zur 
Trockene. Das orange-fttrbige Resktionsprodukt liess sich weder atis 
absolut. Alkohol, n0c.h Aceton, Chloroform, Petrolather und Lkther 
krystalliii gewinnen. Es lost sich in allen diesen Flussigkeiten sehr leicht . 
Lycopin wurde bci dieseni Umsatz nicht zuruckerhnlten. 

I )e r  U m s a t  z von  I , y c o p i n - K a l i u n i  n i i t  t r o c k c n e m  Sauer- 
s to f f  

verlauft unter teilweiser Regenerierung von Lycopin ; gleichzeitig treten 
aber nicht krystalliqiercnde Nebenproduktc (Oxydationsprodiikte ?) auf. 

‘T i t r a t ion  d e s  A l k a l i s  i n  L y c o p i n - K a l i u m .  
11 ir filtrierten die riolette Lyropinkallumlosung in einem trockenen Stickstoff- 

strom, behandelten t l , ~  PIltrat mit Wnsser, trennten die wassrige von der benzol- 
atherischen Schicht uncl n uichen letzterr mehrmals mit Wasser aus. Die vereinigten 
wasrig-alkalischen Extrahte erforderten zur Xentralisation 4,5 em3 0,l-n. HCI, wahrend 
nnch Verclunsteii der ,~ther-Benzcrlsciiicht em Ruckstand von Dihydro-lycopin zuruck- 
blieh, nelcher 0,l:iO g wog (im Hochvakuum getrocknet). 

1 h .  f .  Pl‘eutralisation ’1 on 0,13 p C,,H,8 
4,85 em’’ 0,l-n. HC1 

Gef . 4,50 em3 HCl 
I3ei einer zweiten Titration \I urde qefunden: 

ion \-on 0,081) g C,,H,, 
.3$1 ern7 O,I-n. HCl 

( k f .  3,lO em 3.  

Zuricli. C’liemisches Institut der 1Jniversitat. 
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Zur Konstitution des Monardaeins und Salvianins. 
XII. Mitteilung uber Pflanzenfarbstoffe l) 

yon P. Karrer und Rose Widmer. 
(14. 11. 29.) 

In fruheren Arbeiten uber Monardaein’), den Farbstoff der Gold- 
melissen, liaben wir zu wiederholten Malen betont3), dass seine Zusam- 
mensetzung noch nicht vollig erkannt sei, da er cincn nicht unbetriicht- 
lichen Methoxylgehalt besitzt (ca. 6 yo), welcher beim Monardin, dem 
Produkt der alkalisclien Verseifung, die mit dtr  Abspaltung von p-Oxy- 
zimtsaure verbunden ist, fehlt. Es war dalicr wahrscheinlich, dass dem 
Monardaein noch irgend eine zweite, methosylhal tige Gruppe eigen ist, 
die bei der alkalischen Hydrolyse ehenfalls der Verseifung anheimfallt. 

Die Versuche, die wir zur Klarung dieser E’iage einleiteten, zeigten 
uns schliesslich, dass Monardaein ausser Monartlin i d  p-Oxy-zinitsiure 
als dritte Komponente fifalonsaure fulir t, die bei (lei. alkalischen Versei- 
fung des Goldmelissenfarbstoffs in tler K d t e  zusammen mit p-Oxy- 
zimtsaure abgespalten wird ; verheift man dagegeri Monardaein niit Salz- 
saure unter gem igten Bedin~ungcn, so wiril fast nur Malonsaure frei, 
wahrend die Oxy-zimtsaure mit deni Farbstoff verbunden bloibt. So 
ist es leicht moglich, die hlalonsaure rein zii fassen. 

Es war bereits ein Anthocyanfarbstoff Lekannt, an  dessen Aufbau 
Malonsaure teilhat, namlich das von Willsttitter iincl Bolton ails Salvia 
coccinea L. uiitl . )lenclenh Sello isolierte Salvianin4). Kach tliesen 
Forschern setzt es s h aus 1 hfol. Salvinin, cinem F-’clargonidin-diglucosid 
und ca. 25 ”/; h,lonsiiurc ziisanimcn. Zuni Vergleich mit Monardaein 
haberi wir thesen Farlistoff nun ebcnfalls hergcstcllt. Es zeigte sich, 
dass er ausber den von tlen Enttleckerii aufgefuhrten Spaltstiicken nocli 
r)-Oxy-zimtsaiiic., aiisserdeni einen Riethosylgehalt vori ca. 6 7; besitzt 
und mit lfonartlaein identisch i h t .  Allcrt ling.; schien diese Identitat 
anfangs fraglicli, (la ilah Monai din, ( I .  11. (las von Oxy-zirntsliure und 
Malonsiiure hefieitc Pelar~onidii~-cii~lL~(,osi(l an5 3lonaidaeiri wesentlich 
anckre Eigrnscliaftrn hat, als sie f i i r  Sxlriiiiri (Pclargoriitliii-tligluco 
am Xalrianin) in (lei Litei ntiir I)esclii.icl)cn h i n d 5 ) .  Den1 letzteren w 
sehr starke Flnorescenz nacligeing.1 i i i i t l  ( ’ in  Sc1imclq)iirikt von 168O 

? 

1) Vergl. rorstrhmde Abhandiiiiiq. 
2 )  1’. T i u j i e i  nnd 1Zov Tl - id tne t ,  Helv. 10, 07 (tO.27); I I ,  S.$7 ( 1 W S ) .  
’) Hrlv. 10, (31 (1927): I ! ,  SJS (19ilS). 

o i l ,  A. 412, 11.1 iitt. (1917) 



- 
[alD in 1-proz. 1 

wasseng. 
Salzsaure 

Flnorescenz in ' Smp. i 1 Blkohol 
I ~- ~- ~~ 

~ ~ _ _  _ _  ~~ __ _ _  

Monardin-chlorid. - 241O (+20°) l84O schwach 
Salvinin-chlorid . - 236" (&W) 184O schwach 

Misch. Smp. 
1840 

~ - 
Herr Prof. R. Robinson hatte die Giite, die beiden E'arbstoffe auch 

hinsichtlich ihrer Farbennuancen in verschiedenen p,-Konzentrationen 
zu vergleichen und stellte dabei ebenfalls ihre Identitat fest. 

Was die Konstitution des Monardacins = Salvianins betrifft, so 
konnen hieriiber lieute etwa folgende Angaben gemacht werden : der 
Diglucosidrest des hIonardins befindet sich nach unserer huffassung 
in 3-Stelliing der Pelargonidinni~lekel~), der p-0xy-zi~~tssiiul.erest muss 
aus den fruher eingehend diskutierten Grunden eine 1Iydroxylgruppe 
des Phloroglucinrestes ( 5  oder 7) verestern4). In1 Salvianiii hat Will-  
st i i t tey ca. 2.5 yo hfalonsaure gefunden ; fur diesclbcn bleiben als Haftstellen 
nur alkoholische Hydroxyle des Zi~ckerrest~es uhrig, da Blonurdaein = Sal- 
vianin nach der Methylierung in neutraler Liisung untl liierauf folgender 
alkalischer Verseifung einen Monardin-dimethyliither, dieser bei der 
sauren Abspaltung des Zuckerrestes einen Pelargonidin-dimethyltither 
liefcrt4). Es mussen daher im Monardaein = Halvianiri selbst zwei dem 
L4nthocyanidinkoniplex zugehorige 011-Gruppen frei sein, und als Sitz 
der Malonsauremolekel loleiben nur Hydroxylgruppen dcs Zuckerrestes 
ubrig. 

l )  1'. Karrer und Rose Widnaer, Helv. 10, 72 (1927). Der dort angegebene Smp. 

L, Willsttitter und Rolton, A. 412, 116 (1917); vergl. Pelargonenin. 
3, Vergl. Helv. 10, 729 uff. (1927), I I ,  837 (1928). R. Robimon zieht in einer 

interessanten Arbeit als Sitz des Zuckerrestes auch Hydroxyl 5 in Betracht. Wir ge- 
denken in einer spateren Abhandlung darauf zuruckeukommen. 

180° konnte durch weiteres Umkrystallisieren auf 184O gebracht nerden. 

4, P. Karrer und R. Widmer, Helv. I I ,  837 (1928). 
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Wir nehnien an, dass die beiden RIalonshuregruppen nu]. mit je 
einem Carboxyl in den Zuckerrest einpreifen nncl das zweite C'arboxyl 
methyliert, ixt, worin der Methoxyigehalt des R"Ionardaeins = Salvianins 
seine Erkliirnng findet. So entsteht fiir Monardaeiii = Sali4anin fol- 

c, 

gendes pro visorische 

H O ~ - C H  : CH 

Forrnelbildl) : 
c1 

CO . C'H, . COO . CH, 

CO . CH, . COO. CH, 

Es ist gewiss hemerkeiiswert, dash ein solch komples gebauter 
Farbstoff in versehiedenen Pflanzcii wwkoinmt, die sich allerdinp 
systematisell sehr nahe stehen2). 

Obige Formel erfordert : 

Gefundea : 
C = 54,05 H = 4,G4 C1 = ,I,G OCW, = 6,s Malonsanre = 2 l , 3 O 0  

C = 54,G7 H = 5,W) ('1 = 4,04 OCH, = (i,13) Malomaure = 21-260,, im 
54,643) Ro hzustdri d. 

Fachtrag Zuni experimeiitcllen Teil. 
Nuchweis dei p-Oxy-ximtsiiwe in? Sulcicrnin 1lnd Da~stelluny des Stxlvinins. 

1 g Salvianin-clilol-id gelost in 10 em3 1 0-proz. Natronlaiige, hlieb 
1 Stunde zur Verseifuiig stehen. Ilieianf wixrde die Liisung mit Salz- 
saure angesauert und ausgeathert. 

Der Athcrestrakt hinterliess bcim Vercluristen einen Ruc.kstand, 
der nach den1 Anreiben init Wasser krystallin wurtle und sieh hierauf 
aus heisscm Wasser leicht urnkrystallisierrii iiess. Die Verbinclung ist 
p-Oxy-zimtsaurc, chzlrakterisiert durcli den Snip. von 206O und durch 
den Mivchsclimelzpunkt mit genannter Verbintlnng. 

h u s  der init Ather estrahierten sauren Farbstofflbsung krystal- 
lisierte beini Steheii im Eisschrank das von 0x7-zii'ntsaure iind Malonsanre 
freie Anthocyan, tlas Salvininchlorid, in Form von fcinen roten Ka delclien 
R U S .  Wir nutschten sie all, ldsten sic in  wenig heisseni ll'asser, filtrierteu 
die Losung untl fugten nach deni Erkaltcn so vie1 konz. SalzsBure hinzu. 
dass eine 5-proz. IIC1-Losung entstand. Daranf krystallisierte Kalvinin- 
chlorid ahbald in denselben feinen KadeIn BUS. Sac11 dreimaligen mei- 
teren Urnkr~stallisationei1 lag der Snip. bei 184O, unti der RIischschrnelz- 
puiikt rnit Monardin-ctilorid liess keine I)epreysion erkennen. 

Methoxylgehalt des Szllrianiii-chlorids : 
0,007560 p Substanz gaben 0,00342 p ApJ (Methox.Ibe.st.) 
Gefunden: OCH, : 5,9'7yc). 

l) Der Oxy-zimtsaurerest kann auch in 3-Stellung stchen. 
2, Saloin uncl JJo,tarda, m e i  Gattunpen der Labinten, yehoren der Unterfamilie 

7, 7'. Krme, and 1Z. Ti ' rdv te i ,  Helv. 10, 70 (1927). 
cler Stachyoideae m. 
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P o 1 a r i s a t  i o n 17 o n S a 1 vi n i n  - c h l  or  i d u n d nil o n a r d i n - e h 1 o r  i d : 
9. Salvinin-chlorid: 0,005110 g Subs$. gelost in 10,883 g 0,l-proz. HCI, 1 dm Rohr. 

a,, - -0,115" (&0,01") 

B. Jlonardin-chlorid: 0,00530 g Subst. gelost in 11,123 g O,l-proz. HC1, 1 drn Rohr, 
au = - 0,115" (&0,01") 

[aIu -= - 236,2". 

[a]= = - 241,Fj". 

Isolierung der Malonsaure aus Monardaein. 
1,s g Monardaein werden in 100 cm3 20-proz. Salzsaure 3 Minuten 

gekocht. Nach dem Erkalten nutscht man den Kiederschlag ab, dampft 
das Filtrat bei 45O im Vakuum auf ein kleines Volumen ein, extrahiert 
dieses wiederholt mit Ather und verdampft schliesslich den letzteren. 
Der zuruckbleibende Ruckstand wird mit einigen Tropfen Wasser an- 
gerieben und vom Ungelosten abgenutscht. Das wasserige Filtrat 
hinterlasst nach dem Eindarnpfen einen krystallisierten Ruckstand, 
den nlan rnit etwas Ather anreibt und hierauf absaugt. I n  ihm liegt schon 
zieilllich reine Malonsaure mit allen fur diese Substanz charakteristi- 
schrn Eigenschaften vor (z. B. mit Essigsaure-anhydrid gekocht Braunrot- 
farbung mit gruner Fluorescenz). Smp. 131O. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat . 

Uber die Verzogerungszeit bei Selbstentzundungen und Explosionen. 
von Max Brunner. 

(14. 11. 29.) 

Kei Bestimrnungen des Selbstentzundungs- oder Entf1ammung.-- 
punktes von Gasgemischen beobachtet man, dass die Entzundung, 
die uiiter bestimmten Bedingungen auch von Explosion oder Detonation 
begleitet sein kann, nicht rnit beliebiger Geschwindigkeit nach Er- 
reichen der ,, Selbstentzundungstemperatur" eintritt, sondern erst naeli 
mehr oder wenig langer, unter sauberen Versuchsbedingungeii gut 
reprocluzierbarer Zeitspanne, der sogenannten T7erzogerungszeit z. 
J e  nach Art des Gasgemisches und der gewahlten Versuchsbedingungen 
variiert diese Grosse von weniger als '/looo Sek. bis zu rnehreren Minuten. 
Die I'rage drangt sich auf, was ereignet sich u-ahrend dieser Zeit und 
maruin tritt nicht sofort nach Erreiclien einer hestimmten, passenden 
Ternperatin Entflammung oder Explosion ein. In der vorliegenden 
h h e i t  wird versucht, fur diese interessante Erscheinung eine Erklarung 
ZU qeben. 

A. Allgemeines. 
Die neuereri Untersucliungen uber die Kinetik vieier Gasreaktionen, 

die 1)ei tieferen Teniperaturen in heterogener Phase verlaufen, zeigen. 
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dass ein und dieselbe Reaktion niit bteigentlcr Teriiperatur wachende  
Tendenz aussert, sich in liomogener T'liase abzuwickeln ; tler Einfluss 
der Wandungen der Reaktionsgefiissc As ,,l)ositive Katalysatoren" 
fur  die Reaktion tritt dab& imnier nielir zuruck, ja es karin sogar Unl- 
kehr der katalytischen Wirksamkcit eintreten : Die Gefasswancle, die 
bei tieferen Temperaturen ausschliesslicli oder zuiii grossten Teile 
die Bildung von Reaktionszentren katalysiei*cn, uibernehnieii bei hoheren 
Temperaturen in zunehrnendem Masse die It0110 von ,,L)esaktivatoren" 
der nun grosstenteils in homogener Phase gebildeten Reaktionszentren. 
Ein instruktives Beispiel dieser Art liegt iii der nenerdings von Gibson 
und Hinshelwoodl) bei versehiedenen Temperatnren untersuchten Reaktion 
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff vor ; aucali die Oxydation von 
Kohlenwasserstoffen weist ahnliche Erscheinungen aui. 

&fit zunehmender Annahcrung der Temperatur an die Selbst- 
entzundungstemperatur des Gasgeniisches crfahrt der Reaktions- 
mechanismus eine weitere Komplikation, die sicli in einer derart s tarken 
Steigerung der Reaktionsgeschwiridigkciten kussert, wie sie sich auf 
Grund der A rrhenius'schen Gleichung fiir die Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Temperatur iiicht mehr erkkren lasst. Die 
'l'hcorie der Kettenreaktionen, wie sie von Christiansen und Kramers2) 
entwickelt wnrde und heute auf eine groshe Rnzahl bekannter Reak- 
tionen autokatalytischen Charakters mit Erfolg angewantlt wird (vgl. 
Bbr.kstr0m3) u. a.) ermkglichte es, in solclien Fallcn eine anscliauliche 
und einleuchtende Erklarung fiir diese merkwiirdigen Erscheinungen 
zu geben. Eincn weiteren Ausbau dcr Reaktionsketten-Theorie ge- 
statteten neuerdings die interessanten Arbeiten von Semenoff4) und 
seinen Mitarbeitern und von Hinshelwood (1. c.). Eingehende linter- 
uchungen iiber die Oxydation \Ton Phospliortl~~iripfen fuhrten Semenoff 

111 der Folge zu einer Theorie der Verbrrnnungspi.ozcsse, die in den vor- 
liegenden Darlegungen hesonders berucksichtigt werden muss. 

Nach diesen Forschern erfolgt die Bildixng von Itcaktionszentren, 
die (nicht immer notwendigerweise) als husgangspunkte fur Reaktions- 
ketten dienen kiinnen, bei ho heren Ternperaturen haupt,siichlich in 
homogener Phase. Als ,,Reaktionszentriim" betraclitet man z. B. bei 
tler Oxydation des Phosphors Sauerstoff atome (Semenoff) untl sauer- 
stoffhaltigc, reaktionsfkhige Zwisclicnverbintlungen, bei Kohlenwasser- 
stoffen wold auch Mol- und Peroxyde, allgeinein mcist resktionsfiihige 
Atome oder Verbindungen, die sich in Primarreaktionen bilden und 
die ihre Encrgie wieder an  andere, n o c h  nicht aktivierte Molekeln a b  
geben kiinnen usw. Ridecr15) anderseit,s wies clarauf hin, dass bei der 

l )  Proc. Roy. Soc. I19 A, 591 (1928). 
z, Z. physikal. Ch. 104, 461 (1983). 
j) Am. Soc. 49, 1460 (1937); Medd. K. Vet. Nobelinst. 6, No. 15 und 16 (1087). 
4, Z. Physik, 46, 109 (1928) und 48, 571 (1928). 
j) Faraday 24, 671 (1928). 
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Xemenoff'sehen Formnlierung der Reaktionszentren die Rolle des Was- 
sers als Bestandteil oder Herd fur Reaktionszentren nicht beruck- 
sichtigt sei, da  bekanntlich Oxydationen w2e aueh viele andere Reak- 
tionen ohne Anwesenheit von Wasser nicht Twr sicli gehen. 

I n  jedem I~a l le  fuhrt aber bei dieser Art von Reaktionen die 
Prirnaraktivation relativ weniger Molekeln zu einer Sekundaraktivation 
einer ausserst grossen Anzahl anderer hlolekeln (Stosse zweiter Art) 
und demnach in der Regel auch zu einer starken Steigerung cler Reak- 
tionsgeschwindigkeiten, das augenfalligste Merkmal tler Kettenreak- 
tionen. 

Alle Faktoren, weiche Bildung und Lebensdaiier der Reaktions- 
zentren und den Verlauf der Reaktionsketten beeinflussen, sind naturlich 
fur die Grosse der resultierenden Reaktionsgeschwindigkeiten von 
grosster Bedeutung. Bei den bei hoheren Temperaturen verlaufendels 
Oxydationen muss angenommen werden, dass Bildiing der Reaktions- 
zentren und Beginn der Reaktionsketten in homogener Phase statt- 
findet, treffen sie in ihrem Verlaufe auf die Wandung des Reaktions- 
gefasses auf, so tritt  Desaktivation der Zentren tind Vnterbrechung 
der schon vorhandenen Ketten ein ; dasselbe bewirken auch bestimmte 
zugesetzte Fremdstoffe. Anderseits werden alle Faktoren, welche die 
Diffusion der Zentren und die Ausbreitung der Ketten zu den Gefass- 
wanden einschranken, ohne dabei desaktivierend zii wirken (z. B. die 
Edelgase), Vergrosserung der Reaktionsgeschwindigkeiten herheif uhren 
(Semenoff, Hinshelwood 1. c.). 

Die starke Stcigerung der Reaktionsgeschwindigkeiten, die sich 
als autokatalytisches Verlialten der Reaktion aussert, kann auch auf 
anderni Wege als durch reine Kettenbildung (z. R. bei der Oxydation 
von Phosphordampf) herbeigefuhrt werden. Dies ist dann der Fall, 
wenn die zu Beginn der Reaktion entwickelte Xeaktionswarme derart 
gross ist und in so kurzer Zeit entwickelt wird, dass sie nur zurn kleinen 
Teil an  die Umgebung iibergeht, zum grossern aber zu einer starken 
Temperatursteigerimg des Gasgemisches, das sich noch nicht voll- 
standig umgesetzt hat, fuhrt. Daraus ergibt sich eine erneute starke 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeiten, die Reaktion kann dabei 
explosiven Charakter annehrnen. Solche Reaktionen kommen haupt- 
siichlick in Verbindung init Kettenreaktionen vor. Die Selbstent- 
zundungen und Explosioden beim Erliitzen organischer Verbindungen 
mit Sauerstoff, des Knallgases und anderer Gasgemische konnen 
beispielswejse dazu gezahlt werden. Semenoff hezeichnet sie als , ,Warme- 
explosionen". 

B. Die Umuche der Vemogerungsxeit. 
Auf Grund der entwickelten Anschauungen ist eine befriedigende 

Vorstellung iiher das Zustandekoinmen einer Verzogerungszeit bei 
Selbstentzundungen und Explosionen moglich : Wahrend dieser Zeit 



- 298 - 

tritt  deshalb noch keine Entziinduiig iiiid Explosion ein. weil es der 
tlesaktivierenden Wirkung der Gef assoberfliichen wegen nicht zur An- 
reicherung einer genugenclen Zalil \-on Reaktionszentren und nicht zur 
Bildung von Reaktionsketten kommen kann. Dieser Zustand, der von 
Semenoff matliematisch formuliert wurde, ist dadurch charakterisiert. 
dass ,,die Auslseute ail neuen Zentren im statistischen Mittel niclit 
grbsser als 1 ist. Walirend tlieser Phase gelit laiigsamc Reaktion vor 
sich, deren Gcschwindigkei t durch die Nachlieferung neuer primarer 
aktiver Zciitreri bestimint wirtl." Ein typisches Beispiel dieser Art 
ist die ,,langsame Verbrennungl)" voii ~ohlen~~asscrs tof fen ,  der stets 
z u  hcobachtende Vorlbnfer voii Selhstentzundung und Explosion. 
Vor der Selbstentzdndung eines He_uan-Sauerst,offgemisches kann 
diese mahrcntl der Verzbgeruiigszeit voi' sich gehende Reaktion leicht 
rrianometrisch verfolgt wcrtlen2). 

Die Desaktivation lmucht  niclit irnmer ansschliesslich in einer 
direkt wal-irnehmharen chemisehen Reaktioii \+or sicli zu gehen, man 
kann sich auch vorstellen, class sie teilweise einf ach nnter Ruckbildung 
tler inaktiven Aasgangskom1,oneiitcn cleh Gasgemkche:, stattfinclet . 
Solehe Verhaltnisse diirften z. B. 1x3 der J'erljrennimg yon Phosphoi - 
rlanipf (Semenoff) vorliegcn ; liier tritt vor der Explosion, soweit mail 
nus der Verfolgung (lw Druckes scliliesseii kann, kcine Iieaktion ein. 

Die Desaktivation clcr Reaktionszentren wird 11111' solange rnit un- 
veranderter Geschwiiidigkeit r o r  sich gehen, als die \TTkntfe des Reak- 
tionsgefiisscs ihre urs;l~riiiigliche hktiviti3t bewahren, Erfahrungs- 
gcmass sind z u i  ,.Vergiftung" aktiver Rezirlte, die in der Regel nur 
einen sehr Reringen Rruchteil (ley Ge\amtoberfl&che ciarstellen, schon 
Quaiititaten an E'reiiiclstoffen oder Rcaktioii.protl~~kteii hinreichend, 
die analytisch kaum nachweiibar sintl, (la sction nnimoleknlare Ad- 
mrptionsschichten (lie katalytiwhc \Virksanikeit vollstandig aufheben 
konnen. Die Griinde, welche die Annahme rerlitfertigen, dass es I)ei 
vielen Selbstentzundungen nnd Esplosionen (lie wahrenci tler Ver- 
zogerungszeit gehildetcn Rcaktionsprorlukte sintl. welche die Wirk- 
aaaikeit der desaktiviereiirlen Bezirke der Gefiissoberfliiche verminctcrn. 
merdcii spater dargelegt n.erclen. 

Die Verminderung der Austlelinung tler clcsakti\-ierenden Bezirke 
wild zur Folge haben, (lass die ,,Ausbeute" an Reaktionszentren grosser 
nnd grcisser wird und schliesslich den \I'ert 1 iibcrschreitet und nun 
scl-inell anwaclist. D a m  wirtl die langhnmc Reaktion fast plotzlicli 
i n  cine Selbstentzundung oder in einc Explohiori iibergehen. In be- 
htirnmten Fallen kann dabei die in kurzer %it freimerdende Reaktions- 
warnie eine m'&rmeesplosion cler Reaktanden, dic sich nocli iiicht odev 

1) Die langsame Emu irkunp des Sauerstoffs auf I~ohlen~~asserstoffe nnd andere 
Verbindungen, bei Temperaturen, die linter der Selbstr~ntzunrlnngstemperatur des Ga5- 
gemisches liegen. 

2 )  Vergl. BtutInct und f<jdcct/. SOC. 1928, 11GL 
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nocli nicht vollstiindig unigesetzt haben, veianlassen. Infolge der Tem- 
peratursteigerung werden aueh thermische Dissoziationsprozesse mit an- 
sehliessenden neuen Reaktionsmechanismen eintreten, die bei der Iang- 
sanien Reaktion wahrend der Verzogerungszeit keine oder nur eine untcr- 
geoidnete Rolle spielten. (Vgl. die Verhaltnisse z. B. bei der Selbst- 
entziindung von Kohlenwasserstoff-Sauerstoffgemischen.) 

Es mag noch bemerkt werden, dass die \17andungen des Reakiions- 
gefti;ses nicht jeder beliebigen Reaktion gegenuher dieselbe desakti- 
nerenclc Wirkung ausuben werden, vie man anderseits auch anm- 
nehmen hat, dass die Reaktionsprodukte von versehiedenen Reaktionen 
riieht immer gleich stark vergiftend wirken. So wird verstiindlich, 
(la++ die Verzogerungszeit bei verschiedenen Reaktionen, auch wenn 
sic ve om gleichen Typus sind, im allgemeinen sehr rerschicden au5- 
fallen kann. 

C. D i e  A bhangigkeit der Verxiigerungsxeit con d e n  I'el.sitchsbec~,ingungen. 

die 
init 
die 

Es sol1 nun an Hand eiiliger Beispiele untersucht werderi, wie sic11 
bei Selbstentzundungen und Explosionen beolmcliteten Erseheinungen 

den entwickelten Vorstellungen vertragen. Dazii betrachten wir 
A4bhangigkeit der Verzogerungszeit t von verschiedenen Faktoren : 
1. Von der Ternperatur. Daruber firiden sich Tide Angaben in der 

Jiteraturl). 
Eine kleine Auswalil ist in Tabelle 1 ziisammengertellt. Einige 

tiel. Selbstentzundungstemperaturen w i d e n  anf (lie betreffenden Ver- 
zogevungszeiten interpoliert. 

Tab. 1. Abhangigkeit der Selbstentzundunpstemperatnr ron 
der Verzogerungszeit z. 

Vie nach der Theorie zu erwarten, verkurzt sicli T iuit zunelirnentler 
Tcmperatur, weil infolge der rascheren Produktiori von Reaktions- 
protlukten die Vergiftung der Wandungen des Reaktionsgefiisses schneller 
erfolgt,, ebenso natiirlich auch die Bildung von Reaktionszentren. 
Die -4usbeute an letzteren wird deshalb rascher tien zur Einleitung des 

l) Vergl. z. B. Bridyernun und Marvin, J. Ind. and Eng. Cheni. 20, 1'219 (1928). 
3, Dixon, Hamood und Higpns, Faraday 22, 271 (1926). 
3, Moore, J. Inst. Petr. Techn. 6, 186 (1919j20). 

- _ _  
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Entflammungs- uiicl Explosioiismeclianisiiiixs iibtigen Wert 1 iibersteigen. 
Im folgenden wird nocli oft von (lei. ~vec.l~sel~citigeii Bezieliung zwischen 
der ~elbstentzuntlungstem]?eratm. uiicl  t Gebraixch gcmaclit werden. 

‘2. Vom Gesarntdruck der Reaktandeii. h u s  ancleien von Ilixon (1. c.) 
ausgef uhrten Messungen, voii deiieii eiii Teil in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt wurde, kann erseheii werdeii, (lass bei konstantem (nicht zu 
kleinem) t die Selbstentzunduiigsteiii~~erat~i~ iiiit zunelimendem Gcsamt- 
druck der Reaktanden (bei koiihtantcr Ixozentualer Zusamniensetzung) 
sinkt ; d. 11. wenn die Selbsteiitzuridun~stemperatur konstant gehalten 
wurde, musste T mit zunehniendem Gesamtdruck abnehmen. Die 
Griinde dafur sind dieselben wic die unter 1 angefuhrten. 

Tab. 2. Abhangigkeit der SelbstentzuncluiiKsternperatur t 
vom Gesanitdrurk 1’ der Keaktanden. 

z = 10 Sek., ~~cthan,Sxurr~~,toff. 

3. Von der Zusammensetzung des Gasgcniisches. Untersuchungen 
uber die Oxydation des Pliosphordampfes und Selbstcntzundungen 
von Kohlcnwasserstoffen zcigen, (lass das Gcbiet maximaler 12eaktions- 
geschwindigkciten aiif ein bestininztes, rclativ cngbegrenztes Interval1 
der prozentixslen Zusamniensetzung des Reaktionsgcrnisclies beschriinkt 
ist. Dies aussert sieh 11. a. auch darin, dsss der zur Eritziindung getade 
noch hinreichende Druck bei einer bestimmteii Ziisammensetzung 
des Gasgernisches ein ausgesprochenes Minimum aufweist, ; mit zu- 
nehmentler Entfernung voii diesem Punkt  in dicser ocler jener Richtung 
steigt er rasch an1). Die Verzogerungszeit muss demnach cinen ahnlichen 
Verlauf aufweisen ; ihr Minimum muss bei derselben prozentualen 
Zusammensetzung liegen. Vollstandige Versuchc dariiber sincl bis jetzt 
allerdings noch nicEit angestellt worden, doch kanri aus deni liereits 
vorliegenden Versuchsrnaterial die: Richtigkeit dieser Folgernngen 
ersehen werden. Vergleiche Tabelle 3. 

Tab. 8. AbhLngigkeit der Verzogerungszeit z ron  
der Zusammensetzung dos Casgemisches. Temp. 550O ”). 

I 

I )  Vergl. Sugulin, Z. physikal. Ch., I, 205, Abt. B. (19%). 
2, Muson und Wlzeekr, SOC. 125, 1875 (1924). 
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Maximale Werte nehmen die Reaktioiihge.st.hwindigkeiten erst 
bei vie1 hoheren Sauerstoffkonzentrationen an. 

Die sclion lange bekannte Erscheinung, (lass vide Oxydationen 
unterhalb einem bestimniten kritischen Druck cine, der Reaktanden 
uberhaupt nicht erfolgen, pehiirt elenfalls miter tliesen Abschnitt. 
Der Grund fiir dieres eigenartige Verhalten, das sicti ubrigenx auch bei 
Anwendung tiefer Temperaturen zeigt (bei sonit lioliein Gesaintdruck 
der Reaktanden), ist leicht zu finden : Ilntci. iolclieii Versuchsbedin- 
gungen ist die Bildungsgeschwindigkeit der Reaktionszentren derart 
gering, dass ihr gegeniiber ilire Desaktivation nnter Zersetzung in die 
Ausgangskomponenten (durch die Wanduiigen tles Rea ktionsgefasses) 
stark in den Vordergrund tritt. Infolgedessen wirtl cine Bildung von 
Reaktionsketten nicht erfolgen. 

4. Von der Beschaffenheit, iZnsdehiiiing untl Forin tier an das 
Reaktionsgem1sc.h grenzenden Gef#isoberflttclicn. Bei Bestiirimungen 
dcr Selbstentzundungstemp€ratL~r fallt steti auf, dash bei gleichen 
Stoffen, je nach den angewandtcn Versuchsl)ctliiig~ui~en, gnnx  ver- 
schiedene Werte erhalten werden (Vgl. z. B. (lie ~i isainr~iens~el lui i~ 
v-on Bridgemun nnd Mawin,  1. c.). Dies liegt zuni Teil damn, dass 
Reaktionsgefasse aus verseliietlenern Material (Glas, Quarz, l letdl)  
verschiedene desaktivierende Wirkung auf die Reaktionszentrcn AUS- 

iiben. Der Wert 1 der Ausbeute an Reaktionszentren nnd naelifolgende 
Entzundung oder Explosion wird demnach je nacli Aktivittit tler Gef 
olerflache verschieden schnell iibcrstiegen werden, t l .  h. die Verziigerungs- 
zeit wird hei sonst identischen Versuclisbcdiiigungeii versehieden ans- 
fallen. Diesbezugliche TJntersucliungen wurden bis jetzt noch niclit 
ausgefuhrt ; meist wird iinmer (lie fiir die Technik wichtigere Selbst- 
entzundungstemperatur untl nicht die mehr untergeordnete Ver- 
zogerungszeit in Abhangigkeit aller moglicher F’aktoren bestinimt. 

Von grosser Bedeutung fur die Lage von Selbstentzi~nduiigs- 
temperaturen (unter Innchalten konstanter VerziigeruIigszeiten) bezw. 
die Grosse der Verzogerungszeit (unter Innehalten konstanter Ent- 
zundungstemperaturen) ist auch die Ausdehnung der clesaktivierentl- 
wirkenden Bezirke der Gef&ssoherfl~che. Die ~~uhrsclieinliclikeit eincr 
Desaktivation der Reaktionszentrcn, bevor sie weitere Reaktionen 
auslosen, wird durcli Veigrbsserung der Oberflache (%nfdgcn von Glas- 
wolle, Glaspulver etc.) stark erlibht. In UbereinstimiiiulIg dainit faiitlen 
Egerton und Gates1), dass Glaswolle dic Entziindungdteriiperatnr eines 
Gasolins von 405 auf 50Zn erliohte. Aucli die vor der Selbstentzundung 
von Paraffinkohlenwasserstoffeii stat,tfindentle langsame Verbrennung 
wird dureh Glaspulverzusatz stark geliemmt z ) .  Die Verniutung liegt nalie, 
dass feinverteilte Metalle, mie sie etwa diircli thermische Zersetzung 

I) J. lnfit. Petr. Techn. I &  244 (1927). 
2, Urutzner., Helv. I I ,  896 (1!12S). 
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von Metallalkylen und -Carbonylen entstehenl), in dhnlicher U-eise 
bei der Verhinderung der Detonation (Klopfen) vori Benzin-Luft- 
gemischen wirken, eberiso vermutlich die andcren Klopffeinde wie 
Anilin, Diphenylaniin etc. 

Es wurde angenommen, dass die W'irksainkeit der desaktiviereriden 
Bezirke der Wandungen des Reaktionsgefasses dnrch Adsorption r o n  
Reaktionsproclukten allmahlich aufgehoben oder stark vrriniiidert 
wirtl. Werden schon von Anfang an 'teilweise rergiftete Oberflachen 
benutzt, so musb (lie Verzogerungszeit t kdrzer werden, oder anderr 
ausgedrnckt, es mush bei konstaiitem z die Selbstentzundungstem- 
peratur tiefer liegen ocler es reicht bei konstanter Entzdnclungstem- 
peratur schon ein bedeutend geringerer Gesamtdruck der IXeaktaiiden 
zur Entzundung aus. I n  Ubereinstimmung damit, lieohschtete S a g d i n  
(1. ( 2 . )  bci der Bestimmung der kleinsten Drucke, bci deneii Selbstent- 
himdung eines Schwefelkohlenstoff-Sauerstoffgemisches eintrat, fol- 
<endeb : Wenn die Wanclung des Reaktionsgefasses niclit vollstaritlig 
von den Reaktionsprodukten, die von vorherigen Versuchen herruhrteri, 
befreit wurde, genugten schon abnormal niedere Drucke zum Er- 
reichen der Selbstentzundung. Erst durch langeres Evakuieren tler 
Reaktionsgefasse auf lod4 bis 1 0-5 nun gelsng eine Entgiftung tler 
Oberflarhen. 

Fast vollkommene Analoga zu dieseii interessaiiteii Erscheinungen 
treten bei der Autoxydation des Benzaldehyds anf : I>er Verfassrr 
konntc zeigen2), dass bei Anwesenheit gcringer Mengen (0,02-0,03 g) 
Blntkohle wiihrend mchr oder weniger langer Zeit (sie ist abhangig 
von der zugesetzten hienge Blutkohle) eine Sauerstoffaufnahme riieht 
zu beobachten ist, (1. h. es entstehen Induktionsperioden. Man hat  sich 
vorzustellen, dass die unter den angewandteri Versuclisbedingungen 
an aktiven Stellen der Reaktionskolbenwandung sich bildenden Iteak- 
tioriszentreri und -I<etten bald nach ihreni Entstehen durch die Kohle 
desaktiviert werden, event. teilweise unter chemischer Reaktion mit Kohle 
als Akzeptor. Kohleoberflachen spielen hier demnach dieselbe Rolle 
wie Glasoberflachen bci Selbstentzuiidungcri und Explosionen von 
Kohlenwasserstoff-, Sehwefelkohlenstoff- und Phosphordampf-Sauer- 
stoffgernischen. Auch beim Benzaldehyd mu5s die Kohlenoberfldche 
durch Iteaktionsprodukte (Benzoesaure) zuerst vergiftet werden, ehe die 
IIauptreaktion eiiisetzen kann. Wird schon zu Beginn des Versuches 
Benzoesaure zugegehen, so wird die Vrrgiftung der desaktivierenden 
Bezirke der Blutkohle raschcr erreiclit und die Induktionsperiode, 
die dcr Verzogerungszeit t an  die Seitc xu stellcn ist, wirtl kiirzer. 

Analoge Vorstellungen lassen sirh auch auf die Polymerisationen 
organischer \'crbindungen . iibertragen, z. H .  tles Styrols, Isopreiis, 
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Butadiens’) u. a., wclehe als autokatalytischc Reaktioneii iiberraschende 
.ihnlichkeiten mit Oxydationen aufweisen. 

Die Wahrscheinlichkeit, dass die Reaktionszentren durch Auf- 
prallen auf die Wandung des Reaktionsgefasses desaktiviert werden, 
bevor sie weitere Reaktionen ausliisen, variiert nu€ Grund der von 
Semenoff angestellten Versuche u. a. stark niit der Form des Reaktions- 
gefasses. Bei der Verbrennung des Phosphordarnpfes iiussert sich dies. 
in einer Abhangigkeit des kritischen Sa-c~erstoffdruckes, bei clem gerade 
noch Leuchten stattfinclet, vom Durchmesser d des Reaktionsgefasseq. 
Semenoff gelangt z w  Beziehung pkr,  * d2 = konst. 

Bei Entziindurigen von hther-Luftgemischen murde von W h i t e  
und Price2) beobachtet, dass die Selbstentzundungspunkte bei feinrr 
Eintrittsoffnimg (durch welche das Gasgeniisch in (la5 auf bestinimte 
Temperatur erhitzte Kcaktionsgefass eingefuhrt wnrde) hiiher lagen 
als bei weiterer. 

Auch bei den Oxyclationsprozessen in Verbreniiurigsniotorcn cr- 
kannte man schon lange den Einfluss der Gestalt der Reaktionsraume 
auf den Gang der Verbrennung. Es Iiegt nahe, auch dort beim Suchen 
nach der Ursache clieser Erschcinungen die Wahrscheinlichkeit dcr 
Desaktivation von Reaktionszentren zu beriicksichtigen. 

In  allen diesen Fallen rnusste konstatiert werden kijnnen, dass 
die Vcrzogerungszei t bei engern Rohren, in denen die Reaktion statt- 
findet, langer ist als bei weiteren, untei. sonst identisehen Versuchs- 
bedingungen. 

Kiinnte der Einfliiss der Wandungen tler Reaktionsrkume voll- 
standig ausgeschaltet wetden, so musste die VerzGgerungszeit bei nicht 
zu geringen Drucken tler Reaktionsteiliiehmer fast unmessbar kleine 
Werte annehmen (falls niclit noch andere desaktivierende Faktoren 
mitwirken), die Erselieinung des sog. Restdruckes (des minimalen 
Druckes bei dei. z. B. Yhospliordampf nicht mehr rnit Sauerstoff reagiert) 
miisste 1-erichwinden. I n  obiger, von Semenoff angegebenen Gleicliung 
druckt sieh dieses Ve1.21alten dahin aus, dass bei unendlich grossem 
Durchmesier (let; Reaktionsgefdsses Reaktion schon bci beliebig geringen 
Druekeri eine.: tler Reaktnntlcn erfolgcn iniisste. 

Z usammenjassung. 
Es wurde gezeigt, (lass die Verziigeixngszeit, die man vor dem 

Eintritt vieler wichtiger Selbstentziindungen und Explosionen beobachtet, 
sich auf Gruncl Lier iieueren Voixtellangen iibcr den Mechanismus von 
Kettenreaktionen erl. Iaren lasst . 

Darnach wird die Verziigeiungszeit hauptsachlich dadureh hervor- 
gerufen, dass anfiinglich Desaktivation von Reaktionszentren durch 

l) Vergl. Lebedeic uid E’zlonc.dio, B. 58, 163 (1925). 
2, SOC. 115, 1471 (1919). 
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aktive Stellen der Oberflache des Reaktionsgefasses in solchem Masse 
erfolgt, dass die ,,Ausbeute" an neuen Tteaktionszentren sich wahrend 
mehr oder weniger langer Zeit (der l'crziigerungszeit) nicht iiber 
den Wcrt 1 zu erheben vermag, oberhalh (leisen, als Hauptreaktion, 
Selhstentzundung oder Explosion eintritt. 

Da die Aktivitat der desaktivierenden Stellen durcli Adsorption 
von wahrend tler langsamen Rcaktion gcbilcleten Reaktionsprodukten 
verringert wird, wird die Psoduktion iiener Reaktionszentren ihre 
Desaktivation schliesslich uberholen, worauf Selbstcntzundung oder 
Explosion erfolgt. 

An Hand einiger Beispiele wird gezeigt, (lass die entwickelten 
Anschauungen mit den experimentellen Reoimchtungen in Einklang 
stehen. 

Zurich, Laboratorium fur Physikalisciie Vlicniie und Rlcktrochernie, 
Eidgen. Teclin. TToclischnlc. 

Uber die Verwendung von methylalkoholi8ehem Bariumhydroxyd 
von C. Neuberg. 

(16. 11. 39.) 

Vor kurzem hat H .  H .  Rsc./terl) Iierstellung und Anwendung win rncthyblkoholi- 
schen Bxriumii!.dros!;d-loH~lngen xngepeben; er I)enwrkt dam,  dass er hieriiber nichts 
in der Literatur sefunden, miiplicherwcise ,jetloch ivrhantiene -4nge ben iibersehen habe. 
Diese letztc Annahme f f t  zii. ( I .  .\'c.itDai~! lint1 .I!. fi'd 
class sich Bariumhydrc Hen u t,zung dieser 
Losung rnanrhe \Torte gen.iiJirt. Sit, haborr clip trreth?-1iil P Karytlauge ziir 

d rt4chlich i n  Rlt.t>lianol k i s t  untl 
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Oxydationen mit Fluor XII. 
Einwirkung von Fluor auf Salpetersaure, Perchhlorsiiure und 

verwandte Verbindungen 
von Fr. Fichter und Ernst Brunner. 

(10. 11. 29.) 

In  unseren beiden letzten Mitteilungenl) haben wir gezeigt, dass die 
Oxydation von Salzlosungen mit Kationen von einer niedrigen zu 
einer hohern Valenzstufe. durch Fluor vielleicht bei den Fluoriden als 
,einfache Ionenumladung aufgefasst werden kann, wahrend bei den Sul- 
faten, wo diese Oxydation gerade besonders glatt verlauft, offenbar 
ein Peroxyd der Schwefelsaure, vermutlich das durch die Einwirkung 
von Fluor entstehende Schwefeltetroxyd, SO, oder S,08, die Oxydation 
vermittelt. Es ergab sich darans die Forderung, andere Sauerstoff- 
saurs-il zu suchen, die mit Flupr nicht reagieren und damit keine Per- 
oxyde oder Persiiuren geben, um eine richtige Ionenumladung zu ver- 
wirklichen. Da selbstverstiindlich nur oxydationsbestandige Sauren 
in Frage kommen, so wablten wir zunachst S a l p e t e r s a u r e  und 
Perchlorsaure .  

1. Fluor und Natriumnitrit. 
F .  Raschig2) hat  die int.eressante Beobachtung gemacht, dass aus einer Mischung 

verdiinnter Losungen von Wssserstoffperoxyd, Natriumnitrit und Kaliumbromid durch 
Schwefelsiiure augenblicklich -Brom freigemacht wird. Da weder verdiinntes Wasser- 
atoffperoxyd noch verdiinnte sdpetrige Siiure allein im Stande sind, Rromwasserstoff 
rasch in Brom zu verwandeln, so muss durch die Wirkung von Wasserstoffperoxyd auf 
aalpetrigc Saure ein neuer Stoff von grossem Oxydationsvermogen entstanden sein. 
Raschig nahm an, dass es sich um die Galpeter-persame (,,ubersalpetersaure") der Formel 
HNO, handle. 

J .  d 'A ns und W .  Friedrich3) stellten die Salpeter-persaure aus Stickstoffpentoxyd 
und wasserfreiem Wasserstoffperoxyd dar nach 

N,O, + H20, = HNO, + HNO, 
und beobachteten, dass sie, abpesohen von ihrer sonstigen Unbestandigkeit, in wiissriger 
Losung leicht hydrolysiert wird zu Salpetersaure und Wasserstoffperoxyd. Sie erortern 
auch die Moglichkeit eines weit.ercn, der Perschwefelsiiure entsprechenden Salpekrsiiure- 
peroxyds. 

1. T'rijo~aow4) ha,t dann die sauerstoffwicheren Verbindungen aus Salpetersaure 
einem naheren Studium unterzogen und eine Analysenmethode zur Bestimmung der 
Salpeter-persiiuro angegebm. Er vermutet, dass primar eine ,,Dipersiiure" N,O, . nH,O 

l )  Soc. 1928, 1862 und X1. Mitt., Nelv. 12, 214 (1929). 
$) R. 40, 4586 (1907). 
3 )  Z. anorg. ("11. 73, 244 (191 t ) ;  vergl. d a m  J. Schwzzdlin u r i d  1'. Massini, B. 43, 

4 )  Z. anorg. Ch. 124. 12:i ( lW2).  
1170 (1910), denw tier Versnch nicht gelany. 

20 
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entstehe, die wohl am richtigsten als Di-nitryl-peroxyd 0,N . 0 . 0 . NO, zu bezeichnen ist, 
und die dann in zwei Stufen hydrolysiert') wird, zuerst zu Salpeter-persaure und schliess- 
lich zu Wasserstoffperoxyd: 

0 , N . O  H O,N.OH 

0 , N . O  OH 0,JS.O. OH 
O,N. 0 .  OH + H,O = 0,;";. OH + H,O, 

Alle diese Korper sind aber sehr kurzlebig und verschwinden'bald nnter Sauerstoffverlust. 

I + ]  = 

Wir begannen unsere Versuche in A4nlehnung an Rnschig mit der 
Einwirkung \-on Fluor auf Natriumnitrit. 

Lasst man Fluorgas in eine 10-proz. Natriumnitrit-Losung ein- 
treten, so spielt sich eine Busserst lebhafte Oxydat,ion mit fahlgelber 
E'euererscheinung an der Miindung des Pl?tinrohrchens und unter 
Entwicklung roter Dampfe ab. Erst durch Anwendung verdunnter 
Losungen und durch Herabsetzen der Temperatur liisst sich die Reaktion 
massigen, und mit einer 2-proz. eisgekuhlten Natriumnitritlosung 
bekommt man nach dern E'luorieren die typischen Reaktionen der 
Salpeter-persaure, augenblickliches Freimachen von Brom aus ange- 
sauertern Kaliumbromid und dnnkelbraune Fallung beim Zusatz eines 
Tropfens Anilin. Bei langerer Einwirkung von Fluor nehmen diese 
Reaktionen ab, die Salpeter-persaure verschwindet wieder. 

Gegen diese Versuche mit Nitrit sind zwci Bedenken geltend zu 
machen. Fluor liefert mit Wasser Wasserstoffperoxyd, es ist also denk- 
bar, dass die Salpeter-persaurc nur sekundar aus dem Wasserstoff- 
peroxyd und dem Nitrit entstanden war. 

Andrerseits setzt die aus dem Fluor sich bildende oder mit ihm 
eingeschleppte Flussaure salpetrige Saure in E'reiheit, was infolge ihres 
Zerfalls unubersichtliche Verhaltnisse schafft. . 

2. Fluor und wasir ige Salpeter.saure. 

Die Oxydationskraft des Fluors muss aber vollig genugen, um das 
Di-nitryl-peroxyd unmittelbar aus Salpetersaure selbst zu erzeugen, 
nach 

2 HNO, + F, = O,N* 0 . 0 -  NO, + 2 HF. 

Eine abgemessene Menge titrierter Salpetersaure befand sich in 
einem Platintiegel, der von aussen mit Eis gckuhlt war; das Ruhren 
wurde durch den Gasstrom bewerkstelligt. Trotz guter Ktihlung Iasst 
sich die Temperaturerhohung besonders an der Mundung des Platin- 
rohrchens, wo das Fluor austritt, nicht vermeidea, sodass ein grosser 
Teil des Di-nitryl-pcroxyds gerade wieder zerstout wird. 

1) Die grosse Leichtigkeit, mit der das Di-nitryl-peroxyd zur Persaure aufgespalten 
w i d ,  ist durchaus versthdlich auf Grund der Regel von J .  Roeseken und €1. GeLssen, 
l'roc. Bcad. Sci. Amsterdam 28, 627 (1925), wonach die Hydrolysierbarkeit der Peroxyde 
init drr Hydrolysierbarkeit der entsprechenden Saureanhydride Hand in Hand geht. 



- 307 - 

Die Bildung cler sauerstoffreicheren Produkte gibt sich, wie das 
auch von den fruheren Bearbeitern angegeben wurde, durch einen 
eigentiimlichen stechenden Geruch zn erkennen, der vielleicht \-on der 
Salpeter-persaure herriihrt. 

Die Bestimmunp der Ausbeute nurde nach 1. Tiifotiozc durchgefuhrt, indem die 
oxydierte Salpetersaure zu einer Blischung aus 20 em3 n. Kaliumbromidlosung und 10 ern2. 
2-n. Schwefelsaure zugesetzt wurde unter Verddnnen mit soviel Wasser (einschliesslich 
des zum Auswaschen des Tiegels verwendeten), dnss das Volumen des Ganzen 120 em3 
betrug. Unter diesen Umstanden machen nur die Peroxyde der Salpetersaure Brom 
frei, Salpetersaure und allfallig vorhandenes Wasserstoffperoryd reagieren auch be1 
langerer Versuchsdauer nicht. Xun \+ird durch einen Luftstrom das freie Brom aus der 
Waschflasche in eine Zehnknpelrohre mit 10-proz. Raliumjodidlosung ubergefhhrt, bis 
der Inhalt der Waschflasche rollig entfarbt lst, und hierauf die braune Losunp aus der 
Zehnkugelrohre mit Satriumthiosulfat titriert. 

I n  Tabelle 1 steht in der zweiten Kolonne die Stiirke des Fluor- 
stromes, gemessen in em3 0,l-n. Natriunithiosulfat, die fur die in drei 
Minuten ausgeschiedene Jodmenge verbraucht wurden. Kur mit 
v e r  diinn t e r  Salpetersaure ist eine nennenswerte ,4usheute an Di- 
nitryl-peroxyd odev Salpeter-persaure zu erzielen, wir lassen deshalb 
die Versuchsserien mit 7,0l-n., 3,05-n. und 1,99-n. Salpetersaurel) 
gan5lich weg. E+ kamen jeweils 10 em3 Salpetersaure in Anwendung. 

Vers. No. 

~ - 

29 
30 
31 
32 
33 
34 
3 5 
36 
37 
38 
39 
41 
43 

Starke des 
Fluorstroms, 

em3 0.1-n. 
ia,S,O, in 3Min 

7 4,4 
13,.j 
Id,4 
21.7 
”” .2 
I .3,5 
14,4 
1:3,5 
19.8 
18,:) 

- __ - -~ 

Tabelle 1. 

Starke 
der 

HNO, 

1.3-n. 

~- ~ 

Dauer der 
Fluorierung 

in Min. 

30 
30 
30 
30 
GO 
20 
90 

1 35 
180 
30 
90 
;:o 
30 

- 
~ -~ 

Es handelt sic11 also uin eine recht launenhafte Reaktion; zu den 
Tucken und Unregelmassigkeiten des Fluorerzeugers kommen die Will- 
kiirlichkeiten in1 Verlauf der Oxydation der Salpetersaure, und vor 
allem die Unbestandigkeit des Di-nitryl-peroxyds nnd der Salpeter- 

gestellt . 
1) Sie sind in der handschriftlichen Diss. Einst Hiunnei, Base1 1929, zusarnmen- 
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so ist andrerseits das letzte 1 lydrolysenprodukt, das Wasserstoff- 
perosyd, ein unerfreulicher, den Oxydationseffekt in vielen Fallen 
wider verniclite.nder Bcgleiter. Die 0xyclat.ion von Thallium(1)nitrat 
(lurch Fluor leidet, namentlich beini Zusatz freier Salpetersaure, sehr 
unter diesem Ubelstand, wie in der XI. Mitteilung auseinandergesetzt 
worden ist. 

3. E'luor und Iialiuw~chloratliiszLng. 
hngesichts des weitgehenden Parallelismus zwischen den Oxyda- 

tionen mit Fluor und den Oxydationen an einer Platinanode haben 
wir, \-or Inangriffnahme der Versuche mit Yerchlorsaure, gepruft, ob 
die Ospctation von Kaliumchlorat ' zu Kaliumperchlorat mit Fluor 
moglich ist. 

Wiihrenil inan nun bei del itnodischen Oxydation') in schwach 
saurer Losung arbeit,et, war dies bei der Verwendnng von Fliior untunlich, 
denn dic Losuiig m i d  durch die Flussaure in steigendem Masse sauer, 
imd es treten erhchliche Storungen durch den Zerfall der Clilorsaure auf. 
Wir mussten uns a1i.o dazu entschliessen, in a lka, l ischer  Losung zu 
oxydieren, und haben aus einein g1eic.h zu erorternden Griinde das 
Kaliuinchlorat. als Ausgangsrnaterial gewiihlt. 

0,9G9:3 g Kaliumchlorat und 10 g Kaliumhydroxyd werden zusamnien in 50, em3 
warmen 14'assers gelost,, auf Oo abgekiihlt und unter tiichtigem Riihren drei Stunden lang 
mit Fluor oxydiert, wahrend der Platintiegel mit Eis gekiihlt wird. EH entweicht viel 
Saueratoff ; die vorhandenen Kryst,allchen von Kaliumchlorat verschwinden und machen 
einem viel feiner pulvrigen Niederschlag von Kaliumperchlorat Platz. Dann wurde ein- 
gedampf t unci nach einstundigem Stehen bei O o  der Nieclemchlag von Kaliumperchlorat 
und Kaliumchlorat in einem Glasfiltertiegel abgesaiigt ; das Volumen des Filtrats betrug 
21 em3. Das noch unreine Kaliumperchlorat wurde nun durch Eindampfen mit Salz- 
saure von Kaliumchlorat resp. Chlorsaure befreit, von etwas Kieselaiiure abfiltriert, auf 
200 em3 aufgefiillt und nach dem Abkiihlen mit Eis durch einen Uberschuss von Nitron- 
acetat geEallt2)). Rei dieser Pallung wiirde nun ein irgend erhrblicher Gehalt an Chloriden 
ausserordentlich stdren ; denn schon bei einer Konzentralion von nur 0,5-n. Kalium- 
ohlorid entsteht mit Nitronacetat eine dicke Gallerte3 j, in welche die Xtronperchlorat- 
nadelchen eingebettet sind, iind die sich wohl beim Erwlrnien verfliissigt, jedoch beim 
Abkiihlm immer wiedcr auf tritt' ; bei der nicht zu vernac~hlassigenden Loslichkeit des 
Nitronperchlorats muss man aber in eiskalter Losung arbeiten. In  dieser Schwierigkeit 
erwies sich nun das Kaliumchlorat als Ausgangsmaterial giinstig, denn die Schwerloslich- 
keit des I<aliumperc,hlora.ts erlaubt eine erste schon ziemlich griindliche Trennung von 
den anderen Salzen; es muss nicht mehr vie1 Chlorat durch die Salzsaure zerstort werden, 
und es entsteht nur wenig Chlorid, soclass die Storung bei der Nitronfallung wcnigstens 
in dem angewandten Volumen von 200 em3 ausbleibt,. 

l) Vergl. die klare Darlegung in E'I . Foe) +el,, Elektroclicmie 11 asanqer Losunpen, 
3.  Xufl. (1922), S. 870 ff.  

Uber Bestimmung von Perchlorat-ion mit Nitronacetat vgl. Fr. lhchter und 
Max S c h m d ,  Z. anorg. Ch. 98, 141 (1916); Fr. Fichtei und Ernst , l e ~ i t ~ , t j ,  Helv. 6, 226 
(1923); 0. T m b i c h ,  Z. anal. Ch. 68, 34 (1926); Fr. Firliter, ebendaselbst, 298. 

3, Weder M. Rusch, B. 38, 861 (1905), noch A .  Gutbiev, Z. angew. Ch. 18, 494 
f1905), noch P. P. TreadwdI ,  Lehrbuch der analyt. Chemie, 11. Rd., XI. Aufl., S. 382 
(19.23) machen iiuf diesen Fehler aufmerksam. 
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Der Nitronperchlorat-niederschlag wurde bei Oo im Glasfiltertiegel abgesdugt, mit 

kaltgesattigter Nitronperchloratlosung ausgenaschen und schliesslich bei 105O getrocknet. 
Wir erhielten 0,2625 g CZOHI6Nb HCIO,, entsprechend 0,0881 g KClO,, oder also eine 
Stoffausbeute von 21,1% aus dem angewandten Kaliumchlorat. Korripiert man das 
gefundene Gewicht in dem Sinne, dass man erstens d a m  eahlt die Menge von Kalium- 
perchlorat, die in den zuerst abfiltrierten 21 om3 noch steckte, und eweitens die Menge 
von Nitronperchlorat, welche bei dem Fallungsvolumen von 200 cm3 in L&mg blieb, 
so erhoht sich die Kaliumperchloratausbeute auf ca. 0,1050 g KClO,, was einer Stoff- 
ausbeute von 25y0 gleichkommt. Ein zweiter Versuch verlief ahnlich. 

Wenn auch diese Ausbeute nicht als gut bezeichnet werden darf - 
weitere Versuehe rnussten zeigen, ob durch Veriinderung von Konzen- 
tration, Temperatur. Dauer der Fluorierung usw. eine bessere ,4us- 
nutzung der Oxydationskraft des. Fluors zu erzielen ist, die sich bei 
der obeii beschriebenen Anordnung zum grossen Teil in nutzloser Sauer- 
stoffentwicklung veizehrte - so scheint uns die neue Methode der 
Oxydation von Chlorat zu Perchlorat docb in theoretischer Beziehung 
bedeut sam. 

Man kanii den Versucli rnit Fluor in Gegenwart iiberschiissiger 
Kalilauge kaum so deuten, wie dies W‘. OechslP) fur die elektrochemische 
Perchlorat-Darstellung getan hat, wonach die entladenen Chlorat- 
anionen eine Disproportionierung erleiden untl die chlorige Saure dann 
wieder zu Chlorsaure osydiert wird : 

2 ClO,’ + H20 + 2 Farad = HC104 $- HCIO, + 0 

Vorausgesetzt. dass eb sich hei der Perchloratdarstellung niit Fluor 
nicht um eine einfache Zufuhr T - O ~  Sauerstoff hundelt, so kijnnte vie1 
eher die aus ganz anderen Beobachtungen abgeleitete Hypothese von 
N .  V.  S. Knibbs2) in Betracht kommen, wunach ails der Chlorsaure 
oder aus den Clilovaten an der Anode in erster Linie das unbestandige 
Chlorsaure-peroq-d, CI,O,, Chlorhesos.\-d, entsteht. Eilie derartige 
Reaktion kann naturlich auch mit I~’lnoi veilauf en, nacli 

Das explosive Chlorhesoxyd liaben JI. Bodenstei n , P. Harteck uncl 
E. PadeZt3) durch photochemisclie Zerlegung von Chlordiosyd oder 
durch Oxydation ron Chlor niit Ozon am Licht in Substanz gefasst: 
es wird durch IVasscr nugenblicklicli zii Chlors%iure und Perchlorsaure 
hydrolysiert : 

HClO, - 0 = H(’lOn 

2 HCIO, + F, = C‘1200 + 2 HF. 

C1,0, - €120 = HC10, - HClO, 

Die Knibbs’sche Hypothese erlaubt, die Oxydation von Chlorat 
zu Perchlorat nach den uerschiedenen blethoden unter einen gemein- 
samen Gesichtspunkt zusamnienzufasen, und bringt sie ausserdem 

l) Z.El.Ch. 9, 807 (1903); siehe auch Fr.  Footate,, Elektrochemie uassriper Losungen, 

2, Faraday 16, 4‘24 (19.21). 
3, Z. anorg. L‘h. 147, Id3 (1925). 

11. Aufl., S.  870 (1922). 
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in Parallele init dern Verhalten der Schwefelsaure an der Anode oder 
gegen Fluor, und rnit dein Verhalten der Essigsaure an der Anode und 
gegen Fluor. 

2. Fl uor t d  Perchlorsaure. 
Angesichts der so haufig beobachteten khnlichkeit im Verhalten 

der Perchlorsaure zii dem der Schwefelsiiure hofften wir, durch die 
Einwirkung von Fluor auf Perchlorsaure das Peroxyd CI,O, zu erhalten, 
das M .  Gornbergl) durch die Reaktion zwischen Jod und einer atherischen 
Losung von Silberperchlorat dargestellt hat, allerdings ohne den Korper 
selbst isolieren zu konnen. Die -4hnlichkeit zwischen Schwefelsaure und 
Perchlorsaure bei energischer Osydation geht auch aus dem Umstand 
hervor, dass beide an der Platinanode reichlich Ozon entwickeln. Diese 
Tatsache haben Fyanz Fischer und Karl Massenez2) beobachtet, aber bei 
der Perchlorsaure nicht weiter verfolgt, weil sie zur elektrolytischen Ozon- 
darstellung aus Furcht vor korrodierenden Einfliissen die chlorfreie 
Schwefelsaiure vorzogen. Ein Handversuch init 2,3-n. Perchlorsaure 
und einer Platindrahtanode liess auch uns die starke Ozonentwicklung 
bestatigen. 

Nun iat das Gomberg’sche Perchlorsaure-perosyd C120, sehr empfind- 
lich gegen Wasser, mit dem es sofort Perchlorsaure zuruckbildet, indem 
die zunachst entstehende Perchlor-persaure I-IClO, offenbar leicht Sauer- 
stoff verliert. Es ist verstandlich, dass ein Peroxyd C1208, angesichts 
der Xeigung des Chlorheptoxyds, Wasser aufzunehmen, sich als leicht 
hydratisierbar erweist, nach der schon weiter oben beim Di-nitryl- 
peroxyd angefuhrten Regel von Boeseken und Gelissen. 

Bei der Einwirkung von Fluor auf wassrige Perchlorsaure-Losungen 
kann darum das Peroxyd Cl,O, hochstens ganz voriibergehend ent- 
stehen, wir durften dafur mit dem Auftreten der Perchlor-persaure 
HCIOj rechnen. 

Eine rnit Fluor behandelte Perchlorsaure-Losung zeigt nun qualitativ 
folgendes Verhalten : 

1. sie besitzt einen stechenden Geruch wie viele Persauren; 
2. sie macht nicht nix aus Kaliumjodid Jod frei, sondern auch 

aus Kaliumbromid Brom; die letztere Reaktion zeigt rnit Fluor behan- 
del tes Wasser nicht ; 

3. sie enthalt Wasserstoffperoxyd, das rnit Chromskure und Ather 
oder rnit schwefelsaurer Titan(1V)sulfatlosung nachgewiesen werden 
kann, aber sie entwickelt kein Ozon. 

Da reines Wasser beim Behandeln mit Fluorgas Wasserstoffperoxyd 
bildet, so erhebt sich die Schwierigkeit, zu beurteilen, ob das rnit 

Am. Soc. 45, 398 (1923); er halt auch die Formel ClO, und die Auffassnng als 
freies Radikal fur moglich. 

2, Z. anorg. Ch. 52, 244 (1907). 
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Perchlorsaure-losung erhaltem WassersCoffperoxyd durch Reaktion 
mit dem Losungswasser, ode1 (lurch Reaktion rnit der Perchlorsaure, 
oder durch beide zugleich entstanden ist. Eine grosse Zahll) r o n  Ver- 
gleichsmessungen rnit Perchlorsanre-Liisungen von verschiedener Kon- 
zentration wurde in folgender Art tlmcligef uhrt : 

Je 50 cmj Wasser oder Perchlorsaure-lo sun^ 15 urden im Platintiegel, der von aussen 
mit Eis gelruhlt war, unter lebhafter Bewegung mit eitiein Platinruhrer fluoriert, und nach 
gemessenen Zeiten je 2 cm? herausgenommen und mit Knliumpermanganat titriert. 
In  der Tabelle 3 sind die aiif 50 cm? Gesamtlosung uncl auf cm? 0,l-n. I<aliumpermanga- 
nntlosung umgerechneten Werte anpefuhrt. Beim Wlasser tritt  am Schluss des Versuchs 
Ozon auf2), be1 den Perchlorsaure-Losungen nicht. 

Tabelle 3. 

3eim rcinen Wasser wird in 30 Minuten3) cin JIaximum tler Wasser- 
stoffpcroxydbildiing erreicht, bei den Perchlorsaure-Losungen erscheiiit 
der maximale Wert sptiter und fallt langsamer ab ; bei den verdiinnten 
Losungen ist das Maximum an sich hoher als bei reinem Wasser, bci 
den konzentrierteren his 3,6-n. ist es niedriger, aber es halt sich langc 
auf derselben Hohe. Die 7,13-n. Perchlorsaure scheint nicht zu reagieren. 

Diesen Beohachtungen wird vielleicht folgende Deutung gerecht. 
Fluor gibt mit l’ei*chlorsaure in erster Link vortibergehend das Peroxyrl 
c1,0, : 

2 HC’IO, + F, = Cl,O, 7 2 HF 

das durch IYasm augenblicklich hydrolysiert wird unter Rildnng voii 
Perchlomawe unrl F’ercxhlor-persaure 

I)ie\er letztewn Verhindung ist der stechencle Gerucli und die Reaktion 
rnit Kaliunibromitl zuzuschreiben ; aber sie ist s e h  unbestandig, ahnlicir 

U20, t H2? - HC10,L O,C1. 0. OH 

’) VgI. handschriftl. Diis. 13’. Ilrumer,  Base1 1929. 
’) fiber peyenseitige Rcaktion von Ozon und Wasserstoffperoxyd vgl. If’, Piathe, 

und If. Tr’oll, i3. 44, 2961 (1911); i-. f { o t 7 / 1 1 ~ ~ 6 1 ~ d  und -4. IIZuigsfulZer, 31. 34, 665, 693 (1913): 
38. 305 (1917). 

%) l3t.i If’,. Pic4 t u  und T I - .  Illirdc? (11 o m  nach 20 Min., Helv. 10, 55:) (1927). 
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tier Salpeter-perskure, uiitl zerfallt nameritlich bei hoherer Konzen- 
tration so rasch in Sauemtoff imtl Perchlorqaure, class sich von ihr 
nichts nielir finden I&&. ,Intlrerseits ist Rie Ieicht hvtlrolysierbar zu 
Perchlorsaure und Wasserstoflperoxytf 

tlas derhalb a u 5  Losungen mittlerer Konzcntra tion, aber auch noch aus 
recht verdunnten Perchlors~iure-Li~sunffen erhalten wird, und zwar im 
Ictzteren Fall reichlicher als aus reinern Wasser. 

Kas nun entllich tlas in cler Einleitung aufgestellte Problem betrifft, 
SO erweist sicli nach unseren Rcohachtnngen aiicli die Perchlorsaure als 
ungeeignet, nrn die reine Ionenurnladung beirn Kehandeln eines Per- 
chlorats mit Fluorgas zu pruferi, weil in iliren Liisungen Wasserstoff- 
pcroxytl, untl zwar noch  rcichlicher als bei der Salpetersiinre, gebildet wird. 

0-CI 0 0 .  H + H,O = HC'lO, + H,O,, 

Basel. Xnstalt fiir anor.gani.;che (yheiiiie, Januar 1929. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
( Ihc Hct1.i h t m i  \ rrpflichtet sic11 nkht  zur Bespechung der emgesandten Werke). 

Livres r e p s  par  la Rddaction : 
( L L  rbt1,iction nc i'enp ice pas i phl i er  des malywz tlei ouvmges qiii irii sont soumis). 

I'rof. l'('c<tl.o f i ' ( t / c i o / u ,  Tni ttxto di chimica rinnliticn quditxtiva, Volume primo; 
Sor. an .  I s t i t u t o  r d i t o r i n l e  sc ien t i f ico ,  Milnno (:I), 1929, 1,. it. 76.-. 



Berieht des Vorstandes uber das Jahr 1928. 

Die Mitgliederzahl der Schweizerischen Chomischen (ksellschaft ist voni 1. Jimuar 
bis zum 31. Dezeniher 1828 von' H98 euf !I20 gest.iegen. 1)avon sind Ehrenmitglieder 3, 
ordentliche Mitglieder 774 und ausserordentliche Mitglieder 1-23. Hinzugelrommen 
sind 56 Mitglieder. Den Austritt erklart linben 10, gestrichen wurtlrn 15 Mitglieder. 

Dnrch den Tod hat  die Gesellschaft die folgcnden acht Mit,glieder verlorcn: Prof.L>r. 
W. ,J. Barugiola, Zuricli ; Dr. W d h e l v t  L~'iilri~enbuclr, Basel: Dr. Rudol f  Hu:/otbnch, Basel; 

r. Eu!/c~)l. Spoerr; ,  Zurich ; 

Die Gesellschaft hat im Jkrichtsjallr, wie uhlich, zwei Tagungen veranstaltct: atti 

25. Fehruar in Reuenburg und am 31. S u g ~ ~ s t  untl 1 . Boptcmbcr bei Anlass der Tagung 
der Schweizerischen n'aturforschentlen Gesellschaft in Lausannt.. I n  den beiden Sitziuigm 
Tvurden insgessmt 26 wissenscha,ftlichc Vortrkgc gel i~l ten.  

Dank der Rundessuhvention ron  Fr. 2500. durch die Schweizcrischc 3-atur- 
forschende Gesellschaft, Airau, und einer %nwentlring im gleichen Betrag von Seiten der 
Gesellschaft fur Chemische Industrir, Ihsel ,  konntc der Band XI tlrr ,,Helvetica Chimien 
h t a "  mit I:% .wissenschaftlichr:n Arbeitcri von iiisgesarnt 1372 Seiten verijffcntliclit, 
werden. 

u,  Vitznm; Prof. Dr. /:oDe)fo I ,  
li, Basel; St'ud. chem. -4 t , d d  1 

Die Kosten fur den Rand X I  bclaufen sic.h auf Fr. % i , O l O . d : L  
U'ahrend dex Uericht,sjahres sind fiinf ,.piis cachet&" deponiert wonlen und z w w  

von: Dr. ?,I. Srclrdoc, Lausanne: Dr. 1'. I ~ ' ~ W C R J ,  Vernier; I , .  Gi~:crudrc?7 CG: Co., rarnier; 
T,. G ~ Z U U ~ U T : .  & C:O., Vernier; Dr. 1'. Gorzset, Xttncy. Von Or. Ji. Sunrloz ist scin pli cachet6 
zur Pnblikation in den ,,Ho!vetica Ohimica Actii" zuruc~kgczc)geri worden. 

Der Vorstand setzte sich im Berichtsjnhr zusammen ails: T I ' ,  1 ). 'I'reudtc;ell, Zurich, 
Prasident; h'. h'rinw, Uenf, Vizeprasident; I.',).. Firbier, Easel, l'rriisident ctcs Redaktions- 
komitees; G. Engi, Basel, Schatzmeister; H .  dP lliesbrrck, Fribourg. 

Tm Ausland ist die (ksellschaft vertreten worden: an  der Reunion internationalc 
cle la SociCtC dc Chimie physicjuc in Paris vom H. --1 1. Oktohcr durch I+,'. Ik inoi , ,  ( h i f ;  
an der Liebig-\Vohler-Feier in Darmstadt am 7. .luli durch I ) .  l i t r ,  

Zurich, den 23.  Fr'r)ruar 1929. 



Berieht zur Jahresreehnung per 31. Dezember 1928. 
- 

Aktiven. 
Das Ciesamtvermogeii dcr Oesellstliaf t per :jl. 1)ezc~mler 1 !I28 betrngt 

7ind stellt sich nub folgenden Bestandcn ziisammen: 
Wertschriften It. Jnrcntar per 31. Dezember 1028 

Guthxbcn auf E'ostchcck-Konto per 31. Dezcmber I!)% 

. . . . . . . .  
Jlarchzinsen anf Wertschriftcii per 31. Dezember 1968 
Bar in der Kasse am 31. Dezomber 1928 

Guthabcn be1 dcr Easler Handelsbank per 31. Dezcmbc 
Ausstehende Iiechnunpon fur Inserate H.C.A. per 31. Dei.embcr 192s 
Ausstehende Ikitrdne per 31. Dezember 1928 . . . . . . . . . .  

. . . . . .  
. . . . . . . . . . .  

. . . . . .  

Fr. 93.184.18 

Uer ~~-ertsrhriftenhcstand, zum Giirecnkurs per 31. DezemEer I !Us bencrtet, crgah 
einen Kurspewian von Fr. I I O . - ~ ,  welche z i i  Gunsten des Allgemcinrn Ponds \-orbucht 
wurden. 

Da in den -4ktirt.n die bis 3 1 .  DezemFer 1!)28 eingcgangenen Hcitriige fiir das *Jnhr 
1929 enthalten eind, sn ist auf dcni Gesamtbetrag der Aktireri v m  . Pr. 9~-1,18-2.18 

in  Abzug zu bringen, s o d a s  das wirklichc Verniogen per 31. Dezember I!k?s b'r. 84,788 .j.8 
betrigt . 

Das Verniijgen per :{I. hzember  l!)d7 betrug . . . . . . . . . .  I+. 72,1!17.72 

der unter den Passiven eingesehte Betrag von . . . . . . . . . . .  ), #.:%fj. 

Das Vermogen per 31. nezcrnber 1928 betrug . . . . . . . . . .  ,, 84,798 
Dat; Vermogen h a t  zuganon~men urn . . . . . . . . . . . . . .  

Passiven. 
Die Passiven der Glcaellechaft, wclche sich aus tlcn bestchenden vier Fonds, sowie 

den per 31. Dezembrr 3 928 eiiigegangenen Beitragc,n fiir das ,Jahr 3!)2!) zusammrnsetzen, 
weiaen per Knde dcs J a h r e s  folgrnde Restande auf: 

Zeitschrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I+. (i8,OOl .:17 
Allgemciner Ponds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ), 7,847.5fi 
Rpezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ), (;,760.90 
Werner . Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,) 2,188.35 
I3eitrlgc fur das Jahr 1929 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ), H,I5XI). -~ 

J&.- 9 3 , 1 8 4 . 1 ~  
Zeitsehrift-Fonds, 

Das Geschaftsjahr lW8 hat  mi: cinrm Bxido von . . . . . . .  Fr. 55,!>:10.50 
begormen. 

An Einnahmen sind xu verzeichntn: 
Storno Beitrage per 1928 . . . . . . . . . . . .  Fr. 7,504. .. 
Heitrage nnd Abonnements . . . . . . . . . . .  ,, :IR,50(i .GO 
Diverse Zuwendungen h u t  folgender Anfsteilung . . ,, 5,000. 
Konto-Korrent-Zinsen der Rasler .Hnndclsbank . . ,, 2,1:36 .40 
Inserate in der H.C.A. per 1928 . . . . . . . . .  ,, 1;,03!1.70 
Ausstehende Rechnungen fur Inserate in der tl.(Ll. 

per 31. Dezember 1928 . . . . . . . . . . .  ,, I ,570.40 
Snteil an ausstchende Bcit,ragc per :i I . lfczeniber 1!)dX ,, 226. - - ), 56,943.10 

ifhertrag Fr. 1 l2:S7;i.M) 



316 - -  

[“bertrag Pr. 1 12,87:1.00 

Dio Auspaben erfordertcn . . . . . . . . . . .  P’r. :31,563.4t( 

St,nrrio ausstehende Reclini~ngen fiir Tnscrate per 
:31. Dezember 11’27 . . . . . . . . . . . . .  

Pvr 31.. Dezember 1928 eingegangone Beitriigo fur 
d a s  .Jahr 192!1 . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 8,38(i. ~ ,, 44,876.22 

sodass per :-;I. Uezem her 1‘328 ein Haldo  on . . . . . . . . . . . .  Pr.- C;X,O%l. 37 

Storno ausstehende Beitrage per 19.27 . . . . . .  ,i 5!10.40 

vcrbleibt. 

Rondessubvention durch Schweiz. Naturforachende Gcscllschaft,, Aarau Fr. 2,500. -- 
(iesellschaft fur Clherriische Industric in Basel . . . . . . . . . . .  ,, 6,500. ~- 

Fr. 5.0UO.- 

I m  Beriehtsjahre Rind folgende Zuwenctuiigen eingegarigcn: 

~.~ 

Dm verchrten Giinncrn und FBrdercrn dcr Zcitschrift sei auch an tlieeer Stelle der 

Der Saldo hat uni Fr. 12,070.87 zugcnornnim. 
Die Kostcn der Beitschrift erfordertcn Fr.  5,5!10. ~- mehr als in1 Vorj;thrc, unter 

t<eriiclcsichtigung der Neudrucke von Band X und 11, sowie Ankauf von Band \’IT in 
i1c.r Jahresrechnung von 1!367. %ur Ileckung genugten die Eingange der Rjitrage, Nach - 
licrfcrungen, Tauschverkehr, T~onto-Korrent-%in-;en und Abrechriunp der Verlsgsbuch- 
Ii.mdlung. E3 sei hier nosh die erfreuliche Znnahni- von Fr. 1,100. -- der VerIags- 
abiechnung m-walint . 

Zum tliesjahrigen gunstiger, Ergebnisae hiibrn I)ei,cetriig;cn: die Zn\\-enlunycn ron 
Fr. 5,000. .- sowie die . h e r a t e  init Fr. 7,100. ~~ . 

vcrlindlichste Dank ausgesprochm. 

Allgemeiner Fonds. 
Am 1. Janunr 1968 stellten sich die Mittel die F m d s  :id . . !A. 7,(icjG.77 

. . . . . . . . .  ., 110. -- .. 6,757.74 Xursgewinn auf Wcrtschriften 
Fr. I (,.114.%i 

. . . . . . . . . . . . . . . .  ), 2,566.95 Pir ;\usqsben beliefen sich a i r f  
SaLdo per : i l .  Ikzernber 2028 k’r. 7,847.X 

1)icscr Fonds hat um Fr. 190.79 zugenommen. ~ Die Aiisgaben fiir Drucksachcn, 

Die I~innalimen betrugen . . . . . . . . . . . .  Fr. 2,647.74 

- ._ 

~ 

I’orti un-1 H.onorsr sinil im gleichen Yerh&ltnisxe \\it; in d c i i  Vorjahren., 

Spezial-Fonds. 
l’er I. .J;inoar lSk28 er  I> sich ein Ssldo roii . . . . . . . . .  Pr. G,5%.:%0 
I)ie Hinnahmen per 15 ’ m i s  .-\nt,eil ;in 13eitr&,crii licltrtlfieli . . .  /, 6:M.m) 
s pcr 31. Dezember 1!)2R ein Saldo yon . . . . . . . . . . . .  Fr. (4760.90 

zur Vcrfiigiing steht. 
%un:ihine: Fr. 234.60. 

Werner-Fonds. 
I ~ F  Sulrlo pw 1. .Jmuil.r I W H  hctrnfi . . . . . . . . . . . . .  Fr. 2,084. I 5  

. . . . . . . . . . .  ,, 104.80 
~ a ~ d o  prr :i~. I1i.zc.nik)c.r IWH ~“r. 2,188:15 

~ - i i i i d  ~rhi ihtr  ,*i(:h i im (lie %insen von 5”,, p. a .  

%nn;ihii~e: Fr. 104.20. 



Copyright by: Schweizerische chemisehe Gesellschaft, Base1 - 
Sociht6 suisse de Chimie, Blle - Societi svizzera di chimica, Basilea. 

Sur le dosage des aeides arnines formes par l’hydrolyse de protides. 

par E. Cherbuliez et P1. Plattner. 
11. Les &hers acetyles des amino-aeides I). 

(26. 11. 29.) 

La separation du melange d’acides a-amines qui prend naissance 
au cours de I’hydrolyse des protides cst une ittape indispensable dam 
1’8tude de ces derniers. Les mbthodes de separation habituelles, preci- 
pitations, recristallisations, ne s’appliquent arec succ&s qu’& un tres 
petit nombre d’acides ainines (les bases hexoniques separees selon 
Kossel, l’acide glutamique cristallisant comme chlorhydrate d’une solu- 
tion chlorhydrique coneentree, la tyrosine et la cystine lilores peu solubles 
cristallisant par concentration de la liqueur d’hydrolyse neutraliske) ; 
leur emploi n’a pas permis de se faire une idkc exacte de la composition 
meme qualitative du rnklange des produits d’hydrolyse. C’est au savant 
qui a inaugur6 la chimie moderne des matihes proteiques, a Emd 
Fischer, qu’on doit le premier proc6dB general de skparation des amino- 
acides, procBdi! qui est rest6 classique2). I1 repose sur la suppression 
du caractere amphoterique cles amino-acides par leur transformation 
en ethers-sels, selon le schema: 

Les amino-acides, solubles dam l’eau, insolubles dans les dissolvants 
organiques, non volatils, sont transform& ainsi en bases solubles dans 
les dissolvants organiques et distillables. Leur fractionnement, suivi 
d’une saponification qni rkg6nh-e les amino-acides primitifs, permet de 
les separer approximativement. Cette belle mkthode, qui a permis A 
son auteur de clkouvrir toute une shie  d’amino-acides nouveaux, 
donne .cependant des resultats insuffisants au point de vne quantitatif. 
On retrouve a 1’6tat de substances pures a peine la inoitik du melange 
initial. Les pertes trits considhrables sont dues d’abord a des difficult& 
d’ordre pratique dans la mise en liberte des bases de leurs chlorhydrates 
sous forme desquels on les obtient, ensuite au fait que lcs Bthers libres 
des amino-acides ont une tendance facheuse a se condenser, avee pro- 
duction de diceto-piperazines ; cette reaction qui se fait deja lentement 
a froid, est assez marquee aux temperatures &levees qu’on est oblige 
d’attcindre au cours de la distillation: 

2 R . CH . COOC,H, /CHR-co 
I = NH )hTH + 2 C,H,OH 

NHZ \CO --CHR 
I )  I, Helv. 8, 571-(1925). 
2 ,  Z. physiol. Ch. 33, 151 (1901). 

20 a 
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-1 ces inconvknients se joint encore celui tle la longixe diiree de toutes lc-, 
opbrations nbcessaii*es. 

Plus r6ceniment, Daliinl) a introduit 1x11 procldi! qiii reprkscrite 
un grant1 progrks sur celui que iioiis veiioiis tl’6voquer. Cet auteiu a 
iecours, pour la s6paration tles :tinino-acitlcs, .& i i n e  extraction 
matique de leur solntion aqueuse nentre par un alcool tel que l’alcool 
ljntylique. L‘extrait alcoolique conticiit presque tous les acides ~iioiio- 
arniiio-iriono-carboniques. De ces derniers, la proline, la tyrosine et l a  
lencine peuvent 2txe separees direc.tcinentj. Pour les antws, Dakin fait 
encore intervenir le procbdk d’htherification clc Pischer. Cette mlthotle 
presente l’avantage de &parer les amino-acides tl’abord en deux g r o u p  
par un traitement qui se fait Imse  tenipkrature et qui n’entraine 
aucune tl6compositioii; mais Dalrin finit par avoir neanmoins recoui‘s 
A l’Bthiirification, e t  son prockdk eqt entachit ainsi tle tous les inconvknients 
tle la iiibthode de li’ischei que nuus venons d’exposer. 

I1 nous a semble qu’il serait intkressant de chercher un proclcli~ 
tle s6parat)ion h i t a n t  lcs dksavantages inhkycnts a la methotle des Bthers 
qui, jusqu’a prbsent, s’imposait toujoixrs en dernier lieu. Ces incon- 
v6nients sont tius a la presence d’une fonctioii amino libre. Voilii 
pourquoi nous avons t&che de modifier, tlans la riiol6cule des acides 
aminks, non seulernent la fonction carbosyle, mais encore la fonetioii 
ainino, en prepararit des ethers acyles des amino-acides. 

Sotrc premiere idee a 6te de nous aclicsser aux kthers benzoylhs, 
1)uisqiie l’un de nous a pu montrer, en collaboration avec M. m’nhZ2), 
cp’on pou;Tait obtenir le melange tles amino-acidcs benzoyles avec iiii 
fort boil rendement, A partir de la solution aqueuse rksnltant d’une 
liyclrolysc. M. MuhZeman3) a examink le problkme cle l’etherification 
cle ce mBlange d’amino-acides benzoyl6s. I1 a constate qixe cette ethkrifica- 
tion lie se faisait avec de lions rendernerits que par l’action du diazo- 
niethane. L a  sPparation des Bthers nikthyliques benzoylks les uxis des 
uiitres est malheureusement assez difficile; ccs coiys lie cristallisant pas, 
on lie peut les separer que par. distillation fractionnke. Or, meme clans 
im vide trBs poussB, les points d’kbullition de ces corps sont trop 
eleves pour permettrc une distillation nette sans decomposition, clPs 
qii’il s’agit d’amino-acides de poids moleculaire eleve. 

Nous avons envisage alors la substitution du radical acetyle au 
radical henzople. Les tl6rivi.s ac6tylBs des amino-acides et leurs kthers 
soiit peu co~iniis. E n  principe, les deux operations nkessaires poui. 
obtenir ces derniers a partir des acitles Itmines, acetylation et Bthkrifica- 
tion, peuvent se succetler dans i z n  or’tlre quelconque. Curtius et Raden- 
haitsen*) ont prepare 1’8ther acktylb du glycocolle par  acktylation dt! 

I )  Biochem. J. 12, 690 (1918). 
2, Ire. communication, loc. cit. 

Thiw Genthe 1927; Am. Chem. Abstracts 22, 1756 (1968). 
$) B. 17, 1G64 (1884); Radenhausen, J. pr. [2j 52, 437 (1895). 
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l’amino-acide B l’aide d’anhgdride acBtique et 8thbi.ification du dBriv6 
acktylk par l’alcool en prksence de gaz chlorhydrique a basse tempkrature. 
D’une faqon analogue, d.-W.-K. de Jongl)  a prkpark 1’Bther acktyli: 
de l’alanine. La voie utiliske par ces auteurs ne rnkne aux produits 
dksirBs avec un renclement suffisant que lorsqu’on part de produits 
purs et qu’on utilise notamment pour l’acktylation les quantites thkoriques 
d’anhydride ac6tique2). Ce sont la des conditions irrealisables lorsqu’il 
s’agit du melange d’acides ainjnBs (et d’autres produits) qui se forme 
lors de l’hydrolyse d’un protide. 

L’acBtylation des amino-acides libres rencontre des difficult 15s ; 
il n’en est pas de meme pour celle de lenrs Bthers libres qui se fait trPs 
lien, par exemple par l’anhydride acittique. R. Fischer a dkjA prepark 
ainsi l’ether acBtylk de la leucine3) et de l’alanine4) ; rkemment, Kawer5) 
a acktylh ainsi des melanges d’Bthers d’amino-acides. Mais, cette mkthode 
impose l’obligation de libbrer les ethers de leurs chlorhydrates, si l’on 
veut utiliser le prockdb d’kthkrification le plus simple; et cette opbration 
cntrahe prhcisement des pertes allant jusqu’a 20 %. 

Par opposition aux Bthers libres, les chlorhydrates des Bthers des 
amino-acides peuvent 8t,re obtenus facilement avec un excellent rende- 

’ ment. Une bonne mkthode de preparation des ethers acittyles doit done 
partir des chlorhydrates des ethers eux-rn8mes. Nous avons constatk 
qu’il suffisait de traiter ces chlorhydrates par de l’anhydride acBtique 
en presence d’un excks d’achtate de sodium anhydre pour obtenir avec 
tle fort bons rendements les Bthers acktyles qu’il est facile de &parer 
des sels (chlorure de sodium provenant de l’action de l’ac6tate de sodium 
sur le chlorhydrate utilisk, acetate de sodium anhydre) en reprenant 
les produits de cette acetylation par du chlorofornie ou de 1’8ther see. 
On skpare alors les sels par simple filtration; la distillation du tlissolvant, 
de l’excks d’anhydride acetique utilisk et  de l’acicle acBtique qui s’est 
form6 au cours de la rkaction, conduit a un rksidu qui est essentiellement 
1’Bther acbtyli: cherchk. Ce dernier peut alors 8tre purifiB par distillation 
dam le vide. 

I1 est trks intkressant de voir que ces ethers acbtyles sont suffisam- 
inent stables pour que m6me 1’6ther diacktylk de la tyrosine soit dis- 
tillable sanb decomposition dans le vide d’une trompe a mercure. Nous 
avons examine toutJ d’abord le cumpor-tement tl’un certain nombre 
d’amino-acides clioisis de maniBre 8. avoir des representants des princi- 
paux types. Nous avons fait abstraction des acictes diaminhs, nos essais 

l) R. 19, 2S8 (1900). 
2 ,  Un exck d’anhydride acktique provoque la formation abondante de rksines, 

comme E. Mohr, J. pr. 121 82, 62 (1910), l’a dejk constati: avant nous lors dr ses travaux 
sur la formation d’oxazols par cyclisation d’amino-acides acglks. 

3, B. 34, 449 (1901). 
4 )  Fischer e t  Otto, B. 36, 2114 (1903). 
5 )  Helv. 4, 99 (1921). 
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prbliminaires nous ayant montrh que l'on ne pouvait pas obtenir dt. 
produits distillables a partir de ces corps; d'autre part, Kossel et seb 
collaborateurs ont Btudiit d'excellents proc6dks de dosage et de separation 
quantitative de ce groupe de ces corps; leurs travaiix rendent superflue 
une nouvelle Btude du prolskme de l e u  separation. 

Pans le tableau suivant, on trourera l'indication des proprietbe 
physiques des derives achtyles prepark 

imino-acid€ 
utilise 
-- __ 

Glycocolle 

Point 
d'6bullition 

1 0 6 O  (2 mm) 
145" (If mm' 

_ _  
~ _ _  

96O (1 mm) 
38-99O (rac.) 

(crist . trbs 
lentement ) 

Alanine 

loo0 (1 mm) 
114O (2 mm) 

CH-CH,-CH-COOC,H, 
I 

NH-COCH, 
"",> CH, Leucine liq. 

- _ _ _ ~  

liq. 
124" (1-2 mm) 

180° (15 mm: 
Acide 

aspartique 

CEH,OOC--CH,--C;H-- COOCZH, 

NH-COCH, 

C,H,OOC-CH,-CH,-CH-COOC,H, 
I 

NH-COCH, 
Acide 

glut amiqu e liq. 1420 (2  mm) 

~ 

C,H,-CH,-CH-COOC,H, 
I 

NH-COCH, 
PhBnyl- 
alanine 

68-Gg0 (rac.; 156O (2  mm) 

164O (2 mm) 

107-110° (1-2mm' 
155O (13 mm 

Tyrosine 
CH,COO-CGH4-CHz-CH-COOCEH, 

I 
NH-COCH, 

90° (act.} 
102-103° (rao 

liq . Proline 

Oxyproline liq . 142O (2 mm) (CH&OO-C.+H,h'-COCH,)COOC,H, 
- 

) 
-S--CH,-CH-COOC,TI, 

I 
NH-COCH, 9 

CH2- CH- -COOC,H, 

S-COCH, NH-COCH, 
I 

_ _ _ _ ~ .  

I 

Cystinc 

____ 

Cysteine 

dCcompos6 

150° (3 mm: liq. 

Dans tous les cas examinks, l'ac6ty-lation porte non seulement 
siir les fonctions amino primairo ou seconddire, rnais aussi sur les fonc- 
tions hydroxyle alcoolique ou phholique, ainsi que sur la fonction 
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sulfhpclryle ; par conskquent, quoique nous n’ayons examini: ni l’acide 
oxyglutamique, ni la serine (oxy-alanine), on peut admettre que ces deus 
amino-acides seront eux aussi transform& en ethers completement 
ac&yl6s, et que CHS derniers seront distillables. Les rendements ont 
toujonrs &ti: triis bons, sauf dans le cas de l’oxyproline, le produit 
obtenu dans ce cas particulier n’etant pas homogkne, c t  il y aura lieu 
d’exaniiner encore ce point de plus priis. 

Le seul amino-acide Btudie par nous qui n’a pas donne naissance 
a un derive distillable a &ti: la cystine. L’Bther acetyli: de la cystinc 
cristallise fort bien, mais se dhcompose deja a partir de i3Oo, temperature 
qui est bien en-dessous encore de la temperature d’kbullition de ce corps 
m h e  dans un vide trbs pouss6. Ce, qui est interessant, c’est que le 
derivit de la cystine fournit au cours de la chauffe un produit de dkcompo- 
sitioii triis caracteristique que nous avons retrouve lorsque nous avons 
applique ce proc6d6 a des produits d’hydrolyse de protides. 

Les ethers acetyles sont des liquides cristallisant triis difficilement - 
1’Bther de 1’acBtylalanine purifie par distillation a mis 3 mois a cristalliser 
- l’exception du derive de la cystine et des derives renfermant le 
noyau aromatiquc. 11s sont genkralement facilement solubles dans les 
dissoli-ants organiques usuels, et assez solubles dans l’eau, 5t l’exception 
de nouveau des derives nommes il y a un instant, dont la solubilith 
est beaucoup moins grande. 

L’essmen du pouvoir rotatoire a montre, et eeci est Bvidemment 
un certain inconvenient du procedi: proposh, que la distillation entrainait, 
pour les fractions a point d’hbullition eleve, une racemisation assez 
consiclkrable, mais non point quantitative. Mais comme les point? 
d’ebullition des racemiques sont identiques a ceux des composants 
actifs, ceci n’est pas un obstacle a la separation par distillation fractionnee. 

Voici la description du prochdi: operatoire : l’amino-acide est Bthkrifib 
coi-nine de coutume par traitement avec de l’alcool absolu et du gaz 
chlorhydrique, operation que l’on peut repeter au besoin. Le rhsidu 
de la distillation de l’alcool chlorhydrique apriis 1’6thhrification est 
mhlangi? a son poids d’acktate de sodium fondu, et au double de son 
poids d’anhydride acktique. GBnBralement, les chlorhydrates des ethers 
se dissolvent dans l’anhydride acirtique avec une legiire elhation de tem- 
p6ratui.e et avec precipitation simultanbe de chlorure de sodium. On achkve 
l’achtylation en chauffant une heure au bain-marie ; on hlimine l’excks 
d’anhydride acetique et l’acide achtique formi: dans le vide de la trompe 
a eau; on reprend le residu a 1’6ther ou au chloroforme, et on distille 
cette solution, d’abord A la trompe a eau, puis a la trompe mercnre. - 
On trouvera plus bas la description des operationsfaites avec cles arnino- 
acides purs. 

Dans un pcochain article, nous exposerons les resultats de l’applica- 
tion de ce procede a des prochdks d’hydrolyse de matikres proteiques. 

21 
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Ether acBtyl4 du glycocolle. 
7 gr. de chlorhydrate de l’ether glycocollique ont fourni ainsi 

G gr. d’un produit qui a passe sous 11 mm. a 145O. Cette quantiti. 
correspond a un rendement de 84%; sous un vide de 2 mm., ce produit 
passe a 106O. Les propriktes de ce produit correspondaient en tous points 
a la description qu’en a faite Curtius. 

Ether acBtyl4 de l’alanine. 
2,3 gr. d’alanine synthetique (rachmique) ont 6th Btherifiits une 

fois avec 20 em3 d’alcool absolu. Par distillation du produit obtenu 
comme il cst indiqui: plus haut, on obtient 4,0 gr. (95% de la thkorie) 
d’un produit passant sous 3 mm. a 115-120O. Dans le ballon, il ne 
restait pratiquement pas de residu. De Jongl) a obtenu ce corps sous 
forme d’aiguilles fondant a 38-39O. Comme notrc produit ne cristallisait 
pas, nous l’avons identifie, non seulemcnt par un dosage d’azote, mais 
encore par sa transformation en achtyl-alanine. 

Pour l’analyse, 1’Bther acittylB a Bti:  redistill&, et a passe cette fois-ci, 
sous 1 mm. de pression, a la temperature constante de 96O, de nouveau 
sans laisser de rksidu. 

0,4200 gr. de subst. ont neutralise 26,62 cm3 d’acide 0,I-n. (Iijeldnhl) 
C,H,,O,N CaIcuIC? N 8,500/, 

Trouvk ,, 8,87% 

La saponification partielle de 1’8ther ac6tyl8, selon Fischer et Otto1), 
a, fourni l’acktyl-alanine fondant a 136-137O (Fischer et Otto indiquent 
137O). Au bout de trois mois da repos, 1’6ther avait cristallish sponta- 
nhrnent, fondant alors a 38-39O, ct correspondant en tous points a la 
description que de Jong en a faite. Ida lenteur avec laquelle cette subs- 
tance, pourtant homoghe, a cristallisk, est caracteristique pour ces 
amino-acides ac8tyl6s. 

Ether acBtylB de la leucine. 
Xous avons utilish pour la preparation de ce corps une leucine 

brute obtenue a partir d’ovalbumine, selon Emil Fischer, par saponifica- 
tion de la fraction des Bthers correspondant a la leucine. I1 est Bvident 
yue le produit de cette operation ne peut pas %re homogbne, parce que 
la matiere premikre ne l’ktait pas. Aussi, cette experience avait-elle 
pour but de verifier avec un m6larige d’amino-acides dam lequel il y 
avait une quantite prkpondhrante d’un corps poids moleculaire BlevB, 
si Ie rendement en 6thers acetylhs obtenus par distillation etait toujours 
convenable. 

3,7 gr. de leucine brute, Bthkrifihs une fois et acktyles, ont fourni 
4,6 gr. d’kthers ac6tylks, passant sous 2 mm. A, 110-115°, ce qui corres- 
pond A un rendement de 80% dans l’hypothbse que le produit originel 

1) loc. cit. 
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firt de la leucine pure. De nouveau, la distillation s’est faite sans la 
moindre decomposition. 

1 gr. de leucine pure (Kahlbaum) a fouriii avec un rendemeiit de 
80% un ether acbtyle passant sous 2 mm., a 1 1 4 O ,  et passant lors de la 
redistillation sous 1 mm. a 101-103°. 

0,1281 gr. de subst. ont donn6 0,2780 gr. CO, et 0,1033 gr. H,O 
0,1330 gr. de subst. ont neutralise 6,78 cm3 d’ncide 0,l-n. (Kjeldahl) 

C,,HI9O,N CnlculP; C 59,67 H 9,52 N 636% 
Trouve ,, 59J9 ,, 9,02 ,, 7,1494 

Ether acktylk de l’acide aspartique. 
Nous sommes partis de 30 gr. de l-asparagine que nous avons 

saponifies au bain-marie par de l’acide chlorhydrique concentrh. Le 
residu d’evaporation de cette operation a Bti:  directement ktherifi6 
et ac6tylB. Par distillation du produit brut, sous 15 mm., nous avons 
obtenu 25 gr. d’un produit passant a 180°, ce qui correspond a un rende- 
ment de 60% par rapport a l’asparagine. Pour l’analyse, ce produit 
a B t B  distill4 encore une fois avec la trompe a mercure. Sous 1 a 2 mm. 
de pression, cet &her a pass6 A 124O sans laisser de residu. 

0,1089 gr. de subst. ont donne 0,2054 gr. CO, et 0,0725 gr. H,O 
0,2047 gr. de subst. ont neutralisi: 9,01 cms d’acide 0,l-n. (Kjeldnhl) 

C,,H,70,N Calcule C 51,92 H 7,41 N 6,06% 
Trow6 ,, 51,74 ,, 7,45 ,, 6,1696 

Le pouvoir rotatoire de 1’Bther acktyli! distill6 est trks faible. A20°, on a 
observe dans un tube de 0,25 dm. une deviation do + 1,33O. Nous avons 
considkri: comme inutile de determiner le poul-oir rotatoire specifique, 
car l’examen de l’acide aspartique rt5gen6re a montre que la substance 
avait subi une racemisation trits considerable. 

5 gr. d’6ther acetyli: ont 6th portes pendant 3 heures a l’kbullition 
avec 40 em3 d’acide chlorhydrique a 10%. AprBs decoloration au noir 
animal et  evaporation, le residu cristallin incolore de chlorhydrate de 
l’acide aspartique a 6th dissous dans 25 em3 d’acide chlorhydrique a 
4%. Par dosage de l’azote dans une partie aliquote de la solution, on a 
determini: sa teneur en acide aspartique qui etait de 10,83y0 (= 95% 
de la quantiti: theorique). La determination du pouvoir rotatoire de 
cette solution a donne un pouvoir rotatoire specifique de + 5,‘32O, 
tandis que le pouvoir rotatoire d’acide I-aspartique clans de l’acide 
chlorhydrique dilui: est de + 25,16O. La majeure partie de la substance 
a done eti! ract5misi:e. 

Ether acBty16 de l’acide glutamique. 
23 gr. de chlorhydrate brut de l’acide glutamique (provenant d’une 

hydrolyse de cashine) ont 6 th  bth6rifi6s 2 fois, puis acbtyles. Par dis- 
tillation du produit d’aci:tylation, on a obtenu sous un vide de 4 mm. 
une fraction de tgte de 2 gr. passant en-dessous de 150°, suivie d’une 
fraction principale passant entre 150 et 160° (la pression n’etait pas trks 
constante au cours de’cette distillation). Les 25 zr. de la fraction twin- 
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cipale correspondent a un rendement de SOo/,. Pour l’analyse, cette 
fraction principale a B t B  redistillee; elle a pass6 sous 2 mm. de pression A 
la temperature constante de 142O. 

0,1442 gr. de subst. ont donn6 0,2846 gr. CO, e t  0,0992 gr. H,O 
0,1852 gr. de subst. ont neutralis6 7,87 cm’ d’acide 0,l-n. (lijelduhl) 

C,,HI9O,N Calcul6 C 53,81 H 7,81 N 5,71y0 
Trouve ,, 55,71 ,, 7,70 ,, 5,95y0 

1 = 0,25 dm. 

[u]: - - loo  (homog6nbite optiquc non verifiee). 

Pouvoir rotatoire: t = 20” uD = - 2,73O 

Ether ac6tyl6 de In ph6nyl-alanine. 
La preparation de ce produit, par l’action de l’acide azothydriqne 

sur cles ethers ac6tyl-acktiques substituesl), a deja fait l’objet d’un 
brcvet2); d’apres les indications de ce brevet, on obtient un prodiiit 
fondant a GOo. Nous avons obtenu, A partir de phbnyl-alanine pure, avec 
i t n  rendement de 90%, un produit passant sous 2 mm. a 155-157O 
et cristallisant spontankment. Par recristallisation dans un melange 
d’6ther et d’kther de pbtrole, on obticnt de belles aiguilles fondant a 
68”, trbs solubles dans I’alcool, 1’6ther et le chloroforme, peu solubles 
dans la ligroi’ne a chaud, insolubles dans 1’6ther de petrole. 

0,1242 gr. de subst. ont neutralis6 5,47 em3 d’scide Q,l-n. (Kjeldahl) 
C,,H,,O,N Calcul6 N 5,9696 

Trouve ,, 6,17y0 

Ethel. d i d t y l 6  de la tyTosine. 
L’Bther diacetyle de la tyrosine naturelle est obtenu directement 

a 1’6tat cristallisi: *lors de 1’6thhrification et acetylation d’aprks notre 
procedi:, lorsqu’on extrait le produit ac6tylB d’abord au chloroforme, 
et que l’on reprend le ritsidu de cet extrait chloroform6 a 1’6ther. I1 
suffit d’6vaporer cette solution pour obtenir un rksidu cristallisant par 
refroidissement, fondant a 90, aprbs recristallisation dans beaucoup 
d’kther. Le produit distille sans dbcomposition, il passe B 184O sous 2 mm. 
Cette distillation entraine une rackmisation plus ou moins complete 
qui so traduit par 1’616vation du point de fusion qui est monte dans une 
experience a 102-103°. La tyrosine r6gBnBrBe de ce dernier produit 
par saponification etait depourvue d’activite optique ; l’ether diachtyli: 
de la tyrosine fondant a 102---103O peut done &re consid6ri: eomme 
etant le dkrivi: rachmique. 

L’Bther diac6tylB de la tyrosine est t r k  facilement soluble dans 
l’alcool et le chloroforme, assez soluble dans l’eau, trks peu dans l’ether, 
et insoluble dans 1’8ther de petrole. Le reactif de .2ViZlon est color& 
assez rapidement lorsqu’on chauffe la solution. Pour fixer la composition 
de ce corps, nous ne nous sommes pas content6 de l’analyse Blkmentaire; 

l) K.-E’r. Schmidt, B. 57, 70-1 (1924). 
3, C. 1926, 11, 2116. 
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les chiffres calculBs pour le clhrivi: mono-achtyli: se rapprochant de ceux 
du d6rivk diaci:tyli:, nous avons encore fait un dosage du groupe achtyle 
qui a confirmi: que, dans les conditions de l’espkrience, la fonction pheno- 
lique etait acittylke. 
0,1103 gr. de subst. ont donne 0,2485 gr. CO, et 0,0623 gr. H,O 
0,1982 gr. de subst. ont neutralis6 7,OO cm3 d’acide 0,l-n. (Kjeldahl) 
0,1452 gr. de subst. ont neutralise 10,09 om3 soude caustique 0,l-n. (groupesac6tyle) 

C,,HI9O5N Calcule C 61,40 H 6,53 N 4,78 acetyle 29,34y0 
Trouve ,, 61,45 ,, 632 ,, 434 acetyle 29,86y0 

Pour la determination du pouvoir rotatoire, on n’a utilisi: naturelle- 
inent qu’un produit non soumis a la distillation. Dans de l’alcool absolu, 
on trouve pour c = 6,381, t = 1 dm., st 29O, aD = - 1,04O, ce qui donne 

La encore, ce chiffre n’est qu’un chiffre minimum. Xous n’avons 
pas dktermini: le pouvoir rotatoire de la tyrosine ri:ghni:r@e par saponifi- 
cation. 

Ether acktylk de la proline. 
On pouvait prkvoir que la fonction amino secondaire de la proline 

se laisserait acktyler aussi bien que les fonctions amino primaires des 
amino-acides deja examinks. L’expBrience a confirme cette prhvision. 

1 gr. de 1-proline (Hoffmann-LaRoche) a fourni 1,30 gr. = 85% 
d’un produit passant sous 1 a 2 mm. a 107-110°. Pour l’analyse, le 
produit a &ti: redistill6 a la trompe a eau oh il a pass6 a 155O sous 13 mm. 
Ce produit distillk 2 fois prksentait encore une legere rkaction acide. 
Ce n’ktait done pas encore un produit absolument pur; aussi ne faut-il 
pas s’ktonner si les chiffres obtenus a l’analyse laissent un peu a dksirer. 
I1 est cependant intkressant de montrer qu’il est possible d’obtenir avec 
un si bon rendement un produit a peu prks pur a partir d’une si petite 
quantit6 de matiere premihre, surtout puisqu’il s’agit d’un dkrivi: qui 
ne peut Btre purifii: que par distillation, proced4 toujours beaucoup plus 
onereux qu’une cristallisation, lorsqu’il s’agit de faibles quantitbs. 

0,1122 gr. de subst. ont donne 0,2367 gr. CO, et 0,0746 gr. H,O 
0,1211 gr. de subst. ont donne 0,2566 gr. CO, et 0,0823 gr. H,O 
0,1551 gr. de subst. ont neutralis6 8,03 om3 d’acide 0,l-n. (KjeZdahZ) 

C9H,0,N Calcul6 C 58,33 H 8,17 N 737% 
Trouve ,, 57,73; 57,80 ,, 7,44; 7,60 ,, 7,250/6 

[a]? = - 16,30°. 

Comme le point d’kbullition de l’hther acktyli: de la proline n’est 
pas trks Blevk, on pouvait espbrer que sa rackmisation fht peu consid& 
rable. En effet, son pouvoir rotatoire est assez 6lev6, mais comme nous 
n’avons pas examink le pouvoir rotatoire de la proline ri:cupi:rBe, le 
chiffre indiquk ne correspond pas nkcessairement a un produit optique- 
ment pur. En solution dans de l’alcool absolu, nous avons observe 
pour c = 11,60, I = 1 dm., t = 24O: aD = -9,33O, ce qui donne 
[ a ] y  = - 80,43O. 
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Ether diacdtyld de l’oxy-proline. 
L’etude de l’oxy-proline etait intkressante, tout d’abord parce que 

nous avons affaire a un acide oxy-amink. La possibiliti: de le trans- 
former par des operations d’une execution facile en un corps distillable 
prksentait encore un autre inter&, celui de pouvoir rendre son obtention 
beaucoup plus facile, car la separation de cet acide amin6 a toujours 
6ti: une operation trils phniblel). 

1 gr. d’oxy-proline (Hoffmann-La Roche), traite selon notre procedi: 
liabituel, a fourni 1% gr. d’un produit passant sous 2 mm. aux environs 
de 140O. ConsidBree comme ether diac6tyl6, cette quantiti! de produit 
cor~espond a un rendement de 80%. L’inconstance du point d’kbullition 
pouvait provenir d’une acetylation incomplbte. La repetition de l’ophra- 
tion d’acbtylation n’a cependant eu aucun effet sur le point d’kbullition 
qui est rest6 trbs inconstant. Les dosages ont donni! des chiffres passable- 
inent trop i!leves pour le carbone. Par un nouveau fractionnement, on a 
obtenu finalement un produit de point d’kbullition plus constant, passant 
A 142O sous 2mm., qui presente a peu prbs la composition centhimale 
de l’ttther diacktyk, et qui ne decolore plus le permanganate de potassium 
en solution alcaline. Ila difficult6 d’obtenir un derive homogbne etait 
due, soit 2~ la maticre premikre qui pouvait etre souillke d’autres amino- 
aciclcs, soit a la formation de derivbs non saturits par deshydratation 
ctu noyau hydroxylb dc I’oxyproline, comme les rBsultats des premiilres 
analyses et le caractilre non saturi: du premier produit obtenu pouvaient 
le faire croire. Cette reaction fe’ra l’objet d’une etude plus complbte. 

0,1239 gr. de subst. ont donne 0,2460 gr. GO, et 0,0743 gr. H,O 
C,,H,70,N Calcule C: 5 4 3  H 7,050,; 

Trouve ,, 54,16 ,, 6,.ilYo 

E’they ncCtylB da la cystine. 

En abordant 1’6tude de la cystine, nous n’avions pas esp6ri: pouvoir 
obtenir un produit distillable. Le groupeinent disulfure Btant relativement 
peu stable, il etait exclu qu’un iither actttylb de cette substance fQt 
clistillalsle, mais les resultats acquis dam I’examen des produits de 
decomposition du derive acbtyli: de la cystine ont 8th prhcieux, car 
ils ont permis tie comprendre des phbnorni.nes imprevus que nous 
avions rencontres dans 1’6tude ties ethers acetlgl6s ohtenus a partir de 
produits d’hydrolyse de certaines matibres protkiques. - L’BthBrification 
tlc la cystine pure par l’alcool chlorhydriyne se fait trils lentement, vu 
la trbs faible solubilite de son chlorhydratc dans l’alcool. Mais il suffit 
de prolonger la duree de la cliauffe de la suspension de cystine dam de 
l’alcool chlorhydrique pour obtenir finalement une transformation 
presque integrale en chlorhydrate de 1’8thcr. 

Voir E. Fischei, B. 35, 2660 (1902). 
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3 gr. de cystine pure suspendue dans 20 em3 d’alcool absolu ont 
b te  saturbs de gaz chlorhydrique, puis melanges a 30 em3 d’alcool absolu 
et chauffes pendant 15 heures a l’bbullition a reflux. L’opkration cl’acB- 
tylation a 6tb conduite comme prbcbdemmeqt, le produit d’acetyla- 
tion est rcpris dans le chloroforme, le residu de cette extraction 
chloroformhe est nGlang6 a de 1’Bther. L’huile residuelle se dissout 
en partie dans l’bther. La solution bthbrke abandonne par concentration 
0,9 gr. d’kther ac6tylB pur fondant B 123O. L’huile residuelle finit par 
se solidifier hgalement ; par dissolution dans de l’alcool et precipitation 
par l’kther, on en a pu retirer encore environ 2,s gr. d’un produit moins 
pur. Les 3,4 gr. obtenus correspondent a un rendement de 75%. 

L’bther acktyle de la cystine se presente sous forme de belles aiguilles, 
assez xolubles dans l’eau, t r h  solubles dans l’alcool et  le chloroforme, 
presque insoluble dans 1’6ther. La solution aqueuse portee a l’i?bullitioii 
en prksence de potasse caustique donne aprks quelques instants deja 
une trks forte reaction au sulfure de plomb. 

0,1474 gr. de subst. ont donne 0,1780 gr. de BaSO,I) 
0,1054 gr. de subst. ont neutralis6 7,53 cm3 d’acide 0,l-n. (R’jeldahl) 

CI,H,,O,N,S, Calcul6 S 16,8G N 7,36% 
Trouve ,, 16,GO ,, 7,40% 

En solution alcooliqne, le pouvoir rotatoire observe pour: c = 2,680, 

Done [a]  = - 102,3O. 
Lors d’un essai de distillation a la trompe a mercure, on observe 

une decomposition trbs forte, debutant a une temperature du bairi 
d’eni-iron 150O. Cette decomposition se manifeste par un dbgagement 
de gaz accompagne de la distillation d’une huile jaunMre. Cette distilla- 
tion se continue jusqu’a une temperature du bain d’environ 200O. La 
fraction, qui a passe a une temperature des vapeurs de 83 a 130°, est 
un liqiiide incolore, parfaitement fluide, d’une odeur $ere caractbristique. 
La fraction distillee primitive, facilement soluble dans les dissolvants 
organiques, se transforme aprh qnelques jours de repos en une masse 
visqueuse, soluble dans le chloroforme, prbcipitke par 1’6ther sous forme 
de gonime. 

Ne voulant pas discuter ici la constitution de ce produit qui 
lie coiiticnt plus de soufre, nous enregistrons sa polymerisation au repos 
en line gomme insoluble dans l’kther, parce que cette transformation 
tr8s caractkristique s’est produite au cours de la distillation des ethers 
acBtyl6s obtenus a partir de produits d’hydrolyse de protides, et que 
nos observations avec la cystine nous ont explique cles phenomhes sur 
lesquels nous comptons revenir. 

.I = 1 dm., = 29O est de aD = - 2,74O. 

l) Dosages de soufre par calcination avec du peroxyde de sodium en prbsence de 
potasse caustique, selon Asboth, Ch. Z .  1895, 2040, et  Waru~~is ,  Ch. Z. I 9  10, 1285. 
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Ether acdtylh de la cysthine. 

Pour preparer le derive de la cystkine, nous avoiis transformi: 
cii cysthine 2 gr. de cystine en solution chlorhydrique par reduction 
A l’aide d’ktain en feuilles. Aprh elimination de l’ittain (par l’hydrogitne 
sulfurb), on obtient, par distillation dans le vide de cette solution chlor- 
liytlrique, le chlorhydrate de cystkine comme rBsidu cristallin. L’ethkrifi- 
cation par de l’alcool en presence de gaz chlorhydrique conduit au chlor- 
hydrate de 1’6ther qui est obtenu a l’btat pur, sous forme de petites 
aiguilles incolores, par recristallisation dans un melange de peu d’alcool 
et bcaucoup d’kther. 

Le chlorhydrate de 1’8ther Bthylique de la cystkine se prBsente sous 
forme de petites aiguilles fondant a 115O. Cornme ce produit n’a pas 
encore btB deerit, nous donnons les rksultata des analyses. 

0,1572 gr. de subst. ont donne 0,1952 gr. de BaSO, 
0,1267 gr. de subst. ont neutralis6 7,11 cm3 d’acide 0,l-n. (Rjeldahl)  

C,H,,O,NCIS Calcule N 735 S 17,27y0 
Trouve ,, 7,Sl ,, 16,82Y0 

L’acetylation a 6ti: faite en suivant la technique habituelle, avec 
cette seule difference que nous avons chauffe au bain d’huile a 140O. 

L’extrait chloroform& laisse un residu qui ne cristallise pas. Par 
reprise a l’hther, on &pare le produit d’un peu de resine insolublc. 
L’extrait BthBri: a 6th purifi6 par distillation dans le vide o h  il a pas& 
sous 4 mm. de pression A 150-152O. Pour l’analyse, ce produit a k t 6  
fractionne une deuxikme fois sous 3 mm., il a passk alors a 150-151O 
sans laisser de rbsidu, et avec une trbs faible t6te de quelques gouttes 
jusqu’a 142O. L’Bther diacetyle cle la cystdine se yrksente sous forme 
cl’une huile coloree legitrement en jaune, posskdant une odeur trbs 
particuliitre, facilement soluble dans les dissolvants organiques, peu 
soluble dans l’eau. En presence de soude caustique coneentree a chaud, 
on obtient rapidement la reaction au sulfure de plomb. 

0,1967 gr. de subst. ont donne 0,1921 gr. de BaS0, 
0,1474 gr. de subst. ont neutralist! 6,15 em3 d’acide 0,l-n. (KjeZdah7) 

CBH,,O,NS Calcule N 6,lO S 13,75% 
Trouve ,, 5,84 ,, 13,420,6 

L’kther diaciltyli: dc la cystkine est parfaitement stable; la petite 
fraction de t6te par contre s’est polymerisee comme la fraction distillee 
obtenue h partir du dkrivi: de la cystine; sa presence doit Btre ramenke 
B une reduction incomplkte de la cystine. 

Ces Btudes preliminaires ont montrk que la transformation dcs 
amino-acides en Bthers ac6tylBs pouvait se faire avec d’excellenta ren- 
dements par des operations relativement simples, et que la stabiliti: 
cle ces ethers ac6tylBs etait suffisante pour permettre un fractionnement 
rBpBtb. Avant d’ktudier l’application de ce procedi: au melange d’amino- 
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acides resultant de l’hydrolyse de matihres proteiques, disons encore 
quelques mots sur l’identification des Bthers acetylks. I1 est kvident 
que l’analyse Blementaire est precieuse, mais dans beaucoup de CBR, 

lorsqu’il s’agira de petites quantites de substances, il sera difficile 
d’obtenir par un fractionnement une separation rigoureuse de deus 
liquides dont les points d’ebullition pourront Btre assez rapprochks. 
Nous avons done cherche obtenir 8. partir de ces Bthers acetyles qui, 
malheureusement, ne cristallisent que tr&s exceptionnellement, des 
derives cristallises plus caracteristiques que les chlorhydrates des amino- 
acides qu’on obtient facilement par saponification complhte. Nous 
avons Btudi6 notamment l’hydrolyse partielle conduisant aux acides 
ainines acktyles. La saponification partielle des ethers acetyles, avec 
production des acides ac&yl6s, a d6j8. 4 th  appliquee, soit par Curtius 
dans la preparation de l’acide achturique, soit par Emil Fischer, dans 
la preparation analogue de l’acetyl-alanine et de 17ac6tyl-leucine, 
operations que nous avons mentionnees plus haut. 

Nous avons remplace la soude caustique employee par ces auteurs 
par une solution aqueuse de baryte, puisque l’ion baryum peut Btre 
elimine facilement sous forme de son sulfate insoluble. La saponification 
partielle se fait par cet agent aussi bien quo par la soude caustique. 

Comme exemple, citons le resultat suivant qui montre en meme 
temps qu’en milieu alcalin, le groupement amino acetyle est relativement 
tr6s stable. 

Acide ac6turique. 

16gr. d’ether aceturique sont port& 8. 1’6bullition pendant 3 heures 
avec une solution de 20 gr. de baryte cristallisee dans 100 em3 d’eau. 

Aprks precipitation quantitative de l’ion baryum par de l’acide 
sulfurique, la solution filtree a itti: kvaporee dans le vide; le rksidu a 
&tit extrait a l’alcool qui a abandonne 8 gr. d’acide aceturique cristallisk; 
un residu de 2 gr. de glycocolle est rest6 insoluble dans l’alcool. 

Le rendement en acide acetyle est de 62%. 
Le rendement en amino-acide compl4tement saponifie est de 24 %. 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universith. 
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Erwiderung zu den Notizen von G. Mie und J. Hengsfenbergl) und 
H .  Staudinger und R. Signer ’) zu meiner Arbeit : Rontgenometrisehe 

Untersuohungen an hoehpolymeren organisehen Substanzen ”. 
von Emil O t t .  

(26. 11. 29.) 

Zur Erkliirung des Umstandes, dass die zweite Publikation von J .  H e n g ~ t e n b e r g ~ )  
in meiner genmnten Arbeit nicht beriicksichtigt ist, sei mir folgende Aufklarung gestattet. 
Ich verliess Zurich Ende Juli 1927, um nach Californien zu verreisen (da ich mich gegen- 
wartig noch in den U. S. A. anfhalte, ist auch diese Enviderung etwas verzogert) und 
liess meine Arbeits) druckfertig zuriick; aus mir nicht naher bekannten Griinden hat 
sich aber die Einsendung an die Redaktion his zum 5. Januar 1928 verzogert. Da die 
Arbeit J .  Hengstenberg’s am 11. August 1927 bei den Annalen eingegangen ist, hatte ich 
naturgemass keine Kenntnis von ihr (da ich begreiflichenveise die Korrekturen nieht 
personlich vornahm, ist auch leider nachtraglich keine Beriicksichtigung erfolgt). 

Was die K r i t i k  a n  d e r  Ref lex ions l in ie  vom Glanzwinkel  -= cia 18’ 9 
2 

9 (sin -~ = 0,1097) anbetrifft, ist folgendes zu sagen : 
2 

In den envahnten Abbildungen von G. M i e  und .7. Hengstenhery (Z. physik. Ch. 126, 
436, Fig. 3) ist allerdings eine entsprechende Schwarzung vorhanden, welche als Absorp- 
tionskante gedeutet werden muss; bei unsern Aufnahmen (a. B. deutlich auch in der 
Beproduktion von Fig. 5 ersichtlich) ist die Sachlage aber wesentlich anders ! 

In q u a  li t a t i v e r  Hinsicht sind Absorptionskanteii von den zugehorigen Linien 
durch grossere Breite ausgezeichnet, wie dies ja deutlich bei den Abbildungen von 2Clie.und 
llen~stennberg der Fall ist, bei meiner Figur aber dnrchaus n i c h  t eutrifft. 

Die Absorptionskanten sind nur scharf gegen aussen und verschwommen gegen den 
Primarfleck; dies trifft wiederum in unscrem Fallc n i c h t  zu (wohl aber bei M i e  und 
IIeizgste?zberg). 

I n  q u a n t i t a t i v e r  Hinsicht ist folgendes zu erwahnen: 
Vorausgesetzt, dass auch in unserm Falle die er wiihnte Linie die Bromabsorptions- 

kantc darstellen sollte, so miisste (entsprechend den1 allgemeinen Verhalten der Absorp- 
tionskanten) auch die Silberkante d e u t l i c h e r  als die Rromkante auftreten. Ihr sin- 
Wert berechnet pich zu sin = 0,OGlG. Eine solche Linie hatte aber der Beobachtung 
n i  c h t  entgehcn konnen, da in den analogen Diagrammcn der Poly-oxymethylen-diacetate 
von iins Linien bis sin 

8 
L 

8 
= 0,0177 mit Zuverlhssigkeit ermittelt wurden. 

Ware die erwlhnte fragliche Linie die Bromabsorptionskante (entsprechend der 
sehr starken Linie sin - = 0,1976, - = 11°24’), so miisste die Kante liegen bei sin - = 

0, l lSO.  Der sin. fur die fragliche Linie ist aber sinT = 0,1007; allerdings muss dabei 
noch eine Verschiebung nach aussen vorgenommen werden (welche maximal gl.eich dcr 
halben Linienbreite sein kann), da bei der Vermessung der Linien die Schwerpunktslinie 
der Schwarzung gcmessen wird, wahrend hei der Vermessung der Kante der nach aussen 
liegende Beginn der Schwarzung verwendet wird. Dem Unterschied der sin-Werte ent- 
spricht auf dem Original (die Abbildg. sind ca. y2 natiirliche Grosse) eine Verschiebung von 
ca. 0,9 mm, was sicherlich mehr als die halbe zu beriicksichtigende Linienbreite ist. 

3, Helv. I I ,  300 (1928.). 
5,  Diss. E. T. H., Zurich. 

8 9 9. 
2 2 2 

9 

- .  
l )  Helv. I I ?  1052 (1928). 
4) J .  Hetzgstenberg, Ann. Physik [4] 84, 245 (1927). 

2, Helv. II, 1047 (1925). 
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Es s c h e i n t  m i r  d e s h a l b  ails a l len  d iesen  G r u n d e n  a u c h  wei te rh in  

b e r e c h t i g t ,  die f rag l iche  Lir\ie a l s  f u r  d a s  D i a g r a m m  d e r  l 'oly-oxy- 
m e t  h y l e n e  char a k t e r i s  t i s  c he  Lin ie  a n z  us e he n (selbstverstandlich sollen, so 
bald sich dazu Gelegenheit bieten wird, neue Esperimente in bezug auf diese Linie vor- 
genoinmen werden). 

Da in den Aufnahmen von Mie und Hengstonberg die Absorptionskanten 80 stark 
hervortreten, wurde naturlich die Linie, vorausgeaetzt, das. sie wirklich existiert, uber- 
deckt werden. Der Grund fur das, im Gegensatz zu mein,:n Ailfnahmen, so starke Hervor- 
treten der Kanten bei den genannten Autoren, durfte vielkicht durch das Vorhanden- 
sein einer im allgemeinen hiirtern kontinuierlichen Strahlung zu erklaren sein. 

Die fragliche Linie, welche bei allen Poly-oxymethylenen auftritt, ist bei den niedern 
Pdy-oxymethylen-diacetaten nicht vorhanden; dafur t,reten aher neue Linien (in vier 
Ordnnngen) auf, welche mit der Lange der Molekeln in Zusammenhang stehen. Es ist 
deshalb angezeigb, auch im Fa.lle der Poly-oxymethylene die entsprechende Linie mit der 
Lange der Molekeln zu verknupfen; der Grossenoidnung nach ware danach ein Vierer- 
komplex anzunehmen. Diese Moglichkei t  wi rd  wesent l ich  u n t e r s t u t z t  d u r c h  
d i e  T a t s a c h e ,  d a s s  in  k o n z e n t r i e r t e n  wasser igen  Losungen des  F o r m a l -  
d e h y d s  d e r  d r e i -  u n d  v ie r fach  polymeren  F o r m  d i e  wesent l iche  B e d e u t u n g  
zukommt.  Aus solchen Losungen werden durch Eindampfen, bezw. Zusatz von konz. 
Schwefelsaure, die festen Polymeren erhalten (vergl. die erwahnten Arbeiten von Auerbucl, 
und Burschull). 

Diese Tatsache kommt in der Stuudinger'schen Formulierung durcha.us nicht ziim 
Ausdruck. Welche Konstitution einem solchen Viererkomplex (vorausgesetzt, dass man 
seine Bedeucung anerkennt) zuzuschreihen ist, muss bei der gegenwartigen Sachlage 
rein chemisehen Untersuchungsmethoden uberlassen bleiben. Wenn eine Konstitution 
der Form CH,-0-CH,-0-CH,-0-CH=O vorgeschlngen wurde, sollte damit nur 
angedeutet werden, wie man etwa vorgehen konnte (dass dieser spez ie l len  Formulierung 
keine allzu grosse Bedeutung beigelegt wurde, ist ja schon aus dem Umstand ersichtlich, 
dass die angenommene Struktur nicht vollig rhombisch-holoedrischer Symmetrie ent,- 
spricht ; doch schien es beim gegenwhrtigen Stand der Kenntnisse nicht angezeigt, weiter 
verfeinernd vorzudringen. Dieser Umstand hatte vielleicht deutlicher ausgedriickt 
werden sollen!) 

Was die ,,irrtumliche Annahme, dass bei allen Stoffen in der Elementarzelle min- 
destens eine Molekel enthalten sei", anbetrifft, muss daravf hingewiesen werden, dass 
diese Bnnahme der D e f i n i t i o n  der Elementarzelle entspricht (vergl. z. B. 1'. Xigqli, 
Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, 1. Aufl. S. 427). 

Doch ist richtig, dass aus e x p e r i m e n t e l l e n  Gruncien in gewissen Fallen eine. 
,,Elementarzelle" bestimmt werden kann, welche kleiner als das eigentliche Elementar- 
parallelepiped ist. Dieser Fall kann eintreten, wenn die Molekel selber eine PeriodizitW 
aufweist (wie da.s bei Hochpolymeren angenommen werden kann). 1st dabei die Molekel 
,genugend lang, oder lagern sich solche, aber ungleich lange Molekeln, wahllos zu einein 
krystallartigen Gefiige zusammen, so kann die eigentliche Lange der Molekeln (und 
damit die wirkliche Grosse des Elementarraumes) der Feetatellung entgehen. 

I n  F a l l e n  a b e r ,  wo be i  e i n e r  hochpolymeren  S u b s t a n z  r o n t g e n o -  
n ie t r i sch  e ine  Molekelgrosse b e s t i m m t  i s t ,  welche von g le icher  Grossen-  
o r d n u n g ,  wie d i e  auf oamot ischem Wcge i n  g u n s t i g e n  F a l l e n  f e s t s t e l l b a r e  
i s t  (welche  e v e n t u e l l  a u c h  n o c h  d u r c h  gewisse chemische  R e a k t i o n e n  
u n t e r s t u t z t  w i r d ) ,  m u s s  angenomnien  werden ,  d a s s  obiger  F a l l  n i c h t  
vor l ieg t ,  s o n d e r n ,  d a s s  e i n e  Molekelgrosse e r m i t t e l t  w u r d e ,  welche f u r  
d i e  K o n s t i t u t i o n  v o n  wesent l icher  B e d e u t u n g  i s t  '). 

Baltimore, Md., U. S. A. Chemisches Institut der Johns Hopkins University. 

Die Redaktion erkliirt die Diskussion damit fur geschlossen. 
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Uber Benzoylderivate des Diamino-athylens und ihre Umwandlung 
in Imidazolone. 

~ 0 1 1  Paul Ruggli, Roger Ratti und Ernst Henzil). 
(23. 11. 29.) 

(I. Mitteilung uber Imidazol- Spaltungsprodukte) 

In1 Jahre 1893 fanden E. Bumbergel uncl B. Berld 2), dass Imidazol 
(I) bei der Benzoylierung nach Schotten- Baumunn aufgespalten wird, 
indem das amidin-artig gebundene meso-Kohlenstoffatom als Anieisen- 
saurc eliminiert wird. Der bei dieser I3 ydrolyse verbleibende Rest, 
das hypothetische Diamino-athylen H,X * CH 413 * NH,, wird hierbei 
in benzoylierter Form als Bis-benzoylamino-athylen der Formel I1 
erlial ten. 

N--CH 

CH CH -- 
1, CGH,. COCl C,H,. CO . NH . CH 

CGH,. CO . NH . CH 
t 1 1  + HCOOH I 

NaOH 
I \NH/ TI 

Dasselbe existiert in zwei isomeren Formen, welche als cis- und 
trans-Form angesehen werden. Die bei 202O schmelzende leichter los- 
liche Form wird mit a, die schwerer losliche vom Zersetzungspunkt 
280-290° mit jtl bezeichnet. 

Gegen die Formel dieser Substanz ist neuerdings von B. Oddo 
und &. Mingoia3) eingewandt worden, es handele sich nicht um C1,H,,O,N,, 
soiidern um C,,H,OiY;,, namlich C-Benzoyl-imidazol. 

JVir mochten auf die interessanten Ergebnisse der genannten 
Autoren hier nicht naher eingehen, halten aber fur unser  Praparat 
an der urspriinglichen Bambei.ger-BerZ6'sclieii Formulierung fest, da die 
von uns im experimentellen Teil veroffentlichten Analysen auf Bis- 
benzoylamino-athylen stimmen. Auch sind die weiteren von uns be- 
sc'hriebenen Umsetzungsprodukte nur mit dieser Formel vereinbar. 

Fur die a-Form, welche den meisten unserer Versuche zugrunde 
gelegt wurde, haben wir die Formel des Bis-benzoylamino-ithylens vor 
allem auch durch die katalytische l l y  d r i e r u n g  sichergestellt, welche 
bei Zimmertemperatur in alkoholisch-wassriger Losung keine tiefer- 
gehende Veranderpng des Molekelbaues bcwirken kann. Sie fuhrte 
init 90 yo Ausbeiite zum Bis-benzoylamino-athan 

C,H, * CO . KH * CH, * CH,. NH . CO * C,H,; 

') Der grossere Teil dieser Arbeit wurdc mit R. Rztti Etusgefiihrt und bereits ini 
Jahre 1923 in einer Dissertation niedergelegt. Eine Publikation konnte erst jetzt erfolgen, 
nschdem die Aufklarung der Struktur des unten beschriebenen 184°-Korpers gemeinsam 
mit I?. Hanzi zu einem gewissen Abschluss gebraoht worden war. 

?) ,4. 273, 342, 351 (1893). 
3, C. 56, 958 (1926); 58, 573 (1928); C. 1927, I, 1471; 1929, I, 71. 
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dieses wurde mit einern Produkt identifiziert, welches durch ISenzo- 
yliernng von Athylendiamin erhalten war. I n  ahnlicher n'eise haben 
auch A .  Windaus, W .  Dorries und H .  Jensenl) aus dem mit Isovaleryl- 
chlorid erhaltenen Spaltungsprodukt durch Hydrierung und Zerlegung 
Athylendiamin und analoge Diamine gewonnen. 

Unsere Versuche mit dem Athylenkorper gingen ursprunglich von 
den1 Gedanken aus, die Doppelbindung durch Addition von Halogen 
uncl Abspaltung van Halogenwasserstoff in eine dreifache Bindung zu 
verwandeln, um zu einem Derivat des hypothetischen Diamino-acetylens, 
dem Bis-benzoylamino-acetylen C,H, - CO - NH - C-C * NE-I - CO - C,ZI, 
zu gelangen. 

Die Darstellung des D i b r o m i d s  (Formel 111) stiess anfangs auf 
Schwierigkeiten, einerseits wegen der Schwerloslichkeit des Ausgangs- 
materials in indifferenten Losungsmitteln, anderseits wegen der Emp- 
findlichkeit des entstehenden Dibromids. Es zeigte sich namlich, 
class letzteres schon bei Zimmertemperatur mit hydroxyl-haltigeri 
Losungsmitteln weitere Umsetzungen eingeht. Hoher siedende in- 
differelite Losungsrnittel sind wegen der bei 150° beginnenden Zcr- 
setzung ungeeignet. Schliesslich konnte das Dibromid analysenrein 
durch Einwirkung der berechneten Brommenge auf eine Losung dcr 
a-Form in vie1 reinem Chloroform bei Zimmertemperatur erhalten 
werden; die vollige Befreiung von Chloroform bereitet allerdings einige 
Schwierigkeiten. 

Fur praparative Zwecke kann man a- oder p-Form oder ihr Gemisch 
in feiner Suspension in Acetylen-tetrachlorid bromieren, das sich hier 
gunstiger erwies als Chloroform. Zu Anfang der Arbeit wurden aucli 
einige Praparate durch Eintragcn in flussiges Brom und Verdunsten 
des Uberschusses dargestellt, doch wurden diese weniger reinen Pro- 
dukte nur fur die einfachen Timsetzungen init Alkohol verwendet uncl 
die Versuche spater rnit reinem Dibromid wiederholt. 

V7ahrend das Dibromid des Bis-isovalerylamino-athylens2) aus 
Alkohol umkrystallisierbar ist, zeigte sich unser Dibromid der Benzoyl- 
amino-reihe auffallend reaktionsfahig. So reagiert es rnit Alkohol 
bereits in der Kalte, indem die beiden Bromatome durch Atliosyl 
ersetzt werden3) ; beim Eindunsten erhalt man den Diathylather des 
Ris-Lenzoylamino-glycols (Formel 1V). 
C,H5. CO . NH . CH * CH . NH . CO . C6H5 C,H,. CO . NH . CH . CH . NH . CO . C6H, 

I 1  
I11 Br Br IV CSH,O OC,H, 

I 1  

l )  B. 54, 2747 (1921). 
2, A. Winduus, Fir. Dorries und H .  ,7ensen, B. 54, 2748 (1921). -4. Widuu.s und 

F. Kizoop haben auch die Anlagerung von Brom und Jod an das Benzoylchlorid-Spaltungs- 
produkt van Methyl-imidazol (aus Traubenzucker) titrimetrisch verfolgt. 

3 1 ,  Einige Falle von leichtem Ersatz des an Kohlenstoff gebundenen Halogen 
gegen Athoxyl sind in Th. Weyl, die Methoden der organischen Chemie, 11, S. 610-612 
(kurzer in Houben-Weyl 111, 108) zusammengestellt, aber mit dem hier vorliegenden 
nicht direkt vergleichbar. 
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Der Ather tritt  in zwei Formen vom Smp. 190° bezw. 219O auf, 
die wohl als Stereoisomere zu betrachten sind. Demnach ist wohl 
schon das Dibroniid ein Gemisch der beiden moglichen Stereoisomeren, 
die teils durch cis-, teils durch trans-Anlagerung entstanden sind und 
wegen der Reaktionsfahigkeit des Dibromids bei diesem nicht getrennt 
werden konnten. Es wurde m r  fostgestellt, dass Praparate, welche 
sowohl aus der reinen a-Form wie aus der reinen /?-Form des Bis-benzoyl- 
amino-athylens durch Eintragen in Brom erhalten waren, beim Um- 
satz mit Alkohol stets beide Pormen der Athoxy-verbindung gaben. 

LTm diese Umsetzungen durch weitere Beispiele zu belegen, wurde 
das Dibromid mit blethylalkohol bohandelt ; die hierbei auftretenden 
Substanzen waren verschieden von den Athoxy-korpern, liessen sich 
aber nicht rationell trennen. Aus analytischen Griinden wurde daher 
tlas Dibromid noch mit Isobutyl-alkohol umgesetzt. Hier wurde der 
entstehende Di-isobutyl-athcr des Bis-benzoylamino-glykols (Formel V) 
iiur in einer Form rein isoliert, doch ist in der Mutterlauge noch ein 
niedriger schmelzender Korper in kleiner Menge vorhanden. 

/O\  

V VI \O/ 

C6H,. CO . NH . CH-CH . NH . CO . C6H, C6H5 . CO . NH . CH 

C,H,. CO . NH . AH 

CH, 

AH2 
I 1  

(CH,), > CH . CH, . O  0 . CH, . CH < (CH,), 

Als u, /?-Dibromverbindung vermag das Dibromid besonders glatt 
mit G1 y kol  zu reagieren unter Bildung eines ringformigen Athylen- 
ithers der Formel VI, in welchem ein Derivat des Dioxans vorliegt. 

Versetzt man das Dibromid mit wasserhaltigem Aceton, so reagiert 
es ebenfalls in der Kalte mit dem W a s s e r ,  indem die beiden Brom- 
atomo durch Hydroxylgruppen ersetzt werden. Der entstehende Kiirper 
ist das Bis-benzoylamino-glykol (Formel VII), der Grundkorper der 
-\w.lier beschriebenen Alkyl-ather. Das hceton spiolt hier nur die 
Rolle eines Losungs- oder Benetzunesmittelsl) ; denn man erhalt die- 
selbe Verbindung, wenn auch ungiinstiger, durch Kochen des Dibroniids 
init reinem Wasser. Rierbei bewirkt die freiwordende Bromwasserstoff- 
saure in der Warme allerdings eine teilweise hydrolytische Spaltung, 
hei welcher Benzoesaure und eine Spur einos oligen Korpers gefunden 
murden. Auch beim Eintragen der Di-hydroxyl-verbindung in konz. 
Schwefelsaure findet allmahlich Verseifung und Abspaltung von Benzoe- 
saure statt. Uber clas Verhalten der mittelstandigen Gruppe Lei allen 
diesen Spaltungcn sollen weitere Versuche ausgefuhrt werden. 

Die Dihydroxylverbindung (VII) ist in kaltem w&ssrigem Alkali nicht loslich, wohl 
aber in kaltem methyl-alkoholischem Kdi .  Wenige Minuten spater ist sie bereit6 durch 
Sauren nicht mehr fallbar, und erst beim Eindunsten erhalt man eine neue, bei 12Go 
schmelzende Substanz, welche von Benzoesaure verschieden ist. Dieselbe wurde auch 

l) Vergl. z. B. C. Hell und H .  Bnuer, B. 37, 1123 (1904); P. Hoering, B. 38, 3469 
(1905). 
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bei der Darstellunq des Di-hydroxyl-korpers in den Mutterlaugen gefunden und ist wahr- 
scheinlich ein weiteres Umwandlungsprodukt. 
CaH,. CO . NH . C H 4 H .  NH . CO . CeH, CGH,. CO . NH . CH-CH . NH . CO . C,H, 

VIII CH,.CO 0 O.CO.CH, 
I 1  I ' I 

VII  OH OH 

Zur nkheren Charakterisierung der Hydroxylgruppen wurde dae 
Ris-benzoylamino-glykol (VII) durch Erwarmen mit EssigsRure- 
anhydrid und eiiier Spur Schwefelsiiure in das entsprechende Glykol- 
diacetat der Formel VITI ubergefiihrt. 

Analog reagiert das Glycol (VII) beim Erhitzen mit P h e n y l -  
is  o c y a n  a t  mit zwei Molekeln dieses Reagens ; doch entspricht die 
Formel der entstehenden Verbindung nicht den1 zu erwartenden zwei- 
fachen Urethan der Formel IX, sondern enthalt eine Molekel Wasser 
weniger. Wir verniuten daher, dnss ein Ringschluss stattgefunden hat, 
indem eine Benzoylamino-gruppe in ihrer Enolform unter den1 Einfluss 
des uherschussigcn Phenylisocyanats mit der andern Imid-gruppe 
Wasser abgespalten hat, wodurch sehr wahrscheinlich ein Imidazolin 
der Formel X entstanden ist ; wenigstens wiirden andere Formulierungen, 
etwa solche mit Sauerstoff als Ringglietl, ZLI unwahrscheinlichen Rinp- 
systemen fiihren. 

x c,H,. NH . co . o .  CH-k~ - 0. co . NH . C~H, 

Von den weiteren Umsetzungs-reaktionen des Bis-benzoylamino- 
Bthylen-dibromids (111) sol1 hier nur noch diejenige mit Anil in  an- 
gefiihrt werden, welche so heftig verlauft, class man sogar in der Kalte 
ein Verdunnungsmittel anwenden muss. Sie fiihrt unter Ersatz der 
beiden Bromatome durch Anilido-reste zum Bis-benzoylamino-a, ,9- 
dianilido-athan der Formel XI, welches als Derivat des Tetra-amino- 
athans einige Beachtung verdient. Vielleicht findet bei dieser Rea.ktion 
prirnar eine Abspaltung yon Bromwasserstoff statt, welcher die An- 
lagerung von Anilin folgt, worauf sich der Vorgang wiederholen kann. 

CGH,. CO * NH . CH-CH * NH . CO . COH5 
I 

X I  C,H,. NH k H  . CaH5 
Die leichte Austauschbarkeit der Bromatome in den beschriebenen Fallen scheint 

auf den Einfluss der benachbarten Benzoylamino-Gruppen zuriickzufuhren zu sein ; 
denn einerseits ist, wie oben envahnt, das Dibromid des Bis-isovalerylamino-athylens 
aus Alkohol umkrystallisierbar, anderseits scheint auch das Dibromid des Dibenzoyl- 
&thylens') C,H, CO * CHBr - CHBr * CO - C,H, gegen Alkohol bestandig zu sein. Auch 

I)  C. Pad und H. Schulze, B. 33, 3799 (1900). 
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sei erwiihnt, dass sich das B-Bromathy1-benzamid1) C,H, * CO * NH - CH, - CH,Br mit 
Anilin erst bei einstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad umsetzt. Das Studium 
der Umsetzungen des Dibromids (111) sol1 daher noch durch weitere Beispiele erganzt 
werden. 

Fur das urspriingliche Ziel der Arbeit war eine Unt,ersachung der 
Einwirkung weiterer Basen und vor allem tertiarer Amine auf d n s  
Dibromid von besonderem Interesse. Da Versuche rnit wassrigen Al- 
lialien keine guten Resultate gaben und alkoholisches Kali wegen der 
oberi heschriebenen Reaktion des Alkohols mit dem Dibromid zu Neben- 
reaktionen fuhren musste, gingen wir alsbald zu Versuchen mit Pyridir i  
iiber. 

Im allgemeinen findet bei der Einwirkung von Pyridin auf 1,2-Dibromide der 
Athanreihe in der Warme die Abspaltung von e i n e r  Molekel Bromwasserstuff stat,t. 
Als storende Nebenreaktion, in gewissen Fallen aber als Hauptreaktion tritt oft elemen- 
tares Brom2) aus, und man erhiilt das Athylenderivat a.ls solches zuriick. Soviel aus der 
Literatur zu ersehen ist, durfte nur in einem einzigen Palle die Abspaltung von zwei 
Nolekeln Bromwasserstoff durch Pyridin unter Bildung einer dreifachen Bindung beo- 
bachtet worden sein : DubreuiZ3) erhielt durch Einwirkung von Pyridin oder Chinolin 
auf Dibrom-bernsteinsaure in wassriger Losung das Monopyridin- resp. Mono-chinolin- 
salz der Acetylen-dicarbonsaure; aus Dibrombernsteinsaure-ester erhielt er mit iiber- 
schussigem Pyridin neben Brom-maleinsaure-ester wenig Acetylen-dicarbonsaure-ester. 
Dagegen wurde von P. Pfeiffer und A. La.ngenberg4) beim Erwarmen von Dibrom-bern- 
steinsaure mit unverdiinntem Pyridin auf 70O das Acrylsaure-a-pyridinium-bromid, 
sowie das Maleinstiure-pyridinium-betain isoliert. Aus diesen und andern Beobachtmgen 
geht hervor, dass solche Reaktionen von Dibromiden mit Pyridin recht verschieden ver- 
laufen konnen. 

Beim Dibromid (111) des Ris-benzoylamino-~t,hylens wurde nun 
folgendes beobachtet. Ubergiesst man die reine Substanz mit iiher- 
schiissigem Pyridin, so findet eine deutliche Reaktion unter' Selbst- 
erwarmung statt, wobei voriibergehend teilweise Losung eintritt. Giesst 
man den gelosten Teil rasch ab, so krystallisiert aus dem Pyridin eiri 
farbloser Korper, welcher sich na.cl-i Waschen rnit Ather als ein w a s s e r -  
losl iches  A d d i t i o n s - p r o d u k t  mit 3 Mol. Pyridin erweist,. I n  
Anlehnung an die bei ahnlichen Verbindungen gebrauchliche Formu- 
lierung ist anzunehinen, dass das Pyridin - wenigstens teilweise - 
in Form eines Pyridinium-bromids rnit der Gruppe 

> CH-NC5H5 
I 
Br 

vorliegt. 
Bringt man jedoch das Dibromid (111) rnit uberscliussigem Pyridin 

zum K o c h e n ,  so entsteht eine braun gefiirbte Losung, aus welcher 
sich beim Verdunnen mit Wasser ein in prachtvollen farhlosen Nadeln 

S. Gabriel und R. Stelznei, B. 28, 29.34 (1895). 
2, Vergl. z. B. 1'. Pfei f fer ,  B. 45, 1810 (1912). 
3, C. r. 137, 10G3 (1903); 139, 870 (1904). Auch das Verhalten von Monobrom- 

bernsteinsaure gegen Pyridin wurde untersucht. doch scheinen die hierauf beziiglirhen 
Angaben nach 0. Lutz revisionsbedurftig zu sein. Vrrgl. B. 43, 2636 (1910). 

4)  B. 43, 2926 (1910). 
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krystallisierender bromfreier Korper ausscheidet. Da er die Zusammen- 
setzung C16H1202K2 und einfache Molekulargrosse aufweist, ist er durch 
Abspaltung von zwei Molekeln Bromwasserstoff entstanden. Die even- 
tuell zu befiirchtende Abspaltung von freiem Brom, welche analytisch 
kaum von der Bromwasserstoff -abspaltung zu unterscheiden ware, 
ist hier bestimmt nicht eingetreten, da der neue Korper durchaus ver- 
schieden von der a- und p-Form des Bis-benzoylamino-athylens ist. 
Es handelt sich um einen einheitlichen, scharf und ohne Zersetzung 
bei 184O schmelzenden Korper, welcher mit der a-Form des Athylen- 
korpers vom Smp. 203O eine starke Schmelzpunkts-depression gibt. 
Auch die Loslichkeitsverhaltnisse und das chemische Verhalten sind 
verschieden. 

Fur die Konstitution dieser Substanz, welche wir vorlaufig nach ihrem 
Schmelzpunkt als 1840-KOrper bezeichnen wollen, kommen mit Ruck- 
sicht auf die verschiedenen Moglichkeiten der Bromwasserstoffabspaltung 
bei ihrer Entstehung sieben verschiedenen Formeln (XI1 bis XVII1) 
in Betracht, uber welche die Entscheidung nicht ganz leicht war. Wir 
haben die Wahl zwischen zwei offenen Kettenformeln, drei Oxazol- 
und zwei Imidazol-formeln, die alle der Brutto-formel genugen. 

C6H,- CO NH . C-C * NH . CO * C6H5 C,H,. CO * N=CH-CH=N. CO . C6H5 

N- 

XI1 XI11 

II 
N- CH 

C6H5 * C =N . CO CeH6 
It 
C . NH . CO * C6H5 

/I 
C6H5. c 

XIV \O’ xv \o/’ 

N- CHZ 
I co N- CH / O \  C.c,H, I1 

c6H5 * c 
\ N /  

I / I  
CH- N 

/ I  
C6H5. C 

XVI ‘0’ XVII C0.C6H, 

N- co 
I 
CH, 

/ I  
c6H,. c 

\N/ 

XVIII CO . C6H5 
Der 184O-Korper entfarbt (in Aceton oder Alkohol) Permangana t 

in soda-alkalisches Losung rasch, in neutraler Losung erst in einigen 
Minuten, und zwar ein wenig schneller als der Athylen-korper. Beide 
zeigen dabei aber nicht gerade das Verhalten typisch ungesattigter 
Korper ; die Versuchsbedingungen sind daher im experimentellen Teil 
naher angegeben. 

Der 184O-KOrper bildet zwar ein Pikrat, zeigt aber sonst deutlich 
den Charakter eirier schwachen Saure ,  indem er sich in massig 
verdunnter wassriger Natronlauge lost und durch Sauren wieder unver- 

22 
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andert und quantitativ ausgefallt wird. In  vie1 konzentriertem Ammoniak 
lost er sich auch einigermassen, besser natiirlich auf Zusatz von Alkohol, 
und wird durch Eindunsten unverandert zuruckgewonnen. Ebenso 
verhalt er sich gegen Triathylamin. 

Eine krystallisierte gelbliche Verbindung erhalt man durch Ein- 
wirkung von Silbernitrat in wassriger Aceton-losung ; sie ist indes kein 
einfaches Silbersalz, sondern eine Doppelverbindung mit Silbernitrat, 
welcher die Formel 2 Cl,H1,O,N, + AgNO, zukommt. 

Beim Eindunsten des 184°-Korpers mit iiberschiissigem Piperidin werden annahernd 
2 Mol. Piperidin zuriickgehalten, doch tritt keine Krystallisation ein. Durch Losen in 
verdunntem methylalkoholischem Kali und Fallen mit Ather erhalt man eine amorphe 
gelbe Kaliumverbindung, die aber keine eindeutige Zusammensetzung zeigt. 

Leicht gelingt es aber, zu Alkali-verbindungen zu kommen, wenn 
man nach der von Ch. Granacher und seinen Mitarbeiternl) bei Imid- 
azolonen angewandten Methode den 184O-Korper mit einem Mol. 
Natriumathylat in absolutem Alkohol im Vakuum zur Trockne ein- 
dampft. Hierbei geht die farblose Substanz zunachst gelb in Losung; 
beim Eindampfen bildet sich ein gelbes 01, welches plotzlich zu einer 
gelben, einheitlich aussehenden Krystallrnasse erstarrt. Dieselbe kann 
in trockener Form oder in Gegenwart von indifferenten Losungsmitteln 
zu den weiter unten beschriebenen Umsetzungen verwendet werden ; 
an sich ist sie hygroskopisch uncl wird durch Wasser wieder hydrolytisch 
gespalten. 

Auch gegen starkere Behandlung wit Alkalien ist die Substanz 
recht widerstandsfahig. Bei zweistundigem Erhitzen mit zwei Mol 
methylalkoholischem Kali auf 100-120° waren 95 %, bei neunstundigem 
Kochen rnit zwei Mol Kali in Pyridin 64% unverandert. Daneben wurde 
bisher nur Benzoesaure und Ammoniak isoliert. 

Zum Vergleich sei daneben das Verhalten des Bis-benzoylamino-athylens angefuhrt : 
es lost sich nicht in  wassriger Natronlauge, wohl aber in methylalkoholischem Kalium- 
hydroxyd2), wahrend es in Methylalkohol allein schwer loslich ist. I n  kalter konz. Salz- 
saure lost es sich fast nicht3); bei kurzem Aufkochen lost es sich etwas, z. B. in einem 
Versuch 0,4 g in 10 cm3 Salzsaure, wird aber aus der Losung nur in verandertem Zustand, 
anscheinend teilweise hydrolysiert zuru~kgewonnen~). Die Substanz zeigt mithin als 
Analogon des Benzamids keinen deutlich sauren oder basischen Charakter. 

Zuerst zogen wir fur den 184O-Kiirper die Acetylenform XI1 in 
Betracht, welche gewissermassen der nachstliegende Fall ware, wenn 
auch die Bildung einer Acetylenbindung durch Pyridin-Einwirkung allein 
selten beobachtet ist. Wir fanden auch bald eine Reaktion, welche zu 
gunsten dieser Pormel zu sprechen schien. Liist man namlich den 
184°-Korper in kalter konz. Schwefelsaure auf und fallt nach zwei bis 
drei Tagen wieder aus, so erhalt man eine Substanz, welche um e ine  

1) Ch. Grdnacher, V. Schelling und E. Schlatter, Helv. 8, 873 (1925). 
2, E. Brmibarger und B. Brrlk, A. 273, 358 ( I  893). 
3, Das Filtrat gibt rnit Wasser nur eine Triibung. 
4, Die vollstandige Hydrolyse mit alkoholischer Salzsaure vergl. Fussnote 1, S. 339. 
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Molekel W a s s e r  re icher  ist. Die Untersuchung ergab, dass hier 
Hippuryl-benzamid C,H, - CO * NH * CH, * CO N1-I - CO - C,H, entstan- 
den ist. Als Nebenprodukte werden infolge einer teilweisen Verseifung 
Hippursaure, Benzoesaure und Ammoniak erhalten. Auch bei kurzem 
Kochen mit verdunnter Salzsaurel) scheint die Reaktion einzutreten, 
doch konnten hier nur die genannten Verseifungsprodukte gefasst 
werden. 

Das erwahnte Hippuryl-benzamid war identisch rnit einem Pra- 
parat, welches nach Angaben von TitherZey2) durch Cluisen'sche Konden- 
sation von Benzamid-natrium rnit Hippursaure-athylester nach der 
Gleichung 

C6H5. CO . NH - CH, . COOC,H5 + NaNH . CO C,H, = 
C,H,ONa + C6H5 * CO . NH - CH,. CO * NH * CO . C6H, 

erhalten war. 
Dieses Produkt hatte als ,,Acetylen-hydrat" durch Addition von 

Wasser an ein Bis-benzoylamino-acetyen (XII) entstanden sein 
konnen. Die Untersuchung ergab indes, dass eine solche Acetylen- 
formel fur den 184°-Korper nicht richtig ist, und zwar besonders aus 
zwei Grunden: Erstens wird Brom nicht addiert - wenigstens l a s t  
sich kein Additionsprodukt fassen -, sondern es wirkt substituierend 
unter Bildung eines Mono-bromderivates C1,H,, O,N,Br. Ferner wurde 
der 184O-Korper rnit Wasserstoff von etwas iiber htmospharendruck 
in Gegenwart von kolloidem Palladium bei Zimmertemperatur n ic  h t 
hydriert, wahrend das Bis-benzoylamino-athylen hierbei (oder auch 
bei Anwendung von Nickel-Katalysator) glatt in das entsprechende 
Athan-derivat iiberging. Demnach muss dem .184O-KOrper eine prinzi- 
piell andere Struktur zukommen. 

Auch die andere offene Formel XI11 kann gleich ausgeschlossen werden. Nach ihr 
ware die Substanz ein benzoyliertes Di-imid des Glyoxals. N-benzoylierte Aldimirie 
scheinen nicht bekannt zu sein. Ein solcher Korper sollte bei der Hydrolyse Glyoxal 
oder seine Umwandlungsprodukte und nicht Hippursaure-derivate geben. Vor allem 
konnte eine solche Verbindung keinen sauren Charakter hnben und beim Eindampfen 
mit Natriumathylat keine Natriumverbindung geben. Auch die Brom-substitution passt 
nicht dazu, auch nicht die Entfarbung von Permanganat-Soda, da z. B. Benzalanilin 
dieses Reagens nicht entfarbt. 

Es blieben daher die Ringformeln (XIV bis XVIll) iilsrig, bei 
denen die Entscheidung einige Vorsicht erfordert. 

Wir konnen z. B. eine teilweise Enolisierung der Benzoylamino- 
gruppe annehmen, wobei uiiter zweimaliger Abspaltung von Brom- 
wasserstoff ein 2-Phenyl-5-benzoylamino-oxazol entstehen kann : 

l) Bis-benzoylamino-athylen gibt nach A .  Winduus, 1V. Dorrtes und H .  Jensen 
mit verdunnter alkoholischer Salzsaure Benzoesaure und Amino-acetaldehgd. B. 54, 
8747 (1921). 

2, SOC. 81, 1532 (1902). 
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N----CHBr N- CHBr 
I 

CH*NH * CO . C6H, 
I1 - HBr II I 

c6H,. C BrCH * NH CO . C,H, -+ C6H,. C 
‘OH ‘0’ 

N- CH 
I /  
C . NH . CO . C6H5 

II - HBr 
-f C6H5.C 

‘0’ XIV 

Eine solche Reaktion stiinde in Parallele zu der sehr leicht verlaufenden Umwand- 
lung des /3-Bromiithyl-benzamids C,H, - CO - NH * CHz - CH,Br in 2-Phenyl-oxazolin1). 
Sie ware im Prinzip mit der Hydratisierbarkat durch Sauren zu Hippuryl-benzamid 
vereinbarz). 

Nun haben Oxazole aber basischen3) Charakter und konnten 
durch Eintritt der an sich neutralen Benzamid-gruppe schwerlich 
Saurecharakter erhalten. Eine Losung in wassrigem Alkali ware nur 
durch eine - bei den meisten Oxazolen unter diesen Bedingungen nicht 
ointretende - Spaltung zu Hippuryl-benzamid erklarbar. Dieses ist 
allerdings wohl auf Grund der Enolisierbarkeit seiner CH, - CO- Gruppe 
alkali-loslkh, wird aber beim Ansauern als solches und nicht in anhy- 
drisierter Ringform zuruckerhalten, so dass seine Bildung hier nicht 
in Frage kommt. Auch wtirde die Formel XIV mit der spater zu be- 
schreibenden Kupplung mit Diazoverbindungen kaum vereinbar sein. 

Gegen Formel XV, welche vielleicht nur als tautomere Nebenform von XIV zu 
betrachten ware, lassen sich dieselben Griinde geltend machen. 

Formuliert man die Abspaltung des Bromwasserstoffs aus dem Dibromid mit Hilfe 
einer zweifach enolisierten Form (XIX), so wiirde sich nach dem &en gebrauchten 
Schema ein bicyclisches Ringsystem der Formel XVI ergeben, das den Sattigungsgrd 
eines Dihydro-oxazols aufweisen sollte. 

/OX\ 
N- / I  C.C6H, N- CH C*C6H5 

=O\ 

__f It I I1 
CH- N C,jH, * c II 

C6Hb.C B H- N 

XIX ‘OH XVI ‘0’ 
Mit diesem System liesse sich der Ssurecharakter noch weniger erklaren, wenn 

man nicht eine Tautomerie mit einer offenen Hydratform annimmt. Da diese Hydrat- 
form, das Bis-benzoylamino-glycol (VII), aber oben beschrieben und in w&ssrigem Alkali 
nicht loslich ist, kommt es hier nicht in Betracht. Auch konnten wir beim Losen dieses 
Glykols in kalter konz. Schwefelsaure bisher kein Hippuryl-benzamid feststellen. Auch 
die Kupplungsfahigkeit ware nach Formel XVI nicht verstandlich. 

1) S. Gabriel und Tlc. Heynzann, B. 23, 2493 (1890). 
2, 2,5-DiphenpLoxazol ist nach E. Fischer B. 29, 208 (1896) allerdings gegen konz. 

Salzsaurc selbst bei 150° bestandig. Doch sind anderseits die von P. Karrer und Ch. 
Grunacher, Helv. 7, 763 (l924), dargestellten 5-&hoxy-oxazole, die hier eher vergleichbar 
sind, durch Shuren leicht auispaltbar. 

3, Allerdings bildet der 184O-KOrper ein Pikrat, doch besagt das wenig iiber den 
wahren Charakter, da ja auch Kohlenwasserstoffe Pikrate bilden konnen. Vom Bis- 
benzoylamino-athylen Iiess sich kein Pikrat isolieren. 
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Es bleiben somit nur die beiden Imidazolon-formeln ubrig. Formel 
XVII stellt ein 1-Benzoyl-2-phenyl-glyoxalon-5, Formel XVIII ein 
1-Benzoyl-2-phenyl-glyoxalon-4 dar. 

Der Ringschluss ist auch hier mit Hilfe der Enolform des Dibromids 
leicht formulierbar (XX bis XXI) 

N CHBr N--CHBr 
I 

/ 
CHBr 

/I 
C6H5 - C 

'OH HN . CO * C,H, 

I 
CHBr 

II 
C6H5 . C 

'\N/ 
" _  xx XXI CO . C6H, 

doch mussen wir dann eine Verseifung wenigstens bei einem Bromatom 
- vielleicht durch das beim Ringschluss abgespaltene Wasser - an- 
nehmen, wahrend das andere durch direkte Bromwasserstoff-Abspaltung 
eliminiert werden kann. Als Zwischenprodukt tritt die oben beschriebene 
Pyridinverbindung auf. 

-CHBr . CHBr - -CH=C(O€I)- + -CH, * CO- 
\ ?r -CH=CBr- 

/ 

\ -CH(OH) *CH(OH)- f l  
So entsteht die Gruppe CH, - CO, welche je nach ihrer Stellung zu Formel 
XVII oder XVIII fiihrt. 

P. Karrer und Ch. GrBnacherl) haben in zahlreichen Fallen ahnliche 
Ubergange in Oxazole oder Imidazolone bei der Einwirkung von P ~ o s -  
phorpentachlorid oder Phosphorpentoxyd a d  geeignete offene Ver- 
bindungen beschrieben und deren Formeln eingehend diskutiert. 
Aus einem Ester, z. B. Hippursaureester, entstand bei der Anhy- 
drisierung ein Oxazol, aus einem Amid, z. B. Hippursaure-amid, 
ein Imidazobn. Obwohl im letzteren Falle auch eine Oxazol-bildung 
moglich ware, indem der Stickstoff als Seitenkette auftritt, scheint bei 
freier Konkurrenz der Stickstoff als Ringglied bevorzugt zu sein. 
Dies durfte auch in unserem Falle fur Imidazolonbildung (XVII 
oder XVIII) sprechen. 

Vor allem erklaren diese beiden Imidazolon-f ormeln ungezwungen 
den sauren Charakter ; wir haben bier eine enolisierbare -CH, * CO- 
gruppe, welche als -CH=C(OH)-Metallsalze bilden kann. Eine solche 
Verbindung wird auch Permanganat in alkalischer Losung entf arben. 

Bei Annahme der Formel XVII ware der 1840-Korper ein N-Benzoylderivat des 
von P. Karrer und Ch. Granueher aus Hippuramidz) erhaltenen 2-Phenyl-glyoxalons-5. 
Wir konnten dieses bis jetzt nicht benzoylieren, was in Anbetracht seines saureamid- 
artigen Charakters auch nicht leicht sdn diirfte. Ebensowenig haben wir es (oder ein 
isomeres Glyoxalon-4) bei der Spaltung unserer Substanz aufgefunden, da die Spaltung 
entweder weitergeht (Hippursiiure) oder zuniichst Ringoffnung eintritt, die zu Hippuryl- 
benzamid fiihrt. 

l) Vergl. besonders Helv. 7, 763 (1924); Ch. GrCinucher, Helv. 8, 211, 865, 873 
(1925); Ch. Gr6nacher und M.  MuhZer, aelv. 10, 246 (1927); Ch. Griinucher und G. Gulbas, 
Helv. 10, 819 (1927). 2, Helv. 7, 765, 780 (1924). 
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Wir bevorzugen unter den beiden Moglichkeiten vorlaufig die 
Formel XVIII rnit der Carbonyl-gruppe in 4-Stellung, weil der 184O- 
Kijrper rnit D i a z o v e r h i n d u n g e n  k u p p e l t .  Nach P. Karrer und 
Ch. Grunacherl) kuppelt namlich das 2-Phenyl-glyoxalon-5 n i c h t mit, 
Diazoverbindungen. wahrend nach H .  I“inger2) das 2-Methyl-glyoxalon-4 
und das Benzyl-glyoxalon-4 unter Bildung von Azofarbstoffen reagieren. 
Wir erhielten bei Einwirkung von Diazo-sulfanilsaure in Gegenwart 
von Pyridin3) und wenig Alkali eine tiefrote Losung; bei der Isolierung 
wurde aber das Reaktionsprodukt - wenigstens die freie Sulfosaure - 
in farbloser Form erhalten, so dass wir ihm eher die isomere Wydrazon- 
formel XXII  zuerteilen mochten. Da uns indes die Literaturangaben 
uber solche Kupplungen vorlaufig noch etwas sparlich erscheinen, 
wollen wir bis zur weiteren Erganzung ties 34aterials die Formel XVIII 
vorliiufig nnr als die wahrseheinlichere bezeichnen. Auch zeigt die 
Substanz nicht die grosse Reaktionsfahigkeit,, wie sie den von Fingel. 
beschriebenon Substanzen eigen ist. Wir konnten sie z. B. nicht rnit 
Benzaldehyd kondensieren. Es scheint uns uberhaupt fraglich, ob die 
Stellungsunterschiede (XVII und XVIII) a l le in  so grosse Unterschiede 
in der Reaktionsfahigkeit hewirken konnen ; wir halten es vielinehr fur 
moglich, dass den Substituenten, z. B. der N-Benzoylgruppe, ein wesent- 
licher Einfluss zukonimt. 

N- co N- co 
11 I 

CHBr 
I1 

CoH5. C 
I 
C=N . NH . CGH,. SOSH CGH5. C 

‘\jJ ‘N’ 

XXII CO.C,H, XXIII CO . CGH5 
Die Imidazolon-formel macht auch die weiteren Reaktionen leicht 

verstandlich. Wir halten uns dabei aus dem oben angegebenen Grunde 
an Formel XVIII, doch stehen alle weiteren Reaktionen auch rnit XVII 
im Einklang. Das Brom-substitutionsprodukt erhalt nun Formel XXIII. 
Die Saurespaltung des 184°-Korpers zu I-iippuryl-benzamid erklart 
yich als normale Amidin-spaltung im Sinne des folgenden Schemas : 

N- -CO NH-GO 
Hippursaure I /  I I I ’ 

CO . CbH, 

CGH5. C CH2 --f cGH5’c0 CH2 --f Benzoeshure 

‘N’ NH Ammoniak 
CO . CsHj 

Hippuryl- benzamid 

Beim Erhitzen rnit Methyljodid im Einschmelzrohr entsteht ein 
Additionsprodukt, dem wir Formel XXIV zuerteilen4). 

I )  Helv. 7, 765 (1924). 
2 ,  J. pr. [23 76, 95 (1907); H .  Finger und W. Zeh, J. pr. [2] 82, 54 (1910). 
3) Pyridin wurde zugesetzt, um den Korper auch bei teilweiser Neutralisation 

des Alkalis in Losung zu halten. 
4) Die Reaktion w&re auch mit der Oxazol-formel vereinbar. 
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XXIV C0.C6H, XXV CO-C,H, 

Eine direkte Methylierung rnit alkalisehem Dimethyl-sulfat oder 
Diazomethan gelang bis jetzt nicht. Hingegen lasst sich die beim Ein- 
dampfen rnit Natriumathylat erhaltliche Natriumverbindung, svelcher 
wir Formel XXV zuerteilen, mit Alkylhalogeniden umsetzen. Das 
Umsetzungsprodukt rnit Methyljodid haben wir allerdings noch nicht 
rein erhalten konnen, jedoch gelang die Benzyl ie rung  glatt rnit 
Benzyljodid oder -bromid. Es entsteht dabei vorwiegend ein Mono- 
benzylderivat, daneben ein (bis jetzt nicht naher untersuchtes) Di- 
benzylderivat und etwas unverandertes Ausgangsmaterial. Die drei 
Substanzen lassen sich durch ihre verschiedenen Loslichkeitsverhaltnisse 
trennen. 

Wir haben uns mit dem Mono-benzylderivat, welches auch durch 
ein Pikrat naher charakterisiert wurde, eingehend beschaftigt und 
grossere Mengen davon hergestellt, was erst miiglich wurde, nachdem 
Dr. J .  Mursxuk Abanderungen der Darsfellungsmethode fur den 184O- 
Korper gefunden hatte, wodurch dieser und sein Benzylderivat in guter 
Ausbeute zuganglich wurden. 

Wir hatten analog der Methylierung des Phenyl-glyoxalonsl) eine 
Renzylierung der Enolform am Sauerstoff unter Bildung der Gruppe 
-C(O CH, - C6H5)~CH- erwartet. Ein solches 0-Benzylderivat musste 
bei der Spaltung rnit Sauren nehen Renzoesaure und Rmmoniak das 
Clilorhydrat des Glykokoll-benzylestcrs HCl, NH, - CH, COOCH,C,II, 
geben. Wir hatten zum Vergleich diesen Ester2) aus salzsaurem Glycyl- 
chlorid HC1, NH, - CH, - COCl und Benzylalkohol dargestellt, konnten 
aber bei der Spaltung weder ihn noch seine Spaltungsprodukte Glykokoll 
und Benzylchlorid oder Benzylalkohol jemals nachweisen. Dies spricht 
gegen eine Benzylierung am Sauerstoff. Auch in den Arbeiten von 
Ch. Granacher finden sich Beispiele, dass die Benzylierung oft anders 
verlauft als die Methylierung. 

Die hydrolytische Spaltung des Benzylderivats mit 15-proz. wassriger Salzsaure 
verlauft recht langsam; sie erfordert zu ihrer Vollendung, d. h. bis zur 1,osung der Substanz 
achtstiindiges Kochen. Versuche mit kurzerer Reaktionsdauer verliefen analog, aber 
unvollstandig. Urn eine Verseifung yon ev. ehtstandenem Glykokoll-ester, nach dem 
wir besonders gesucht haben, zu vermeiden, ware eine Abkhrzung der Reaktionsdauer 
durch Zusatz von organischen Losungsmitteln wiinschenswert gewesen, indem diese 
die Loslichkeit erhohen. Auf Alkohol-Zusatz musste jedoch verzichtet werden, um jede 

l )  Ch. Grknacher, 8. ScheZling und E. Schlatter, Helv. 8, 874, 877, 878 (1925). 
2, Er ist inzwischen von E. Abderhalden und S. Suzuki auf anderem Wege erhalten 

worden. Z. physiol. Ch. 171, 101 (1928). 
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nachtragliche Veresterung oder Umesterung zu vermeiden. Ein Versuch unter Zusatz 
von Eisessig wurde schon nach einer Stunde aufgearbeitet und gab neben Ausgangs- 
material dieselben Spaltungsprodukte, wie sie auch mit wsssriger Saure entstehen. 

Bei einem Versuch rnit Aceton-Salzsaure gelang es, eine erste 
Reaktionsphase zu fassen, welche in einer Anlagerung von Chlor- 
was s er s t o f f besteht. Lost man das Benzylderivat in heissem Aceton 
und setzt konz. Salzsaure zu, so setzt nach einer Minute eine reichliche 
Krystallisation dieses Chlorhydrates ein. Fast quantitativ entsteht 
classelbe beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die reine Aceton- 
Lijsung des Benzylderivats. Wir formulieren es analog dem Methyl- 
jodid-Additionsprodukt des 184°-Korpers als Anlagerung an den doppelt 
gebundenen Stickstoff im Sinne der Formel XXVII. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol wird der Chlorwasserstoff wieder abgespalten. 

Wir zogen es darauf vor, bei der Spaltung mit wassriger Salzsaure 
zu bleiben. Die Versuche mit grosseren Materialmengen ergaben, dass 
bei der Hydrolyse neben Benzoesaure und Ammoniak N - Ben z o yl-  
p h e n y 1 - a1 a ni  n und s a 1 z s a u r e s P h e n y 1 - a 1 an  i n erhalten werden. 
Damit ist bewiesen, dass im vorliegenden Fall die Benzylierung am 
Kohlenst  off  eingetreten ist, so dass die Benzyl-gruppe in der Amino- 
saure-komponente bei allen Spaltungsreaktionen erhalten bleibt. Wir 
formulioren demnach das Benzylderivat als l-Benzoyl-2-phenyl-5- 
benzyl-glyoxalon-4 der Formel XXVI und erklaren die Spaltung im 
Sinne des folgenden Schemas. 

HCl ---+ 
N- co 

CH * CH, * C6H5 
I I1 

'N' 

CH . CH, . C6H6 c6H5 . c 

XXVI CO*C6H, XXVII CO * C6H, 

NH,CI HOOC HOOC 
__f I + I 

/ / 

CO - C6H, HC1 

- 
CH * CH, . C6H6 C6H, . COOH CH * CH, . C6H6 

NH NH2 

N-Benzoyl-phenyl-alanin Salzsaures Phenyl-alanin 

Das N-Benzoyl-phenyl-alanin schied sich gemeinsam rnit der Benzoe- 
saure beim Erkalten aus und wurde auf Grund seiner geringeren Loslich- 
keit abgetrennt. Es wurde durgh Schmelzpunkt, Analyse und Misch- 
probe mit einem nach E. Erlenmeyer jun.') dargestellten Praparat 
identifiziert. Das salzsaure Phenyl-alanin blieb bei der Spaltung neben 
Ammoniumchlorid in der wassrig-sauren Losung; es wurde umkrystalli- 
siert und durch Analyse und Eigenschaften als Halb-chlorhydrat2) 

I) A. 275, 15 (1893); vergl. auch E. Piischer und A. Mouneyrat, B. 33, 2383 (1900). 
2, E. ErEenlneyer jun. und J .  Kunlin, A. 307, 160 (1899). 
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des Phenyl-alanins erkannt, worauf es nochmals benzoyliert rind durch 
Analyse und Mischprobe ebenfalls als N-Benzoyl-phenyl-alanin identi- 
fiziert wurde. 

Aus analytischen Griinden haben wir auch das p - B r o m b en z y 1 - 
derivat (Formel XXVIII) dargestellt und seine Spaltung mit Salzsaure 
durchgefuhrt, welche das noch unbekannte p-Bromphenyl-alanin 
Br * C,H, - CH, * CH(NH,) - COOH ergab. 

I 
N- GO N-C * CHS * C6H5 

I1 
C* NH * CO - C6H, 

It 
C6H5. C CH . CH, . C,H, Br 

I /  
CCH5 * C 

‘N’ ‘0’ 

XXVIII CO * C6H5 XXIX 
Es ist zuzugeben, dass die Spaltung dieser Benzyl-derivate nichts 

zur Entscheidung zwischen den Formeln XVlI und XVIII beitragt ; 
man konnte sogar an ein Benzylderivat XXIX der Oxazol-reihe denken, 
welches dieselben Spaltungs-produkte geben konnte, doch musste dann 
die zur Benzylierung dienende Natriumverbindung nach XXX oder 
XXXI formuliert werden, und solche Natriumverbindungen mussten 
nicht am Kohlenstoff, sondern am Stickstoff (oder event. Sauerstoff) 
benzyliert werdenl). 

I1 
N--CH N- CH ONa 

/ I  I 
C . N=C . C6H5 

It 
C6H5. C C . N(Na) . CO . C,H5 

il 
c6H5 * c 

XXX ‘0’ XXXI ‘0’ 

Auf Grund des ganzen beschriebenen Verhaltens bleiben wir also 
bei der Imidazolon-formel unter Bevorzugung von XVIII und hoffen 
sie durch weitere Versuche, namentlich uber die Kupplungsprodukte, 
weiter zu belegen. 

Zum Schluss sei noch eine bisher nicht aufgekliirte Beobachtung angefuhrt : Erhitzt 
man das Calorwasserstoff-Additionsprodukt (XXVII) des Benzyl-Derivates kurz auf 
19G--195O, so findet unter Abgabe saurer Diimpfe (anscheinend Chlorwasserstoff ‘und 
Benzoylchlorid) eine Zersetzung statt. Durch Behandlung mit Alkohol kann man in einer 
Ausbeute von 57% eine gut krystallisierende hochschmelzende (257-258O) Substanz 
isofieren, welche mit dem Benzylderivat isomer ist; sie ist in wiissriger Natronlauge 
unliklich. 

Wir danken Herrn Prof. Ch. Granacher (Zurich) fiir einige Ratschliige und Herrn 
Dr. J. Marszak fiir ergiinzende Versuche. 

E x p erimen t ell es. 

Bis-benzo ylamino-iithylen (Formel 11). 
E. Bamberger und B. BerZ@) empfehlen, nicht mehr als 5 g Imidazol auf einmal 

zu verarbeiten. Da sich in der Literatur keine genaueren Angaben uber die anzuwendenden 
Mengenverhiiltnisse finden, teilen wir die folgenden Versuchsdaten mit, welche die maxi- 
mden Ausbeuten an reinem Produkt ergaben. 

I) Vergl. hierzu Cb. Grdnacher, G. WoZf und A .  Weidinger, Helv. I I, 1233 (1928). 
2, A. 273, 352 (1893). 
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Man lost 5 g Imidazol in 140 em3 Wasser und g i t t  60 em3 30-proz. 
Natronlauge hinzu. Unter guter Kuhlung versetzt marl in kleinen 
Portionen mit 50 g Benzoylchlorid. Nach jedem Zusatz schiittelt man 
kraftig um, bis das Chlorid verhraucht ist, und kiihlt wieder ab. Das 
ausgeschiedene Produkt wird nach Stehen iiber Nacht scl-iarf abgesaugt, 
abgepresst und mit verdunnter Natronlauge und Wasser gewaschen. 
Da es noch stark nach Benzoylchlorid riecht, zerteilt man es in Alkohol 
und liisst einige Stunden stehen. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
wird abfiltriei-t und rnit Ather nachgewaschen. Das so erhaltene Roh- 
produkt ist schon ziemlich rein. Zum Umkrystallisieren ubergiesst man 
es mit 300 em3 heissem Alkohol, kocht auf und filtriert. Nacli kngerem 
Stehen krystallisiert die a-Form in schBncri, glanzenden KrystSillchen 
vom Smp. 202-203" aus. Aus der alkoholischen Mutterlauge erhalt 
man durch Einengen noch weiteres Material, ini ganzcn etwa 17 g 
umkrystallisierte Substanz (Theorie 19,s g). 

Es kam bisweilen vor, dass beim Kochen der alkoholischen Losung 
des Rohproduktes die Ausseheidung eines weissen voluminosen Nadel- 
filzes oinsetzte; es war die bei 280-290" unter Zersetzung schmelzende 
p-Form. Nach Bamberger und BedB findet diese Umwandlung in er- 
heblichem Masse nur beim Kochen in Eisessig statt. Wir erhielten 
haufig beim Einengen der alkoholischen Rlutterlauge des Rohproduktes 
als zweite Fraktion ein Gemisch von a- und /?-Form. Auch beim Um- 
krystallisieren des Rohproduktes, wobei langes Kochcn vermieden 
wurde, haben wir die TTmwaiidlung einige Male beobachtet, namentlicli 
wenn das Produkt vorher nicht sorgfaltig gereinigt war. Es scheinen 
also geringe anhaftende Verunreinigungen die Umlagerung zu begunstigen ; 
jedenfalls trat sie bei schon einmal umkrystallisiertem Material nie 
von selber ein. 

Es sei auch erwahnt, dass nach G .  Hellerl) auch die a-Form in Nadelchen aus Alkohol 
erhalten werden kann und den richtigen Smp. 20'L-203° zeigt. 

3,890 mg a-Form gaben 10,240 mg CO, und 1,805 mg H,O 
4,415 mg @-Form gaben 11,560 mg CO, und 2,070 mg H,O 
3,910 mg a-Form gaben 0,3754 cm3 N, (22O, 718 mm) 
0,2084 g a-Form gaben 18,44 em3 N, (loo, 747 mm) 
4,380 mg P-Form gaben 0,4216 emJ N, (24O, 717 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,15 H 5,30 N 10,537/, 

Ein Versuch, 2,6 g a-Form mit Diazo-sulfamlsaure in Pyridin und Natronlauge 
ZLI kuppeln, gab wesentliche Stickstoff-entwicklung. Bei der Aufarbeitung wurden 2 g 
als hochschmelzende @-Form zuruckgewonnen, also war in der Hauptsache nur eine 
TJmlagerung eingetreten. 

Das Bis-benzoylamino-athylen ist in alkoholiscliem Alkalihydroxyd 
loslich2). 0,3 g a-Form wurden in 6 em3 Methylalkohol suspendiert 
und 2 em3 5-n. I<aliumhydroxyd (in Methylalkohol) hinzugefugt. Schon 

Gef. ,, 71,81; 71,43 ,, 5,19; 5,24 ,, 10,50; 10,53; 10,39% 

l) B. 37, 3115 (1904). 
2) Vergl. E. Bamberger und Z3. Beile', A. 273, 358 (1893). 
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in der Kalte ging alles in Losung bis auf eine leichte Trubung, die sich 
bei gelindem Anwarmen ebenfalls loste. Aus der intensiv gelben Losung 
wurde die a-Form durch vie1 Wasser wieder ausgefallt. I n  8 em3 reinem 
Methylalkohol lost sich auch beim Kochen nur ein Teil der genannten 
Substanzmenge. Die @-Form lost sich erst in konz. methylalkoholischem 
Kaliumhydroxyd glatt auf. 

H ydrierung des Bis-benzo ylamino-iith ylens xu  Bis-benxo ylamino-athan. 
2 g Bis-benzoylamino-athylen (a-Form) wurden in 300 em3 Alkohol 

und 150 cm3 Wasser heiss gelost und rnit 10 em3 einer Losung von 
kolloidem Palladium, entsprechend 0,15 g PdCI,,.. versetzt. In  die er- 
kaltende Losung wurde Wasserstoff mit geringem Uberdruck eingeleitet. 
Beim Eindampfen fielen Krystalle aus, die aus heissem Eisessig um- 
krystallisiert glanzende Prismen vom Smp. 245-246O gaben. Dieselben 
waren nach der Mischprobe identisch mit einem bei 245-246O schmel- 
zenden Praparat von Bis-benzoylamino-athan. 

Die Hydrierung gelang auch sehr gut mit Nickel-Katalysatorl). 
4 g Bis-benzoylamino-athylen wurden in 300 cm3 Alkohol und 100 em3 
Wasser warm gelost und nach Erkalten mit 15 g Nickel-Katalysator 
versetzt. Beim Einleiten von Wasserstoff unter schwachem Uberdruck 
war in etwa einer Stunde die berechnete Menge aufgenommen. Zu- 
gleich schiod sich neben dem dunklen Katalysator das farblose Reaktions- 
produkt aus. Durch Auskochen des abfil trierten Niederschlags rnit 
Alkohol und Eisessig wurden einschliesslich der urspriinglichen Reak- 
tionslosung 3,6 g = 90% Bis-benzoylamino-athan gewonnen. Der kleine 
Rest war offenbar im Katalysator zuruckgeblieben. Smp. nach Um- 
krystallisieren aus Eisessig 244O, Mischprobe 245O. 

Das Vergleichspraparat war etwas abweichend von der Vorschrift 
von A .  W.  v. Hofmann,) so gewonhen, dass 90 em3 10-proz. wassrige 
Athylendiamin-losung unter Eiskuhlung mit 50 em3 Benzoylchlorid 
und 150 em3 10-proz. Natronlauge in einer halben Stunde benzoyliert 
wurden. Nach dreistundigem Stehen wurde die Krystallmasse abge- 
saugt, rnit Alkohol verrieben und aus heissem Eisessig umkrystallisiert. 

Dibromid des Bis-benxo ylamino-ath ylens (Formel 111). 
a) Bromierung i n  Chloroform. 1,3 g (liZOO Mol) Bis-benzoyl- 

amino-athylen (a-Form) werden fein gepulvert und durch Kochen am 
Ruckflusskuhler in 180 em3 alkohol-freiem Chloroform gelost. Man lasst 
nuf 1 8 O  abkiihlen nnd gibt bei gutem Licht 0,s g Atom) Brom 
in wenig Chloroform gelost hinzu. Unter momentaner Entfarbung 
fallt ein weisser gelatinoser Niederschlag aus, wahrend die Temperatur 
nur wenig steigt. Man lasst einige Stunden stehen, wobei sich der ausserst 
feine Niederschlag nur wenig setzt, und filtriert dann auf einem dichten 

1) Von Frl. Dr. M .  Schaerer nsch dem Verfahren von Prof. €3. Rupe dargestellt. 
2, B. 5, 246 (1871). 
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Filter an der Pumpe ab. Man wascht rnit Chloroform und dann rnit 
wasserfreiem Ather gut aus und saugt moglichst trocken. Infolge der 
feinen Zerteilung halt der Niederschlag die Losungsmittel hartniickig 
zuruck; er wird deshalb auf einen sauberen Tonteller gebracht, zer- 
rieben und im Vakuum-exsikkator uber Calciumchlorid und Paraffin 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ausbeute 1,9 g (Theorie 2, l  g). 
Diese Methode ist nur fur Analysenpraparate empfehlenswert. 

Farbloses Pulver, das bei etwa 148O sintert, sich langsam dunkel 
farbt und bei etwa 177O zersetzt. Bei monatelangem Aufbewahren 
farben sich die Praparate braun. 

0,2381 g Subst. gaben 13,4 om3 N, (13O, 748 mm) 
0,2043 g Subst. gaben 0,1808 g AgBr 
0,1682 g Subst. gaben 0,1494 g AgBr 
CIGH,,O,N,Br, Ber. N 6,57 Br 37,52% 

Gef. ,, 6,51 ,, 37,66; 37,80y0 
b) Bromierung in  Te t r ach lo r -a than ,  fur praparative Zwecke 

empfehlenswert. 26,6 g Mol) Bis-benzoylamino-athylen (a- oder 
,%Form) werden moglichst fein pulverisiert, in 150 cm3 wasserfreiem 
Tetrachlorathan suspendiert und rnit Eis gekuhlt. Gute Zerkleinerung 
ist namentlich bei Verwendung der u-Form wesentlich, da grossere 
Krystallsplitter von Brom nur schwer angegriffen werden. Bei 6O gibt 
man aus einem Tropftrichter 16 g Brom rnit Tetrachlorathan verdunnt 
in Portionen bei gutem Licht zu, und schwenkt nach jedem Zusatz 
gut um, bis die Farbe verschwunden ist. Auch sol1 die Temperatur 
nicht uber 25O steigen. Das Brom wird glatt absorbiert, und nur am 
Ende ist ein wenig Bromwasserstoff wahrzunehmen. Bei diffusem 
Tageslicht verlauft die Reaktion langsamer, und das Produkt bleibt 
etwas gelblich, doch ist auch hier die Ausbeute fast quantitativ. Nach 
Stehen uber Nacht wird der dicke Brei rnit wasserfreiem Ather verdunnt, 
abgesaugt und rnit Ather gewaschen, doch gelingt es auf diese Weise 
nicht, das Produkt von Tetrachlorathan zu befreien. Es wird daher 
nochmals in 150 cm3 wasserfreiem Ather zerteilt ; nach dreistundigem 
Stehen ist es gut filtrierbar. Zum Schluss wird es verrieben und im 
Exsikkator uber Calciumchlorid und Paraffin getrocknet. Ausbeute 40 g 
farblose Substanz = 94% der Theoriel). 

Im Anfang der Arbeit wurden die 
ersten Praparate durch Eintragen von Bis-benzoylamino-Lthylen in uberschussiges Brom 
erhalten. Es erfolgte jedesmal Zischen und geringe Steigerung der Temperatur. Der 
Bromuberschuss wurde im Exsikkator uber wassriger Natronlauge rasch abgesaugt. 
Die zuriickbleibende, noch rot  gefarbte Masse liess sich als Rohprodukt in Chloroform 
oder Benzol losen und durch Wieder-eindunsten als festes gelbes Produkt erhalten, das 
42,8% Brom und 6,4% Stickstoff (Ber. 37,5 bezw. 6,6%) enthielt, also noch unrein war 
und nur fur die Umsetzungen rnit Alkohol verwendet wurde. 

l) Bei einem Versuch, die Substanz aus kochendem wasserfreiem Aceton umzu- 
krystallisieren, losten sich in 50 om3 nur 0,2 gr. Erst beim Eindunsten kamen einige 
verschmierte Krystallchen heraus; diese Behandlung kann also nicht zur Reinigung 
dienen. 

0) Bromierung ohne Losungsmittel. 
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Di-ath ylather des Bis-benxo ylamino-gl ykols (Formel IV) . 
Zur Darstellung wurde ein durch Eintragen von 5 g Bis-benzoyl- 

amino-athylen in Brom erhaltenes Dibromid verwendet. Nach Weg- 
saugen des Bromuberschusses wurde der Ruckstand mit 100 em3 Athyl- 
alkohol verrieben, wobei sich alles loste. Beim Eindunsten fielen zunachst 
glanzende Nadelbuschel aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 190-191° unter Zersetzung schmolzen. Sie sind auch 
in heissem Benzol oder Toluol loslich. 

3,548 mg Subst. gaben 8,770 mg CO, und 2,06 mg H,O 
20,935 mg Subst. gaben 51,805 mg CO, und 13,48 mg H,O 
10,200 mg Subst. gaben 0,772 cm3 N, (200, 717 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 67,38 H 6,78 N 7,91% 
Gef. ,, 67,41 67,49 ,, 6,49; 7,20 ,, 8,12y0 

Beim vollstandigen Eindunsten der alkoholischen Losung schied 
sich die Hauptmenge der Substanz ab. Sie wurde aus vie1 Toluol in 
verfilzten Nadelchen erhalten, die nach weiterem zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 219O unter Zersetzung schmolzen. Sie 
sind bromfrei und gut loslich in heissem Athylalkohol, schwerer in 
Toluol. 

20,140 mg Subst. gaben 49,658 mg CO, und 12,78 mg H,O 
0,1849 g Subst. gaben 13,90 cm3 N, (30°, 745 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 67,38 H 6,78 N 7,91yo 
Gef. ,, 67,30 ,, 7,lO ,, 7,95y0 

Aus dem Toluol wurde durch Abdestillieren noch eine kleine Rfenge 
der Substanz vom Smp. 190° erhalten. 

Bei der Wiederholung mit r einem Dibromid verlief der Versuch 
insofern etwas anders, als sich 4 g beim Schutteln mit 40 em3 kaltem 
Alkohol nicht losten, sondern bald zu einem Brei des Reaktionsproduktes 
erstarrten. 

Zu p rapa ra t iven  Zwecken lost man 4 g reines Dibromid in 
80 em3 heiss em Alkohol, dann krystallisiert das Umsetzungsprodukt 
beim Erkalten gleich aus und zeigt nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren den Smp. 219O. Aus der Mutterlauge konnen neben Wschfrak- 
tionen kleine Mengen des bei 190° schmelzenden Isomeren gewonnen 
werden. 

Di-isobutyl-ather des Bis-benxo ylamino-glykols (Pormel V). 
5 g Bis-benzoylamino-athylen wurden mit flussigem Brom bromiert 

und das Rohprodukt mit 50 em3 Isobutylalkohol verrieben. .Naeh 
wenigen Minuten begann der neue Korper auszukrystallisieren und 
wurde durch Eindunsten in einer Ausbeute von 8 g erhalten. Er wurde 
aus Toluol und dann aus Alkohol umkrystallisiert und in sehr kleinen 
filzigen seidenglanzenden Nadeln erhalten, welche bei 214-215O zu 
einer braunen Flussigkeit schmelzen. 
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Die Substanz ist in heissem Toluol und Alkohol massig loslich, 
in Aceton und Ather fast unloslich. 

3,508 mg Subst. gaben 8,980 mg CO, und 2,47 mg H,O 
20,285 mg Subst. gaben 51,680 mg CO, und 14,726 mg H,O 
0,1483 g Subst. gaben 9,10 em3 N, (20°, 740 mm) 
3,486 mg Subst. gaben 0,210 cm3 N, (1 l0 ,  726 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 69,86 H 7,82 N 6,79?/, 

Gef. ,, 69,81; 69,48 ,, 7,87; 8,12 ,, 6,81; 6,82% 
Beim Einengen der Toluollosung wurde noch eine niedriger und unscharf schmelzende 

Substanz erhalten. 

Ath ylen-ather des Bis-benxo ylamino-gl ykols. Bis-benxoylamino-dioxan 
(Formel VI). 

Das rohe Dibromid aus 2,5 g Bis-benzoylamino-athylen und flus- 
sigem Brom wurde nach Wegsaugen des Bromuberschusses mit wenig 
Athylen-glykol verrieben. Die zunachst flussige Masse wurde bald 
glasig und im Vakuumexsikkator nach einiger Zeit krystallinisch-fest. 
Die Substanz wurde zunachst mit Chloroform verrieben und abgesaugt, 
dann aus Aceton umkrystallisiert. Farhlose Nadeln vom Smp. 247-248O 
(Zersetzung). Die Substanz ist in warmem Aceton und Alkohol massig 
loslich, in Ather, Chloroform, Toluol uiid Benzin schwer loslich. 

20,580 mg Subst. gaben 49,920 mg CO, und 10,315 mg H,O 
4,138 mg Subst. gaben 10,035 mg CO, und 2,06 mg H,O 
3,745 mg Subst. gaben 0,284 cm3 N, (12O, 725 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 66,28 H 5,56 N 8,59% 

Gef. ,, 66,17; 66J4 ,, 5,61; 5,57 ,, 8,547" 

Bis-benxoylamino-glyko2 (Formel VII). 
10 g Bis-benzoylamino-athylen-dibromid (durch Bromierung in 

Tetrachlor-athan gewonnen) werden rnit 50 em3 Aceton und 5 em3 
Wasser ubergossen und unter zeitweisem Verreiben oder Umschutteln 
stehen gelassen. Das Dibromid verschwindet allmahlich, und es scheidet 
sich der neue Korper aus. Zur Beendigung der Reaktion kann man 
vorsichtig erwarmen oder besser drei Tage stehen lassen. Die Substanz 
wird abgesaugt und aus vie1 Alkohol umkrystallisiert. Farblose dunne 
Lamellen, die bei 169-170O unter Zersetzung schmelzen. Sie sind 
miissig loslich in Aceton, Alkohol und Chloroform, schwer loslich in 
Ather uncl Benzol. 

19,08 mg Subst. gaben 44,690 mg GO, nnd 10,025 mg H,O 
20,195 mg Subst. gaben 47,525 mg CO, und 10,330 mg H,O 
3,073 mg Subst. gaben 0,247 om3 N, (11,5O, 726 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 63,98 H 5 3 7  N 9,339/, 

Gef. ,, 63,98; 64J8 ,, 5,87; 5,72 ,, 9,09% 
Dic Substanz lost sich nicht in kaltem Methylalkohol oder wassriger verdunnter 

Natronlauge, wohl aber in methylakoholischem Kali. Nach Verdiinnen mit Wasser und 
Ansauren mit Salzsaure wurde durch Eindunsten eine asbest-artig aussehende Krystall- 
masse erhalten, die nach zweimaligem Umkrystallisieren itus heimem Wasser bei 126O 
schmolz, mit Benzoesaure eine starke Depression gab und 69,4% C und 5,9% H enthielt. 
Sie ist noch naher zu untersuchen. 



Diacetat des Bis-benxo ylamino-glykols (Formel VIII). 
2 g Bis-benzoylamino-glykol wurden mit 40 cm3 Essigsaure-anhydrid 

und 10 Tropfen konz. Schwefelsaure vorsichtig auf 70° erwarmt, wobei 
die Substanz unter geringer Gelbfarbung in Losung ging. Beim Er- 
kalten krystallisierte ein farbloser Korper aus, der nach dem Abfil- 
trieren mit wenig Essigsaure-anhydrid und dann mit wenig Ather ge- 
waschen wurde; Ausbeute 1,5 g. Aus Alkohol umkrystallisiert (1 g : 
120 cm3) zeigte er den Smp. 153-154O. 

3,878 mg Subst. gaben 8,920 mg CO, und 1,96 mg H,O 
2,417 mg Subst. gaben 0,158 cm3 N, (1l0, 729 mm) 

C,oH,oO,N, Ber. C 62,53 H 5,24 N 7,30% 
Gef. ,, 62,75 ,, 5,65 ,, 7,43y0 

Umsetxung des Bis-benxo ylamino-glykols mit Phenyl-isocyanat (Formel X) . 
0,5 g Bis-benzoylamino-glykol wurden mit 4 cm3 Phenyl-isocyanat 

im Reagensglas bis zum Sieden erhitzt. Nach zweimaligem Aufkochen 
war alles gelost, und die Flussigkeit war .leicht braun gefarbt. Beim 
Abkuhlen krystallisierten 0,6 g schone farblose Nadeln. Nach dem 
Waschen mit Benzol wurden sie zweimal aus 60 em3 Athylalkohol 
umkrystallisiert und zeigten den Smp. 193-194O. 

21,700 mg Subst. gaben 55,320 mg CO, und 10,140 mg H,O 
3,262 mg Subst. gaben 8,325 mg CO, und 1,45 mg H,O 
2,632 mg Subst. gaben 0,253 cm3 N, (17O, 724 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 69,2 H 4,6 N l0,8% 

Gef. ,, 69,53; 69,60 ,, 5,22; 4,79 ,, 10,57y0 
Die um eine Molckel Wasser reichere Verbindung wiirde 66,9o/b Kohlenstoff er- 

fordern. 

Bis-benzo ylamino-a,B-di-anilido-athan (Formel XI). 
5,2 g Bis-benzoylamino-athan werden in 50 cm3 Tetrachlor-athan 

mit 3,2 g Brom nach Methode b bromiert. Dann gibt man zu der gut 
gekuhlten Suspension des Dibromids in kleinen Portionen Anilin zu, 
bis ein Uberschuss vorhanden ist; berechnet 3,8 g. Man ruhrt nach jedem 
Zusatz gut durch und Ihsst die Temperatur nicht uber 40° steigen. Nach 
einigem Stehen wird der dicke, etwas schleimige Erei mit Ather ver- 
dunnt und das Reaktionsprodukt abgesaugt. Da es in den ublichen 
Losungsmitteln schwer lijslich ist, wird es aus einer Mischung von drei 
Teilen Anilin und einem Teil Xylol umkrystallisiert. Nach Waschen 
mit Ather erhalt man den Korper als farbloses mikrokrystallinisches 
Pulver vom Smp. 211-212°. Eine Probe wurtle nochmals aus vie1 
Amylalkohol umkrystallisiert, wobei der Smp. konstant blieb. 

4,038 mg Subst. gaben 11,180 mg CO, und 2,22 mg H,O 
2,739 mg Subst. gaben 0,307 em3 N, (20,5O, 730 mm) 

C,8H2,0,N, Ber. C 74,63 H 5,82 N 12,44y0 
Gef. ,, 7468 ,, 6,08 ,, 12,25y0 
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Pyridin-additionsprodukt des Bis-benzoylamino-Bthylen-dibromids. 
2 g analysenreines Bis-benzoylamino-athylen-dibromid wurden 

mit 25 om3 wasserfreiem Pyridin ubergossen. Unter Selbsterwarmung 
loste sich fast alles bis auf einige zusammengeballte Teilchen. Die gelbe 
Fliissigkeit wurde von diesen abdekantiert. Beim Reiben rnit einem 
Glasstab und Stehen in der Kalte krystallisierte ein farbloser Korper aus. 
Er wurde abgesaugt, rnit wenig Pyridin und nachher rnit wasserfreiem 
Ather gewaschen und im Exsikkator unter haufigem Umschaufeln rnit 
dem Spate1 getrocknet; Ausbeute 1,5 g. Schmelzpunkt: bei 140O Gelb- 
farbung, bei 143-145O Schmelzen ohne sichtbare Zersetzung. Die 
Substanz ist in Wasser oder wassrigem Pyridin in der Kalte leicht loslich. 
Mit konz. Natronlauge ubergossen zeigt sie den Geruch von Pyridin. 
Sie ist nach der Analyse ein Additionsprodukt rnit drei Mol Pyridin. 

0,2410 g Subst. gaben 21,5 cm3 N, (16O, 742 mm) 
0,2400 g Subst. gaben 20,9 om3 N, (13O, 743 mm) 
0,1843 g Subst. gaben 0,1077 g AgBr 
0,2040 g Subst. gaben 0,1193 g AgBr 

C,,H,,O,N,Br, + 3 C,H,N Ber. N 10,57 Br 24,11% 
Gef. ,, 10,09; 10,Ol ,, 24,87; 24,89% 

Das Pyridin-Filtrat gab mit vie1 wasserfreiem Ather erne olige Fiillung; sie wurde 
mit wenig Pyridin gekocht und mit Wasser gefdlt, wobei das folgende Priiparat (Smp. 
184O) erhalten wurde. 

1- Benxo yl-2-phen yl-glyoxalon-4. 184O-Korper (Formel XVIIIl)) . 
Die Ausarbeitung der zweckmassigsten Darstellungsbedingungen 

fur diesen Korper erforderte sehr zahlreiche Versuche. Die fruher von 
uns benutzte Methode ist in der Diss. R. Ratti (Base1 1924) beschrieben. 
Nachdem Dr. J .  Marszak durch wesentliche Verbesserungen die Ausbeute 
mehr als verdoppeln konnte, hat sich folgendes Verfahren als das beste 
erwiesen. 

5 g Bis-benzoylamino-athylen-dibromid werden auf einmal in 
20 om3 lieisses Pyridin eingetragen, das sich in einem genugend grossen 
(300-500 cm3) Rundkolben rnit aufgesetztem Steigrohr befindet, 
sofort eine bis zwei Minuten auf freier Flamme gekocht und nach Zusatz 
von 50-55 cm3 heisser 10-proz. Natronlauge in eine Porzellanschale 
gegossen, worauf man noch 300 cm3 Wasser zugibt. Die alkalische 
Losung wird mehrere Stunden auf dem Wasserbad erwarmt, wobei man 
von Zeit zu Zeit das verdampfte Wassor ersetzt. Wenn der Pyridin- 
geruch fast ganz verschwunden ist, wird heiss von einhr Spur ungeloster 
Substanz abfiltriert, auf O0 abgekuhlt und vorsichtig mit 10-proz. 
Schwefelsaure neutralisiert. Dabei fallt die Substanz in einer Ausbeute 
von S0-90% der Theorie fast rein aus und wird durch Umkrystalli- 

l) Fur diese Substanz und ihrc weiterhin beschriebenen Derivate sind aucb Pormel 
XVII und deren Abkommlinge moglich, aber weniger wahrscheinlich; vgl. theoretischen 
Teil. 
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sieren aus Alkohol - nach Bedarf unter Zusatz von Tierkohle - vollig 
gereinigt. Farblose, glanzende, zu Drusen vsreinigte Nadeln vom Smp. 
184O; sie sind halogenfrei. 

3,679 mg Subst. gaben 9,805 mg CO, und 1,61 mg H,O 
3,755 mg Subst. gaben 10,020 mg CO, und 1,56 mg H,O 
3,498 mg Subst. gaben 9,340 mg CO, und 1,50 mg H,O 
2,551 mg Subst. gaben 0,248 cm3 N, (210, 730 mm) 
0,2522 g Subst. gaben 23,6 om3 N, (17O, 748 mm) 

Cl,H,,O,N, Ber. C 72,76 H 4,58 N 10,61% 
Gef. ,, 72,71; 72,74; 72,84 ,, 4,89; 4,64; 4,79 ,, 10,58; 10,63% 

0,0198 g Subst. gaben in 0,2482 g Kampfer 12,5O Depression 
0,0242 g Subst. gaben in 0,2303 g Kampfer 16O Depression 
C,,H,,O,N, Ber. Mo1.-gew. 264, Gef. Mo1.-gew. 255, 262. 

Die Substanz ist in der Kalte leicht loslich in Pyridin, wassriger 
Natronlauge, Sodalosung und alkoholischem Kaliumhydroxyd; sie 
ist ferner leicht loslich in siedendem Alkohol, Eisessig und Aceton, 
mittelmassig bis schwer loslich in warmem Benzol, Chloroform und 
Ather. 

Priifung auf ungesa t t ig ten  Charakter:  Permanganat (ohne Soda) in Aceton 
zeigt anfangs sekundenlang keine hderung, nach zwei Minuten wird es entfarbt. Per- 
manganat-Soda w i d  durch die alkoholische Losung sofort entfiirbt. In Gegenwart von 
Magnesiumsulfatlosung (zur Erhaltung der neutralen Reaktion) wird Permanganat in 
Aceton erst in einigen Minuten entfarbt. 

Zwecks genauerer Priifung wurden folgende Korper verglichen : 1) 184O-Korper, 
2) Bis-benzoylamino-athylen, 3) Diathyl-ither des Bis-benzoylamino-glykols, 4) Di- 
isobutyl-ather desselben, 5) Blindversuch. J e  0,04 g Substanz wurden in 5 cm3 reinstem 
Aceton gelost und je zwei Tropfen 10-proz. Sodalosung zugefiigt. Es losten sich alle ausser 
Nr. 4. Dmn wurden 10 Tropfen einer kalt-gesittigten acetonischen Permanganatlosung 
zugegeben, wobei sich 1 und 2 rasch entfiirbten. Nach Zugabe von weiteren drei Tropfen 
Sodalosung und 15 Tropfen Permanganat entfarbten sich 1 und 2 wieder prompt und 
zwar 1 schneller als 2. Weitere genaue Vergleiche sind in der Diss. R. Rutti (Base1 1924) 
S. 34-35 beziiglich des Verhdtens in alkalischer, neutraler und saurer Losung angegeben. 

Eine Titration des 184°-Korpers mit Permanganat-Soda bei Zimmer-temperatur 
bis zur bleibenden Fkrbung ergab einen Verbrauch von zwei Atomen Sauerstoff pro Mol., 
doch wurden im kleinen Versuch neben Benzoesaure bisher nur amorphe oder klebrige 
Stoffe isoliert. 

P ik ra t :  0,5 g 1840-Korper wurden in 6 om3 heissem Alkohol gelost und mit 0,5 g 
PikrinsBure in 5 om3 heissem Alkohol bersetzt. Nach wenigen Sekunden fie1 das Mono- 
pikrat in schonen gelben Krystallen aus, die abgesaugt, mit Alkohol gewasohen und im 
Exsikkator getrocknet wurden. Ausbeute 0,7 g; Smp. 182-183O. 

3,795 mg Subst. gaben 7,475 mg CO, und 1,030 mg H,O 
3,840 mg Subst. gaben 0,4938 cm3 N, (M0, 717 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 53,57 H 3,06 N 14,19% 
Gef. ,, 53,74 ,, 3,04 ,, 14,07% 

Sal  z bil dung:  
Der 184°-Korper ist in Natronlauge loslich, z. B. 1,5 g in 12 em3 

8-proz. Natronlauge unter gelindem Erwarmen, und wird durch Sauren 
unverandert ausgefallt. Die I-Icrstellung des f e s t e n  Nat r iumsalzes  
ist weiter unten beilv Benzyl-derivat beschrieben. 

23 
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Es wurde auch versucht, durch direkte Pallung zu einem Kaliumsalz zu kommen: 

1 g 184O-KOrper wurde in 15 !m3 methylalkoholischom Kaliumhydroxyd, das 0,5 g 
KOH enthielt, gelost. Durch Fhllen mit vie1 wasserfreiem Ather wurde ein gallertartig 
aussehendes Produkt erhalten, das sich aber gut abfiltrieren liess und auf Ton getrocknet 
0,l g eines gelben amorphen Korpers gab. Der Gehalt an Kalium (19,3%) stimmt auf 
keine Formel. Ein Blindversuch gibt unter gleichen Bedingungen rnit Ather nur eine 
leichte Triibung. 

uber Versuche mit Piperidin, Trihthylamin und Ammoniak vgl. den theoretivchen 
Teil. 

D o p p e lver  b i n  d u n g  m i  t Si l  b e r n i t  r a t. 
0,65 g 184O-Korper wurden in 15 em3 Aceton gelost und mit 4 em3 

Wasser verdiinnt. Hierauf wurde eine Losung von 0,6 g Xilbernitrat 
in 4 em3 Aceton und 1 em3 Wasser zugegeben. Nach kurzem Stehen 
krystallisierten kleine gelblich gefarbte Nadeln aus, die nach einer halben 
Stunde abgesaugt und mit Aceton-Wasser (3 : 1) gewaschen wurden. 
Dann wurde im Vakuum uber Calciumchlorid zur Konstanz getrocknet. 
0,7 g. Bei 140° zeigt die Substanz Braunung, bei 167O starke Sinterung, 
bei 171° Zersetzung. 

Die Krystalle zeigten beim Ubergiessen mit angewarmterDipheny1- 
amin-Schwefelsaure starke Blaufarbung, wodurch Nitratgruppen nach- 
gewiesen wurden. 

0,2098 g Subst. gaben 18,4 em3 N, (13O, 735 mm) 
0,1956 g Subst. gaben 0,0303 g Ag 
0,2138 g Subst. gaben 0,0329 g Ag 

2 C,,H,,O,N, f AgNO, Ber. N 10,03 Ag 15,45% 
Gef. ,, 9,97 ,, 15,49; 15,38% 

J o d m e  t h y 1 a t .  (Formel XXIV.) 

0,5 g 184O-Korper wurden mit 2 g Methyljodid im Einschmelzrohr 
wahrend drei Stunden im siedenden Wasserbad erwarmt. Nach dem 
Erkalten war das Methyljodid mit schonen Nadeln durchsetzt, die nach 
dem Abfiltrieren und Waschen rnit Ather 0,s g wogen. Sie wurden zwei- 
ma1 aus Alkohol unikrystallisiert. Kleine gelblich gefarbte Nadeln, 
die bei 194O unter Zersetzung schmolzen. 

0,1936 g Subst. gaben 0,1087 g AgJ 
Cl,H120,N2 + JCH, Ber. J 31,25 Gef. 30,35% 

Hippuryl-benxamid. 
C,H,* CO. NH. CH,. CO * NH. CO. C,H,. 

2 g 184".Korper wurden fein pulverisiert in 20 em3 reine konz. 
Schwefelsaure eingetragen uiid vcrrieben, bis alles gelost war. Die 
Losung wurde 72 Stunden stehen gelassen und dann auf Eis gegossen. 
Es schied sich ein farbloses Produkt A in Flocken ab, das abfiltriert, 
rnit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet 1,2 g wog. Die schwefel- 
saure Losung gab beim Eindunsten Krystalle B. 



- 355 - 

Die Substanz A zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den unscharfen Smp. 1810-184". Da Vorversuche ergeben hatten, 
dass der Smp. durch weiteres Umkrystallisieren nicht verbessert wird, 
wurde die Substanz nochmals in 3 cm3 Schwefelsaure gelost und nach 
24 Stunden auf Eis gegossen. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
zeigte das Produkt nun den Smp. 185-186". Die Mischprobe mit 
184O-Korper, Hippursaure und Hippursaure-amid, die alle ahnliche 
Schmelzpunkte aufweisen, gab starke Depressionen. Die Analyse ergab 
vielmehr, dass Hippuryl-benzamid vorliegt. 

3,861 mg Subst. gaben 9,660 mg CO, und 1,82 mg H,O 
2,451 mg Subst. gaben 0,210 cm3 N, (12O, 732 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,lO H 5,O N 9,93"4, 
Gef. ,, 68,25 ,, 5,27 ,, 9,75'j/, 

Die Substanz ist in verdiinnter Natronlauge loslich und durch 
Sauren wieder unverandert fallbar. 

Der Smp. 185O ist etwas hoher als der in der Literatur angegebene. 
Nach Titherleyl) schmilzt namlich das aus Benzamid-natrium und 
Hippursaure-ester dargestellte Hippuryl-benzamid bei 179". Deshalb 
wurde der Korper auch nach dieser Methode dargestellt. Die Aus- 
beuten waren gering, obwohl die Schmelze sehr vorsichtig vorgenommen 
wurde. Es wurde in der Hauptsache Hippursaure neben unverandertem 
Ester erhalten; auch Titherley weist schon auf die Schwierigkeiten der 
Reaktion hin. Das so erhaltene Hippuryl-benzamid schmolz nach deni 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 184--185O, also nur einen Grad 
tiefer als unser Produkt. Die beiden Praparate gaben bei der Misghprobe 
keine Depression. Zur Sicherheit wurde das nach Titherley dargestellte 
Produkt ebenfalls analysiert. 

3,045 mg Subst. gaben 7,610 mg CO, und 1,51 mg H,O 
C1SH,403N, Ber. C 68,lO H 5,0% 

Gef. ,, 6SJ8 ,, 5,54% 

Die durch Eindunsten der ursprunglichen schwefelsauren Reaktions- 
losung erhaltenen Krystalle B wurden in heissem Wasser gelost. Beim 
Eindunsten schieden sich zwei Korper ab: 1) grossere Krystalle, be- 
stehend aus derben Saulen, die mit der Pinzette herausgelesen wurden 
und den Smp. 186" zeigten. Sie erwiesen sich durch die Mischprobe als 
Hippursaure. 2) Kleine Schuppchen vom Smp. 118", die durch die 
Mischprobe als Benzoesaure erkannt wurden. 

In einem andern Versuch wurden 1 g 184°-Korper mit 50 cm3 
15-proz. Salzsaure eine Stunde his zur Losung gekocht. Die Losung 
wurde eingedunstet und die erhaltenen Krystalle mit wenig Wasser 
verrieben, wobei sich ein kleiner Teil loste; die Losung enthielt Am- 
monium-chlorid neben wenig organischer Substanz. Der ungeloste 
Teil, 0,95 g, wurde aus heissem Wasser umkrystallisiert. Beim Erkalten 
schieden sich zwei Korper ab: 1) am Boden kleine Krystallchen, die 

l) SOC. 81, 1532 (1902). 
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sublimierbar waren und aus Benzoesaure bestanden, 2) daruber durch 
das ganze Gefass ziehend grosse spiessige Krystalle vom Smp. 186O, 
die durch die Mischprobe als Hippusaure erkannt wurden. 

Brom-substitutions-proau~~ des 184°-Korpers. 1- Benxoyl-2-plien yl- 
5-brom-gl yosalon-4 (Pormel XXIII). 

1,3 g 184°-Korper wurden in 75 em3 heissem alkoholfreiem Chloro- 
form gelost, auf 15O erkalten gelassen und 0,8 g Brom in 4 em3 Choroform 
zugetropft. Jeder Tropfen rief eine helle Fallung hervor, die sich beim 
Urnschwenken wieaer loste. Die Flussigkeit wurde dabei allmiihlich 
hellbraun, ohne dass Geruch nach freiem Brom auftrat. Nach vier- 
stundigem Stehen wurde das Chloroform an der Pumpe in einem Bad 
von Zimmertemperatur grosstenteils abdestilliert. Bei zweitweisem 
Wegnehmen des Bades bewirkte die starke Abkuhlung keine Krystalli- 
sation, sondern es schied sich ein gelbes zahes 0 1  an den Wanden ab. 
Eine mit abs. Ather versetzte Probe sehied eine gelbliche butterartige 
Masse aus. Daher wurde die Kauptmenge mit 5 em3 absolutem Alkohol 
Tersetzt, wobei die Temperatur ohne Fallung auf 30O stiegl). Es wurden 
weitere 20 em3 abs. Alkohol zugesetzt und eine halbe Stunde am Ruck- 
flusskuhler gekocht. Beim Eindampfen zeigte sich Geruch nach 
Benzosaure-ester, der auf eine wenigstens teilweise Abspaltung von 
Benzoyl hinweist. Es krystallisierte ein farbloses Produkt, welches mit 
Alkohol verrieben und auf Ton gebracht wurde, 0,5 g. Aus wenig Alkohol 
unter Wasser-zusatz umkrystallisiert zeigte es den Smp. 163-164O 
(Zersetmmg). 

24,400 mg Subst. gaben 43,805 mg CO, und 7,025 mg H,O 
5,920 mg Subst. gaben 0,456 cm3 N, (20°, 710 mm) 
21,000 mg Subst. gaben 11,790 mg AgBr 
0,1476 g Subst. gaben 0,0818 g AgBr 

C,GH,30,N,Rr Ber. C 55,66 H 3,79 N 8,12 Br 23,16% 
Gef. ,, 55,84 ,, 3,67 ,, 8 3 8  ,, 23,38; 23,58% 

Benxyl-derivat des 184O-KOrpers. 1- Benxo yl-2-phen yl-5-benxyl-glyoxa- 
lon-4 (Formel XXVI). 

1 g Natrium (etwas uber 4/100Atome) werden in 18 em3 absolutem 
Alkohol gelost und 10,6 g Mol) 184°-Korper hinzugegeben. Der 
Alkohol wird im angewarmten Paraffinbad bei anfangs schwachem 
Vakuum unter Einschaltung eines Calciumchloridrohres abdestilliert 
und spater bei vollem Vakuum noch,y4 Stunden auf 110-120° Bad- 
temperatur erwarmt. Dabei geht die gelbe Losung in ein dickes 01 
fiber, welches sich aufblaht und dann plotzlich zu einer einheitlich 
aussehenden gelben Krystallmasse erstarrt. (Dieselbe ist hygrosko- 

l) Diese Erwarmung weist auf eine chemische Reaktion eines prirnaren Produktes 
(Dibrom-additionsprodukt ?) mit dem Alkohol hin und machte uns anfangs eine Analogie 
mit den Reaktionen des Dibromids des Athylenkorpers wahrscheinlich. Erst die Analyse 
des Endprodukts gab das klare Bild einer Substitution. 

~~ 
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pisch und gibt mit Wasser und Saure das Ausgangsmaterial quanti- 
tativ zuriick. Auch bei langerem Erhitzen auf 120° findet keine Zer- 
setzung statt.) Nach erfolgter Krystallisation wird die Masse, welche 
vollig trocken sein muss, mit einem Glasstab rasch pulverisiert, rnit 
60cmS absolutem Benzol und 8,8g Benzylbromid (etwa f / 4  Uber- 
schuss) versetzt und am Riickflusskuhler mit aufgesetztem Calcium- 
chloridrohr acht Stunden gekocht. (Bei Anwendung der aquivalenten 
Menge Benzyljodid genugen vier Stunden, rnit Renzylchlorid vcrlauft 
die Reaktion weniger glatt.) 

Nach beendigter Reaktion wird heiss vom ausgeschiedenen Na- 
triumbromid abfiltriert und mit heissem Benzol ausgewaschen. Aus 
dem Benzol krystallisieren direkt 6,6 g Benzylderivat ; durch Ein- 
dampfen des Waschbenzols und der Mutterlauge und Verreiben mit 
Petrolather wird noch 1 g erhalten. Ausbeute 53% der Theorie. Aus 
der Mutterlauge kann weiterhin das unten beschriebene Dibenzyl- 
derivat gewonnen werden. 

Das Benzylderivat wird durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Alkohol in schonen farblosen Nadeln vom Smp. 176-177O erhalten. 

3,695 mg Subst. gaben 10,565 mg CO, und 1,685 mg H,O 
4,215 mg Subst. gaben Q313 em3 N, (16O, 717 mm) 

C,,HIsO,N, Ber. C 78,OO H 5,12 N 7,92y0 
Gef. ,, 78,OO ,, 5,lO ,, 8,18y0 

Bisweilen enthalt das r o he Benzylderivat noch 184O-Korper bei- 
gemischt, der sich durch blosse Krystallisation nur muhsam entfernen 
lasst. .Ist also der Schmelzpunkt wesentlich zu tief, so behandelt man 
die Substanz rnit Natronlauge, worin sich der 184O-KOrper lost. 

4,5 g unreines Benzylderivat wurden mit 75 om3 5-proz. Natronlauqe von 50° 
5 Minuten geschuttelt und filtriert. Aus dem Filtrat krystallisierte bei vorsichtigem 
Ansiiuern 1,5 g 184O-Korper. Eine Wiederholung des Vorgangs erwies sich als unnotig, 
da niir noch Spuren gelost wurden. 

Noch wirksamer ist die Behandlung, wcnn man 2 g Rohprodukt in 10 em3 heissein 
Alkohol lost und mit 100 cm3 5-proz. wassriger Natronlauge das Benzylderivat ausfallt. 
Wach Abfiltrieren kann aus dem Filtrat der 184O-KOrper durch Ansauern gewonnen werden. 

Das rnit Alkali gereinigte Benzylderivat pflegt nach einmaligem 
Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt zu zeigen. Es ist in 
Natronlauge nur spurenweise loslich; 1,5 g reine Substanz gaben nach 
Erwiirmen mit 100 em3 5-proz. Natronlauge auf 50°, Filtrieren und 
Ansauern des Filtrats eine Fallung von weniger als 0,01 g, die als Ben- 
zylderivat identifiziert wurde. 

P ik ra t :  0,5 g wurden in 9 em3 heissem Benzol gelost, mit 0,s g fein pulverisierter 
Pikrinsaure versetzt und bis zur Losung gekocht. Nach langerem Stehen krystallisierten 
gelbe Drusen aus, die mit kaltem Benzol gewaschen wurden. Sie konnten nicht umkrystalli- 
siert merden und zeigten deshalb einen unscharfen Smp. 12R-135°. Nach der Analyse 
scheint ein Di-pikrat vorzuliegen. Ber. N. 13,80, Gef. 13,19y0. 

- 

Dibenz yl-derivut. 
Mit den Benzol- und Petroliither-mutterlaugen von der Darstellung 

des Benzylderivates, die noch wesentliche Substanzmengen enthalten 
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inussten, wurde zuerst die Vakuum-destillation versucht, wobei nach 
den Losungsmitteln noch etwas Benzylbromid uberging. Doch erfolgte 
dann zwischen 200 und 250° Zersetzung. 

Ein besseres Resultat ergab sich, als die Mutterlaugen mehrerer 
Versuche mit Wasserdampf destilliert wurden. Nach Abtreiben der 
fluchtigen Produkte blieben 20 g eines dicken gelben 01s im Kolben 
zuruck, die nach Abgiessen des Wassers eine Viertelstunde mit Alkohol 
gekocht wurden. Beim Erkalten fielen 7 g schone Krystalle aus, die 
nach wiedorholteni IJmkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 111-112° 
zeigten und nach der Analyse ein Dibenzyl-derivat des 184°-Korpers 
sind. 

3,940 mg Subst. gaben 11,745 mg GO, und 1,950 mg H,O 
4,610 mg Subst. gaben 0,2847 cm3 PIT, (W, 720 mm) 

C3,H,,0,N, Ber. C 81,05 H 5,44 N 6,3104 
Gef. ,, 81,02 ,, 5,54 ,, 6,S6y0 

Ghlorhydrat des Benxyl-deriwutes (Formel XXVII) . 
2 g Benzylderivat wurden in 10 cm3 heissem Aceton gelost und 

5 cm3 konz. Salzsaure zugegeben. Nach etwa einer Minute weiteren 
Erwgrmens setzte eine reichliche Krystallisation (Smp. 18O-I8lo) ein, 
die aus dem Chlorwasserstoff-Additionsprodukt bestand. 

Das Additionsprodukt wurde analysenrein erhalten, als in eine 
heisse Losung von 2 g  Benzylderivat in 10 em3 reinem Aceton drei 
Minuten lang Chlorwasserstoffgas eingeleitet und die ausfallendep Kry- 
stalle mit chlorwasserstoffhaltigem Aceton nachgewaschen wurden. 
Nach dern Trocknen im Vakuum uber Natronkalk war die Substanz 
vollig gewichtskonstant und wog 2,09 g. (Ber. 2,2 g; der Rest konnte 
durch Eindampfen der Mutterlauge zunachst harzig, durch Verreiben 
mit Aceton pulvrig gewonnen werden). 

0,3518 g Substanz wurden in 60-proz. Alkohol unter Erwiirmen gelost, reagierten 
kongo-sauer und verbrauchten zur Neutralisation 9,03 om3 0,l-n. Barytlosung. 

C,,~l,O,N, + HC1 Ber. HC1 9,33 Gef. 9,36y0 
Beim Umkrystallisieren aus heissem Alkohol wird das Benzylderivat zuruck- 

gewonnen. 
Das Additionsprodukt unterscheidet sich vom Benzylderivat dadurch, dass es etwas 

hoher, bei 180-181°, und zwar unter Zersetzung schmilzt. nber die Produkte der Hitze- 
Zersetzung, aus denen ein Isomeres des Benzylderivates gewonnen wurde, sol1 spkter 
berichtet werden. 

Saurespultung des Benx ylderivates, N -  Benxo yl-phen y l - d u n i n  und salx- 
saures Phenyt-alanin. 

Je  2 g  Benzylderivat wurden mit 80cm3 15-proe. Salzsaure im 
Paraffinbad etwa sechs Stunden am Ruckflusskuhler gekocht, bis Lo- 
sung eingetreten war. Eventuell wurde von geringen ungelosten An- 
teilen abfiltriert und das Filtrat erkalten gelassen. Drei solche Ver- 
suche wurden gemeinsam aufgearbeitet. 
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Beim Erkalten fiel eine hauptsachlich aus Benzoesaure bestehendc 
Krystallmasse aus, die abgesaugt wurde. Das Filtrat wurde zur Be- 
freiung von Benzoesaure wiederholt ausgeathert und der Atherruck- 
stand rnit der Benzoesaure-Fraktion vereinigt. So wurden 3,85 g Kry- 
stalle erhalten, welche rnit 185 em3 heissern Wasser, genugend zur 
Losung der Benzoesaure, ausgezogen wurden. Es blieben 0,7 g unge- 
lost zuruck, die in 10 em3 heissem Alkohol gelost und rnit Tierkohle 
behandelt wurden. Die heisse Losung wurde niit Wasser bis zur Tru- 
bung versetzt ; darauf krystallisierten farblose Blattchen, die in Alkali 
oder Ammoniak loslich und durch Saure wieder fallbar waren. Sie 
schmolzen bei 180,5-182° und wurden rnit N-Benzoyl-phenyl-alanin 
(Srnp. 182-183°) durch die Mischprobe identifiziert. 

4,050 mq Subst. gaben 10,670 mg CO, und 2,100 mg H,O 
3,885 mg Subst. gaben 0,2009 cm3 N, (20°, 702 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 71,4 H 5,6 N 5,2% 
Gef. ,, 71,87 ,, 5,8 ,, 5,56y0 

Das ausgeatherte salzsaure Filtrat der ursprunglichen Reaktions- 
masse wurde eingedampft und im Vakuum uber Natronkalk getrocknet. 
Es wurde wiederholt rnit absolutem Alkohol ausgekocht, wobei Am- 
moniumchlorid zuruckblieb. Die alkoholischen Losungen wurden zur 
Trockne gedampft und hinterliessen 2,7 g Substanz, die wiederholt 
aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wurde. Sie 
schmolz unscharf unter Zersetzung zwischen 240 und 255O und erwies 
sich durch die Analyse als das bekanntel) Halb-chlorhydrat des Phenyl- 
alanins. 

4,380 mg Subst. gaben 9,455 mg CO, und 2,595 mg H,O 
4,325 mg Subst. gaben 9,350 mg CO, und 2,325 mg H,O 
3,665 mg Subst. gaben 0,243 0111, N, (190, 719 mm) 
19,240 mg Subst. gaben 7,985 mg AgCl 

2 C,H,,O,N, HC1 Ber. C 58,92 H 6,32 N 7,64 C1 9,67y0 
(C,8H,30,N,CI) Gef. ,, 58,89; 58,98 ,, 6,63; 6,02 ,, 7,33 ,, 10,27y0 

Bepzoyl ie rung  : 0,6 g dieser Substanz wurden in 5 em3 kalter 
10-proz. Natronlauge gelost und rnit 10 Tropfen Benzoylchlorid ge- 
schuttelt. Erst beim Ansauern fiel ein Niederschlag aus, der durch 
kurzes Erwarmen auf ZOO besser filtrierbar wurde. Er wnrde nach 
dem Erkalten abgesaugt und getrocknet, 0,8 g. Durch Schutteln mit 
Ather wurde er von einer Spur Benzoesaure befreit und gab dann nach 
Umkrystallisieren aus wasserhaltigem Alkohol die farblosen Blattchen 
des N-Benzoyl-phenyl-alanins vom Smp. 181-182O. 

4,295 mg Subst. gaben 11,180 mg CO, und 2,055 mg H,O 
3,900 mg Subst. gaben 0,1862 cm3 N, (21°, 727 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 71,4 H 5,6 N 5,2% 
Gef. ,, 71,Ol ,, 533  ,, 5,30y0 

') E. Erlenmeyer jm. und J.  Kunlin, A. 307, 160 (1899). 
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p -  Brombenxyl-derivat des 1840-Korpers. l-Benxoyl-2-phenyl-5-brom- 

benxyl-gl yoxalon-4 (Formel XXVIII) . 
Die Darstellung erfolgte ahnlich wie beim Benzylderivat, aus- 

gehend von 0,25 g Natrium, 4,5 em3 absolutem Alkohol, 2,64 g 184O- 
Korper, 20 em3 Benzol und 2,75 g p-Brom-benzylbromid. Das Pro- 
dukt wurde aus Alkohol umkrystallisiert und gab Nadelchen vom 
Smp. 212-213O. 

4,125 mg Subst. gaben 9,630 mg CO, und 1,455 mg H,O 
4,610 mg Subst. gaben 0,2891 om3 N, (21°, 702 mm) 
19,820 mg Subit. gaben 8,615 mg AgBr 

C,,H,,O,N,Br Ber. C 63,74 H 3,95 N 6,47 Br 18,45% 
Gef. ,, 63,69 ,, 3,95 ,, 6,72 ,, 18,5004 

Auch die Spaltung mi t  Salxsaure erfolgte ahnlich wie sie beim 
Bonzylderivat beschrieben wurde. Sie verlauft aber schwerer. Nach 
neunstiindigem Kochen waren von 1 g Substanz noch 0,3 g ungelost. Sie 
zeigten roh den Smp. l65-17Oo (Chlorwasserstoff-Additionsprodukt ?) 
und gaben beim Umkrystallisieren aus Alkohol unverandertes Brom- 
benzyl-Derivat vom Smp. 212O zurtick. 

Bei der Aufarbeitung der salzsauren Losung wurde hier in der 
Benzoesaure-Fraktion keine andere Substanz gefunden. Die durch Aus- 
athern gereinigte wassrig-saure Losung wurde zur Trockne eingedampft, 
durch Losen in heissem Alkohol von Ammoniumchlorid befreit und 
der Alkohol-Ruckstand (0,35 g) wiederholt aus Wasser umkrystalli- 
siert. Er  zeigte nach geniigender Reinigung keine Chlorionen-Reaktion 
mehr, hatte den Zersetzungspunkt 245O (von 225O an Sintern) und 
bestand nach der Analyse aus p-Bromphenyl-alanin. 

4,185 mg Subst. gaben 6,740 mg GO, und 1,520 mg H,O 
4,870 mg Subst. gaben 0,2744 om3 N, (21°, 703 mm) 
20,750 mg Subst. gaben 16,390 mg AgBr 

C,H,,O,NBr Ber. C 44,26 H 4,lO N 5,73 Br 32,79y0 
Gef. ,, 44,47 ,, 4,11 ,, 6,19 ,, 33,61y0 

Kupptttng des f84°-Korpers. 
2,64 g 184O-Korper wurden in 30 cm3 Pyridin gelost. Unter Kiihlung wurde l/loo 

Mol Diazo-sulfanilsaure-Suspension (Volum 30 cm3) auf einmal hinzugegeben. Ohne 
Stickstoff-Entwicklung fhrbte sich die Losung orange und nach Zusatz von 7 cm3 10-proz. 
Natronlauge dunkelrot. Sie wurde iiber Nacht im Eisschrank gelassen. In der Regel 
wurde na,ch nochmnligem Zusatz von 10 om3 10:proz. Natronlauge zunachst das Pyridin 
dur:h viermaliges Ausschiitteln mit je 30 om3 Ather entfcrnt. Bisweilen fie1 hierbei ein 
orangefarbener Niederschlag aus. 

Die Losung oder Suspension wurde unter Riihren mit (etwa 5 cm3) 10-proz. Salz- 
saure tropfenweise versetzt, bis bei noch schwach alkaLischer Reaktion die Krystallisation 
voii orangen Niidelchen begann, die nach '1, Stunde abgesaugt wurden. Sie wurden in 
mtjglichst wenig 0,5-proz. Natronlauge warm gelost und durch Zusatz weniger Tropfen 
verdiinnter Salzsaure (bis zur eben noch alkalischen Reaktion) wieder zur Krystallisation 
gebracht. Nach Auswaschen mit wenig kaltem Wasser und Trocknen gaben sie Zahlen, 
die nur annahernd auf ein Kupplungsprodukt C,,H,,O,N,SNa, 4 H,O stimmten. (Ber. 
C 48,69 H 4,27 N 10,33 S 5,91 Na 3,36%; Gef. 49,35 3,86 11,09 5,18 3,58y0.) 
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Versetzt man die Losung des NatriumAalzes in wenig O,5-proz. Natronlauge mit 

iiberschiissiger verd. Salzshure, so fallen f a r b l o s e  kleine Nadelchen aus, die mit wenig 
Wasser gewaschen werden. Sie lassen sich in reinem Wasser losen und mit wenig Saure 
wieder ausscheiden. Sie schmelzen bei etwa 130° unter Aufschiiumen, werden dann 
wieder fest und zersetzen sich bei etwa 195O. Diese Substanz (freie Saure), der wir wegen 
ihrer Farblosigkeit die Hydrazonformel XXII zuerteilen, gibt bessere Analysenzahlen. 

4,115 mg Subst. gaben 7,965 mg CO, und 1,665 mg H,O 
4,230 mg Subst. gaben 0,4312 cm3 N, (21°, 727 mm) 

C,2H1,0,N,S, 3 H,O Ber. C 52,57 H 4,41 N 11,15% 
Gef. ,, 52,81 ,, 4,53 ,, 11,32% 

Die Substanz enthalt Schwefel. Das Krystallwasser konnte wegen der Zersetzlich- 
keit nicht bestimmt werden, daher sol1 die Kupplung mit sulfo-freien Diazo-Komponenten 
wiederholt werden. 

Hippurstiure- benx ylester. 
Der Ester ist von DeZ Zanna und I .  Guareschil) mittels Benzyl- 

bromid erhalten worden; Smp. 85,5--86O. 
Wir versetzten 7 g Hippursaure-chlorid mit 4,2 g Benzylalkohol 

und ruhrten mit dem Thermometer, wobei die Temperatur von selbst 
auf 50° stieg. Die Masse wurde weitere 10 Minuten auf dem Wasserbad 
und dann uber einer kleinen Flamme unter Ruhren kurz auf 130° er- 
warmt, wobei eine klare braune Schmelze entstand, die nach dern Er- 
kalten mit 10cm3 Aceton verriihrt wurde. Uber Nacht erstarrte alles 
zu einem Krystallbrei, der nach dem Trocknen auf Ton 7 g wog. Nach 
dem Umfallen aus Ather mit Petrolather lag der Smp. bei 91-92O. 

Spaltungsversuche rnit Salzsaure, die zur Darstellung yon Glykokoll- 
benzylester-chlorhydrat unternommen wurden, ergaben als Haupt- 
reaktion eine Verseifung der Estergruppe, d. h. Bildung von Hippur- 
saure und Benzylchlorid. Die Darstellung des Glykokoll-esters gelang 
nach vielen Versuchen auf folgendem Wege. 

GI ykokoll- benx y lester-chl orh ydrat . 
Die Substanz wurde kiirzlich von E. Abderhalden und S. Suxuki2) durch Ubergiessen 

von Glykokoll mit Benzylakohol, Sattigen mit Cblorwasserstoff und Erwarmen erhalten. 
Wir ubergossen das aus 10 g mit Alkohol umgefalltem Glykokoll nach E. Fischer3) 

dargestellte salzsaure Glycylchlorid HCI, NH, * CH, * COCl im Becherglas mit 13,l g 
Benzylalkohol und riihrten mit dem Thermometer, worauf bald unter Chlorwasserstoff- 
Entwicklung eine lebhafte Reaktion einsetzte. Dieselbe wurde durch vorubergehendes 
Einatellen in Eiswasser gemlissigt. D a m  wurde auf dem Wasserbad unter Riihren vor- 
sichtig auf 90° erwarmt, wobei weitere Chlorwasserstoffentwicklung stattfand. Beim 
Erkalten und Reiben erstarrte alles zu einer festen Kryatallmasse, die durch Verreiben 
und Waschen mit Aceton rein weiss wurde. Ausbeute 12 g. 

19,579 mg Subst. gaben 14,145 mg AgCl 
C,Hl,02NC1 Ber. C1 17,59 Gef. 17,47% 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

3, B. 38, 2915 (1905). 
G. II, 256 (1881); 3. 14, 2242 (1881). 

2, Z. physiol. Ch. 176, 101 (1928). 
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Uber die Gewinnung von Imidazol-Losungen und 
Imidazol-Spaltungsprodukten. 

(11. Mitteilung uber Imidazol-Spaltungsprodukte) 
von Paul Ruggli und Ernst Henzi. 

(28. 11. 29.) 

In  der ersten Mitteilungl) beschaftigten wir uns mit der Unter- 
suchung des Bis-benzoylamino-athylens C,H, * CO - NH * CH-CH - NH * 

CO .C,H,, welches nach Bamberger und BerZB2) bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid und Natronlauge auf Imidazol infolge einer Aufspaltung 
des Ringes gewonnen wird. 

Im weiteren Verlauf der Arbeit brauchten wir grossere Mengen 
Imidazol, das einigermassen kostbar ist. Wir sahen uns daher veran- 
lasst, nach einer Darstellungsmethode Ausschau zu halten, welche 
entweder Imidazol selbst oder wenigstens seine Spaltungsprodukte 
bequemer als nach der bisherigen Methode darzustellen gestattet. 

Das Imidazol (Glyoxalin) ist bekanntlich 1858 von H. Debus3) bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf sirupdicke Losungen von Glyoxal entdeckt worden ; das erforderliche 
Glyoxal wurde damals durch Oxydation von Alkohol mit Sslpetersanre dargestellt. 
Wyss4) und Ljubavin5) haben das Glyoxalin naher charakterisiert. Ljubavin oxydierte 
an Stelle des Alkohols Acetaldehyd und erhielt SO rohe Glyoxal-losungen, die er direkt auf 
Imidazol verarbeitete. E r  erhielt 2,75y0 Imidazol-Ausbeute bezogen auf Acetaldehyd, und 
bei Anwendung von Alkohol als Ausgangsmaterial nur 1,11Y0. Er 6 )  sowie Badziszewski7) 
erkannten die Rolle, welche der durch Spaltung von Glyoxal entstandene Formaldehyd 
bei der Kondensation spielt, und letzterer stellte die Formel auf, welche als ein Tautomeres 
der heute gultigen Formel betrachtet werden kann, also schon annahernd richtig war. 

Eine bedeutende Verbesserung konnten daraufhin Behrend und ScCt.mitz8) durch 
Zusatz yon Formaldehyd erzielen, wodurch sie doppelt so grosse Ausbeuten erhielfen a19 
ohne Formaldehyd. 

NH, CHO N - --CH 
I -+ 1 1  I1 

CH,O CHO CH CH 
\ /  

NH3 NH 

Eine absolute Anpabe der Ausbeute bezogen auf Glyoxal findet sich nicht in der 
Literatur, weil praktisch fast immer rohe Glyoxal-losungen mit nicht genau bekanntem 
Gehalt verwendet wurden. 

l) Verergl. Helv. 12, 332 (1929). 
2, A. 
3, A. 
4, B. 
5,  B. 
6 ,  B. 
7, B. 
8 )  A. 

273, 342, 351 (1898). 
107, 204 (1858). 
9, 1543 (1876); 10, 1365 (1877). 
10, 1366 (1877); 15, 1448, 3088 (1882). 
15, 1448 (1882). 
15, 2706 (1882). 
277, 337 (1893). 
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Eine gute Abanderung des Verfahrens fand 1891 Mnquennel), welcher den folgenden 

Reaktionsweg einschlug : Weinsaure -- Dinitro-weinsaure -Dioxy-weinsiiure; aus dieser 
entsteht mit Ammoniak und Formaldehyd Imidazol-dicarbonsaure, welche bei der Trok- 
ken-Destillation unter Abgabe von Kohlendioxyd in Imidazol iibergeht. 

Die neuesten ausfiihrlichen Angaben uber diese Darstellung sind von Fargher und 
Pymun2) gegeben worden. In  der letzten Reaktionsphase muss man die Dicarbonsiiure 
in kleinen Portionen von 4 g am einer Retorte trocken destillieren; die Ausbeute ist aller- 
dings gut und das Verfahren zur Darstellung von Imidazol empfehlenswert. 

Bei unseren Versuchen legten wir weniger Wert auf gute Ausbeute 
als vielmehr auf moglichste Einfachheit des experimentellen Verfahrens. 
Im Jahre 1922 erschien ein Patent der Firma Weiler - ter Meer3), nach 
welchem Acetylen-tetrachlorid durch Einwirkung von Oleum in Gegen- 
wart von Quecksilbersulfat in Glyoxalsulfat4) und Chlorsulfonsaure 
verwandelt wird. 

0 0 
/ \  / \  

CHC1,. CHCl2 + 4 SO, + HZSO, = 4 CIS0,H + SO, C H 4 H  SO2 
\o/ \o/ 

Da uns ein technisches Praparat nicht zur Verfugung stand, haben 
wir die Reaktion nach den Angaben des Patentes ausgefuhrt und konnten 
pro Tag 1 kg Acetylen-tetrachlorid in zwei bis drei Ansatzen bequem 
verarbeiten, wobei wir 415 g krystallisiertes Glyoxalsulfat erhielten. 

Aus dem Sulfat kann man nach den Angaben des Patentes durch 
Losen in warmem Wasser und Ausfallen der Schwefelsaure mit Baryt 
Losungen von freiem Glyoxal erhalten, die durch rasches Eindampfen 
im Vakuuni konzentriert werden konnen. Wir haben zuerst verschiedene 
Varianten dieser Fallungsmethode versucht, doch wurden die Losungen 
dann fur die folgende Kondensation mit Ammoniak und Formaldehyd 
zu verdunnt, weil das Glyoxalsulfat in Wasser recht schwer lijslich ist. 
Da es uns aber im vorliegenden Fall vor allem auf ein einfaches Ver- 
fahren ankam, haben wir nach zahlreichen Versuchen die besten Resul- 
tate dadurch erzielt, dass wir das feste Glyoxalsulfat direkt rnit Wasser, 
Formaldehyd und Ammoniak unter Kuhlung versetzten und dann 
kurz erwarmten, wodurch wir zu Imidazol enthaltenden Losungen 
gel ang ten. 

Diese Losungen haben wir zur Darstellung von Bis-benzoyl-amino- 
athylen alkalisch benzoyliert, nachdem wir vorher durch Erwarmen 
rnit Natronlauge das uberschussige Ammoniak abgetrieben hatten. Aus 
je 22 g Mol) Glyoxalsulfat erhielten wir 10 bis 13 g (einmal umkry- 
stallisierte) a-Form des Bis-benzoylamino-athylens. Da man aus 5 g 
reinem Imidazol praktisch 17 g Bis-benzoylamino-athylen gewinnen 
kann (Theorie 19, 5) ,  so lasst die Bildung von 10 bis 13 g Bis-benzoyl- 

C. r. 1 1 1 ,  113; Ann. chim. [S] 24, 528 (1891). 
2, SOC. 115, 227, 228 (1919). 
3, D. R. P. 362743, Frdl. 14, 224. 
*) Nach Patenten von A .  Wohl und K. Braunig kann Glyoxal auch aus Aeetylen 

und Ozon gewonnen werden. D.R.P. 324202 und 373975, Frdl. 14, 292. 
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amino-athglen auf Anwesenheit von 3 bis 4 g Imidazol schliessen, was 
einer Ausbeute von rund 50% bei der Kondensation entspricht. Man 
kann selbstverstandlich zehn und mehr Kondensationsversuche neben- 
einander ansetzen; das Abtreiben des Ammoniaks mit Natronlauge 
wird dann in grosseren Portionen vorgenommen. 

Wir haben auch Imidazol selbst aus solchen Kondensationsver- 
suchen isoliert, doch verliefen diese Versuche vorlaufig wenig befriedigend 
und mussen noch weiter verfolgt werden. Wir mochten das Verfahren 
daher vorlaufig nur zur Darstellung von Spaltungsprodukten empfehlen, 
soweit sie in wassriger Losung dargestellt werden konnen. 

Experiment  e 11 e r T e i 1. 
Glyozalsulfat I). 

300 g Acetylen-tetrachlorid wurden in einem grossen weithalsigen, nicht zu diinn- 
wandigen Glaskolben im Paraffinbad (wegen Bruchgefahr) auf 50-60O erwarmt, 6 g 
Quecksilbersulfat zugegeben und 7'20 g 65-proe. Oleum unter mechanischem Riihren 
innerhalb 1% Stunden zugegeben, wobei durch zeitweises Herausnehmen aus dem Bad 
dafur gesorgt wurde, dass die Temperatur nicht iiber 60O steigt, da sonst Uberschaumen 
eintritt. Nach beendigter Zugabe riihrt man noch weitere ll/z Stunden, lksst erkalten 
und saugt die ausgeschiedenen Krystalle durch eine Glassinter-Nutsche ab. Nach 
Wascben mit gekiihlter konz. Schwefelsaure und Eiswasser erhiilt man 125 g Qusbeute 
oder 32% der Theorie. 

Es wurden Ansatze bis zu 500 g Acetylen-tetrachlorid verarbeitet. Aus den Chlor- 
sulfonsaure-Mutterlaugen konnten durch Auftropfcn auf Eis wesentliche Mengen Acetylen- 
tetrachlorid zuriickgewonnen werden. 

Bis-benxo ylamino-Gth ylen. 
22 g Glyoxalsulfat ('/lo Mol) werden mit 100 em3 Wasser ubergossen, 

16 g 28-proz. Formaldehyd-losung und dann unter Kuhlung innerhalb 
von zmei Minuten 60 em3 konz. Ammoniak verdiinnt mit 100 em3 Wasser 
in Portionen zugegeben, sodass die Temperatur nicht iiber 55O steigt. 
Die klare fnrblose Flussigkeit wird noch 30 Minuten auf 50-60° erwarmt, 
wobei sie sich braunlich farbt. Man bringt sie in eine Schale, versetzt 
init 40 em3 konz. Natronlauge und treibt durch zweistundiges Erwarmen 
auf dern Wasserbad das Ammoniak ab, worauf man von einigen Flocken 
abfiltriert. 

Zur Benzoylierung werden nochinals 60 em3 Wasser und 80 em3 
konz. Natronlauge zugesetzt, auf 0 bis - 5 O  gekuhlt, und init 50 g Benzyl- 
chlorid benzoyliert, abgesaugt, mit vie1 Wasser gewaschen und aus 
300-400 em3 Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt 10-13 g Substanz 
vom Smp. 198-200°, die nach nochmaligem Umkrystallisieren den 
richtigen Smp. 202O zeigt. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

1) D.R.P. 362743 der Chemischen Fabriken vorm. Weiler- ter Meer in Uerdingen. 
Frdl. 14, 224. 
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Uber Diastereomerie I. Konflguration des Ephedrins 
von Hermann Emde. 

(12. 111. 29.) 

Vor vielen Jahrenl) habe ich abgeleitet, dass Ephedr in  und 
Pseudo-ephedrin,  zwei Basen C,,H,,ON aus Ephedra-Arten, iiicht 
strukturisomer sind, sondern stereoisomer, und zwar diastereomer. 
Dadurch wurden die neun Strukturformeln, die damals2) fur Ephe- 
drin zur Diskussion standen, auf die folgenden beiden beschrankt : 

I c,H,. CH-~H. CH, 11 c,H,. TIH-FH - CH, 
I I 

NH * CH, OH 
I 
NH. CH, 

I 
OH 

Sie unterscheiden sich nur dadurch, dass Hydroxyl- und Methylimid- 
Gruppe miteinander vertauscht sind. Da sie lseide je zwei ungleich- 
wertige asymmetrische Kohlenstoffatome (*C) enthalten, lassen sie 
dieselbe Zahl Stereoisomere vorausseheii: namlich vier optisch aktive, 
zu zwei Paaren geordnet, und zwei inaktive. 

Der erste vollstandige Beweis dafur, dass I die Strukturformel des 
Ephedrins ist, und nicht 11, kam auf folgende Weise zustande: 

Ernst Schmidt3) zeigte, dass die trockenen Chlorhydrate des naturellen Ephedrins 
und Pseudo-ephedrins beim Destillieren gespalten werden in Methylamin-chlorhydrat und 
Phenyl -Lthyl -ke ton  (111). Fur sich allein ist das angesichts der zahlreichen Beispiele 
fur Atomwanderungen bei arylsubstituierten Alkoholen ( Tiffeneau) noch kein &us- 
reichender Beweis fiir den Sitz der OH-Gruppe am a-C-Atom zur Phenylgruppe nach 
Formel I. Aber ich synthetisierte zusammen mit E. Runne4) den Aminoalkohol I1 und 
ermittelte, dass dessen Chlorhydrat bei der trockenen Destillation sich in Methylamin- 
chlorhydrat und Ben z yl-m e t h y l -  ke  t on (IV) spaltet : 

C,H, . C * CH, . CH, 111 IV C6H, * CH, . C . CH, 
I1 
0 

I' 
0 

Daraus zog ich den Schlusss), dass Ephedr in  u n d  Pseudo-ephedr in  als 1 -Pheny l -  
2-methylaminopropanol  (l), Formel I, aufzufassen sind. 

Seitdem habe ich mich lange Zeit nicht mehr experimentell mit den Ephedra- 
Basen befassen kiinnen, weil mein verehrter Lehrer E. Schmidt dieses Gebiet allein zu 
bearbeiten wiinsohte. Erst nach seinem Tode, und naohdem aussere UmstBnde es er- 
laubten, habe ich vor einigen Jahren die Arbeiten uber Ephedrin wieder aufgenommen. 

Inzwischen hat Ernst Schmidt6) in muhevollen und sorgfaltigen 
Arbeiten die Grundlagen geschaffen fur die Synthese des Ephedrins ; 

1) ,,Ephedrin und Pseudo-ephedrin, ein Fall ungleichhalftiger Asymmetrie" ; 

2) E. E'ourneau, J. pharm. chim. 20, 481 (1904). 
3) Arch. Pharm. 246, 243 (1908); mit G. BLimming 247, 148 (1909). 
4)  Arch. Pharm. 249, 369 (1911). 
s, Festschrift zur 39. Hauptversammlung des Deutschen Apothekervereins, Vieweg, 

6 )  Arch. Pharm. 252, 89-138 (1914). 

Arch. Pharm. 245, 662-679 (1907). 

Braunsohweig 1910, S. 98; Apoth.-Ztg. 26, 805 (1911); C. 1910, 11, 1477. 
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Spath und Gohringl) haben als erste die sechs Stereoisomeren des Ephe- 
drins synthetisch dargestellt und damit die Strukturformel I endgiiltig 
bewiesen. 

Das chemische Interesse am Ephedrin kann sich also jetzt auf 
Feinheiten richten, die weder mit Konstitution noch mit Synthese in 
unmittelbarem Zusammenhange stehen. Vor allem die s te reoche-  
mischen Beziehungen der Ephedringruppe sind erst oberflachlich 
bekannt. Die Bestimmung der Konfiguration steht noch aus, der 
Mechanismus der sterischen Umlagerungen, die E. Schmidt bei den 
vergeblichen Bemuhungen zur Inaktivierung2) des natiirlichen Ephe- 
drins und Pseudo-ephedrins entdeckt hat, ist noch ungeklart, und bei 
einfachen Derivaten ist haufig ,nur ein Teil der optisch-aktiven Stereo- 
isomeren bekannt, welche die Theorie vorhersehen lasst. Da Ephedrin 
inzwischen ein vielbeniitztes Arzneimittel geworden ist und die Stereo- 
isomeren sehr verschieden wirksam sind, hat die Vertiefung der stereo- 
chemischen Kenntnisse in der Ephedringruppe auch praktisches 
1nteresse.- 

Was bis heute uber das asymmetrische Kohlenstoffatom bekannt 
ist, stammt zum iiberwiegenden Teile von der Weinsaure und ihren 
Derivaten, also von e n a n t i o s t e r e o m e r e n  Verbindungen mit zwei 
gleichwertigen asymmetrischen Kohlenstoffatomen nach Schema V. 
Dagegen bietet bisher, soweit ich sehe, nur das Ephedrin ein leicht 
zugangliches einfaches Beispiel fur D i as  t e r e o me r i e nach Schema VI, 
also mit zwei ungleichwertigen 

A A 

B A 
VI I V I  

asymmetrischen Kohlenstoffatomen. Das aber ist der allgemeinere 
Fall. Die Molekel des Ephedrins enthalt nur Gruppen, die mit asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen verkniipft sind, und man kann infolge- 
dessen fast keinen chemischen Eingriff machen, ohne das optische 
Drehungsvermogen zu beeinflussen. 

Das bedingt Moglichkeiten stereochemischen Studiums, wie sonst 
meines Wissens bei keiner anderen biogenen Substanz. - 

In der vorliegenden ersten Mitteilnng bespreche ich zuerst die 
Konfiguration des Ephedrins, in den folgenden sterische Umlagerungen, 
beschranke mich jedoch in der theoretischen Auswertung auf das Not- 
wendigste. Diese bleibt einer abschliessenden Abhandlung iiberlassen, 
in weleher der Dipolcharakter der Ephedrinmolekel zugrunde gelegt 
werden soll. - 

l) M. 41, 319 (1920). 
2, Anm.: Bis heute ist noch keine Methode bekannt, optisch aktive Ephedrine 

total zu racemisieren. 
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Konfiguration des Ephedrins. 
Das molekulare Drehungsvermogen [MI eines gelosten optisch 

aktiven Kohlenstoffderivates setzt sich additiv zusammen aus dem 
Drehungsvermogen der einzelnen asymmetrischen Kohlenstoffatome 
der Molekel ( inn e re  S u p  e r p o s i t  i o n). Ob dieses Sumrnenprinzip 
streng gilt oder nur angenahert, bleibe vorlaufig unerortert. 

Nennt man nun fur die Ephedrinniolekel das Drehungsvermogen 
des a-C-Atoms (mit der OH-Gruppe) a, und das Drehungsvermogen 
des @-C-Atoms (mit der NH - CH,-Gruppe) b, so lassen sich die vier 
optisch aktiven Stereoisomeren des Ephedrins darstellen durch die 
Symbole VII--X : 

+ - a  - a  + a  - - a  

+ b  - b  - b  X b  + VII  1 YII I  I IX I 

und die beiden inaktiven Racemformen durch V I I  + VIII und I X  + X. 
VII und VIII, sowie I X  und X bilden je ein Spiegelbildpaar; VII 
dreht ebenso stark wie VIII, nur entgegengesetzt, und I X  ebenso stark 
wie X, nur entgegengesetzt. Aber der absolute Wert des Drehungsver- 
mogens von VII und VIII.ist hoher als der von I X  und X, denn in 
VII und VIII drehen die beiden asymmetrischen C-Atome jeweils 
gleichsinnig, in I X  und X jeweils entgegengesetzt. 

Also gehort von den beiden in der Natur vorkommenden ,Ephedrin- 
Stereoisomeren, namlich (-)-Ephedrin und (+)-Pseudo-ephedrin, das- 
jenige mit dem hoheren absoluten Wert fur das molekulare Drehungs- 
vermogen zu dem Spiegelbildpaare VII, VIII, dasjenige mit dem nie- 
drigeren zu IX, X. 

Nun ist fur das Chlorhydrat des naturellen (-)-Ephedrins in wasse- 
riger Losung 

300 
D 

[MI = -72O, 

dagegen fur das Chlorhydrat des naturellen (+)-Pseudo-ephedrins in 
wasseriger Losung 

200 [MID = +125O, 

und fur die jeweils zugehorigen synthetischen Spiegelbilder gelten 
dieselben absoluten Werte, aber mit entgegengesetztem Vorzeichen. 

Das Pseudo-ephedrinpaar, mit dem hoheren absoluten Wert fur 
das molekulare Drehungsvermogen, wird also dargestellt durch VII 
und VIII, und zwar das naturelle (+)-Pseudo-ephedrin durch VII, 
da es rechts dreht. 

Die ubrigen beiden Symbole IX und X kommen dem Ephedrin- 
paar zu; welches davon dem linksdrehenden naturlichen Ephedrin 
entspricht, hangt davon ab, ob gilt: 

- a <  b ,  oder 
u >  b.  
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Nun ist im D e s o x y - e p h e d r i n  (XI) 
C6H5. CH, - CH . CHB 

I 
XI NHCH, 

das a-C-Atom des Ephedrins symmetrisch geworden, und nur die Asym- 
metrie des p-C-Atoms erhalten geblieben. Ich hahe Desoxy-ephedrin 
nach neuen, zur Konfigurationsbestimmung geeigneten Methoden herge- 
stellt und ermittelte fur das Chlorhydrat in wasseriger Losung: 

H- -OH HO--H 
XI1 XI11 

20 [MI, = +330 

CH, . HN--H 
* CH3 

1) Eine analoge Beweisfiihrung bei Diastereomeren der Camphergruppe vgl. H .  Rupe, 
A. 440, 224 (1924). 

2) Ob diese Doppelannahme nicht ein Widerspruch in sich ist, lasst sich vorlaufig 
nicht entscheiden. Ich leugne nicht die Moglichkeit, dass, wenn die elektronegative 
Konfiguration a die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts dreht, die raumanaloge, 
aber elektropositive Konfiguration /3 nach links drahen konnte. 



XIV 
H- 

I 

CH3 
synth. (+)-Ephedrin 

Smp. 216O 
20 
D 

[MI = +720 

H--OH HO--H 
XV 

-NH CH, CH3 * HN--H 
I 

CH3 
nat. ( - )-Ephedrin 

Smp. 216O 
20 
D 

[MI = -720 

Daraus darf man aber nicht den Schluss ziehen, im Ephedrinpaar 
seien OH- und N H  CH,-Gruppe einander nahe, dagegen im Pseudo- 
ephedrinpaar voneinander entfernt. 

Schon Spath und Gohringl) haben das Umgekehrte vermutet, 
allerdings ohne Regriindung. Soeben kommen H .  F .  Manske und 
Trent B. Johnson2) zu demselben Schlusse auf Grund elektrostatischer 
Uberlegungen anlasslich ihrer neuen Ephedrin-Synthese aus 1 -Phenyl- 
1 , 2-propandion, C,H, * CO * CO - CH,, und Methylamin durch kataly- 
tische Reduktion. 

Ich fuhre folgendes an zugunsten der Annahme, dass im Ephe- 
drinpaar OH- und NH . CH,-Gruppe voneinander entfernt stehen, da- 
gegen im Pseudo-ephedrinpaar einander nahe : 

Ich stellte fest, dass die krystallisierte naturliche (-)-Ephedrinbase, 
Smp. 39--40°, ein Hydrat C,oH1,ON - H,O ist, wahrend die krystalli- 
sierte naturliche (+) -Pseudo-ephedrinbase, Smp. 118O, bekanntlich 
wasserfrei ist und der Bruttoformel CloHl,ON entspricht. Wasserfreie 
optisch aktive Ephedrinbase ist bis jetzt nur als 01 erhalten worden. 
Einlagerungsstelle des Wassers im krystallisierten (-)-Ephedrin-Hydrat 
durfte die Methylamino- Gruppe sein. Den vie1 hoheren Schmelzpunkt 
der krystallisierten optisch aktiven Pseudo-ephedrinbase fasse ich als 
Zeichen fur eine intramolekulare betainartige Absattigung der Restva- 
lenzen der OH- und NH CH,-Gruppe im Pseudo-ephedrin auf, so dass 
hier die NH * CH,-Gruppe kein Wasser mehr anlagern kann, also die 
Pseudo-ephedrinbase unfahig ist, mit Wasser zu krystallisieren. Diese 
betainartige Absattigung von OH- und NH - CH,-Gruppe im Pseudo- 
ephedrin deutet auf raumliche Nahe, dagegen die Hydratbildung des 
Ephedrins auf raumliche Entfernung zwischen OH- und NH - CH,- 
Gruppe, so dass im Ephedrin die Restvalenzen der Methylimidgruppe 
ein Mol. Wasser binden konnen3). 

I n  der oben beniitzten Schreibweise der Stereoformeln lasst sich 
diese Beziehung bei der gemachten Doppelannahme nicht ausdriicken, 
dagegen wohl am Modell. hiIan ordnet im Modell beim Pseudo-ephedrin- 

l) 31. 41, 319 (1920). 
2, -Am. SOC. 51, 581 (1929). 
3, Ein weiteres Argument vgl. Mittlg. IV, Helv. 12, 401 (1929). 

24 



C,H,-CH-OH 
XVIII I 

CH,-CH-NH. CH, 
syn-Form 

m c .  Pseudo-ephedrin 

C,H,-CH-OH 
XIX I 

CH, . HN-CH-CH, 
anti-Form 

m e .  h'phedrin 
Dabei wird man eingedenk bleiben, dass in den Racemformen 

keine monomolekularen Verbindungen, sondern Racemate oder Kon- 
glomerate vorliegen. 

E xper imen  t e l l e  s. 
(-)-Ephedrin-hydrd, C1,H160N * H,O. 

(-)-Ephedrinbase wurde aus naturlichem Ephedrin-chlorhydrat 
(Merck)  durch Ausathern der mit uberschussigem Kaliumcarbonat 
versetzten wasserigen Losung hergestellt. Der uber Stangenkali ge- 
trocknete Ather hinterliess beim Abdestillieren die wasserfreie Base 
als viskoses, klares, liellgelbes 01, das nicht zum Krystallisieren zu 
bringen war. Bei jahrelangeni Aufbewahreri in einer Glasstopselflasche 
verwandelte es sich in durchsichtige eisahnliche Krystalle von (-)-Ephe- 
drin-hydrat, die mit undurchsichtigen weissen amorphen Teilchen 
durchsetzt waren. Ather nahm die Krystalle auf und liess eine weisse 
Kohlensaureverbiridung (Smp. 128O) des (-)-Ephedrins ungelost. Bei 
freiwilligem Verdunsten des Athers hildeten sich nur die durchsichtigen 
Krystalle von neuem, Srnp. 39-40". 

4,1140 g Subst. verbrauchten gegen Methylrot 2 2 3  cm3 n. HC1 
6,3320 g Subst. verbrauchten gegen Methylrot 34,6 om3 n. HCI 

C,,H,,ON * H,O Ber. C,,H,,ON 90,16% 
Gef. ,, 91,s; 90,2274 

Die spezifische Drehung dieses krystallisierten Ephedrin-hydrates 
hat Gadamerl) fur die Losung in absolutem Alkoho l  (c = 3,5928) 
bestimmt zu 

in der dama,ls allgemeinen Meinung, es sei die wasserfreie Base C,,€I,,ON. 
[o]: = -6,3O 

l) Arch. Pharm. 246, 574 (1908). 
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In  wasser iger  Losung dreht ,Ephedrinbase jedoch scliwach nach 
rechts : 

0,5040 g reines ( - )-Ephedrin-chlorhydrat, hergestellt aus den obigen titrierten 
Ldsungen, und bis zur Konstanz des Drehungswertes aus absolutem Alkohol umkry- 
stallisiert, wurden bei 20" in 25 em3 0,l-n. Kalilauge gelost. Im 200 mm-Rohr bei D- 
Licht war u g  = +0,37; daraus berechnet sich fur die wasserfreie Base C1,Hl,ON 
(C = 1,6547): 

[u]: = + 11,2O; [MI: = + 18,5O 

Aus der wasserigen Losung wurde nur (-) -Ephedrin-chlorhydrat un- 
verandert regeneriert, gleichgultig, ob sic zuvor 24 Stunden im zu- 
geschmolzenen Rohr auf looo erhitzt worden war oder nicht. Also 
lagert sich (-)-Ephedrinbase beim Erhitzen mit Wasser auf looo nicht 
um. Wie die verschiedene Drehung von (-) -Ephedrinbase in Alkohol 
und in Wasser, nnd die wieder verschiedene Drehung in den SaIzen 
chemisch zii deuten ist, ist noch unbekannt. Diese Ungewissheit ver- 
anlasste mich, fur die Ableitung der Konfiguration einheitlich die Chlor- 
hydrate zugrunde zu legen. - 

(-)-Ephedrin-chlorhydr~t, C,,H,,ON, HCl. 
Die Firma E. Merckl) liefert (-)-Ephedrin-chlorhydrat fast vollig 

rein; ein von ihr bezogenes Praparat hatte z. B. Smp. 216O, und fol- 
gendes Drehungsvermogen . fur c = 10,043 in wasseriger Losung : 

- 54,2" 20 

20 

20 

20 

[a]6563 = - 26,9"; [A41i!63 = 

- m , a O  
20 

- 34,l"; [-qSsg3 = [a15893 = 

[al54so,7 = 

Cal,,, = - 52,40; [W,,,, = 

- 40,4O; [M]i:60,7 = - 81,4O 

- 105,7O 

Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol erholien 
sich diese Werte nur ganz wenig; fur c = 10,0797 in wasseriger Losung 
z. B. (a]:iSo2) = - 35,96O; durch weiteres dreimaliges Umkrystalli- 
sieren blieb dieser Wert innerhalb der Fehlergrenzen unverandert. 

Ich habe im Laufe meiner Untersuchungen das spezifische Drehungs- 
vermogen von (-)-Epliedrin-chlorhydrat viele Dutzend Male bestimmt, 
und hake fur Konzentrationen zwischen 2 und 10 in wasseriger Losung 
den Wert 

20 [a]: = - 36O; [MI,, = - 72O 

fur denjenigen, welcher der Wahrheit am nachsten kommt. Allerdings 
erlaubten mir die Hilfsmittel, uber die ich verfugte, nicht den besten 
erreichbaren Grad der Genauigkeit ; ich habe mich bemuht, diesen 
Mange1 durch Haufigkeit der Beobachtungen auszugleichen. 

1) Herrn Fabrikbesitzer Dr. Karl Merck bin ich fur meist kostenlose Uberlassung 
von Ephedrin, Pseudo-ephedrin, Ephetonin und Iso-ephedrin zu bestern Danke ver- 
pflichtet. 2, Gelbe Hg-Linie. 
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Wasserige Losungen yon (-)-Ephedrin-chlorhydrat reagieren 
schwach sauer gegen Lackmus ; nach Fozimeaul) ist das kennzeichnend 
fur vic. Amino-alkohole. Losungen in organischen Losungsmitteln 
reagieren dagegen neutral gegen Lackmus. 

Loslic hkei t s  t abelle f iir ( - ) -E phedrin-c h lorhydra  t: 

Losungsmittel Siede- Zimmer- 
temperatur temperatur 

Wasser . . . . . . . . . . . 1 : 1 1 : 5  

Chloroform 
hither . . . . 

1 : 28 
1 : 3000 

. . fast unl. unl. 

Pharm. . . 
Helv. V ' ' 

1 : 9 
1 : 2000 

(+)-Pseudo-ephedrin (freie Base), C,,H,,ON. 
Aus (+) -Pseudo-ephedrin-chlorhydrat (-Merck) stellt man die freie 

Base her, indem man 6 g in 30 em3 Wasser lost und 30 em3 n. Natron- 
lauge zusetzt. Die Base scheidet sich in schijnen milchigen Nadeln ab. 
Bei scharfem Absaugen und Nachwaschen niit Wasser erhalt man 4,9 g 
(statt 4,95 g), Xmp. 117,5O. Den geringen Rest kann man dem Filtrat 
mit Ather entziehen. 

Die Base titriert sich mit Salzsaure gut gegen Methylrot : 
0,1908 g Subst. verbrauchten 11,40 om3 0,l-n. HC1, Theorie: 11,55 em3 
0,2395 g Subst. verbrauchten 14,35 cm3 0,l-n. HC1, Theorie: 14,50 om3 I C,,H,,ON 
Auch altere Elementaranalysen von ariderer Seite beweisen, class 

Fur die Losung in absolutem Alkohol Ph. I-Ielv. V wurden fiir 

fur 

(+)-Pseudo-ephedrinbase wasserfrei ist. 

c = 4,998 gefunden: 
1x1: = + 87,50 

Umkrystallisieren aus Ather oder Aceton anderte das Drehungsver- 
mogen nicht ; Aceton ist besser zum Cmkrystallisieren geeignet als 
Ather. In  Wasser ist (+)-Pseudo-ephedrinbase so wenig loslich, dass 
sich das Drehungsvermogen in wasseriger Losung nicht genau bestim- 
men liisst. 

(+) -Pseudo-ephedrin-chlorhydi.at, C,,H,,ON, HC1, 
erhielt ich von E. Merck in hervorragender Reinheit; Smp. 179O. Drehung 
in Wasser fur c = 10,062: 

la]: = + 530; 

20 
= + 488'; = t 97,4O 

[a]:, = + G1,Io; [Mlz93 ~ + 123,2* 
20 20 

20 

[ a ~ ~ ~ ~ , ~  = + 7 U 0 ;  rLwj5460,7 = + 1 4 6 , ~  

[a],,,, = + 94,GO; [-MI~~,, = + 190,'iO 

1) E'ourneau- Tennenbaum, Heilmittel der organischen Chemie und ihre Herstellung, 
Braunschweig 1927, 8. 50. 



- 373 - 

In Wasser, Alkohol, Chloroform und Aceton ist (+)-Pseudo-ephe- 
drin-chlorhydrat vielmals leichter loslich als (-)-Ephedrin-chlorhydrat. 
Trotz dem bei Chloroform besonders grossen Loslichkeitsunterschied 
habe ich das Umkrystallisieren aus Alkohol, wie schon fruherl), als die 
geeignetste Trennungsmethode fur die Chlorhydrate bewahrt gefunden. 

(+)-Desozy-ephedrin, C,,H1,N. 
( (+)-l-Phenyl-2-methylamino-propan; (f)-,f?-Phenyl-isopropyl- 

methylamin.) 
Desoxy-ephedrin C6H5 * CH, - CHCCH,) NHCH, ist von Ogata2) 

durch Erhitzen von (-)-Ephedrin und (+)-Pseudo-ephedrin rnit Jod- 
wasserstoffsaure und gelbem Phosphor, von E. Schmidt3) durch Re- 
duktion von (-)-Brom-ephedrin-bromhydrat mit Zink-Kupfer und 
wasseriger Salzsaure hergestellt und stets rechtsdrehend befunden 
worden. Beide zogen daraus den Schluss, dass das ,8-C-Atom (mit der 
NH - CH,-Gruppe) sowohl im (-)-Ephedrin wie im (+)-Pseudo-ephedrin 
rechtsdrehend sei. 

Aber das Erhitzen rnit Jodwasserstoffsaure und gelbem Phosphor 
ist eine zu grobe Methode, als dass sie bedenkenfrei zu Konfigurations- 
bestimmungen benutzt werden konnte, und die Reduktion von (-)- 
Brom-ephedrin-bromhydrat muss durch die des (+) -Brom-pseudo- 
ephedrin-bromhydrates erganzt werden, das bis jetzt unbekannt ist4). 

'Cl'eiter schwanken die Werte fur das spezifische Drehungsvermogen 
des (+)-Desoxy-ephedrin-chlorhydrates zwischen + 14,S0 (Ogata) und + 19,14O (Schmidt) ; fur Fragen der inneren Superposition in der Ephe- 
dringruppe ist es aber notig, den Wert genauer zu kennen. 

Die Reduktion von (-)-Brom-ephedrin-bromhydrat rnit dem Zink- 
Kupfer-Paar liefert nur geringe Ausbeuten von etwa 10 % der Theorie. 
Dagegen erhalt man 80-90 %, wenn man katalytisch in wasseriger 
Losung rnit Palladium-Bariumsulfat und Wasserstoff reduziert und 
dabei mit Natriumacetat puffert. 

Auf diese Weise habe ich (+)-Desoxy-ephedrin zunachst herge- 
stellt aus ( +)-Brom-pseudo-ephedrin-bromhydrat5) und (+)-Chlor- 
pseudo-ephedrin-chlorhydrat 6, wie folgt : 

Eine Losung von 3 g Natriumacetat (wasserfrei) in 40 em3 Wasser stellt man rnit 
einigen Tropfen verdunnter Essigsiiure neutral gegen Lackmus, fugt 2 g Katalysator 
und 9,8 g ( +)-Brom-pseudo-ephedriu-bromhydrat (oder 7,2 g ( +)-Chlor-pseudo-ephedrin- 
chlorhydrat) hinzu und schiittelt unter Wasserstoff bei Zimmertemperatur. Nacli 2- 3 
Stunden kommt die Reaktion plotzlich zum Stillstand, obmohl noch etwa ein Zehntel 

l) Arch. Pharm. 244, 242 (1906). 
2, J. Pharm. SOC. Japan 1919, S. 151. 
j) Arch. Pharm. 252, 120 (1914) und 253, 52 (1915). 
4, Vgl. Mittlg. 111, Helv. 12, 393 (1929). 

Vgl. Mittlg. 111, Helv. 12, 393 (1929). 
6, Vgl. Mittlg. 111, Helv. 12, 387 (1929). 
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am berechneten Wasserstoffverbrauch fehlt; bis dahin verlauft die Wasserstoffauf- 
nahme ungefahr in linearer Funktion zur Zeit. Zusatz neuen Katalysators bringt die 
Beaktion nicht wieder in Gang; sie ist beendet. Der Minderverbrauch ist bedingt durch 
Nebenreaktionen, hauptsachlich Bildung des unten beschriebenen ( + )-Di-desoxy- 
cphedrins. 

Das Reaktionsgemisch riecht nach Phenglpropylen, ist aber nach dem Abfiltrieren 
des Katalysators vollig blank. Man macht rnit h u g e  alkalisch und treibt das Desoxy- 
ephedrin mit Wasserdampfen iiber; schon rnit den ersten 200 om3 Destillat ist es so 
gut wie vollstandig iibergegangen, dann folgt mit den niichsten 1000 c1n3 ein wenig 
Pseudo-ephedrin, das man fur sich auffangt. Im Destillationskolben verbleibt das mit 
Wasserdampfen sehr schwer fliichtige ( +)-Di-desoxy-ephedrin. 

Die ersten Anteile des Wasserdampfdestillates neutralisiert man 
rnit Salzssure gegen Methylrot und krystallisiert den Abdampfruckstand 
BUS absolutem Alkohol urn, in dem sich das Chlorhydrat des (+)-Des- 
o x y - e p h e d r i n s  etwa 1 : 4 bei Zimmertemperatur lost. 

Die Ausbeute ' an  (+)-Desoxy-ephedrin betragt beim (+)-Brom- 
pseudo-ephedrin-bromhydrat etwas uber 80 yo, beim (+) -Chlor-pseudo- 
ephedrin-chlorhydrat etwas unter 90 yo der Theorie. 

Das (+) -Di-desoxy-ephedr in  entzieht man der alkalischen 
Lauge, die im Destillationskolben verbleibt, rnit Ather, trocknet mit 
Stangenkali und destilliert (nach Abtreiben des Athers) im Hoch- 
vakuum. 

(+)-Desosy-ephedl.in-chZorhydl.at, C6115 - CH, - CH(CH,) - NH CH,, EICI. 
Glashelle derbo Saulen aus Alkohol, leicht loslich in Wasser; 

Smp. 172O. Fur wasserige Losung (c = 2,3212) ist 

[a]; = + 17,24; = + 32" D 

Das weitcr unten beschriebene Di-desoxy-ephedrin, [a]g = + 26,6O, 
erlaubt Zweifel an der Richtigkeit dieses Wertes. Ich habe daher 
(+)-Desoxy-ephedrin auch noch durch katalytische Reduktion des 
(+)-Pseudo-ephedrin-0-schwefelsaure-esters1) bereitet. I n  diesem Falle 
ist Pufferung des Reduktionsgemisches unnotig, es wird innerhalb der 
Fehlergrenzen die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, und 
bei der Wasserdampfdestillation bleibt kein Di-desoxy-ephedrin zuruck. 
Rber der Geruch nach Phenylpropylen tritt auch hier auf, also gibt 
es aueh hier Nebenreaktionen, wenn auch nur in ganz untergeordnetem 
Rlasse, denn die Ausbeute an (+)-Desoxy-ephedrin betragt etwa 95 o/o 
der Theorie. 

I n  diesem Falle zeigt das niclit umkrystallisierte (+)-Desoxy- 
ephedrin-chlorhydrat schon [a]; = + 17,1° fur c = 5,036 in Wasser. 
Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol steigt das spezifische 
Drehungsvermogen im Wasser auf + 17,9O und andert sich durch wei- 
teres Umkrystallisieren nicht mehr. 
~~_._____ 

l) S. Mittlg. IV, Helv. 12, 400 (1920): [a:: = + l @ Y O .  
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Fur ein funfmal aus absolutem Alkohol umkrystallisiertes (+)-Des- 
oxy-ephedrin-chlorhydrat aus (+)-Pseudo - ephedrin - 0 -schwefelsaure - 
ester wurde gefunden (c = 2,7643, Wasser): 

20 

20 20 

= + 13,980; = + 26,OO 

[a]5893 = + 17,91°; [Lw58g3 = + 33,2O 

= + 4 w 0  

[M]z61 = + 53,7O 

ra~i:60,, = + 21,670; 
20 

[a]a61 = + 28,94O; 

Ich habe daher im theoretischen Teil 

fur (+)-Desoxy-ephedrin-chlorhydrat zugrunde gelegt. 
0,1788 g Subst. verbrauchten 9,63 cm3 0,l-n. AgNO, (V070lhd) 
0,1824 g Subst. verbrauchten 9,85 cm3 0,l-n. AgNO, (Volhard)  

C,,II,,NCl Ber. C1 19,11yo 
Gef. ,, 19,09; 19,15O/, 

(+)-Di-desoxy-ephecl?.in. 

Die bei der Destillation des (+)-Desoxy-ephedrins (aus (+)-Brom- 
oder Chlor-pseudo-ephedrin) mit Wasserdampf im Destillationskolben ver- 
bleihenden, schwer fluchtigen Anteile nimmt man mit Ather auf, trocknet 
iiber gegliihtem Natriumsulfat, und destilliert den vom Ather befreiten 
Riickstand im Hochvakuum unter weniger als 1 mm Druck. Man 
erhalt tias (+)-Di-desoxy-ephedrin so als viskoses gelbliches 01, das z u  
weissen Nadeln yon fettiger Beschaffenheit erstarrt, und basisch, etwas 
nach Mausen riecht. Smp. 70°, Sdp. 0,6 mm 165O. 

4,155 mg Subst. gaben 12,175 mg CO, und 3,690 mp H,O 
5,123 mg Subst. gaben 15,040 mg CO, und 4,510 mg H,O 
4,810 mg Subst. gaben 0,4485 om3 N, (22", 720 mm) 
3,158mg Subst. gaben 0,!252cm3 N, (20°, 760mm) 

C,,H,,N, Ber. C 81,OZ H 9,53 N 9,467;) 
C,,H,,N, Ber. ,, 80,45 ), 10,lY ), 9,39% 

Gef. ,, 79,93; 80,07 ,, 9,94; 9,85 ,, 9,76; 9,307: 
Ilolekulargewichtsbestimmung nach Bast: 

0,0433 g Subst., 0,4401 g Campher, Smp. 1AS0, A = 12O 
0,0122 g Subst., 0,1066 g Campher, Smp. 162O, d = 13" 

C,,H,,N, Ber. 1fol.-Gew. 296 
Gef. ,, 304; 316. 

Das zugehorige C h l o r o p l a t i n a t  ist schwer in Wasser loslicli uiid 
lasst Rich unzersetzt daraus umkrystallisieren; es bildet orangerote 
Drusen, Srnp. 224-225O (Zersetzung). 

0,8477 g Subst. in alkoholischer Losung mit Schwefelwasserstoff gefallt, lieferten 
0,2334 g Pt 

C,,H3,,N,C16Pt Ber. Pt 27,64% 
Gef. ,, 27,53y0 
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(+)-Di-desoxy-ephedrin wirkt peptisierend. Wasserige Losungen der 
Salze schaumen stark, Schwermetalle bleiben beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff als kolloidale Sulfide in Losung. Von den bisher bekannten 
Ephedrinderivaten zeigt nur das Apo-ephedr in  von E. Sclzmidtl) 
ahnliche Eigenschaften. (+)-Di-desoxy-ephedrin und Apo-ephedrin 
haben weiter gemeinschaftlich, dass sie mit Quecksilber(I1)chloricl sehr 
schwer losliche Verbindungen bilden, was sonstige Ephedrinderivate 
nicht tun. Ich habe daher parallel mit dern (+)-Di-desoxy-ephedrin 
das Apo-ephedrin untersucht, von dem bis jetzt wenig Exaktes bekinnt 
ist, und berichte dariiber in der IV. h/Iitteilung2). 

Fur den vorliegenden Zusammenhang ist wichtig, dass das sp  e z i -  
f i s c he  D r e h u  ng  s ve  r m o g e n  d e s (+) - D i - d e s ox y - e p h e d r  i n s  erheb- 
lich starker ist als das des (+)-Desoxy-ephedrins: 

1,3708 g Di-desoxy-ephedrin, zu 25 cm3 in n. Salzsaure gelost (c  = 5,50711, drehten 
im 200 mm-Rohr bei Natriumlicht die Polarisationsebene um + 2,85O, also: 

[a]: = + 26,6O; [MI: = + 78,8O 3, 

Die Losung zeigte keine Mutarotation. 
Auf einem Gehalt an (+)-Di-desoxy-ephedrin durften demnach 

die stark voneinander abweichenden Werte beruhen, die von verschie- 
denen Porschern fur (+) -Desoxy-ephedrin-chlorhydrat gefunden worden 
sind (vgl. S. 373); ob der von Ogata gefundene, um fast 18% niedrigere 
Wert fur (+)-Desoxy-ephedrin-chlorhydrat dem oben mitgeteilten von 
[a12 = + 18O vorzuziehen ist, muss ich noch offen lassen. Fur die Kon- 
figurationsbestimmung macht diese Differenz nichts aus, wohl aber fur 
Fragen der inneren Superposition. 

Herrn Prof. Dr. Rupe danke ich herzlich fiir die Erlaubnis, seine vortreffliche 
Apparatur zur Bestimmung des Drehungsvermogens bei verschiedenen Wellenlangen 
benutzen zu diirfen. 

Basel, Pharmazeutische Anstalt der Universitat, Marz 1929. 

Arch. Pharm. 252, 131 (1914). 
2, Helv. 12, 399 (1929). 
3) Dieser hohe Wert fur [M] kommt durch Verdoppelung des Molekulargewichts 

beim Di-desoxy-ephedrin gegenuber dem Desoxy-ephedrin zustande. Es ist ungeschickt, 
dass man sich in der Stereochemie noch nicht entschlossen hat, [ M ]  durch die Anzahl 
der in der Molekel vorhandenen asymmetrischen C-Atome zu dividieren und so zu einer 
Stoffkonstanten fur das Drehungsvermogen zu kommen, die analog abgeleitet ist wic 
z. B. das Aquivalentgewicht bei Elementen oder das Normalgewicht bei Basen, Qaureii 
usw. Dieses , ,aquivalente Drehungsvermogen" wiirde die Behandlung ron  Fragen 
der Superposition erleichtern. 
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Uber Diastereomerie I1 l). 
Sterische Umlagerung des Ephedrins mit Salzsaure 

von Hermann Emde. 
(12. 111. 29.) 

Die Umwandlung des naturlichen (-)-Ephedrins zu (+)-Pseudo- 
ephedrin durch Erhitzen mit Salzsaure ist die am langsten bekannte 
sterische Umlagerung in der Ephedringruppe. 

Allerdings wurde sie lange Zeit als Strukturanderung, z. B. durch 
Wanderung einer Hydroxylgruppe, und nicht als sterische Umlagerung 
angesehen. 

Nagai, der Entdecker z, des Ephedrins, fand 7 ,  dass Ephedr in  
beim Erhitzen mit Salzsaure in Iso-ephedrin ubergeht, das er 
fur strukturisomer mit Ephedrin hielt. E. Schmidt und Miller4) fanden, 
dass das Iso-ephedrin Nagai’s identisch ist mit naturlichem (+) -Pseudo - 
ephedrin,  das E. Merck inzwischen aus Ephedra vulgaris Tar. hel- 
vetica isoliert hatte ; sie betrachteten Ephedrin und Pseudo-ephedrin 
als strukturisomer. Das ist verstandlich, wenn man folgende Kenn- 
zahlen vergleicht : 

Spezifische Drehung 

Pseudo- 

Freie Base . . . 118O + 51O 
Chlorhydrat . . . I 2::: I 178O I I + 62O 

~~~~~~~ ~ 

In meiner Er~tlingsarbeit~) uber Ephedrin, die unter Leitung von 
Ernst Schmidt stand, teilte ich eine genaue Vorschrift fur die Umlage- 
rung des Ephedrins zu Pseudo-ephedrin durch 24-stundiges Erhitzen 
mit der zehnfachen Menge 25-proz. Salzsaure auf looo im Einschluss- 
rohr mit, sowie fur die Aufarbeitung des  Reaktionsgemisches; die Um- 
lagerung fuhrt zu einem nicht naher definierten Gleichgewicht zwischen 
(-)-Ephedrin- und (+)-Pseudo-ephedrin-chlorhydrat. Im folgenden 
Jahre6) folgerte ich unter Zusammenfassung des damals uber (-)-Ephe- 

I. Mittlg., Helv. chim. acta 12, 365 (1929). 
2, Eine Aufzahlung von Nagai’s Arbeiten uber Ephedrin findet sich bei K. K. Chen 

und C. H. Kuo, J. Am. Pharm. Assoc. 15, 637 (1926); sie sind fast alle in Japanisch 
verfasst, und nur zum Teil in die chemische Sammelliteratur ubergegangen. Es ist daher 
ohne japanische Sprachkenntnisse nicht moglich, den Arbeiten Nagai’s gerecht zu werden. 
Ich bedaure das um so mehr, als ich den Vorzug der personlichen Bekanntschaft dieses 
ausgezeichneten Mannes hatte. 

3, Ch. Z. 24, 441 (1900). 
*) Arch. Pharm. 240, 487 (1902). 

5)  Arch. Pharm. 244, 243 (1906). 
6 )  Arch. Pharm. 245, 662 (1907). 



H--OH HO--H + 
f- 
- 

CH, * HN- -H CH, . HN- 

Vgl. Konfiguration des Ephedrins, I. Mittlg., Helv. 12, 368 (1929). 
2, Arch. Pharm. 252, 98 (1914). 
3, B&Zstein, 1V. Aufl., Bd. VI, S. 502. 

-H 
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leicht in die Ephedrine zuruckverwandelt, und vielleicht infolgedessen 
unter den bisher benutzten Bedingungen gar nicht als Zwischenprodukt 
zur Beobachtung gelangt ist. 

Statt Salzsaure haben Spath und Gohringl) gelegentlich wasserigen 
Bromwasserstoff benutzt; fur diesen Fall darf man analog ein ent- 
sprechendes Bromid als Zwischenprodukt annehmen. 

Ich berichte nun in der vorliegenden Mitteilung uber eine sum- 
marische kinetische Untersuchung des Gleichgewichtes zwischen (-) -Ephe- 
drin und (+)-Pseudo-ephedrin beim Erhitzen mit 26-proz. Salzsaure 
und 25-proz. Bromwasserstoffsaure bei looo. Die folgenden Kurven 
(Fig. 1) veranschaulichen den Reaktionsverlauf. 

90 ,  50 100 156 200 250 280 

8o 70 I ( + I  Pseudoephedrin 

0 

(-1 = Ephedrin 

-90 
50 100 150 200 250 200 

-+ Stunden. 
Fig. 1. 

Es ist bemerkenswert, dass sich mit Bromwasserstoff das Gleich- 
gewicht vie1 langsamer einstellt als mit Salzsaure. Auch bei dieser 
braucht es etwa 60 Stunden, bis das Gleichgewicht erreicht ist. Gleich- 
wohl wird man fur praparative Zwecke die bisher benutzte Erhitzungs- 
dauer von 24 Stunden nicht verlangern, weil bei langerem Erhitzen 
die Zersetzung grosser wird. 

In  beiden Fallen habe ich dann sowohl fur (-)-Ephedrin, wie fur 
(+)-Pseudo-ephedrin die Umlagerungsansatze so aufgearbeitet, dass 
das Zwischenprodukt I11 (oder das entsprechende Bromid) hattc er- 
halten bleiben mussen, falls es sich gebildet hatte. Ich erhielt mit 
Salzsaure nur Spuren davon, mit Bromwasserstoff mehr. Als ich aber 

l) 31. 41, 319 (1920), und zwar S. 328. 
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die Konzentration der Salzsaure von 25 % auf 38 % erhiihte, erhielt ich 
in fast theoretischer Ausbeute ein Gemisch aus (+)- und (-)-Chlorid 111. 

Damit ist der Nachweis erbracht, dass die obige Arbeitshypothese 
zutrifft, und die Salzsaure sehr wohl bei der Umlagerung beteiligt ist. 

E x p erimen t elles. 
I. Umlagerung von (-)-Ephedrin und (+)- Pseudo-ephedrin durch F f +  bztxen ' 

mit 25-prox. Salxsdure uuf looo. 
Wlihrend (+) -Pseudo-ephedrin-chlorhydrat sieh schon bei Ziinmer- 

temperatur spielend in zehn Teilen 25-proz. wasseriger Salzsaure lost, 
ljleibt (-)-Ephedrin-chlorhydrat zu betrachtlichem Teile ungelost und 
geht erst bei etwa 70° in zehn Teilen 25-proz. Salzsaure in Losung. 
lfan kann infolgedessen (-)-Ephedrin-chlorhydrat aus 25-proz. wlixse- 
riger Salzsaure umkrystallisieren, wenn man nur kurze Zeit erhitzt. 
Je  langer man aber erhitxt, um so weniger krystallisiert beim Abkuhlen 
mieder aus, aber selbst nach 2kstundigem Erhitzen mit der zehnfachen 
Menge 25-proz. Salzsaure auf looo krystallisiert bei Oo noch ctwa ein 
Drittel des (-) -Ephedrin-chlorhydrates wieder aus. 

Infolgedessen lasst sich das Fortschreiten der Urnlagerung bei 
steigender Erhitzungsdauer mit der zehnfachen Menge 25-proz. Salz- 
saure beim (-)-Ephedrin schon ausserlich daran erkennen, dass bei 
Oo abnehmende Mengen (-)-Ephedrin-chlorhydrat auskrystallisieren; 
beim (+)-Pseudo-ephedrin-chlorhydrat krystallisiert dagegen nichts aus. 
hber in beiden Fallen ist die Umlagerung von einer geringen Zersetzung 
begleitet, kenntlich zuerst an der Gelbfarbung der Reaktionsgemische, 
spater an Abscheidung eincs benzylchlorid-ahnlichen Oles und Abspal- 
tung von Methylamin. 

Erst durch ungefahr 60-stundiges Erhitzen bringt man (-)-Ephe- 
drin und (+)-Pseudo-ephedrin-Ansatze auf denselben Drehungswert, 
wie die folgende Tabelle 1 zeigt. Bei den Versuchen wurden jeweils 
2,5 g (-) -Ephedrin-chlorhydrat oder (+) -Pseudo-ephedrin-chlorhydrat 
mit 25 em3 25-proz. Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr auf 100° 
erhitzt, nach der angegebenen Zeit auf Zimmertemperatur gebracht, 
bei 20° polarisiert, dann bis zum andern Tage auf Oo gehalten, aufs neue 
irn zugeschmolzenen Rohr erhitzt und so fort. 

Arbeitet man derartige Urnlagerungsansiitze unter Verwendung 
von heissen wasserigen Alkalien in der fruherl) angegebenen Art und 
Weise auf, so erhalt man nur (-)-Ephedrin-chlorhydrat und (+)-Pseudo- 
ephedrin-chlorhydrat, gegebenenfalls ein wenig Methylamin-chlorhydrat, 
aber keine Spur von Chloriden C,H, - CHCl - CH(CH), - NII * CH, , HC1. 

Vermeidet man jedoch Alkalien und Hitze, befreit vielmehr die 
-2nsatze im Vakuum bei hochstens 50° voii Wasser und Salzsaure, 

l) Arch. Pharm. 244, 243 (1906). 
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Tabelle 1. 

Dauer des 
Erhitzens auf 1000 

in Stunden 

. __ 
0 
3 
9 

12 
16 
18 
24 
26 
45 
54 
60 

~ ~ ~~ ~~ 

yo Ephedrin-chlorhydrat 
als Bodenkorper 

bei Oo 
( -  )-Ephe- 

drin ____ 

65% 
60% 
- 
- 
- 

38% 
30% 
- .  
0 
0 
0 

+ )-Pseudo- 
ephedrin 

0 
0 
0 
0 
0 
- 
- 
0 
0 
- 
- 

( - )-Ephe- 
drin 

- 
- 40,7O 

( - 22,5O)l) 
- 
- 

+7,6O 
(+18,6O)') 

- 
- 

+ 8,9O 
+10,8O 
+20,10 

+)-Pseudo- 
ephedrin 

+63,4O 
+57,50 
+49,50 
+46,5O 
+41,6" 
- 
- 

+37,70 
+19,8O 
- 
- 

und krystallisiert den Riickstand fraktioniert aus absolutem Alkohol 
um, so erhalt man Fraktionen, deren. Chlorgehalt zwar wenig, aber 
doch zweifelsfrei uber demjenigen des Ephedrin-chlorhydrates liegt, z. B. : 

Krystallfraktion I, Smp. 162--165O, [a]: = + 33O fur c = 2,4963 in Wasser, und 
+ 31° nach 24-stundigem Erhitzen der wssserigen Losung auf looo: 

0,3238 g Subst. verbrauchten 16,27 cm3 0,l-n. AgNO, (Volhard) 
0,2728 g Subst. verbrauchten 13,90 cm3 0,l-n. AgNO, (Volhard) 

CloH,,ONCI Ber. C1 17,59% 
Gef. ,, 17,82; 17,810/0 

Krystallfraktion TI, Smp. 169--172O, [a]'," = + 45O unter den Bedingungen wie 
oben, + 430 nach 24-stundigem Erhitzen auf 1000: 

0,3215 g Subst. verbrauchten 16,51 cms 0,l-n. AgNO, (Volhard) 
0,2741 g Subst. verbrauchten 14,09 cm3 0,l-n. AgNO, (Volhard) 

CloH,,ONCI Ber. C1 17,590,/, 
Gef. ,, 18,21; 18,23y0 

Immerhin sind so nur sehr geringe Mengen gechlorter Ephedrine 
nachweisbar. 

Ersetzt man jedoch die 25-proz. Salzstiure durch 38-proz. oder 
durch rauchende, bei O o  gesattigte, so gehen die Ephedrine innerhalb 
bestimmter Zeit so gut wie vsllstandig in Chlor-ephedrine iiber. Erhitzt 

l) Bezieht sich auf die Losung nach dem Abnutschen des auskrystallisierten 
( - )-Ephedrin-chlorhydrates. Analyse: 

20 Smp. 216O, 
0,6541 g verbrauchten 19,38 cm3 0,l-n. AgN03 (Volhard) 

ClOH,,ONCI Ber. C1 17,59 Gef. C1 17,41y0 
Keine h d e r u n g  des Drehungsvermogens bei 24-stundigem Erhitzen der wssserigen 
Losung im zugeschmolzenen Rohr auf looo, und keine Anderung des Chlor-Titers, also 
frei von Chlor-ephedrin-chlorhydrat. 

= -35,FO in Wasser bei c = 3,3604 
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man z. B. 2,5 g (-)-Ephedrin-chlorhydrat mit 25 em3 Salzsaure (d = 
1,18) im zugeschmolzenen Rohr 18 Stunden lang auf looo und bewahrt 
dann im Eiskasten auf, so erfolgt innerhalb zwei Wochen keine Kry- 
stallisation. Lasst man dann die wasserige Salzsaure iiber Atzkalk 

- - -____ 

I1 1820 . . . 
I11 176-179". 

E;-. . . 

L 

aus 
aus 

rag8, 
Tor I nach Konzentration 

Hydrolyse bei 100° 

+ 28,6O c = 3,9726 
+ 56,20 + 29,3O c = 2,1480 
+ 26,6" + 19,6O c = 2,0644 

+ 18O 

- ____ ~. 

verdunsten, so hinterbleibt eine gelbliche K~ystallmasse, bestehend 
(+)- und (-)-Chlor-ephedrin-chlorhydrat. Die Krystallfraktionen 
absolutem Alkohol zeigten : 

Dainit ist der Nachweis von Chlor-ephedrinen als Zwischenprodukt 
bei der sterischen Umlagerung mit Salzsaure erbracht. 

11. Umlagerung von (-)-Ephedrin und (+)-Pseudo-ephedrin durch 

Das Bromhydrat des (-)-Ephedrinsl) oder das des (+)-Pseudo- 
ephedrins2) wurde jeweils mit der zehnfachen Menge 25-proz. wasserigen 

Erhitzen mit  25-prox. Bromwasserstoffsuure. 

8 

I )  ( -  ) - E p h e d r i n - b r o m h y d r a t ,  C,,H,,ON, HBr, krystallisiert aus absolutem 

Loslichkeit : 
Alkohol: glasige, derbe Krystalle, Smp. 204,5O. 

Zimmer- Siede- 
temperatur temperatux 

Wasser . . . . 1 : 3  1 : ca. 0,5 
Absol. Alkohol . 1 : 5  1 : 3  

Fur die wasserige Losung, c = 4,9985, wurde gefunden: 
20 - [a], - - 31,5O; = -77,5O 

z ,  (+)-Pseudo-ephedrin-bromhydrat, C1oH,,ON, HBr, ist in Wasser und 
ahsolutem Alkohol erheblich leichter loslich als ( - )-Ephedrin-bromhydrat, z. B. in 
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Bromwasserstoffsaure im Einschlussrohr auf looo erhitzt, und nach 
den in der Tabelle 2 angegebenen Zeiten die Drehung bestimmt. 

Tabelle 2. 

Erhitzungs- 
dauer in 
Stunden 

0 
5 

24 
78 

144 
288 

- 570 
- 330 
- 16' 
+ 4O 
+ 12" 
+ 23O 

+ 61O 
+ 58O 
+ 46O 
+ 36O 
+ '300 
+ 24O 

Demnach wird das Gleichgewicht erst in etwa 300 Stunden er- 
reicht, also mit funfmal grosserem Zeitverbrauch als mit Salzsaure. 
Analoge, aber gleichfalls geringe Zersetzung wurde bei dem langen 
Erhitzen beobachtet. Die Ansatze wurden vereinigt im Vakuum zur 
Trockne gebracht, der bromfarbene krystallinische Riickstand aus 
Alkohol-Ather uinkrystallisiert und mit Aceton gewaschen. 

Fur e = 4,064 in Wasser wurde gefunden [a]:= + 1,72O, aber nach zweistiindigem 
Erhitzen auf looo + 10,95O. 

0,2014 g Subst. verbrauchten nach der Hydrolyse 9,53 cm3 0,l-n. AgNO, (VoZhard) 
0,2019 g Subst. verbrauchten nach der Hydrolyse 9,64 cm3 0,l-n. AgNO, (VoZhard) 

C,,H,,ONBr Ber. Br 32,48% 
C,,H,,NBr, Ber. ,, 51,730/, 

Gef. ,, 37,80; 38,15% 

absolutem Alkohol bei Zimmertemperatur etwa 1 : 1, durchsichtige grosse Nadeln aus 
Alkohol, 5mp. 179O. 

Fur die wasserige Losung, c = 4,9977, ergab sich: 
= + 39,7O; 

= + 50,6O; 

rA4$im = + 97,6O 

[M;t:93 = + 124,4O 

[a],,,,,, = + 6 W 0 ;  [MJ260,7 = + 148J0 
[a],, = + 78,5O; = + 193,2O 

20 

20 

0,2482 g Subst. verbrauchten 9,95 om3 0,l-n. AgNO, (VoZhard) 
0,2480 g Subst. verbrauchten Y,8S om3 0,l-n. AgNO, (Voolhard) 

C,,H,,ONBr Ber. Br 32,48y0 
Gef. ,, 32,Ol; 31,84Y0. 

Beim Losen in Wasser zbigt ( + )-Pseudo-ephedrin-bromhydrat auffallend schon das als 
, ,Campher tanzen"  bezeichnete Ruckstossphiinomen (vgl. Goppert, C. 1919, I, 684), 
aber beim Losen in Bromwasserstoffsiiure bleibt die Erscheinung aus. 

Durch 16-stiindiges Erhitzen wasseriger Losungen auf looo wird das Drehungsver- 
mogen von ( - )-Ephedrin-bromhydrat und von ( +)-Pseudo-ephedrin-bromhydrat nicht 
beeinf lusst. 
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Also waren betrachtliche Mengen Brom-ephedrine entstanden. 
Dasselbe Ergebnis zeigt folgende Versuchsanordnung : 

Die spezifische Drehung von (+) -Pseudo-ephedrin-bromhydrat in 
10-proz. Bromwasserstoffsaure ist die gleiche wie in Wasser, und wircl 
durch 16-stundiges Erhitzen auf looo im Einschlussrohr kaum geandert : 

Fur G = 5,0214 in 10-proz. Bromwasserstoffsliure war im 200 mm-Rohr 
20 v o r  dem Erhitzen + 5,02O 

Dampft man den Inhalt des Einschlussrohres auf dem Wasserbade 
auf 1/5 ein und lasst dann im Vakuum uber Atzkalk bei gewohnlicher 
Temperatur verdunsten, so erhalt man nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol derbe farblose Krystalle, deren Bromgehalt etwa in der Mitte 
zwischen dem Bromhydrat des Ephedrins und dem des Brom-ephe- 
drins liegt: 

0,3963 g Subst. verbrauchten nach vollstandiger Hydrolyse 20,39 cm3 0,1-n. AgNO, 
0,4121 g Subst. verbrauchten nach vollstandiger Hydrolyse 21,47 em3 0,l-n. AgNO, 

a 
5780 n a c h  ,, ,, -t 5,220 

C,oH,,ONRr Ber. Br 32,48% 
CloHl,NBr2 Ber. Br 51,737/, 

Gef. ,, 41,22; 41,640/, 

Basel, Pharmazeutische Anstalt der Universitat, Marz 1929. 

Uber Diastereomerie I11 '). Chlor- und Brom-ephedrine 
von Hermann Emde. 

(12. 111. 29.) 

Die sterische Umlagerung des (-) -Ephedrins zu (+) -Pseudo-ephe- 
drin und umgekehrt beim Erhitzen rnit Salzsaure geht uber Chlor- 
ephedrin, die rnit Bromwasserstoff uber Brom-ephedrinl). 

durch Erhitzen von 
Ephedrin mit Salzsaure wie durch Behandlung mit Phosphorpenta- 
ehlorid dargestellt, jedoch scheint das Drehungsvermogen nicht be- 
stimmt worden zu sein ; bei der Hydrolyse soll Pseudo-ephedrin ent- 
stehen. 

Brom-ephedrin (11) , linksdrehcnd, hat E. Schmidt3) sowohl aus 
(-)-Ephedrin wie aus (+) -Pseudo-ephedrin mit Phosphorpentabromid 
erhalten; es soll gleichfalls bei der Hydrolyse Pseudo-ephedrin geben. 

Ein Chlor-ephedrin (I) hat Nagai2) sowohl 

I C,H,. CH . CH (CH,) * NHCH, I1 ($€I5 . CH * CH(CH,) . NHCH, 
I 

Br 
I 

c1 

l) Vgl. 11. Mttlg. Helv. 12, 377 (1929). 
z, Nach Chon. und Xao,  J. Am. Pharm. Ass. 15, G33 (1926). Vgl. Anm. 2, Helv. 12, 

3, Arch. Pharm. 252, 111 (1914). 
377 (1929). 
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Die Theoriel) lass t nun aber zwei verschiedene Chloride vorhereehen, 
und zwar eines aus der (-)-Ephedrinreihe mit Linksdrehung, und eines 
aus her (+) -Pseudo-ephedrinreihe mit Rechtsdrehung, und zwar mit 
Rechtsdrehung von hoherem absoluten Werte als die Linksdrehung 
des Ephedrinderivates. Das gleiche gilt fur die Bromide. 

Beide epimeren Paare sind existenzfahig : 
Behandelt man die Chlorhydrate [Bromhydrate] des (-)-Ephedrins 

und (+)-Pseudo-ephedrins in Chloroform unter Abkuhlung mit Phos- 
phorpentachlorid (Phosphorpentabromid), so erhalt man unter Umkehr 
des Drehungssinnes aus (-)-Ephedrin in der Hauptsache das (+)- 
Chlorid (-Bromid), aus (+)-Pseudo-ephedrin in der Hauptsache das 
(-) -Chlorid (-Bromid) entsprechend folgender Obersicht, wobei die 
[a]-Werte fur die Chlorhydrate (Bromhydrate) gelten. 
Chlorhydra te :  

( - )-Ephedrin 
[a] = -36O 

(- )-Chlorid 
[a] = - 75O 

(+)-Chlorid 
[a] = + 121O 

( + ) -Pseudo-ephedrin 
[a] = + 62O 

Bromhydra te  : 
( - )-Ephedrin 
[GI = - 320 

(+)-Bromid ( - )-&onid &- 
[a] = -930 ca. 95% [a] = + 124O 

( + )-Pseudo-ephedrin 
[a] = -t 51O 

Bei den Bromiden lasst sich die (+)- leicht in die (-)-Form um- 
lagern. 

Aus Alkohol lassen sich die Chlorhydrate (Bromhydrate) der Chlo- 
ride (Bromide) im wesentlichen unverandert umkrystallisieren. Aber 
in wasseriger Losung werden sie schon bei gewohnlicher Temperatur, 

l )  Vgl. I. Mittlg., Helv. 12. 367 (1929). 
25 
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schneller in der Warme mit der Geschwindigkeitskonstante mono- 
niolekularer Reaktionen hydrolysiert und zeigen infolgedessen in Wasser 
Mutarotation. Die Geschwindigkeitskonstante, berechnet aus der Muta- 
rotation, zeigt zu Beginn und zu Ende der Mutarotation Abweichungen, 
so dass ausser der Hydrolyse 

H2O 
-CHHlg- + -CH(OH) + HHlg 

noch andere, bisher unbekannte Reaktionen mitspieIen mussen, wenn 
auch in untergeordnetem Masse. 

Das Endergebnis der Hydrolyse ist in allen Fallen neben Halogen- 
wasserstoff ein Gemisch aus (-)-Ephedrin und (+)-Pseudo-ephedrin 
gemass folgender Ubersicht fur die Hydrolyse bei looo im Einschluss- 
rohr : 
C h l o r h y d r s t e :  

( - )-Chlorid 

( - )-Ephedrin ( +)-Pseudo-ephedrin 

(+)-Chlorid 

B r o m h y d r a t e :  
( - )-Bromid 

0,O 

b”/ 
1. 

( -  )-Ephedrin ( +)-Pseudo-ephedrin 

(+)-Bromid 

Es entsteht also nie ein halftiges Gemisch von (-)-Ephedrin und (+)- 
Pseudo-ephedrin, sondern fast stets uberwiegt das (+)-Pseudo-ephedrin 
mehr oder weniger. Also ist (+)-Pseudo-ephedrin die stabilere Form. 

Die Chloride sind erheblich schwerer hydrolysierbar als die Bro- 
mide; fur die vollstandige Hydrolyse bei looo im Einschlussrohr sind 
bei den Chlorhydraten der Chloride etwa 20, bei den Bromhydraten 
der Bromide nicht ganz 1 Stunde erforderlich. Entsprechend betragt 
die Halbwertzeit der Mutarotation in wasseriger Losung bei Zimmer- 
temperatur fur das Chlorhydrat des (+)-Chlorids etwa 131 Tage, fur 
das Bromhydrat des (+)-Bromids etwa 12 Tage und fur das des 
(-)-Bromjds etwa 4 Tage. - 



- 387 - 

H--Cl(Br) 

Mit T h i  on y 1 c h l  o r  i d  liefern (-)-Ephedrin und (+)-Pseudo-ephe- 
drin unter milden Bedingungen beide (+)-Chlorid; mit rauehender 
S a l z s a u r e  unter bestimmten Bedingnngen entsteht aus (-)-Ephedrin 
(-)-Chlorid. 

Die K o n f i g u r a t i o n  der epimeren Chloride (Bromide) ist unter 
den in der I. Mitteilungl) gemachten Annahmen I11 fur die (+)-Form 
und IV fur die (-)-Form; die angegebenen Zahlen beziehen sich auf 
die Chlorhydrate (Bromhydrate). 

CGH5 CGH5 

(Br)Cl--H 

CH, . HN- -H CH, . HN- -H 
I 

I11 CH3 IV CH, 

Smp. 201' (174,P); 
20 [MID = + 266' (+ 385O) 

Smp. 197' (174,5O) 
80 A4 = - 166' (- 287') 

( + )-Chlor( born)-pseudo-ephedrin ( - )-Chlor(brom)-ephedrin 

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

I. (+)-Chlor-pseudo-ephedrin-chlorh ydrat 
C,H, * CHCl . CH(CH,) . NH * CH,, HCl 

D a r s t e l l u n g  : 

chlor id .  
1. A u s (-) - E p h e d r i n - c h 1 or h y d r a t  u n d P h o s p h o r p e n t a - 

In  eine weithalsige 300 cm3-Glasflasche, mit gut eingeschliffenem 
Glasstopsel, gibt man 60 cm3 Chloroform und 60 g Phosphorpenta- 
chlorid, kuhlt von aussen mit Eis und tragt 40 g fein gepulvertes natur- 
liches (-)-Ephedrin-chlorhydrat in Anteilen von etwa 0,5 g innerhalb 
10 Minuten ein, nach jedem Zusatze kraftig schuttelnd. Dabei ent- 
wickelt sich sturmisch Chlorwasserstoff, und das milchigweisse, fein- 
pulverige (-)-Ephedrin-chlorhydrat setzt sich, soweit es nicht in Lo- 
sung geht, zu grossen durchsichtigen Krystallen urn. Nachdem es 
eingetragen ist, spult man die Anteile vom Flaschenhals mit 10 em3 
Chloroform hinab, verschliesst die Flasche sorgfaltig und schuttelt dann 
zwei Stunden auf der Maschine. Jetzt ist nur noch sehr wenig unzer- 
setztes Phosphorpentachlorid am Boden, und je nach der Zimmer- 
temperatur schwimmt mehr oder weniger schon krystallisiertes, durch- 
sichtiges (+)-Chlor-pseudo-ephedrin-chlorhydrat auf dem Chloroform. 
Man offnet die Flasche vorsichtig, um den Chlorwasserstoffdruck 1 angsam 
zu entlassen, und giesst so in ein 750 cm3-Becherglas ohne Ausguss, 
dass das unzersetzte Phosphorpentachlorid in der Flasche verbleibt. 
_____ 

l )  Helv. 12, 368 (1929). 
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Man spult rnit 20 cm3 Chloroform in Anteilen nach, und uberschichtet 
dann rnit 500 cm3 trockenem Ather. Dabei bilden sich in der Beriih- 
rungszone massenhaft Krystalle. Man lasst das Becherglas gut bedeckt 
drei Stunden stehen und mischt dann rnit einem Glasstab. Dabei 
scheidet sich das (+)-Chlor-pseudo-ephedrin-chlorhydrat vollstandig 
aus. Am anderen Tage saugt man ab, wascht rnit wenig Aceton nach 
und trocknet im Vakuumexsikkator bei gewohnlicher Temperatur. 
Ausbeute an rein weissem ana.lysenreinen Produkt: 43,7 g = 99,7% der 
Theorie ; durch einmaliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
wird es in der Regel optisch rein. 

2. A u s (-) - E p h e d r i n - c h 1 o r h y d r a t u n d T h i  o n y 1 c h l  o r i d . 
In einem 250 em3-Weithalskolben mischt man 20 em3 Thionyl- 

chlorid und 20cm3 Chloroform und triigt, wghrend man von aussen 
mit Wasser kiihlt, 10 g fein gepulvertes naturliches (-)-Ephedrin-chlor- 
hydrat ein. Die Reaktion ist trager als rnit Phosphorpentachlorid. 
Darauf schuttelt man etwa 1/2 Stunde bei 20°, bis sich alles gelost hat. 
Die klare goldgelbe Losung uberschichtet man rnit 100 cm3 trockenem 
Ather. Wenn sich an der Grenzflache reichlich Krystalle gebildet haben, 
mischt man durch behutsames Umschwenken. Man saugt ab und 
wascht rnit wenig Aceton nach. Das Produkt ist schwach gelblich 
gefarbt; Ausbeute 10,2 g = 93% der Theorie. Man muss mehrmals aus 
absolutem Alkohol umkrystallisieren, um es optisch rein zu erhalten; 
das analysenreine Rohprodukt zeigt etwa [a]: = + 85O. 

3. A u s  (+)-Pseudo-ephedrin-chlorhydrat und Thionyl -  
c hl  o r  id. 

2 g naturliches (+) -Pseudo-ephedrin-chlorhydrat tragt man in eine 
eisgekuhlte Mischung aus 5 cm3 absolutem Chloroform und 4 cm3 
reinem Thionylchlorid ein. Sie losen sich ziemlich schnell auf, und 
schweflige Saure und Chlorwasserstoff entweichen ruhig. Man fallt bei 
Oo rnit 100 cm3 absoluten Ather und erhalt 2,15 g gelbliches Rohpro- 
dukt, [a]: = -1 73O, das bei zweimaligem Umkrystallisieren aus der 
funffachen Menge absoluten Alkohols analysenrein und optisch rein wird. 

Analysen  : 
Darstellung 1: 
0,2231 g Subst. verbrauchten kalt 10,02 cm3 0,l-n. AgKO, (Volhard); nach 24-stun- 

digem Erhitzen der wasserigen Losung auf looo weitere 10,28 cm3 0,l-n. AgNO, 
(Volhard) ; 

0,2270 g Subst. verbrauchten kalt, jedoch nach Zusatz von Magnesiumoxyd, 20,70 cm3 
0,l-n. AgNO, (Mohr) ; 

4,690 mg Subst. gaben 9,375 mg GO, und 2,890 mg H,O 
4,755mg Subst. gaben 0,2Rcm3 N, (lSo, 717mm) 

C,,H,,NCl, Ber. C 54,53 H C,87 N 6,37 C1 32,26 C1 ionogen 16,13y0 
Gef. ,, 54,52 ,, 6,90 ,, 6,52 ,, 32,85; 32,34 ,, ,, 15,93y0 
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D a r s t e l l u n g  2: 
0,2500 g Subst., in wasseriger Losung 24 Stunden auf looo erhitzt, verbrauchten 22,57 om3 

D a r s t e l l u n g  3. 
0,2290 g Subst. verbrauchten, wie 2 vollig hydrolysiert, 20,54 om3 0,l-n. AgNO, (Volhard). 

Gef. ,, 32,09; 32,27% 
Eigenschaf ten  : Aus der fiinffachen Menge absoluten Alkohols 

krystallisiert (+) -Chlor-pseudo-ephedrin-chlorhydrat in durchsichtigen 
farblosen Krystallen, Smp. 201°, die sich leicht in Wasser losen. Die Re- 
aktion einer kalt bereiteten wasserigen Losung ist schwach sauer gegen 
Lackmus, neutral gegen Kongo, und wird bei Zimmertemperatur erst 
im Verlaufe mehrerer Tage sauer gegen Kongo. Beim Erhitzen tritt 
die saure Reaktion gegen Kongo schneller ein; bei looo ist die Hydro- 
lyse in etwa 20 Stunden beendet. Zusatz von Magnesiumoxyd, Natrium- 
acetat, Natriurnoxalat, Natriumphosphat und ahnlichem beschleunigt 
die Hydrolyse. 

Man kann daher die ionogen gebundene Halfte des Chlorgehaltes 
in kalt bereiteter Losung nach Volhard titrieren, die andere Halfte 
dann nach 24-stundigkm Erhitzen der wasserigen Losung auf looo. 
Interessiert nur das Gesamtchlor, so kann man auch nach Mohr, jedoch 
mit Zusatz von Magnesiumoxyd titrieren, wenn man das Magnesium- 
oxyd bei Zimmertemperatur etwa zwei Stunden unter haufigem Uni- 
schwenken einwirken lasst. 

Das spezifische Drehungsvermogen in wasseriger Losung betragt 

0,l-n. AgNO, (Volhard). 

C,,H,,NCl, Eer. 01 32,26% 

20 
La15,80 = + 1211); [ ~ I ~ ~ ~ ~  = + 2660 

jedoch ist liaufiges Urnkrystallisieren aus absolutem Alkohol erforder- 
lich, um es von etwa 116O auf diesen Betrag zu steigern. Die Rotations- 
dispersion ist normal : 

20 
= + 90,7O; = + 199,5O 

r(lf&3 = + 1 1 6 , ~ ~ ;  [n11g9,, = + 2 5 6 , ~  

= + 409,70 

[altim,, = + 339,5O; 

[a]4861 = 1 186,3O; 

[Mji:m,7 = + 806,9O 
20 

In 25-proz. Salzsaure ist das Drehungsvermogen dasselbe wie in 
Wasser. 

Fr eie s (+) - C hlo r - p  s eu do  - ep  h e  d r i n  

is$ ein hellgelbes 61 von ahnlichem, aber weit starkerem Geruche wie 
Pseudo-ephedrin. Es zersetzt sich so schnell, dass ich es nicht unver- 
andert zur Analyse bringen konnte. Uber die Zersetzungsprodukte 
sol1 in anderem Zusammenhange berichtet werden. 

C,H,. CHCl . CH(CH,) * NHCH, 

l) Hochster beobachteter Wert fur gelbe Hg-Linie. 
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Chloropla t ina t  des (+)-Chlor-pseudo-ephedrins .  
Eine Losung von 1 g (+)-Chlor-pseudo-ephedrin-chlorhydrat in 

10 em3 n. Salzsaure wird mit 3 em3 34-proz. Platin(1V)chloridlosung 
versetzt. ' Das Chloroplatinat scheidet sich zuerst salbenartig mit tief 
orangeroter Farbe ab, wird aber beim Ruhren krystallin und heller 
orangerot. Es lasst sich unzersetzt aus siedendem Wasser umkrystalli- 
sieren. Es schinilzt bei 188O unter Zersetzung. 

0,2856 g Subst., nicht umkrystallisiert, hinterliessen beim Gliihen 0,0706 g Pt 
0,1986 g Subst., aus Wasser umkrystallisiert, hinterliessen beim Gliihen 0,0494 g Pt 
0,1897 g Subst., aus Wasser umkrystallisiert, hinterliessen beim Gliilien 0,0474 g Pt 

C,oH,oN,C18Pt Ber. Pt 25,3 296 
Gef. ,, 24,89; 24,87; 24,99q0 

Chloraura t  des (+) - Chlor-pseudo-ephedrins.  
Versetzt man eine Losung von 1 g (+)-Chlor-pseudo-ephedrin- 

chlorhydrat in 25 em3 n. Salzsaure unter Umschwenken mit 5 em3 
20-proz. Gold(II1) chloridlosung, so scheidet sich das Chloraurat in 
hellgoldgelben Nadeln ab. Es schmilzt bei 128O. Im Gegensatze zum 
Chloroplatinat ist es lichtempfindlich und unbestandig gegen siedendes 
Wasser. Aber es lasst sich aus alkoholischer Salzsaure unzersetzt um- 
krystallisieren. 

0,2963 g Subst., nicht umkrystallisiert, hinterliessen beim Gliihen 0,1106 g Au 
0,1053 g Subst., aus alkohol. Salzsaure umkryst., hinterliessen beim Gliihen 0,0392 g Au 

C,oHISNCl,Au Ber. Au 37,66Y0 
Gef. ,, 37,3Y; 37,24% 

Versuche zur  s ter ischen Umlagerung des (+)-Chlor-pseudo- 
ephedrin-chlorhydrates .  

(+)-Chlor-pseudo-ephedrin-chlorhydrat, neun Stunden mit der 
zehnfachen Menge Phosphoroxychlorid im Einschmelzrohr erhitzt, ver- 
lor etwa 1/7 seines Drehungsvermogens ; es bleibt unentschieden, ob 
durch Zersetzung oder durch sterische Umlagerung. 21-tagiges Er- 
hitzen auf 60° mit der zehnfachen Menge Chloroform im Einschlussrohr 
beeinflusste das Drehungsvermogen nicht ; allerdings ist die Loslich- 
keit in Chloroform gering. 

H y d r ol  ys e von (+) - C hl o r - p s e u d o - ep h e d r in - chl o r hydra  t . 
Mit Wasser im Einschlussrohr bei looo hydrolysiert sich (+) -Chlor- 

pseudo-ephedrin-chlorhydrat in 20 Stunden vollstandig unter Abspal- 
tung von 1 Mol HCI zu einem Gemische von (-)-Ephedrin und (+)- 
Pseudo-ephedrin, in dem das (+)-Pseudo-ephedrin vorwaltet. 2. B. das 
reinste Praparat, [a]:;,, = + 121O in frisch bereiteter wasseriger Losung 
von c = 2,0554, zeigt nach 22-stundigem Erhitzen dieser Losung auf 
looo [a]i;3, = + 38,5O; Titration mit n. Natronlauge gegen Methylrot, 
ergab Abspaltung yon 1 Mol HC1. Aus dem Endwert der Drehung 
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errechnet sich ein Gemisch von etwa 1/3 (-)-Ephedrin- und 2/3 (+)- 
Pseudo-ephedrin-chlorhydrat. Ich habe mich durch besondere Vsr- 
suche an Gemischen aus (-)-Ephedrin- und (+)-Pseudo-ephedrin-chlor- 
und -bromhydrat uberzeugt, dass diese Berechnung zulassig ist. 

Im Thermostaten bei 59-60° zeigten Drehungsabfall und Hydro- 
lyse einer aus 4 g (+) -Pseudo-ephedrin-chlorhydrat und 200 cm3 Wasser 
kalt bereiteten Losung folgenden Gang: 

Minuten 
seit Beginn 

ies Erwiirmens 

0 
52 
96 

116 
176 
370 
652 
709 
954 

1152 
2108 
3608 
5005 --- 

m3 0,1-n. Lauge 
i,ir 5 om3 Losunp 
;egen Methylrot 

0,20 
0,37 
0,54 
0,60 
0,86 
1,40 
2,69 
2,91 
3,12 
3,35 
4,06 
4,92 
435 

-~ ______ - 
0,33 
0,395 
0,361 
0,406 
0,378 
0,566 
0,577 
0,507 
0,497 

,0,449 
0,423 
- 

10 
u D  

3. 2,030 
3- 2,020 
3. 1,81° 
3. 1,97" 
-+ 1,84O 
3. 1,64O 
4- 1,23O 
3. 1,020 
-t 0,95O 
-+ 0,84O 
3. 0,68O 
3- 0,67O 
3. 0,58O 

_- ___- 

Der Endwert fur das Drehungsvermogen entspricht 38 % (-)-Ephe- 

h ider  stand mir fur diese Versuchsreihe kein geniigend konstanter Thermostat 

Immerhin zeigt sie, dass die Hydrolyse bei 60° innerhalb 84 Stunden 
vollstandig war ; der Endwert der Drehung entspricht wieder einem 
Gemische aus etwa 1/3 (-)-Ephedrin und 2/3 (+)-Pseudo-ephedrin. 

Bei Zimmertemperatur zeigen wasserige Losungen von (+)-Chlor- 
pseudo-ephedrin-chlorhydrat eine sehr langsame Mutarotation, z. B. fur 
c = 5 :  

drin-chlorhydrat und 62 (+)-Pseudo-ephedrin-chlorhydrat. 

zur Verfiigung ; sie sol1 spater mit besseren Hilfsmitteln wiederholt werden. 

20 
Tage [a], 

0 + 116,6O 
15 + 110,9O 
37 + 104,2O 
87 + 85,'i0 

Naoh 87 Tagen verbrauchten 6,9795 g (6,0080 g) der Losung gegen Methylrot 
4,32 (3,66) cm3 0,l-n. NaOH, entsprechend einer Abspaltung von 2776 des an C- ge- 
bundenen Chlors. 

vie1 rascher (vgl. IV. Mitteilung2) ). 
Mit Natriumacetat verlauft die Mutarotation bei Zimmertemperatur 

l) Mit dekadischen Logarithmen berechnet. 
") Helv. 12, 404 (1929). 
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Bei loo0 im Einschmelzrohr wird in 24 Stunden der Endwert 
[u]: = + 36O erreicht, entsprechend 40% (-)-Ephedrin- und 60% 
(+)-Pseudo-ephedrin-chlorhydrat. 

11. (-)-Chlor-ephedrin-chlorhydrat. 
D a r  s t el lung. 

1. Aus (+)-Pseudo-ephedrin-chlorhydrat u n d  P h o s p h o r p e n t a -  
c h l  o r i  d. 

I n  eine aussen mit Wasser gekuhlte Mischung von 8 g Phosphor- 
pentachlorid und 10 em3 absolutem Chloroform tragt man 3,5 g natur- 
liches (+) -Pseudo-ephedrin-chlorhydrat innerhalb funf Minuten ein ; 
das Chlorhydrat lost sich alsbald unter heftiger Chlorwasserstoffent- 
wicklung. Nach zwei Stunden kuhlt man mit ,Eis und bringt das un- 
zersetzte Phosphorpentachlorid durch vorsichtiges Zutropfeln von abso- 
lutcm Alkohol in Losung; beim Verweilen in Eis scheiden sich dann 
0,6 g reines (-)-Chlor-ephedrin-chlorhydrat ab. Ather fd l t  aus der 
lhtterlauge ein analysenreines Gemisch von vie1 (+) -Clilor-pseudo- 
ephedrin- und wenig (-)-Chlor-ephedrin-chlorhydrat in einer Menge, 
dass nahezu die theoretische Ausbeute erreicht wird; man kann zwar 
durch Umkrystallisieren aus absolutem hlkohol Fraktionen mit 
(-)-Chlor-ephedrin-chlorhydrat anreichern, aber die Epimeren bei den 
benutzten Mengen nicht trennen. 

2. Aus (-) - E p h e d r i n - c h l o r h y d r a t  u n d  r a u c h e n d e r  Xalzsaure. 

I n  ein Einschmelzrohr gibt man 10 g naturliches (-)-Ephedrin- 
chlorhydrat und 10 em3 rauchende Salzsaure, sattigt ibei Oo mit gas- 
formigem Chlorwasserstoff, wobei das (-)-Ephedrin-chlorhydrat grober 
krystallinisch wird, ohne aber die OH- Gruppe gegen C1 auszutauschen, 
schmilzt zu und erhitzt im Wasserbade. Etwas oberhalb 70° tritt 
vollige Losung ein. Man halt drei Xtundenl) auf loo0 und bewahrt 
dann im Eiskasten auf. Im Laufe von Monaten krystallisiert reines 
(-)-Chlor-ephedrin-chlorhydrat in glanzenden glasklaren Krystallen aus. 
Die salzsaure Mutterlauge davon gibt beim Eindampfen im Vakuum stark 
rechtsdrehendes Chlorid, aus dem durch Umkrystallisieren aus abso- 
lutem Alkohol reines (+)-Chlor-pseudo-ephedrin-chlorhydrat herge- 
stellt werden kann. 

(-)-Chlor-ephedrin-chlorhydrat schmilzt bei 197O und zersetzt sich 
bei 199O unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung; es. ist in abso- 
lutem Alkohol etwas schwerer loslich als (+)-Chlor-pseudo-ephedrin- 
clilorhydrat. 
__ 

l) Belasst man nur eine Stunde auf looo, so verwandeln sich nur 3/4 des Ephedrins 
in Chlor-ephedrin; das Gemisch ist durch Umkrystallisieren aus Alkohol nicht trennbar. 
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0,2372 g Subst., Darstellung 1, verbrauchten nach volliger Hydrolyse 21,46 om3 0,l-n. 

AgNO, (Volhard) 
0,2703 g (0,2310 g) Subst., Darstellung 2, verbrauchten nach vollstandiger Hydrolyse 

24,55 (20,90) om3 0,l-n. AgNO, (Voihard) 
C,,H,,NCl, Ber. C1 32,26% 

Gef. ,, 52,09; 32,21; (32,08)% 
Qualitativ wurde festgestellt, dass die Hydrolyse mit Wasser 

analog verlauft wie beim (+)-Chlor-pseudo-ephedrin-chlorhydrat, aber 
bei der schweren Zuganglichkeit des (-)-Chlor-ephedrin-chlorhydrates 
wurden keine Messungen gemacht ; bei den Bromiden sind die Epimeren 
leichter erhaltlich. 

Frisch bereitete wasserige Losungen, Darstellung 1, zeigten fur 
c = 3,223: 

- 1660 = -75,40; [qEm = 
20 

fur Darstellung 2, c = 3,892 in Wasser, wurde gefunden: 
[a]; = -75,8"; [MI; = -167O 

Gelegentlich der Chlorbestimmungen wurde festgestellt, dass die 
Hydrolyse bei looo im Einschnielzrohr innerhalb 18 Stunden noch 
nicht vollstandig ist, wohl aber innerhalb 24 Stunden; der bei looo 
erreichte Endwert der Drehung, [a]? = + 11,6O, entspricht 51% (-)- 
Ephedrin und 49 yo (+)-Pseudo-ephedrin-chlorhydrat. 

111. (+)- Brom-pseudo-ephedrilz-bromhydrat 
C,H, * CHBr . CFL(CH,) - NHCH,, HBr 

D a r s t e l l u n g  : 12,9 g naturlichei; (-)-Ephedrin-bromhydrat 
50 g Phosphorpeiitabromid 
6! em3 absolutes Chloroform. 

In  das Gemisch von Phospliorpentabromid und Chloroform tragt 
man das (-)-Ephedrin-bromhydrat unter Eiskuhlung ein. Dabei ent- 
wickelt sich nur wenig Bromwasserstoff, und die Hauptmenge Phos- 
phorpentabromid bleibt unangc griffen. Man schiittelt darauf drei 
Stunden lang auf der Schuttelinaschine bei Zimmertemperatur, bis, 
abgesehen von einem Rest Phosphorpentabromid, eine klare brom- 
farbene Losung entstanden ist. Von Zeit zu Zeit entlasst man vor- 
sichtig den Bromwasserstoff druc k. Liegt die Ziinmertemperatur unter 
20°, so geht ein Teil des (-)-Ephedrin-bromhydrates nicht in Losung; 
man hilft sich dann durch Auflegen warmer Tucher in vielfachen Lagen. 
Man giesst schliesslich vom unve mbrauchten Phosphorpentabromid sorg- 
faltig ab, spult mit zweimal 10 em3 Chloroform nach, und iiberschichtet 
die Chloroformlosung mit 500 em3 absolutem Ather. Haben sich ge- 
nugend Krystalle gebildet, so mischt man griindlich, lasst uber Nacht 
stehen, saugt ab und wascht mit wenig Aceton nach. Ausbeute an 
analysenreinem Produkt 16,2 g = 98% der Theorie. Smp. 174-175° 
unter Auf schaumen. 
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Q,2511 g (0,2402) Subst. verbrauchten nach vierstundigem Erhitzen der wasserigen 

Losung auf dem Wasserbade 16,19 (15,51) om3 0,l-n. AgNO, (Volhard) 
Cl0H,,NBr, Ber. Br 51,7:3y0 

Gef. ,, 51,54; 51,647; 

Die wasserigen Losungen des Bromhydrates, ohne Erwarmen frisch 
bereitet, reagieren schwach sauer gegen Lackmus und neutral gegen 
Kongo, nehmen aber schon in etwa einer Stunde bei Zimmertemperatur 
saure Reaktion gegen Kongo an, sofort beim Aufkochen. Einstun- 
diges Erhitzen auf looo im Einschlussrohr genugt zur vollstandigen 
Abspaltung des an Kohlenstoff gebundenen Broms als Brornwasser- 
stoff. Entsprechend zeigen die wasserigen Losungen Mutarotation, die 
schneller fortschreitet als bei den Chloriden. Wegen des Zeitverbrauchs 
beim Auflosen usw. ist es schwer, die Anfangsdrehung in Wasser richtig 
zu bestimmen. 

Fur c = 5 in Wasser fur das oben beschriebene Produkt betrug 
La]; = + 111,5, moglichst schnell nach Beginn der Losung bestimmt, 
stieg durch einmaliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol auf 
+ 124,5O [M]:  = + 385O und wurde durch weiteres dreimaliges Um- 
krystallisieren ails absolutem Alkohol nicht verandert. 

Bei Zimmertemperatur verliiuft die Mutarotation wie folgt : -- 
Stunden 

seit Beginn 
der Liisung 

- _ _ _ ~  ~___.____ 

091 
1,3 
5,3 

73 
96 

142 
191 
243 
269 
536 
408 
480 
820 
964 

1079 
1344 -- 

r.1, 
___ 

111,5O 
1100 
111,7O 

95J0 
88,8O 
78,4O 
70,2O 
64J0 
59,40 
54,50 
37,6O 
29,4O 
26,4@ 
24,l IJ 
23,V 2, 

99,70 8,37 
9,37 
9,12 

10,83 
11,32 
11,83 
11,59 
11, l l  
16,57 
14,31 
14,79 
19,46 

Daraus berechnet sich die H a l b w e r t z e i t  zu etwa 290 Stunden. Wie 
in den analogen Fallen des (-) -Brom-ephedrin-bromhydrates und des 

l )  Mit dekadischen Logarithmen berechnet. 
2) Der Endwert der Mutarotation entspricht 33% ( -  )-Fphedrin- und 67% (+)- 

Pseudo-ephedrin- bromhydrat. 
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(+)-Chlor-pseudo-ephedrin-chlorhydrates ist die Konstante der Re- 
aktionsgeschwindigkeit diejenige monomolekularer Reaktionen. Aber 
besonders am Anfang und am Ende zeigen die Anderungen der Grosse, 
dass ausser der Hydrolyse 

HzO 
-CHBr- ----+ = -CH(OH)- + HBr 

no& andere, bisher unbekannte Reaktionen mitspielen, wenn auch die 
Hydrolyse im Vordergrunde steht. 

Die unregelmassigen Anfangswerte erinnern an die Beobachtungen 
von P. P. Worly und J .  C. Andrew$) an wasserigen Glukose- und 
Galaktose-Losungen bei Oo. Die dort gezogene Folgerung, dass die 
der Mutarotation entsprechenden Vorgange nicht einer einfachen mono- 
molekularen Reaktion entsprechen, sondern der Ubergang von a- in 
P-Form uber ein unbekanntes Zwischenprodukt verlauft, gilt mutatis 
mutandis aueh hier ; als Zwischenprodukt moehte ich ein Anlagerungs- 
produkt von Wasser an die - CHBr-Gruppe vermuten. 

Bei 60° verlaufen Hydrolyse und Mutarotation erheblich schneller 
als bei Zimmertemperatur : 4 g (+)-Brom-pseudo-ephedrin-bromhydrat, 
in 200cm3 Wasser gelost, wurden in einem Thermostaten auf 59,4 
bis 59,S0 gehalten. In den unten angegebenen Zeitabsehnitten wurden 
jeweils 10 em3 entnommen, sofort auf 12-13O gebracht, im 100 mm- 
Rohr polarisiert, und dann ’5 em3 davon mit 0,l-n. Natronlauge gegen 
Methylrot titriert ; 5 em3 hatten nach vollstandiger Hydrolyse 3,24 em3 
0,l-n. Natronlaage verbrauchen mussen. 

~~~ 

Minuten 
seit Beginn 
der Losung 

_____ 
2 

24 
44 
65 
85 

150 
280 
438 

1481 
2935 

Temperatur 
(Celsius) 

_-__ 
59,SO 
59,55 
59,45 
59,75 
59,70 
59,60 
59,60 
59,50 
59,60 
5935 

om3 0,l-n. 
NsOH f i i r  
5 cm3 Lsg. 

0,35 
1,15 
1,55 
2,05 
2,35 
2,80 
3,lO 
3,15 
3,25 
3,20 

D a 

(100 mm) 

- - 
2,30° 
1,66O 
1,220 
0,81° 
0,64O 
0,35O 
0,220 
0,23O 
0,43O 
0,400 

K a) 
(aus dem 

Drchungsabfall) 

0,00793 
0,00642 
0,O 0 6 6 9 
0,00660 
0,00578 

0,00105 
0,00150 

Der Gang in der Grosse der Konstanten liess vermuten, dass sich 
das (+)-Brorn-pseudo-ephedrin-bromhydrat teilweise zu (-)-Brom- 

J. phys. Chem. 32, 307 (1928). 
21 Mit dekadiechen Logarithmen herechnet. 
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eFhedrin-bromhydrat umlagert, und dass sich die beiden Epimeren 
mit verschiedener Geschwindigkeit nebeneinander hydrolysieren. 

IV. (-) - Brom-ephedrin-bromhydrat. 

Man kann in der Tat auf folgende Weise (+) - B r o m - p s e u d o -  
e p h e d r i n - b r o m h y d r a t  so gut wie vollstandig zu (-)-Brom-ephe- 
d r i n - b r o m h y d r a t  u m l a g e r n  : 

5 g feinst gepulvertes (+)-Brom-pseudo-ephedrin-bromhydrat und 
10 (31113 absolutes Chloroform werden im Einschmelzrohr 20 Tage unter 
gelegentlichem Umschwenken auf 60' gehalten. Anfangs gehen etwa 
y4 in Losung, bald setzen sich prachtige glashelle Krystalle des (-1- 
Brom-ephedrin-bromhydrates an den Glaswandungen ab, und langsam 
verwandelt sich alles feinpulverige (+) -Bromid in schon krystallisiertes 
(-)-Bromid, das also als Bodenkorper ausgeschieden wird. (Fur pr8- 
parative Zwecke genugt es, (+)-Brom-pseudo-ephedrin-bromhydrat mit 
der doppelten Menge Chloroform, fein gepulvert, solange auf dem 
Wasserbade am Dimroth-Kuhler zu kochen, bis es grob krystallinisch 
geworden ist. Das ist in etwa 24 Stunden der Fall). 4,l g (-)-Brom- 
ephedrin-bromhydrat (Substanz I) erhalt man so in reiner Form; der 
Rest, den man aus der Chloroformlosung mit absolutem Ather fast 
analysenrein ausfallt (Substanz 11), besteht etwa zu gleichen Teilen 
aus den beiden Epimeren; I zeigt in wasseriger Losung, ohne Zeit- 
verlust bestimmt, [a]: = - 90,2, I1 fur c = 2,9755 [a]: = + 240, 
Also sind etwa 90% umgelagertl). 

0,2466 g (0,2465) Subst. I verbrauchten nach vollstkndiger Hydrolyse 16,lO (16,lO) 

0,1468 g Subst. I1 verbrauchten 9,42 om3 0,l-n. AgNO, (Volhard) 
cm3 0,l-n. AgNO, (Vclhad)  

C,,H,,NBr, Ber. Br 51,73"6 
Gef. ,, I 52,17; 52,20; IT 50,50% 

l) Umgekehrt kann man in Chloroform ge los tes  ( - )-Brom-ephedrin-bromhydrat 
durch langes Erwarnien auf 60° partiell mcemisieren: Von 2,l g ( -  )-Bromid gingen 
bei 60° 0,7 g in 30 cm3 Chloroform in Losung, [a] = + 37,7, wahrend das Ungeloste 

unverkndert [a]: = -. 90" zeigte. Beide Teile gaben bei der Analyse den auf C,,,H,,NBr, 
stimmenden Bromgehalt ; die Umlagerung beruht, also auf der Schwerloslichkeit dps 
( - )-Brom-ephedrin-bromhydrates in Chloroform. 

0,2492 g (0,2492) Bodenkorper verbranchten naeh vollstandiger Hydrolyse 7,94 
(735) em3 0,l-n. NaOH gegen Methylrot, und 16,OQ em3 0,l-n. &NO3 (Vclhard). 

C,,,H,,NBr, Eer. Br (an C-gebunden) 25,87 Br (gesamt) 51,73?; 
Gef. ,, 25,42; 25J4 ,, )) 51,31% 

0,3212 g Bromhydrat aus der Chloroformliiaung verbrauchten nsch vollstandiger 
Hydrolyse 20,59 em3 0,l-n. AgNO, (Volhard) 

C,,H,,NBr, Ber. Br 51.,73'3/, 
Gef. ,, 51,21'y0 

Erwarmt man ( + )-Brom-pseudo-ephedrin-bromhydmt oder ( - )-Ephedrin-bromhydrat 
fur sich allein ohne Chloroform 6 Tage lang unter hftabschluss auf GOo, so iindert sich 
das Drehungsverm6gen nicht. 
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Aus (+) - P s e u d o  - ep he  d r i n  - b r  o m h y d r  a t  erhalt man (-) - Br om- 
e p h e d r i n - b r o m h y d r a t  unter s te r i scher  Umlagerung wie folgt: 

In eine Glasstopselflasche gibt man 30 cm3 absolutes Chloroform 
und 35g Phosphorpentabromid, kuhlt von aussen rnit Eis und tragt 
9 g fein gepulvertes natiirliches (+) -Pseudo-ephedrin-bromhydrat in 
etwa 6 Anteilen ein. Das Brornhydrat lost sich schnell auf, aber es 
entwickelt sich nur wenig Bromwasserstoff. Man schuttelt die wohl- 
verschlossene Flasche eine Stunde lang bei Zimmertemperatur auf der 
Maschine, entlasst dann vorsichtig den Bromwasserstoff, der sich ge- 
bildet hat, und schiittelt nochmals eine Stunde. Das Phosphorpenta- 
bromid ist jetzt bis auf einen geringen Rest verbraucht. Man giesst 
die bromfarbene Losung sorgfaltig davon ab, spult rnit zweimal 10 em3 
absolutem Chloroform nach, und uberschichtet die blanke rotbraune 
Losung mit 500 cm3 trockenem Ather. Man arbeitet auf wie S. 393 
angegeben. Man erhalt so etwas uber 9 g analysenreines Rohprodukt : 

0,4865 g Subst. verbrauchten nach vijlliger Hydrolyse 31,44 om3 0,I-n. AgNO, 
(Volhard) 

C,,H,,NRr, Ber. Br 51,73?6 
Gef. ,, 51,59q& 

Der Schmelzpunkt liegt bei 172-173°, das Drehungsvermogen, 
fur c = 2,4963 in Wasser 30 Minuten nach Beginn der Losung bestimmt, 
ist [a]~&,-49° und fallt bei Zimmertemperatur in 73 Stunden auf 
- 25O. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus der gerade hinreichen- 
den Menge siedenden absoluten Alkohols (Loslichkeit 1 : 12, kalt 1 : 20), 
wobei jeweils etwa 16% in der Mutterlauge bleiben, steigt der Schmelz- 
punkt auf 175,5O, die Drehung auf 

E. Schmidt1) fand Smp. 174,5O, [ a ] g  = - 92,89 bis - 92,67O, fur das 
aus (+)-Pseudo-ephedrin- chlorhydrat oder (-)-Ephedrin-chlorhydrat 
durch Zusammenschmelzen rnit Phosphorpentabromid auf dem Wasser- 
bade bereitete Praparat, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Ich 
ziehe aber vor, vom Bromhydrat auszugehen, weil sonst das Praparat 
leicht ein wenig chlorhaltig wird. 

Das (-)-Brom-ephedrin-bromhydrat ist in Wasser erheblich schwerer 
loslich als das (3.)-Brom-pseudo-ephedrin-bromhydrat. 

Die wasserige Losung nimmt bald nach der Herstellung saure 
Reaktion gegen Kongo an, wahrend sie, frisch bei Zimmertemperatur 
bereitet, nur gegen Lackmus, aber nicht gegen Kongo sauer reagiert, 
und zeigt ubereinstimmend rnit den Angaben von E. Schmidt2) bci 
Zimmerternperatur Mutarotation wie folgt fur c = 2,4963 

20 [ a ] ,  = - 93"; [MI: = - 287O 

l) Arch. Pharm. 252, 115 (1914). 
2 )  Arch. Pharm. 252, 116 (1914). Wenn E .  Schmidt nach 45 Tagen die Beobach- 

tung einstellen musste, weil sich die Losungen trubten, so durfte sich (+)-Pseudo- 
ephedrinbase wegen Alkaliabgabe aus dem Glase der Polarimeterrohren ausgeschieden 
haben. Bei mir blieb selbst in 232 Tagen die Ausscheidung aus, weil ich Rohren aus 
Jenaer Glas verwendete und sie zuvor tagelang mit warmer Salzsaure behandelt hatte. 
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Stunden 
seit Beginn 
der LBsung 
- - 

096 
Y,9 

167,7 
4523 
479,5 
619 
740 
8 84 

5616 

t 
(Celsius) 

200 
200 
180 
1R,60 
16,5O 
180 
200 
190 
200 

a 
(200 mm- 

Rohr) 

- 4,64O 
- 4,51° 
- 2,000 
- 0,100 

+ 0,400 
+ 0,620 
+ 0,830 
+ 0,830 

+ 0,06O 

infolge Hydrolyse nach : 
HZO 

-CHBr- --f -CH(OH)- -p HBr 

Dabei entsteht ein Gemisch von (+)-Pseudo-ephedrin und (-)-Ephedrin- 
bromhydrat in dern das (+)-Pseudo-ephedrin ein wenig iiberwiegt. 

Die Halbwertzeit betragt etwa 100 Stunden, also liydrolysiert sic11 
das (-)-Brom-ephedrin-bromhydrat schneller als das (+)-Pseudo-ephe- 
drin-bromhydrat (vgl. S. 394). 

(-)-Brom-ephedrin-bromhydrat, aus (+)-Brom-pseudo-ephedrin- 
bromhydrat umgelagert (vgl. S. 396), zeigte bei Zimmertemperatur die- 
selbe Mutarotation wie das obige unmittelbar aus (+)-Pseudo-ephe- 
drin hergestellte, namlich fur G = 2,500 in Wasser: 

Stunden 
seit, Beginn 
der Lijsung 

0,67 
4,Eil 

24 
71 

149 
191 
239 
287 
335 
383 
623 

1056 
1104 

117,s 

-- 

t 
(Celsius) 

____ 

190 
190 
7 90 
190 
18,5O 
180 
18O 
18O 
190 
190 
18O 
18O 
180 
18O 

a D  
(200 mm- 

Rohr ____ ___- 

- 4,51° 
- 3,86O 
- 3,409 
- 2,41° 
- 1,61° 
- 1,28O 
- 0,65O 
- 0,27O 
- 0,010 
+ 0,14O 
+ 0,300 
t 0,630 
+ 0,790 
+ 0,79O 

[a]* 
____ 

- 90,2O 
- 77,20 
- 68,0° 
- 48,OO 
- 32,530 

- 13,oo 
- 5,40 
- 0,20 
+ 2,8O 
+ 6,0° 
+ 12,v 
+ 14,243 

- 25,60 

t 14,2O 

Die beiden Praparate sind also vollig identisch. 
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Nach 46-tagiger Hydrolyse bei Zimmertemperatur verbrauchten 
5 em3 Losung = 0,1250 g (-)-Brom-ephedrin-bromhydrat 3,99 cm3 0,l-n. 
NaOH gegen Methylrot und 8,03 em3 0,l-n. AgNO, (nach Polhard), 
entsprechend der Abspaltung von 1 Mol HBr: 

C,,H,,NRr, Ber. Br (C-gebnnden) 25,87 Br (gesamt) 51,73%, 
Gef. ,, 25,47 ,, ,, 51,34O’ 

Der Endwert der Mutarotation entspricht 33% (-)-Ephedrin und 
67 % (+)-Pseudo-ephedrin. Erhitzt man eine frisch bereitete wasserige 
Losung von (-)-Brom-ephedrin-bromhydrat eine Stunde lang bei looo 
im Einschmelzrohr, so erzielt man eine Enddrehung von [a]:,, = + 11,6O 
und vollstandige Hydrolyse : 

9,55 g Losung, entsprechend 0,2365 g Ausgangsmaterial, verbrauchten gegen 
Methylrot 7,70 cm3 0,l-n. NaOH statt theoretisch 7,65 cm3. 

Um aus derartigen Losungen das (-)-Ephedrin zu isolieren, ar- 
beitet man nicht alkalisch auf, sondern saner oder neutral. Man ver- 
wandelt mit Silberchlorid in die Chlorhydrate und krystallisiert diese 
aus absolutem Alkohol um; die ersten Krystallfraktionen enthalten 
das (-)-Ephedrin, das E. Schmidt1) bei alkalischer Aufarbeitung ent- 
gangen ist. 

Ich habe sowohl aus den kalt wie heiss hydrolysierten Losungen 
auf diese Weise (-)-Ephedrin- und (+)-Pseudo-ephedrin-chlorhydrat 
in reiner Form isoliert und durch Mischschmelzpunkt, Chlorgehalt und 
Drehungsvermogen identifiziert. 

Herrn Dr. Rzirki, Privatdozent fiir physikalische Chemie an der Universitiit 
Basel, danke ich herzlich fur stete Bereitschaft zu fordernder Aussprache. 

Basel, Physikalisch-chemische und Pharmazeutische Anstalt 
der Universitat, Marz 1929. 

Uber Diastereomerie IV 3.. 
Sterisehe Umlagerung des Ephedrins mit Sehwefelsaure 

von Hermann Emde. 
(12. 111. 29.) 

Bei seinen Versuchen zur Inaktivierung des natiirlichen (-)-Ephe- 
drins und (+)-Pseudo-ephedrins fand E. Schmidt3) mit F. W.  CaZliess4), 
dass die Chlorhydrate beider Basen bei kurzer Einwirkung kalter konz. 
Schwefelsaure in der Hauptsache in ein und dasselbe innere Salz (I) 
eines O-Schwefelsaure-esters iibergehen, [a]: = + logo; Smp. 243-244O. 

l) Arch. Pharm. 252, 118 (1914). 
3 j  111. Mittlg., vgl. Helv. 12, 384 (1929). 
3, Arch. Pharm. 250, 155 (1912); 252, 123 (1914). 
4 )  Diss. Marburg 1912, 8. 35, Arch. Pharm. 250, 159 (1912). 

, 
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C8H5. CH-CH * CH, CeH,. CH-CH * CH, 
I I  

I1 Rr NHCH,,HBr 
I I 

I 0-SO3-NK,. CH, 
Es wird bei langer Behandlung rnit siedendem Wasser, besser mit 
siedender Salzsaure, zu einem Gemisch von (-)-Ephedrin und (+)- 
Pseudo-ephedrin hydrolysiert. Dasselbe ,, E p h e d r i n  - s ul  f o b e t a i n  '' 
erhielt E. Schmidt neben (+)-Pseudo-ephedrin-sulfat aus (-)-Brom- 
ephedrin-bromhydrat (11) (vgl. S. 396) in alkoholischer Losung mit 
Silbersulfat, wenn auch in schlechter Ausbeute. 

Neben diesem (+) - P s e u d o  - e p  h e d r i n  - 0 -mono s c h w e f e 1 s a u r  e - 
ester ,  wie man das Sulfobetainl) E. Schm,idt's analog der Atropin- 
und Scopolaminschwefelsaure von Willstutter und Hug2) richtiger nennt, 
soll sich in den Mutterlaugen eine A n h y d r o v e r b i n d u n g  I11 finden. 

C,H, * CH * CH( CH,) * NH * CH, 

C6H5 * C * CH(CH,) * NH - CH, 

C,H, . C * CH(CH,) . NH . CH, 

I 
0 

I /  
TI1 C,H, * bH * CH( CH,) * NH * CH, ' IV 

Bei tagelanger Einwirkung kalter konz. Schwefelsaure auf (-) - 
Ephedrin oder (+)-Pseudo-ephedrin soll Ap o - e p h e d r i n  1V entstehen, 
das nur unzureichend charakterisiert werden konnte. Als einziger der 
bis dahin bekannten Ephedrin-Abkommlinge liefert Apo-ephedrin mit 
Quecksilber(I1)chloridlosung eine fast unlosliche Fallung. 

Nun gibt auch das (+) -Di-desoxy-ephedr in ,  das ich3) bei der 
katalytischen Reduktion von (+)-Chlor(Brom)-pseudo-ephedrin zu 
(+)-Desoxy-ephedrin als Nebenprodukt erhielt, gleichfalls mit Queck- 
silber (11) chloridlosung eine schwer losliche Fallung. 

Ich habe es daher mit dem Apo-ephedrin von E. Schmidt ver- 
glichen. Das Apo-ephedrin ist ein kompliziertes Gemisch polymerer 
Basen etwa von der Art, wie man es bei der technischen Herstellung 
von Athylendiamin aus Athylendibromid und Ammoniak als Neben- 
produkt erhalt. Ich habo es nicht entwirrt, sondern mich damit be- 
gnugt, seine Nicht-Identitat mit (+)-Di-desoxy-ephedrin festzustellen. 

Die Entstehung von (+)-Pseudo-ephedrin-0-schwefelsaure-ester aus 
(-)-Ephedrin bei kurzer Einwirkung von konz. Schwefelsaure ist von 
E. Schmidt richtig als sterische Umlagerung des (-)-Ephedrins zum 
(+)-Pseudo-ephedrin gedeutet worden. Den epimeren (-)-Ephedrin- 
schwefelsaure-ester darzustellen ist mir nicht gelungen, ich erhielt nur 
seine Hydrolysenprodukte, (-)-Ephedrin- und (+)-Pseudo-ephedrin- 
sulfat unter Bedingungen, bei denen der sehr stabile (+) -Pseudo-ephe- 
drin-schwefelsaure-ester vollig bestandig ist. Der Anhydroverbindung 111 
von E. Schmidt bin ich nicht begegnet. 

l) Die Bezeichnung Betain bleibt besser den inneren (intramolekularen) Salzen 

2, Z. physiol. Ch. 79, 155 (1912). 
3, Helv. 12, 375 (1929). 

q uar t a r e r  Basen vorbehalten. 
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Nach den Ausfuhrungen in der I. Mitteilungl) kommt dem (+)- 
Yseado-ephedrin-schwefelsaure-ester die Stereoformel V zu; man kann 
seine Bestandigkeit als weitere Stiitze fur die Auffassung betrachten, 
dass OH- und NH - CH,-Gruppe im Pseudo-ephedrin einander nahe- 
stehen, und die Unbestandigkeit der (hypothetischen) epimeren (-)- 
Ephedrinverbindung als Stiitze dafiir, dass im Ephedrin OH- und 
NII CI4,- Gruppe voneinander entfernt sind. 

0 

so3 " f 
CH,. H2N Ik3 H 

V (+)-Pseudo-ephedrin-0-monoschwefelsliure-ester. 

Fur das (+) -Di-desoxy-ephedrin kommen gemass der Bildungs- 
weise zunachst die beiden folgenden Konstitutionsformeln VI und 
VII in Frage, je nachdem ob ein Mol. Chlor-ephedrin als Chloralkyl 

C,H, CH . CH( CH,) . NHCH, 

NCH, C6H, * CH . CH(CH,). NK . CH, 

C6H, * CH * CH(CH,). NH . CH, 

I 
I I 

VII VI C,H,. CH, . CH . CH, 

rnit einem Mol. Desoxy-ephedrin unter Bildung eines sec.-tertiaren 
Diamins reagiert hat (VI), oder ob bei der katalytischen Hydrierung 
zwei Ephedrinreste unter C - C-Bindung so zu einem substituierten 
Dibenzylderivat (VII) zusammengetreten sind, wie aus Benzylhaloge- 
nitlen bei der katalytischen Halogenabspaltung Dibenzyl entsteht2). 

Die Formel des sec.-tertiaren Diamins (VI) konnte ich dadurch aus- 
schliessen, dass ich aus (+)-Desoxy-ephedrin und (+)-Chlor-ephedrin 
un ter den Bedingungen der katalytischen Reduktion, jedoch ohne 
Katalysator, keine Spur (+)-Di-desoxy-ephedrin erhielt. Vielmehr blieb 
dais (+)-Desoxy-ephedrin unverandert, und das (+)-Chlor-ephedrin 
wurde zu (-)-Ephedrin und (+)-Pseudo-ephedrin hydrolysiert, und 
zwar unter dem Einflusse des Natriumacetates, trotzdem streng 
neutral gegen Lackmus eingestellt worden war, mit erheblich grosserer 
Geschwindigkeit als rnit Wasser allein3). 

Ob demnach Formel V I I  eines Dibenzylderivates fur (+)-Di- 
desoxy-ephedrin zutrifft, bleibt noch zu untersuchen. 

l) Helv. 12, 370 (1929). 
?) TI'. Schmidt, Diss., Erlangen 1927. S. 65. 
3, Vgl. IIrlv. 12, 391 (1929). 

26 
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E x p e r i m e n t  e l l  e s .  

I .  (+) - Pseudo-ephedrin-0-schwefelsaure-ester aus (-) - Ephedyin'). 

In  100 g eisgekuhlte konz. Schwefelsaure tragt man 20g natur- 
liches (-) -Ephedrin-chlorhydrat in etwa 40 Anteilen innerhalb 10 Mi- 
nuten ein. Dabei entwickelt sich lebhaft Chlorwasserstoff. Man schut- 
telt unter Eiskuhlung, bis sich alles gelost hat, spult die Anteile von 
den Wandungen mit 10 em3 konz. Schwefelsaure nach unten, nimmt 
aus dem Eise und lasst 15 Minuten bei 15O stehen. Darauf giesst man 
unter Umruhren auf 200 g zerstossenes Eis, wobei man auch von aussen 
init Eis kiihlt, und setzt 300 em3 absoluten Alkohol hinzu. Dabei 
scheidet sich der (+)-Pseudo-ephedrin-0-schwefelsaure-ester in schonen 
weissen Krystallnadeln ah. Man nutscht durch einen Glastiegel ab, 
mascht mit Wasser nach und erhalt etwa 10 g (+)-Pseudo-ephediin-O. 
schwefelsaure-ester. 

Die Mutterlauge liefert noch ein wenig davon, ausserdem (+I-  
Pseudo-ephedrin- und (-)-Ephedrin-sulfat. 

Man befreit die Mutterlauge auf dem Wasserbade von Alkohol, 
verdunnt sie mit Wasser, erhitzt in einer Porzellanschale zum Sieden 
und fallt die ubersehussige Schwefelsaure mit Bariumhydroxyd aus, 
liisst aber dabei eine schwach saure Reaktion gegen Kongo bestehen. 
Das E'iltrat wird mit wenig Barytwasser schwach sauer gegen Lackmus 
gestellt uiid mit der gerade hinreichenden Menge Bariumchloridlosung 
umgesetzt; der Abdampfruckstand des Filtrates lasst sich durch ,Urn- 
krystallisieren aus absolutem Alkohol, der geringe Mengen (+)-Pseudo- 
ephedrin-0-schwefelsaure-ester ungelost lasst, in etwa gleichviel (+)- 
Pseudo-ephedrin- und (-)-Ephedrin-chlorhydrat zerlegen. 

Beide habe ich in reiner Form isoliert und durch Mischschmelz- 
punkt, Drehungsvermogen und Chlorgehalt identifiziert. 

Diese Aufarbeitung der Mutterlauge habe ich einmal ohne jede 
Erwarmung durchgefuhrt, was wegen der Plastizitat des Bariumsulfates 
lange Zeit erfordert, und habe die Sulfate als solche durch Krystalli- 
sation getscnnt. Dabei erhielt ich uber 1 g reines (+)-Pseudo-ephedrin- 
sulfat ; unter diesen Bedingungen kann es nicht durch Hydrolyse von 
(+)-Pseudo-ephedrin-0-monoschwefelskure-ester entstanden sein, son- 
dern vielmehr durch Hydrolyse eines primar gebildeten, aber sehr 
labilen (-)-Ephedrin-schwefelsaure-esters, den zu isolieren mir nicht 
gelang. Den Schmelzpunkt fand ich bei 248-250° (Zersetzung) ; im 
ubrigen bestatige ich die Angaben von E. Schmidt. Wasserige Losungen, 
rein oder mit Natriumacetat, zeigen bei Zimmertemperatur innerhalb 
vier Wochen keine Mutarotation. 

l) Vgl. Arch. Pharrn. 252, 123 (1914). 
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Die Rotationsdispersion ist normal; fur c = 1,9062 in Wasser 
wurde gefunden : 

2a 20 

20 

[a]656, = + 85,YO; = + 20P 

= -+ 110,8O: [MI,,,, + 272O 

= + 131.5'; 2 + 322" 

= + 171,9O; [MI$,  = + 422O 

20 

2. Apo-ephedria und Di-desoxy-ephedTin. 
Dars te l lung  v o n  Apo-ephedrin.  

In 100 g eisgekuhlte Schwefelsaure tragt man 20 g natiirliches 
(-)-Ephedrin-chlorhydrat ein und verfahrt wie bei (--)-Pseudo-ephe- 
drin-0-monoschwefelsaure-ester (S. 402) angegeben, lasst aber nicht 
15 Minuten, sondern 5 Tage bei 15O stehen. Nach zwei Stunden hat 
sich die Losung gelb gefarbt, die Farbe andert sich dann nicht mehr. 
Man iiberfuhrt die Losung schliesslich in einen geraumigen, zur Destil- 
la tion rnit Wasserdampf hergerichteten Kolben, spiilt, vorsichtig rnit 
Wasser nach und fugt 250g 40-proz. Katronlauge hinzu. Die Basen 
scheiden sich als weissliches 01 ab, das nach Pseudo-ephedrin riecht. 
Man treibt eine geringe Menge fluchtiger Bestandteile mit Wasserdampf 
ab. Das sind Monomethylamin, (+)-Pseudo-ephedrin, (-)-Ephedrin 
und ein nicht naher charakterisiertes nichtbasisches 01 ,  das hochst 
angeiiehm nach Rosen riecht. Die I-Iauptmenge der Basen geht rnit 
Wasserdampfen nicht uber. Man nimmt rnit Ather auf, trocknet mit 
Stangenkali und unterwirft den Ruckstand der Destillation im Hoch- 
vakuum. Bei 0,7 mm wurde erhalten: 

1. Vorlauf 158-160°, 
2. Hauptfraktion 172O, 
3. Ruckstand uber 300°, 

samtlich basische, nicht krystallisierbare Harze, die sich in Salz- 
saure ein wenig triibe losen und mit Quecksilber(I1)chlorid sehr schwer 
losliche amorphe Fallungen geben. Alle drei Fraktionen drehten in 
salzsaurer Losung nach rechts und waren sauerstoffhaltig : 

1 . Vorlauf : 
4,360 mg Subst. gaben 12,210 mg CO, und 3,155 mg €I,O 
1,740 mg Subst. gaben 0,3567 cm3 N, (19O, 724 mm) 
4,020mg Subst. gaben 0,3Ocm3 N, (16", 724m~1) 

4,335 mg Subst. gaben 12,495 mg CO, und 3,440 mg H,O 
3,245 mg Subst. gaben 0,2381 cm3 N, (19O, 724 mm) 

4,125 mg Subst. gaben 12,295 mg CG,  und 3,050 mg H,O 
4,576 mg Subst. gaben 0,3923 om3 N, ( 1 8 O ,  724 mm) 

2. Hauptfraktion: 

3. Ruckstand: 

1 2 3 
Gef. C 76,38 78,61 81,29 

I1 8 , I O  8,88 8,27 
N 8,43; 8,40 6,17 8,23 
0 (Diff.) 7,09 4,34 2,21 
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Da Di-desoxy-ephedrin sauerstofffrei ist und unter 0,6 mm Druck bei 
165O siedet, ist Apo-ephedrin deutlich verschieden von ihm, wenn auch 
nach Entstehung und Quecksilber(1I)chloridreaktion Verwandtschaft 
vermutet werden darf. 

Stunden 

_ _ _  - - - 
0 
0,25 
2,70 
4,30 

20,67 
30 
44,7 
54 
68,6 
7 7 3  
116 
147,s 
173 
197 
222 
244 
309,5 
360 
454 

K e i n  D i - d e s o x y - e p h e d r i n  o h n e  K a t a l y s a t o r .  

Zur Prufung, ob Formel VI, Seite 401, fur (+I-Di-desoxy-ephedrin 
gilt, wurden analog dem Reduktionsansatze Seite 373 3,89 g (+)-Chlor- 
pseudo-ephedrin-chlorhydrat und 3,27 g (+)-Desoxy-ephedrin-chlor- 
hydrat in 50 em3 Wasser kalt gelost, einige Kubikzentimeter zur Bo- 
obachtung im Polarimeter abgetrennt (I), der Rest mit 6 g Natrium- 
acetat versetzt und nach Losung mit einigen Tropfen verdunnter Essig- 
saure genau neutral gegen Lackmus gestellt (11) und beide Losungeri 
nebeneinander boi Zimmertemperatur aufgehoben und von Zeit zu Zeit 
polarisiert. Folgendes sind die Messungen : 

t 
(Celsius) 

220 
220 
1 7 O  
170 
1 8 O  
200 
190 
200 
200 
2 0 0  
200 
200 
200 
210 
220 
220 
18,P 
18,5O 
1 8 0  

-___~ __ __ 

" D  
o h n e  

Natriumacetat 
fur 200 mm-Rohr 

+ 17,08O 

+ 17,24O 
-+ 17,44O 
-+ 17,52O 
+ 17.20O 

f- 17,08O 
+ 17,18O 
+ 17,24O 
+ 15,080 
+ 17,25O 
+ l(i,9l0 
+ 16,4R0 
+ 1G,RO0 

+ 16,52" 

+ 16,20° 

- 

4- 17,16O 

+ 16,42" 

+ 16,369 

._~I. 

- 
+ 14,98O 
f 14,88O 
+ 14,.55O 
+ 11,47O 
4- 10,14" 
3- 8,330 
+ 7,40° 
+ 6,Y2O 
+ 5,870 
+ 4,630 
+ 4,340 
+ 4,02O 
+ 3,87O 
+ 3,770 
+ 3,790 

1- 4,10° 
+ 4,380 
+ 4,42O 

Demnach zeigt die Losung ohne Natriumacetat nur die Mutarotation, 
die fur (+)-Chlor-pseudo-ephedrin-chlorhydrat in wasseriger Losung 
gefunden wurde (S. 391) ; aber die mit Natriumacetat eine weit schnellere : 
I'u f f e r u n  g m i  t N a t r i u m  a c e t a t  b e s c h 1 e u n i g t d i e H y d r o 1 y s e 
v o  n (+) - C hl o r - p s eu do - e p  he  d r i n -  c hl  o r h y d r  a t. 

1 )  Im 50 mm-Rohr beobachtet, auf 200 mm-Rohrlange umgerechnet. 
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Beim Aufarbeiten der Liisung mit Natriurnacetat wurde keine 
Spur Di-desoxy-ephedrin erhalten, das ja leicht durch Abtreiben der 
fluchtigen Basen mit Wasserdampf zu isolieren ist, sondern nur unver- 
iindertes (+) -Desoxy-ephedrin und die Hydrolysenprodukte des (+) - 
Chlor-ephedrins, namlich (-)-Ephedrin und (+)-Pseudo-ephedrin, samt- 
lich analytisch und polarimetrisch identifiziert. Damit scheidet Formel 
VI, Seite 401, fur +-Di-desoxy-ephedrin aus. 

Basel, Pharmazcutische Anstalt der Universitat, Marz, 1929. 

Halogensubstitutionsprodukte des Thyronins (Desjod-thyroxins). 
von K. Schuegraf. 

(19. 111. 29.) 

Nachdem Ch. R. Hurington 1926 die Konstitution des Thyroxins 
aufgeklartl) und durch die 1927 gemeinsam mit G. Barger ausgefuhrte 
Synthese die von ihm aufgestellte Formel (I) bestatigt hatte2), lag es 
nahe zu untersuchen, ob durch teilweisen oder vollstandigen Ersatz 
der Jodatome durch Brom oder Chlor der Hormoncharakter verandert 
wird. Zugleich durf te man erwarten, aus vergleichender Betrachtung 
der Wirkung verschieden substituierter Derivate Anhaltspunkte zu 
finden fur die Feststellung, welche spezielle Atomgruppieriing in der 
Thyroxinmolekel die spezifische Stoffwechselwirkung bedingt. 

Zu diesem Zweck wurde sowohl die Jodgruppierung des Tyrosin- 
komplexes als die des Phenoxylrestes durch Brom bezw. Chlor ersetzt. 
Es ergeben sich demnach neun Moglichkeiten der Halogengruppierung. 
Sie werden durch das nachfolgende Schema veranschaulicht, in dem 
jeweils die obere Zeile die Halogenanordnung des Tyrosinkomplexes, die 
ixntere Zeile die des Phenoxylrestes ausdriickt. Die erste Gruppierung 
entspricht dem Thyroxin. 

J J  
J J  
Br Br 
Br Br 
C1 c1 
C1 c1 

Zu der ersten Reihc der 
niierung bezw. Chlorierung des 

J J  J J  
Br Br C1 C1 
Br Br Br Br 
J J C1 C1 
c1 C1 c1 c1 
J J Br Br 

Verbindungen gclangt man durch Bro- 
Dijod-thyronins (11), das von Harington 

und Barger als Vorstufe des Thyroxins dargestellt worden ist. Harington 
hat fur das Desjod-thyroxin 

die Bezeichnung ,,Thyronin" eingefuhrt3). 
HO-C,H,-O-C~H4-CHz-CH(NH,)-COOH 

. . ~  _ _ ~ _  
l) Biochem. J. 20, 293 (1926). a) Biochem. J. 22, 1430 (1928). 
2, Biochem. J. 21, 169 (1927). 
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Um die Verbindungen der zweiten und dritten Reihe darzustellen, 
war es erforclerlich, pa&lel dem Gang der Harington- Barger’schen 
Synthese das Dibrorn- thyronin (VI) und das Dichlor-thyronin (XI) 
aufzubauen. Diese Arninosauren kiinnen jodiert oder bromiert oder 
chloriert werden, wobei die verschiedenen Halogenkonfigurationen 
entstehen. 

Uber die pharmakologischen Untersuchungen dieser Thyroxin- 
analogen wird an anderer Stelle berichtet werden4). Hier sei nur kurz 
crwahnt, class ihre Wirksamkeit qualitativ mit der des Thyroxins 
iibereinstimmt, wahrend sie ihm quantitativ betrachtlich nachstehen. 

w - b o < - - c x 2 .  J J CH /NH2 \COOH 
H o ~ < > . .  c H  \COOH 

I I1 

/PU’H, 
i J 

111 IV 

Va) 
b) -NH,; 

d) -CHO; 
el -CH=C-N 

C) -CN; 

VI 

V I I  V I I I  

H o + o D - c H , .  cH\ /NH, \COOH C H 2 0 0 * N 0 2  ; 

I X  Xa) 
b) -NH,; 
C)  -CN; 
d) -CHO; 
e) -CH=C-N 

I /I 
O=C CC,H, 

\/ 
0 - _.___ 

&) Vgl. auch E. Abderhalden und E. Wertheimer: Studien uber den Einfluss von 
Substitutionen im Thyroxinmolekiil und dessen Wirkung. Z. ges. exptl. Med. 63, 557, 
(1928). 
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XI XI1 

XIJI XIV 

E xp er imen t el ler T e i 1. 

3, &Dijod-3’, 5‘-dibrom-thyronin (111) =b-[3,5-Dijod-4-(3’, 5’-dibrom- 
-4’-oxy-phenoxy) -phenyl]-a-amino-propionsaure. Eine abgewogene Menge 
Dijod-thyroninl) (11) wird in einem Exsikkator auf einer flachen Schale 
der Einwirkung von Bromdampfen ausgesetzt, bis eine Gewichtszunahme 
eingetreten ist, die der Theorie fur das Hydrobroaid des bromierten 
Korpers entspricht. 

Zur Reinigung wird das Reaktionsprodukt mit 15-proz. Salz- 
&awe erhitzt und filtriert. Der ungeloste Teil wird in verdunntem Alko- 
hol unter Zusatz von ein wenig Natronlauge gelost und mit 30-proz. 
Essigsaure Meieder gefallt. Der farblose, fein krystallinische Nieder- 
sclilag schmilzt bei 245-246O unter Zersetzung. Die Verbindung ist 
auch in kochendem Eisessig und Alkohol unloslich; von 15-proz. heisser 
Salzsaure wird sie sehr schwer, von verdunnterer schwer gelost. 

0,1941 g Substanz gaben 0,1068 g AgBr und 0,1363 g AgJ (Boubigny-Chavnnne). 
C,,H,,O,NBr,J, (682,86) Ber. Br 23,41; J 37,18qb 

Gef. ,, 23,42; ,, 37,95% 

3,&Dijod-3’, B’-dichlor-thyronin (IV) = /3-[3,5-Dijod-4-(3‘, 5‘-dichlor- 
4’-oxy-phenoxy)-phenyl]-a-amino-propionsaure. Dijod-thyronin (11) wird 
in wenig Eisessig suspendiert und unter Kuhlen mit einer Losung der 
berechneten Menge Chlor in Eisessig versetzt, wobei Losung eintritt. 
Das Losungsmittel wird vorsichtig unter vermindertem Druck inoglichst 
vollstandig abdestilliert. Der Ruckstand wird mit Eiswasser aufgenom- 
men und abfiltriert. Der unlosliche Anteil wird in verdunntem Alkohol, 
dern ein wenig Natronlauge zugesetzt wird, gelost und mit verdunnter 
Essigsaure gefallt. 

Das farblose krystallinische Produkt schmilzt bei 262O unter Zer- 
setzung. Es ist unloslich in Alkohol und auch in kochendem Eisessig 
nur sehr sparlich loslich. In  15-proz. heisser Salzsaure lost es sich schwer, 
in verdunnterer ziemlich leicht. 

0,2020 g Substanz gaben 0,0996 g AgCl und 0,1618 g AgJ (Buubigny-Chnvanne). 
Cl5H,,O,NCl,J, (593,85) Ber. C1 11,94 J 42,74% 

Gef. ,, 12J9 ,, 43,280/, 

l) C. R. Hariq~ton und G. Barger. Biochem. J. 21, 179 (1927). 
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3,5-Dib~om-4-(4'-methoxy-phenoxy)-nitrobenzol (Va). 120 g 3,5-Di- 
l~rorn-4-jod-nitrobenzo11) und 72 g Hydrochinon-monomethylather wcr- 
den in 600 cm3 Methyl-athyl-keton in der Warine gelost und zusamrnen 
init 70 g wasserfreiem Kaliumcarbonat 16 Stunden lang im Wasserbatl 
am Ruckflusskuhler erhitzt. Die heisse Ketonlosung wird vom Kaliuni- 
salz abgetrennt. Beim Abkuhlen krystallisiert das Kondensations- 
produkt aus. Es wird durch Umkrystallisieren aus Eisessig oder Methyl- 
athyl-keton gereinigt. Ausbeute : 80-90 g, entsprechend 70 yo cler 
Theorie. 

Die Verbindung bildet gelbliche Prismen vom Smp. 151-152"; 
sie ist unloslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol und Ather, leichter 
loslich in Benzol, Chloroform, Eisessig und Methyl-athyl-keton. 

0,1856 g Subst. gaben 0,1726 g AgBr. 
0,1458 g Subst. gaben 0,1361 g AgBr. 
C1,H,O,NBr, (403,O) Ber. Br 39,66 yo 

Gef. ,, 39,65; 39,68y0 
3,5-Dibrom-4-(4'-methoxy-phenoxy) -aminobenzol (Vb). In einem 

rnit Ruhrwerk, Gaseinleitungs- und Abzugsrohr versehenen Kolben 
werden 160 g Zinn(I1)chlorid in 500 em3 Eisessig suspendiert und nnter 
Ruhren durch Einleiten von Chlorwasserstoff gelost. Man bringt darauf 
das Gefass in ein Wasserbad und lasst bei 70'' eine Losung von 85 g der 
Nitro-Verbindung (Va) in 260 g heissem Eisessig zufliessen. Dann 
erhitzt man das Wasserbad zum Sieden und setzt das Durchleiteii eines 
kraftigen Chlorwasserstoffstromes noch 2-3 Stunden fort. 

Man lasst uber Nacht stehen. Die abgeschiedenc Zinndoppel- 
verbindung des Reduktionsproduktes wird ahgenutscht und rnit ver- 
tliinnter Salzsaure gewaschen. Das Zinndoppelsalz wird mit Natron- 
lauge zerlegt und die freie Base in Ather aufgenommen. Aus der mit 
Natriumsulfat getrockneten Atherlosung stellt man durch Eiiileiten 
von Chlorwasserstoff das Chlorhydrat dar. 

Ausbeute: 79 g Chlorhydrat (das ist SO% der Theorie). 
Die aus der Atherlosung isolierte Base schmilzt nach Umkryxtalli- 

sieren aus Sprit bei 117". 
6,217 mg Subst. gaben 6,238 mg AgBr 
3,828 mg Subst. gaben 3,834 mg AgBr 

C,,H,,O,NBr, (372,93) Ber. Br 42,86% 
Gef. ,, 42,70; 42,68y0 

3,5-Dibrom-4-(4'-methozy-phenoxy) -benzon i td  (Vc). Durch Ver- 
mischen der Losungen von 465 g Kupfersnlfat in 1,8 Liter heissem Wasser 
einerseits und 390 g Natriumcyanid in 0,9 Liter Wasser andererseitx 
bereitet man eine Kupfcr(1)cyanidlosung. Man lasst sie erkalten. 
Inzwischen tragt man in einem Ruhrkolben 75 g fein gepulvertes Chlor- 
hydrat (Vb) rasch in 750 cm3 Eisessig ein und diazotiert, indem man 

l) G.  lidmzer und Contardi, Atti accad. Lincei 22, I, 823; C. I9 13, 11, 1040. Der 
Smp. dieser Verbindung wurde abweichend von den dortigen Angaben (135,5O) zu 1 5 P  
(unkorr.) gefunden. 

- 
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sogleich 25,5 em3 Amylnitrit zufugt. Im Verlauf von 5-10 Minuten ist 
alles gelost. Die rotbraune Diazolosung wird nun unter gutem Ruhren 
zu der erkalteten Kupfer(1)cvanidliisung gegeben, wobei sich unter 
Stickstoffentwicklung das Nitril ausscheidet. Das Rohprodukt, das noch 
rnit vie1 Kupfersalz verunreinigt ist, wird abgenutscht und rnit Wasser 
gewaschen. Durch Ausschutteln mit Ather wird das Nitril ausgezogen. 
Aus der getrockneten Atherlosung erhalt man nach Abdestillieren des 
Losungsmittels ein rotgelbes 01, das rasch erstarrt. Zur Entfernung 
harziger Verunreinigungen reibt man rnit einem Gemisch gleicher Teile 
Alkohol und Ather an, nutscht ab und krystallisiert schliesslich aus diesem 
Gemisch. 

der Theorie), farblose Prismen vom Smp. 107O. Ausbeute : 35 g (50 
6,368 mg Subst. gaben 6,210 mg AgBr 
4,016 mg Subst. gaben 3,917 mg AgBr 

C,,H,O,NBr (3SS,O) Ber. Rr 41,74y0 
Gef. ,, 41,50; 41,5156 

3,5-Dibrom-4-(4’-methoxy-phenoxy)-benzaldehyd. (Vd). 90 g wasser- 
freies Zinn(I1)chlorid werden in 300 cm3 uber Natrium getrocknetem 
Ather suspendiert und durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff 
gelost. Zu der Losung, die sich in zwei Schichten scheidet, gibt man eine 
Aufliisung von 30 g Nitril (Vc) in 100 em3 Chloroform. Man ruhrt noch 
6 Stunden unter Durchleiten eines kraftigen Chlorwasserstoffstromes 
und lasst uber Nacht stehen. Am anderen Tag wird die abgeschiedene 
gelbe Zinn-Doppelverbindung des Imin-chlorhydrats abgenutscht, rnit 
Ather gewaschen und schliesslich durch Erhitzen rnit verdunnter Salz- 
stiure hydrolysiert. Der Aldehyd wird gesammelt und erst mit verdunnter 
Salzsaure, dann mit Wasser gewaschen. 

Aus der Mutterlauge der Imin-Zinn-Doppelverbindung kann einc 
weitere Menge Aldehyd gewonnen werden. Man schuttelt sie erst mit 
Wasser, dann rnit verdunnter Salzsaure aus. Nachdem so die Haupt- 
menge des Zinn(I1)chlorids entfernt ist, wird das Ather-Chloroform- 
gemisch uber verdiinnter Salzsaure abdestilliert. Der Ruckstand- 
Rohaldehyd - ein braunes 01 - wird von der wassrigen salzsauren 
Flussigkeit durch Dekantieren abgetrennt, mit Wasser gewaschen und 
schliesslich, rnit Bisulfitlauge versetzt, auf dem Dampfbad erwairmt. 
Die Bisulfitverbindung wird abgenutscht und rnit Ather gut gewaschen. 
Durch Erwarmen rnit verdunnter Xalzsiiure wird der Aldehyd wieder in 
Freiheit gesetzt. 

Die Gesamtausbeute an Aldehyd betragt 24-26 g, entsprechend 
50-05 yo der Theorie. 

Nach Umkrystallisiercn aus weriig Eisessig schmilzt die Verbindung 
bei 98O. 

4$45 mg Subst. gaben 4,113 mg AgBr 
4,095 mg Subst. gaben 3,973 mg AgRr 
Cl,H,,O,Br, (385,91) Ber. Br 41,42y0 

Gef. ,, 41,23; 41,290,6 



- 410. - 
4-[3’, 5’-Dibrom-4’- (4”-methox y-phenox y )  -benz ylidenI-Z-phen yl-5-oxa- 

d o n  (Ve). 
20 g Aldehyd (Vd), 20 g wasserfreies Natriumacetat und 9,5 g 

Hippursaure werden in ’einer Reibschale innig miteinander verrieben. 
Die Mischung wird in einem Kolben rnit 95 em3 Essigsaure-anhydrid 
versetzt und auf dem Wasserbad unter gelegentlichem Ruhren 10 Minuten 
erhitzt. Nach dem Erkalten nutscht man den entstandenen gelben 
Krystallbrei ab. Das Produkt wird zweimal rnit Wasser ausgekocht 
mid kann dann ohne Reinigung weiter verarbeitet werden. 

Nach dern Umkrystallisieren aus vie1 Eisessig betragt der Smp. 195O. 
Ausbeute : 22 g Azlakton, entsprechend 80 yo der Theorie, 

6,573 mg Subst. gaben 4,668 mg AgBr 
5,207 mg Subst. gaben 3,688 mg AgBr 
C,,H,,O,NBr, (528,96) Ber. Br 30,22% 

Gef. ,, 30,22; 30,140/, 
3,5 - Dibrom - thyronin (VI) = 8- [3,5- Dibrom-4-(4’-oxy-phenoxy)- 

11henyl]-a-amino-propionsaure. Zu 120 cm3 Jodwasserstoffsaure vom 
spezifischen Gewicht 1,7, die rnit Eis gekuhlt und turbiniert wird, 
lasst man 120 em3 Essigsaure-anhydrid zufliessen. Zu dieser Mischung 
gibt man 20 g Azlakton (Ve) und 12 g roten Phosphor und kocht 3 Stun- 
den am Ruckflusskuhler. Nach dem Erkalten filtriert man vom Phos- 
phor ab und destilliert das Filtrat unter vermindertem Druck. Nach 
Entfernung der Essigsaure und der uberschussigen Jodwasserstoffsaure 
lost man den Ruckstand in heisser 5-proz. Salzsaure. Die Losung wird 
mit Kohle entfarbt und filtriert. Das noch heisse Filtrat wird rnit 
Rmmoniak versetzt bis eben zum Verschwinden der kongosauren Reak- 
tion. Nach Abkuhlen wird das abgeschiedene Produkt abgesaugt und 
mit heissem Wasser und Alkohol gewaschen. Darauf wird die Amino- 
saure in 70-proz. Alkohol, dem ein wenig verdunnte Natronlauge zugesetzt 
wird, heiss gelost, filtriert und rnit siedend heisser verdunnter Essig- 
saure rasch angesauert. Dabei scheidet sich aus der ubersattigten Losung 
das Dibrom-thyronin in Form glanzender Blattchen ab, die bei 257O unter 
Zorsetzung schmelzen. 

Die Verbindung ist unloslich in Alkohol, sehr wenig laslich in Eis- 
essig. Von heisser 15-proz. Salzsaure wird sie ziemlich leicht gelost. 

Ausbeute : 11,5-I3 g, entsprechend 70--80% der Theorie. 
0,1436 g Subst. gaben 0,1251 g AgBr 
C1,H,,O,NBr, (430,94) Ber. Br 37,090/6 

Gef. Br 37,08y0 
3,5,3’ ,  5’- Tetrabrom-thyronin (VII) = 8-[3,5-Dibrorn-4-(3’, 5’-dibrom- 

4’-oxy-phenoxy)-phenyl]-a-amino-propionsaure. 3,O g Dibrom-thyronin 
(VI) werden der Einwirkung von Bromdampfen ausgesetzt his zur 
Gewichtsaufnahme von 1,8 g, das ist etwas mehr als theoretisch fur 
das Hydrobromid der Tetrabrom-Verbindung (1,67 g) erforderlich ist. 
Das Bromierungsprodukt wird in heissem verdunntem Alkohol gelost 
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und aus der Losung durch Zugabe von alkoholischer Natriumacetat- 
losung die freie Aminosaure abgeschieden. 

Ausbeute 3,5 g vom Smp. 241---242O (Zersetzung). 
Die Verbindung ist in 15-proz. Salzsaure unloslich; sie wird auch 

von verdunnterer Salzsaure kaum gelost. In heissem Eisessig ist sie 
sehr wenig loslich, in Alkohol unloslich. 

3,855 mg Subst. gaben 4,922 mg AgBr 
5,734 mg Subst. gaben 7,335 mg AgBr 
CljHl104NBr, (588,76) Ber. Br 54,29% 

Gef. ,, 54,34; 54,367h 

3,5-Dibrom-3‘,5’-dijod-thyronin (VIII) = /?-[3,5-Dibrom-4-(3’,5’- 
dijod - 4’- oxy-phenoxy) - phenyl] -a  - amino - propionsaure. 4,31 g Dibrom- 
thyronin (VI) werden in 85 em3 25-proz. Ammoniak gelost und tropfen- 
weise unter Umschutteln mit einer Losung von 5,08 g Jod in 3,5 g Kalium- 
jodid + 3,5 em3 Wasser versetzt. Gegen Ende der Jodzugabe beginnt einc 
krystalline Abscheidung. Das Ammoniak wird unter vermindertem Druck 
abgedampft. Das zuriickbleibende Rohprodukt wird in heissem 80-proz. 
Alkohol unter Zusatz von wenig verdunnter Salzsaure gelost und mit 
Tierkohle entfarbt. Aus der filtrierten Losung fallt man durch Zusatz 
von verdiinnter Essigsaure die freie Aminosaure. Diese wird zur weiteren 
Reinigung in das Mononatriumsalz iibergefuhrt, indem man sie in 
verdunnter Natronlauge lost und durch Zusatz von gesattigter Bicar- 
bonatlosung die Natriumverbindung abscheidet. Um sie besser fil- 
trieren zu konnen, bringt man die Fallung durch Erwarmen in Losung, 
aus der man beim Abkuhlen das Natriumsalz krystallisiert erhalt. 
Man trennt es ab, lost es in Sprit unter Zusatz von wenig verdunnter 
Natronlauge und fallt durch Zusatz von heisser verdunnter Essigsaure 
das Dibrom-dijod-thyronin aus, ca. 2,3 g vom Smp. 229O (Zersetzung). 

Die Verbindung ist unloslich in Salzsaure und in Alkohol, sehr 
wenig loslich in heissem Eisessig. 

0,2112 g Subst. gaben 0,1177 g AgBr und 0,1466 g AgJ (Buubipy-Chavanne). 
C,,H,,O,NBr,J, (682,77) Ber. Br 23,41; J 37,190,6 

Gef. ,, 23,71; ,, 37,51% 

3,5 - Dibrom-3’, 5’-dichZor-thyron,in (IX) = /?-[3,5-Dibrom-4-(3’, 5‘-di- 
chlor-4‘-oxy-phenoxy)-phenyl]-a-amino-propionsaure. 3 g Dibrom-thyro- 
nin (VI) werden mit 20 ems einer frisch bereiteten Eisessig-Chlor-Losung 
(20 g Eisessig, 2,s g Chlor) versetzt. Durch Umschutteln wird Losung 
erzielt, worauf sich bald unter Erwarmung das Chlorhydrat des chlorierten 
Produktes abscheidet. Es wird nach dem Erkalten abgenutscht, mit 
wenig Eisessig gewaschen und an der Luft getrocknet. Darauf lost man 
es unter Erwarmen in 2-proz. Salzsaure, versetzt mit Tierkohle und fil- 
triert. Durch vorsichtige Zugabe von Ammoniak fallt man die Haupt- 
menge der Aminosaure. Das Filtrat ist noch deutlich kongosauer und 
gibt auf weiteren Zusatz von Amrnoniak eine schwache Fallung eines 
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missfarbigen Produktes. Die Hauptfallung reinigt man, indcm inan sie 
noch einmal in gleicher Weise umfallt. 

Dieverbindung schmilzt bei 234O unter Zersetzung, sie ist sehr schwer 
loslich in heissem Alkohol, ziemlich schwer loslich in heissem Eisessig ; 
von kochender 15-proz. Salzsaure wird sie sehr wenig gelost. 

4,157 mg Subst. gaben 5,496 mg GO, und 0,876 mg H,O 
3,303 mg Subst. gaben 4,405 mg AgCl$AgBr 

Cl,HllO,NC1,Brz (499,84) Ber. C 36,01 H 2,22 ClfBr 46,17% 
Gef. ,, 36,08 ,, 2,35 ,, 46,47'7" 

Bestimmung von C1 und Br einzeln naeh Bnubigny-Beck (indirekte Analyse)'). 
0,2338 g Subst. gaben 0,3152 g AgCl+AgBr 
0,3152 g AgCl+AgBr gaben 0,4501 g AgJ 
C15H1104NC12Br2 Ber. C1 14,19 Br 31,98% 

Gef. ,, 14,94 ,, 31,09% 
3,5-Dichlor-4-(4'-methoxy-phenoxy) -nitrobenzol (Xa). 
Arbeitsweise wie bei V a. 
Ansatz : 90 g 3,s-Dichlor-4-amino-1-nitrobenzo12), 70 g Hydro- 

chinon-monomethylather, 80 g wasserfreies Kaliumcarbonat, 450 em3 
Athyl-methyl-keton. 

Ausbeute 67-71 g (75-80% der Theorie). 
E'arblose Prismen aus Eisessig oder Athyl-methyl-keton ; Smp. 147O. 

5,849 mg Subst. gaben 5,326 mg AgCl 
5,867 mg Subst. gaben 5,367 mg AgCl 
C,,H,O,NCl, (313,99) Ber. C1 22,59 yo 

Gef. ,, 22,54; 22,63y0 
3,5-Dichlor-4- (4'-methoxy-phenoxy) -aminobenxol (X b). 
Arbeitsweise wic bei V b. 
Ansatz: 70 g Nitro-Verbindung (Xa) in 170 em3 Eisessig; 170 g 

Ausbeute an Chlorhydrat 50 g entsprechend 70 % der Theorie. 
Die freie Base schmilzt nach Umkrystallisation aus Alkohol bei 

Zinn(I1)chlorid in 550 em3 Eisessig. 

144'). 
4,721 mg Subst. gaben 4,786 mg AgC1 
5,209 mg Subst. gaben 5,273 mg AgCl 
C,,H,lO,NC1z (284,021 Ber. C1 24,97% 

Gef. ,, 25,08; 25,04Y0 

3,5-Dichlor-4-(4'-methoxy-phenoxy) -benxonitril (Xc). 
Arbeitsweise wie bei Vc. 
Ansatz: 50 g Aminchlorhydrat (Xb), 300 em3 Eisessig, 22 em3 

Amylnitrit. Kupfer(1)cyanidlosung: '390 g Kupfersulfat in 1,3 Liter 
Wasser, 335 g Natriumcyanid in 750 em3 Wasser. 

Ausbeute ca. 20 g (45% der Theorie). 
Das Nitril schmilzt bei 97'). 
l) Ch. Z. 39, 405 (1915). 
,) G. Ti'omer und Conturdi; Atti accad. Lincei 22, I, 823; C. 1913, 11, 1040. 

_I__ 
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5,244 mg Subst. gaben 5,131 mg AgCl 
5,326 nig Subst. gaben 5,162 mg AgCl 
C,,H,O,NCI, (294,OO) Ber. C1 24,120; 

Gef. ,, 24,21; 23,98y0 

3,5-Dichlor-4-(4‘-methox y-phenoxy) -benxaldehyd (X d). 
Arbeitsweise wie bei Vd. 
Ansatz: 20 g Nitril (Xc) in 40 em3 Chloroform gelost; 75 g wasser- 

freies Zinn(I1)chlorid in 250 em3 absolutem Ather durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff gelost. 

Ausbeute 15 g (75% der Theorie). 
4,590 mg Subst. gaben 4,441 mg AgCl 
6,823 mg Subst. gaben 6,590 mg AgCl 
C14H1,0,CI, (297,OO) Ber. C1 23,880/, 

Gef. ,, 2:3,94; 23,89% 
4-[3’, 5’-Dichlor-4’- (4”-methoxy-phenoxy) -benxyliden]-Z-phenyZ-5-0~~- 

Arbeitsweise wie bei Ve. 
A4nsatz: 15 g Aldehyd (Xd), 9,5 g Hippursaure, 15 g wasserfreies 

Ausbeute : 18-19 g Azlakton (80-85 yo der Theorie). 
Nach Umkrystallisieren aus Eisessig schrnilzt die Substanz bei 191O. 

4,982 mg Subst. gaben 3,263 mg AgCl 
5,560 mg Subst. gaben 3,643 mg AgCl 
C,,H,,04NCI, (440,05) Ber. C1 16,12Y0 

xolon (Xe). 

Natriumacetat, 50 em3 Essigsaure-anhydrid. 

Gef. ,, 16,20; 16,2196 

3,5-DichZor-thyronin (XI) = 8-[3, 5-Dichlor-4-(4‘-oxy-phenoxy)-phe- 

Arbeitsweise wie bei VI. 
Ansatz: 18 g Azlakton (Xe), 10 g roter Phosphor, 100 em3 Jod- 

Ausbeute ca. 11 g (80% der Theorie). Smp. 266O (Zersetzung). 
In heisser 15-proz. Salzsaure schwer loslich; unloslich in Alkohol ; 

nyll- a-amino-propionsaure. 

wasserstoffsaure, d = 1,7, 100 em3 Essigsaure-anhydrid. 

in hcissem Eisessig ziemlich leicht loslich. 
0,1400 g Subst. gaben 0,1179 g AgCl 
0,1552 g Subst. gaben 0,1302 g AgCl 
C,,H,~O,NCI, (342,03) Ber. C1 20,73(% 

Gef. ,, 20,8Y; 20,75% 

3,5,3’, 5’- Tetrachlor-thyronin (XII) = 8-[3,5-L)ichlor-4-(3’, 5’-dichlor- 
4’-oxy-phenoxy)-phenyl]-a-amino-propionsaure. Chlorierung des Dichlor- 
thyronins (XI) entsprechend der Arbeitsweise bei IX. Farbloses, 
mikrokrystallinisches Produkt ; Smp. 231O (Zersetzung). Sehr schwer 
loslich in heisser 16-proz. Salzsaure ; ziemlich loslich in heisser 2-proz. 
Salzsaure; in Eisessig in der Kalte ziemlich leicht, in der Wkrrne sehr 
leicht loslich, in heissem Alkohol ziemlich leicht loslich. 
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5,678 mg Subst. gaben 7,554 mg AgCl 
6,633 mg Subst. gaben 9,173 mg AgCl 
C,,H,I04NC1, (410,92) Ber. C1 34,51y0 

Gef. ,, 34,22; 34,21y0 
3,5-Dichlor-3', 5'-di jod-thyronin (XIII) =8-[3,5-Dichlor-4-(3', 5-dijod- 

4'-oxy-p~enoxy)-phenylJ-a-amino-propionsaure. Jodierung des Dichlor- 
thyronins (XI), entsprechend der Arbeitsweise bei VIII. 

Smp. 229O (Zersetzung). 
In 15-proz. Salzsaure unloslich; in heisser 2-proe. Salzsaure schwer 

lijslich; kaum loslich in Alkohol ; in heissem Eisessig schwer loslich. 
0,2323 g Subst. gaben 0,1138 g AgCl und 0,1860 g AgJ (Baubigny-Chavanne). 

C,,H,,O,XCl,J, (593,85) Ber. Cl 11,94 J 42,74% 
Gef. ,, 12.12 ,, 43,30% 

3,5-Dichlor-3',5'-dibrom-thyroni.n (XIV) = 8-[3,5-Dichlor-4-(3', 5'-di- 
brom-4'-oxy-phenoxy)-phenyl]-a-amino-propionsaure. Bromierung des 
Dichlor-thyronins (XI) entsprechend der Arbeitsweise bei VII. 

Farblose Nadelchen vom Smp. 240O (Zersetzung). 
In  heisser 2-proz. Salzsaure sehr schwer loslich; ziemlich leicht 

loslich in heissem Eisessig; in Alkohol auch in der Siedehitze fast un- 
loslich. 

Bestimmung cler Gesamthalogene nach Baubigny-Chvnnne. 
0,2112 g Subst. gahen 0,2812 g -4gCl+AgBr. 
C,jH,,04PU'Cl,Br2 (499,84) Ber. Cl+Br 46,17% 

Gef. ,, 46,39':6 
Restimmung von C1 und Br einzeln nach Auubigny-Beck (indirekte Analyse)'). 

0,2812 g AqCl+AgBr gaben 0,3977 g AgJ. 
C,,H,,04NC12Br, Ber. C1 14,19 Br 31,98y0 

Gef. ,, 13,94 ,, 32,69% 

Basel, Chemisches Laboratorium der 
F. Hof fmann-La  Roche & Co., Aktiengesellschaft. 

Der enzymatische Abbau von Zellstoff und Baumwolle 
von 0. Faust und P. Karrer. 

(19. 111. 29.) 

Vor anderthalb Jahren hat der eine von uns2) gezeigt, dass die 
Abbaufkhigkeit von Cellulose durch Schneckencellulase erhoht wird, 
wenn man die Cellulose zuvor einer Mercerisation unterwirft. Das kiirz- 
lich von dem anderen von uns3) entworfene Bild uber die Struktur- 
veranderungen im Bau des nativen Celluloseteilchens (wobei auch der 

l )  Ch. Z. 39, 405 (1915). 
2 ,  P. fiayrer, Helv. 9, 894 (1926). 
3) 0. Fazist, Koll. Z. 46, 329 (1928). 
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Mercerisierungsvorgang beruhrt wurde) lehrt diese Verhaltnisse ver- 
stehen : das kompakte, geschlossen aufgebaute Celluloseteilchen wird 
derart gelockert, dass ein Eindringen der Cellulase in das Innere des 
Teilchens ganz ausserordentlich erleichtert wird. 

Unter diesem Gesichtspunkt war es von Interesse, die Wirkung 
noch anderer Behandlungsweisen an der Cellulose zu verfolgen, 
und zwar haben wir zu unseren Untersuchungen erstens Holzzellstoff 
verwendet, wie er fur die Herstellung von Kunstseide gebraucht wird, 
und zweitens verschiedenartig behandelte Baumwolle. Es war erstens 
interessant, die Wirkung des Bleichvorganges zu verfolgen, und zweitens 
aber auch den Vorgang, der in der Kunstseidetechnik als ,,Reifeprozess" 
der Alkalicellulose bezeichnet wird, und der darin besteht, die merceri- 
sierte, ausgepresste und zerfaserte Cellulose eine gewisse Zeitlang bei 
nicht zu hoher Temperatur (zumeist bei Zimmertemperatur) sich selber 
zu uberlassen, wodurch insbesondere eine erhebliche Herabsetzung der 
Viskositat der spater daraus herzustellenden Losung erzielt wird, eine 
Viskositatsverminderung, die in den meisten Fallen erst die technische 
Verarbeitbarkeit der Losungen ermoglicht. Uber die Wirkung dieses 
Vorganges auf die Teilchenstruktur war an der oben genannten Stellel) 
ebenfalls ein Bild entwoden, das darin gipfelte, dass lediglich die Grosse 
des Teilchens mehr oder weniger weitgehend herabgesetzt wird, ohne 
dass die eigentliche Struktur gegenuber der Struktur der frisch mer- 
cerisierten Cellulose sich wesentlich andert. Wenn dieses Bild richtig 
ist, darf auch der enzymatische Abbau einer solchen gereiften Alkali- 
cellulose nach dem vollstandigen Auswaschen des Alkalis gegeniiber 
der Abbaugeschwindigkeit der nicht gereiften Alkalicellulose nicht 
wesentlich verandert werden. 

Die experimentellen Ergebnisse, an einem normalen Kunstseide- 
zellstoff gewonnen, sind in der folgenden Tabelle 1 wiedergegeben : 

Tabelle '1. 

_____ 
1. Gebleichter Kunstseidezellstoff mit 877; Alpha-Cellulose . . . 

den gereift . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
2. Derselbe Zellstoff mercerisiert und dann sofort ausgewaschen . 
3. Derselbe Zellstoff mercerisiert, abgepresst, zerfasert und 24 Stun- 

3096% 

49,7% 

47,!2% 

Man sieht also deutlich, dass durch die Reife der Alkalicellulose, 
die fur die Hohe der Viskositat von so ausschlaggebender Bedeutung 
ist, die enzymatische Abbaugeschwindigkeit der so behandelten Cellulose 
durch Schneckencellulase nicht beschleunigt wird, im Gegenteil scheint 
sogar nach einer langeren Reife wieder eine gewisse Verringerung ein- 
zutreten. 

I) Siehe Fussnote 3, Seite 414. 
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Wie sind nun die Ergebnisse am ungebleichten Zellstoff ? Untersucht 
wurde derselbe Zellstoff, an  dem die in der vorstehenden Tabelle 1 
wiedergegebenen Zahlen gewonncn sind, in] ungebleichten Zustande. 
Die Ergebnisse waren folgende : 

Tabelle 2. 

___ ~ ____ ~ -- 

1. Ungebleichter Kunstseidezellstoff . . . . . . . . . . . . . .  
2. Derselbe Zellstoff, mercerisiert und sofort ausgewaschen . . .  
3 .  Derselbe Zellstoff, mercerisiert, abgepresst, zerfasert und 84 Stun- 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4. Wie unter Y., jedoch 4 Tage gereift . . . . . . . . . . . .  

den gereift 

- 

30,6”:0 
48,6% 

56J% 
41,0% i 

1) 0. E’uust, 1’. Kurrer und P. Schubeit, Helv. I I ,  231 (1928). 
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untersucht. Zur Verwendung kam erstens ein ungebleichtes Garn, das. 
ausserdem auch einer Bleiche unterzogen wurde, und zweitens ein 
gebleichtes, nicht mercerisiertes Baurnwollgarn des IIanclels. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 miedergegeben : 

Tabelle 3. 
Enzymresistenz con verschieden behande7tem Buumtcollmaterinl. 

Bnsatze: J e  0,1000 g Material, 0,4 em3 Enzymlosung (entsprechend 0,s Schnecken), 
2 cm3 Phosphatpuffer, prr = 5,28, 2 cm3 H,O, 3 Tropfen Toluol. 14 Tage bei DGo C. 

_ _ _ _ ~  ____ - _ _ _  _ _ _ _ _ _ _  -~ ~ _ _ ~ ~  ~ _ _ - ~  ~ 

A, Ungebleichte Baumwolle . . . . . . . . . . . . . . . . .  
8, Dieselbe, unter Spannung mercerisiert . . . . . . . . . . .  
A, Dieselbe, ohne Spannung mercerisiert . . . . . . . . . . . .  
A, Wie A,, aber gebleicht . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A, Wie A,, jedoch gebleicht . . . . . . . . . . . . . . . . .  
B, Gebleichtes Garn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
B, Dasselbe, unter Spannung morcerisiert . . . . . . . . . . .  
B, Dasselbe, ohne Spannung mercerisiert . . . . . . . . . . .  

A, Wie A,, jedoch gebleicht . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~ ~ _ _  

Die in der Tabelle wiedergegebenen Werte bestatigen also einerseits 
die Ergebnisse von Tahelle 1 und 2, und andererseits die huffassung, 
class bei einer Mercerisierung unter Spannung die Strukturveranderungen 
tles Celluloseteilchens (jc nach dem Grad der angewendeten Spannung) 
nicht oder nicht in dem Masse auftreten, wie das beim Mercerisieren 
ohne Spannung der Fall ist. Die Ergebnisse stehen also in dieser Beleuch- 
tung im besten Einvernehmen mit den Ergebnissen der Rontgenfor- 
schung, nach der unter starker Spanninig rnercerisierte Cellulose gegen- 
uber dem Ursprungsmaterial ein gar nicht oder kaum veranderteh 
Struktnrbild ergibt, wahrend ohne Spannung mercerisiertes Material 
nach dem Auswaschen des Alkalis das bekannte verwaschene Rontgen- 
ditlgramm zeigt . 

Die Messung der enzymatischen L4bbaugeschwindigkeit erweist 
hich somit als eirie wertvolle Erganzung anderer Alethoden. 

Zurich, Chem. Inst. tler Universitiit, und Mannheim-Waldhof. 
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Uber die katalytisehe Hydrierung von Phenol- und Naphtol-athern 
mit Wasserstoff und Platin l) 

yon E. Waser, H. Sommer, C. Landweer und C. Gaza. 
(19. 111. 20.) 

Den ersteii Anstoss, das Verhalteri tler Phenoliither gegenulxr 
katalytisch erregtem Wasserstoff systematiscli zu untersuchen, gab 
uns eine Beobachtnng von 3:. Waser und E. B r a u c W ) .  Es hatte sich 
namlich gezeigt, dass bei der katalytischcn Hydrjerung von p-Methoxy- 
phenyl-athylamin die Methoxylgruppe zu einem uberraschend grossen 
Prozentsatze Tom Kerne losgelijst wurde. Wir konstatierten dam& 
eine N7asserstoff-Aufna1imc r ~ i i  3,81 Rlol 11, statt 3,O Mol und cs 
gelang uiis nicht, die gewiinschte, perhydriert,e Atherbaso in reinein 
Zustand zu isolieren. Das Hauptprodukt der Reaktion (81 yo) war das  
Rexahydro-phenyl-iithylamin (Cyclohexyl-Btliylainin), das sich aucli 
bei dcr Ilydi-ierung von Tyramin je nach don Reaktionsbedingungen in 
iiberwiegender Menge bildet3). 

Die Rlethoxylgruppe zeigte somit ein qualitativ ahnliches Verhalten, 
wie die offene Phenol-Hydroxylgruppe, und cs interessierte uns nun 
vor allem, ob auch in quantitativer Hinsicht Parallelcn zu finden seien. 

Es ist schon Iangere Zeit beksnnt, dars die Methoxylgruppe niclit 
hesonders resistent gegen rcduzierende hgention ist. Ohne Anspruch 
auf Vollstiindigkeit zu iiiachen, seien etwa die folgenden, fruheren Be- 
obachtungen hervorgehoben, die in dieseni Zusammenhange von beson- 
derem Interesse sintl : 

Jpatjew untl Lz~gowoj~) ,  die wie gewohnlich unter sehr extremen 
Verhiiltnissen arbeiteten, geben an, class Anisol bei 240° rnit Wasser- 
stoff unter 100 Atmospharen Uberdruck bei Gegenwart von Xckel- 
oxyd etwa 50 yo 1 Iexahydro-anisol nehen wenig Cyclohexaii und Cyclo- 
hesaiiol liefert, wahrend Guajakol nnter gleichen Bedingungen Hcsa- 
hydro-guajakol, I'Icxahydro-Benzol und Hexahydro-phenol ergibt. 

W. ,Tpatjew und 0. Philipow5) erhielten unter den gleichen Be- 
diiigungen aus Diphenylathrr neheneinander Cyclohexan, Cyclohexanol 
und Cgclohexyliither, wohci zuerst Spaltung, dann I3j-drogenisation 

l) Die Arbeit wurde wesentlich gefordert durch nainhafte Britrage der Stiftung 
fur wissenschaftliche Forschung an der Universitat Zurich und der eidg. Volkswirt- 
schaftbstiftung. Beiden Institutionen sei auch an dieser Stelle unser verbindlichstcr 
Dank ausgesprochen. 

__ _ _ _ _  

2, R. TVaser und E. h'mucldi, Helv. 7, 743, 756 (1924). 
3, LOC. cit. S. 755. 
4, Jputjew und Luqozcoj, 3; 46, 470 (1914). 
j) TY. Jpatjew und 0. I'hzlipow:, B. 41, 1001 (1908); s. ferner .Jpatjew, B. 46, 

3.58!) (1913). 
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und xclilie4ch uiiter dcni Einflus5 tles Sickclosyl5 ~~fherbi l t lung 
heobaclitet wurden. Glt.icht. Erfahrnngtw teilrii -4 . Jlailhe untl 
-7.1. J4urat l )  niit. 

A.  Ski tn  und M'. BriianeP) zeigten, tlass Cliinin, Dili]vtlro-chiiiiii 
und Chiiiidiii hei dcr IIydriemng init kolluitleni Platin 1x4 erliohter 
Temperatur (X-AJO) uncl unter 3 Atiiiobpliarcn P1)erdi ucli untei 
gleichzeitiger Abhpsltung tler Mctliosylgruppe bib z u  6 illolekelii Wasser- 
atoff aidiiahmen. *ihiiliclie Erfahrungen inachte Skila3) h i  cler Hy- 
rlriernng metlioxyllialtiger Alkaloide. Tliehaiii liefrrte in smrer  Lijsuiig 
Dihytlro-tliebainoii und Dihvtlro-tliebaiiiol ; Chinin odcr Dihyclro-chinin 
Oingen in Hem- otler I>otlekaliydro-cinchonidin unrl 1)iliyilro-cliiniclixi 
? in Hesalilyrlro-ciiiclioiiiii fiber. 

.4. Skitcc uiid H .  Ztolfes4) erliielteii bei der IIydrieriinq von Phe- 
iiacetiii niit kolloiclem Platin bei 75" unter 3 ,4tniospharen Ubertlruck 
IIesizhydro-acctaiiilid, wobci in diewin Fall clic. Athos~- lg~~uppc  abge- 
spalten wwrtle. 

Dieselben Autureii5) zeigten, daas h ih id in  uiid Phenetitlin untei 
last ~leiclien Bedingungcn Cyclokesylaiiiiii neben I)i-cyclohesSlaiiiiii 
liefern, wobci ehenfalls die Alkosylgrupl~e sbgespaltcn wii (1. 

T. 23. ( ; roue6)  machte die Erfahrung, (lass auch Sul).;tanzen, wit, 
das a-nletliosy-pyridiii beini Hytlriereii unter Druck (3,75 Atin.) init, 
kolloidem Platiii ganz und rnit Platinwhwarz zu ininrlestrns Dreivieitel 
die ~k thosy lg ruppc  d s  hIdhylalkohol veilieren, und zwar linter ,4iif- 
iialiine \-on 4 PtIoIekeIn IVtisberstoff iind ihergang in Pipcbri(1in. 

Zur Erklkiung der geschiltlerten Er.;cheinmigeri kiiiintcii die etwaq 
forcierteii Arbeitsb~.dingungeii (eihohter Druck, erhiihte Temperatnr), 
unter dencn sie zustancle gekoinmen siii(1, herbeigezogen worden. T)iea(1 
Faktoiwi tragcii siclierlich clazii hei, (lacs dab Gefdge der hlolekelii 
aLufgeluckert w i d  und dabs es daiiti zur AbslJaltung der Alkosglgruppr 
in F o r n ~  \-on lletliyl- ofler A thyl-slkohol koniint. Diese Abspaltang 
wircl meifello:, clul*cli die Gegenwart dei Kntalyqa tors begunitigt . Aher 
tlie ,4nwesenkirit eiiieh Katcilpatorh ist nicht coiitlitio sine qua xioii, 
clenii die folgenrlen Beispielc laisen nnscliwer ei kennen. (lass tlie Ah- 
spa1 tuiig der A1 kox ylgrup pe aucl i sonit nnt er sch hrf eren Begleitimi- 
stdndcn eiiiti e t m  ka mi. 

d, Maillre un(l  -111. J l w c i t 7 )  zeigten, (lass gemibclitt! Pheno1atht.r 
hei Cregeiinwt i-on Nirkel clurcli IVasserstoff bei 350-380" nicht 
hydriert, sonderii 111 I'lienol uricl Paraffi i i-I~olileiiwa~~~~i stoffe ocler 111 
- 

I )  -4. X m l h e  urid JI. AIutat, HI. [4] I I ,  122 (1912). 
?) -4. Shrtrt illid TI;. 1i'~unner. B. 49, 1600 (1916). 
3, -1.  S h ~ t c t ,  B. 49, 1GOO (ISLG) und R. 54, 1.560 (1921) 

j) - 1 .  Sl.itu und If. Rolles, lor cit. 
6, II'. R. Gmw, Am. SOC. 46, 1460 (1924). 
:) -4. J l ~ t z U i e  und JI. Jluiuct,  151. [a] I I ,  122 (1916). 

4, - J .  SIttta u11t1 H .  HolfF.5, 13. 53, 1245 (1980). 
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Beiizol nnd den betreffenden Alkohol gespalten weitlen, woljei in beideii 
Fdllen der Kohlenwasserstoff ockr der Alkohol durch das Siakel weitei 
zerlegt wcrden. 

Hans Meyer nnd A. Hojinarrnl) iibcrliitzten ilnisol und faiiden 
miter den Produkt en Phenol. 

P. Schorigin‘) erhielt lleirn starkeri Erliitzen  on Phcnetol rnit 
Natrium Phenol, Athylen, Athan, TTaqqerstoff, mrnig Alkohol, hocli- 
4 e rl ende Pro cluk t e 1111 d ver kohl t e Sulx t anz . 

Walirend man fruher geiieigt war, tlie E’oh-iiz-n’ilEstutter’scho hIe- 
thode der kstalytischen Hytlrierung mit \Tasserqtoff imd l’latinschwarz 
untw ganz geringern ihertlruck und bei gewohnlicher Teniperatur als 
ein ausscrst niiltles Hilfsrnit tel ziir Konstitutionsaufklariing nnbekaniiter 
Srerbintluiigen anzuselmi, sieht man hente inimer cleutlicher. dass diesc 
Ansiclit niir teilweise zu Recht besteht. 

In einef fruheren hlitteilung hat  tler Eine yon unq3) a n  verd i ie -  
denen Beihpielen gezeigt , dass die katalytisrhe Hyclrierung nicht iiiimer 
tlie einzigr, sich alq~ielende Reaktion ist , sontlern dass hi(> je iiacli 
den TTnistiinden voii verscliiedenen anderii Reaktionen (\’eresterung. 
hcetylierung, T’erqeifung) 1)egleitc.t seiri k m n .  

Die irn folgenilcn initgeteilten Untcrwchnngen Irililm eiiie neue 
Be.;tiitigniig dafur, dash die Rcduktion init uktiviertern \Vasserstoff 
auch unter den mildeqtcn Betlingungen oft so ita1.k 17011 Xel)eni*eak- 
tioneil hglei te t  Aii kann, class die eiwart ete Hnupt-Reaktion gariz 
111 den Hiiitergrund tritt. 

Ausgehenrl voii dcr eingtings erwahiit en Bcobachtuiig mi 1)-Aletliosy- 
l’ht’”yl-athglaiuiii iiahmen wir uns vur ,  tlas T‘e~halten der einfachen 
Phciiol- und Naplitdsither bei d r ~  katalyti5chen Hydrierang zu stu- 
dieren. Da hiebei schoii nic~hrcre Iieaktitinsiirotluktt. eiit\telien, hiibcli 
wir es rorgezogen, tlie T ’~ i t c r~~~~a l i i i ng  anf tlie Derivate cler eniwertigen 
Yhrmule zii beschranken. M‘ir habcm z w i i  uuch eiriige Abkommliiige 
zweiweitiger Pheiiolc (Gnajakol, dnlrol untl  I&nfrol) ZII hylrieiaen uer- 
sucht, die tlabei angetroffcnen Itesktioiis\-crl~:iltiiibs(’ lagen nber w 
korrq)lizic~i~t, dahh wir die Resultttte t h w  Ver~uche  nur iii gro\hen 
Xugen i r r i  t~sperirnentellen Teil iiiit t ei1t.n wollen. 

I~exah~7lro-aiiisoi und EIesali)-dro-l)heiietol hind schoii seit langerer 
ZCit, bckannt. L. Bmne1*) hat heitle nach tler Scrbatier’cchen I’11etliode 
er~ialten uiicl er erwiiihiit ferner, t lnss Ixini Ubeihein.eiteii dcr Tempera- 
tu r  \wii l6Oo Nehenprodukte mti tehen.  ohne inrle.sen anzugebcn, 
\v(>lcher Art tliew Xebenprodukte siixl. ,I. S h  ita i d  H .  E?olfes5) Iinhen 
c.benfall.: Anisol uncl I’henctul hydriert, untl za-nr eihielteii +ie, hei An- 

~~ 

1) H Jleyet und 4. H o f t ) ~ c ~ n ) ~ ,  31. 38, :1M (1917). 
2) 1’. Schor~gi tL ,  R. 56, 17F (1993). 
3) F;. lV(csPr, Helv. 8, 117 (19%). 
4) 1,. RtiLnel, R1. [3 ]  33, 272 (1905). 
5) -1. Sl , i tc i  m d  H .  Holfes, B. 53, 1345, 12.3.i (192tl). 
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mendiing von kolloidcm Platin unt'er 3 At.mospliii.ren IVasserstoff- 
Uberdruck .und bei 75", die lieiden hydrierten Ather in  cliiant,it,atirer 
Ausbente. 

Die Glaubwiirdigkeit tlieser Butorcn steht ausser Zmeifel und es 
ist dalier iim so inerkwiirdiger, dass wir unt,er vie1 miltleren Bedingungen 
iind init einem schr vie1 niodriger dispersen Katalysator (Platinschwarz) 
nicht nur aus den1 Anisol, sontlerii auch aus allen andern von uns 
unt,ersuchten Plienol- und Xaphtoliithern stets inehrerc IIyclrieriings- 
produkte erhielt,en. M'ir glaubeii, die Verschiedcnheit unserer Resul- 
tate von tlenjenigen von Sliitu uncl Rolfes durch die verschiedene St,arke 
der A ktJivi tiit), vielleicht auch durch verschiedenen Sanerstoffgelialt oder 
rlurch rerscliieclene Oljerf18chen-ilusbildung der Katwlgsatoren erkliiren 
zu konnen. Aus einer lteilie von Versuchen der ~r i l ls t~t ter ' sc l ie i~ Schule 
ist es bekannt, dass sich Platin rriit verschiedcn hohem Sauerstoff- 
gelialt katalytisrh tlurcliaus iingleichartig verhalt'. 

Wir fantlen, class man z. B. ans Anisol bei dcr katalytischcn I-Iy- 
clrierinig unter Verwendung von I'latinschwarz als Iiatstlysatoi~ die 
folgenden Pmdukte erhalt : 

€Xeua.hytlro-anisol 
Cyclohesanol 
Cpclohesan 

Alethan. 
R le thy l~ lkoh~ l  

Die Art der Xeaktionsprodukte Iilieb bei allen A&thern, die wir 
nntersuchten, stets clieselbe und man kann daher folgendes I3ild voni 
1tea.kt ionsverlauf gcben : 

OH 
I. 

R 
1 
0 
I 

Phenol- ather 

Cyclohexan A1 kohot 
Die Ilydrierung verliiuft demnach zuin Teil in gariz gleiclieru Sinne, 
mie 1x3 den rinfachen Phenolen : 

OH OH 

Qelohexan 
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Bei den Phenol-athern t i i t t  aim* tlie Iiomplikation liirizii, (law 
ckr Sauerstoff I)ei&eitig iin Kohlenstoff gehunden iqt. Falls niin bei 
cler IIyclrierung cine Spaltiing zwihclien Sauerstoff urid Kohlenstoff 

uberhanI)t eintiit t , so liegt keiii pi irizipic>ller Hiiiclt~run~sgruntl 
dngegeii vor, d a s s  sie sicli s o u  ( ~ 1 ~ 1  zwisclicn Sauerhtoff uric 1 R 

I'lienylrest (wit. beini I'hentil), als auch zwischeii Saucrstoif 0 
1 ~ ind  Alkylrebt (R) 1111 Siiine der beiden punktierten Liiiieii 

'\ I-vllzieht, woliei dann die entstttndenen Spaltlirochtktc 
1 1  ' fiir sicli Eertig liydrier t wei~len  untl nelien clem hydi*ierten \o 

iiitakten Akher  auftieten. R knnn dabei iitich iinhereii Be- 
O$aC~itUllg~li irgeiitl ein a l i p h a t i d e s  Alkyl \-on C, bis C', irnd ausseidem 
so\volil i iach uiisern, wie n a ~ h  dcii Bcobachtungen ancleiw Aiitoreii aucli 
ein Plienylreit ieiri. I m  letztern Falle liaiiclclt es sich uni den IXphenyl- 
L-ither, cler fruher sclion voii J p a t j e x  untl P l z ~ l i p o w ~ )  uiiter alierdingi 
hehr estremcn Bcdingungen liyclrirrt wui cle. Wir wietlerholten (lie 
Ilyclrieriing de5 Uiphenylathers unter tlcn denkhar mildebten Bedin- 
gungen uncl erliielten mit den Beobac~htaiigen tlie\er lwitleii Autoren 
30 girt iibcreinstiriiaieiide Keiultute, I liiis mir auf tlcren \lrieclr~rgahr 
verzic*hten konncn. 

Obschon m ir, soweit wir die Literatur z u  iiherbllcken vermiigen. 
tlie Ersten hind, tlenen die Isolierung voii alipliati~chen Kohlennrasser- 
stoffen 1)ei der Ilytlrieriing von Phenoliithern untcr den mildesteii 
Bedingungen gelang, so ist dariii nwh dern eben Dargelcgten tloch 
iiichts eigcntlicli Uberraschencles z u  erljlicken. 

Eine kaum beruei kbarc., leichtc Arioiiialie iin Sicclepunl& dcr 
hijchhteii Fraktion unserer H?;clrieriiiigspro~luktr lenkte un3ere Auf- 
merksamkcit noch nach einer aiideren R i c h t u g .  M'ir beobachteteii 
narnlich stets, besonders bcini L)ur.chfraktionieren der €Iydrierungr;- 
1)roclukte tlcs Rnihols, tlas Auftreteii eiiieh sehr geringen Ruckstantles, 
(lessen Sidepiinkt hciher lag wls dcrjcnige des lidch 
rnaleiweisc ZII crwartenden Anteils. Beiiii Hyrlro-phenetol war diesel. 
Ruckstand kaum inelir zu beinerkcn untl bei den iibrigeii, hbhereii 
kthern 1-erlor er sich ganz unter den Hydrierung~prod~tkte~i .  JVir yer- 
inuteten tlas Vorhandensein von Rletliyl-cvclolicsanol, tlessen Sietle- 
1)unkt uni 8-14O holier liegcn musste als dcrjcnige dcs  ('yclohesanols, 
(lei libclistsicclentlcii Fraktioii des I I~~c l~ ie rmi~~ger i i~sc l i e s  beispielswei~e 
cles h i s o l s .  

Wir g1aul)ten fernei, Anhaltspunkte dafiir zii ljesitzen, tlahs nebeii 
tleni (lurch Abspaltung I-on hletliylalkohol bei cler Hgdrierung cles Ani- 
iolh eiitstantleneri C ~ ~ l o h c . s a n  auch ;\rethSI-cSc!t~li~~~ail sich gebildet 
1 lab e . 

Dcr sichere S a c h u  ei:: voii ?*Iethyl-cvcloliea;iii und von i\Ictlipl- 
c*yclohexanol unter den Hyclriei ungsprocluktcn v o n  h i 5 0 1  wlirc hbchbt 

- 

1 

_ _  _ _ ~  
1) TT . Jputleco und 0. Plultpotc, lou. cit. 
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mtrrtvoll a h  Beweis dafur, class e k e  I~etu-Eiiol-Tai~toiiierie iiicht nur 
bei ungesattiden I-IydrosSl~erlJintlungcn der alipl~atischen ixncl also- 
niatischen Reilie, sondern anch bei ungesattigten Athern auftret cii 
kanii. Obschoii natiirlich bedeutencle graduelle lriiterschiede i r i i  Ver- 
halteii eines wandernden Wasser,t off- At onis uncl cincr wandernden 
.2lkylgruppe vorausziisehen waren. so wiirc doch ein prinzi1)iell rer- 
schiecleiies Verhalten eher von der Hand zn weiseri als ein gleichsinnigcs, 
dies uin so mehr, nls inan ja zahlrciche Beispielc> flir lcicht, sich voll- 
ziehencle ~lkyl~~,nI i t lerungen kennt . 

Wenn inan sich elm Iteaktioiis-hIecliaiii,.muh Lei tlcr IIyclriermig 
cler Phenole folgendermassen vorstell t : 

b. 

OH 

so 1% are es unseres Erachtens clenkbar. dass sich die IIydrierung cler 
Phenoltither (speziell cles Anisols) im Sinne d er nachatehenclen Formel- 
reihc: abspielen kannl) : 

OH 
I 

CH CH, 

c (' ?H2 

CH CH CH, 

0 I 0 p %?@CH3 

I I 

H C ~ , C ' H  ___ + H C ~ ~ C H - C H ,  ClH2 
HC($H +--- HC{:+CH 

HIC/\f H-C'H, 
HJ C V H I  + H,O 

CH, 

Wir haben selir vie1 hluhe, Zeit und hlateiial tlarauf veiwendet, 
uiisere Vermutung z u  besttitigen, sind aber trotztleiii nicht zuin Ziel 
gekornmen, obschon Leispielsweise clas Metlipl-cpclohexaiiol in Form 
seines Naphtyl-nrethans niclit schwer z n  f a s e n  win sollte. 

l) Man kann selbstverstandlich sowohl hrer \+ ie bei der vorangehenden Pormcl- 
reihe auch annehmen, dass die Wwnderung des Wasserstoff-Atoms, bezw. der Methyl- 
gruppe in Para- oder event. in die Metastellung des Benzolkerns erfolgt. Doch 1st 
dies fur diese Betrachtung nicht von Bedeutung. 

-~ 
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Der Reaktions-illechanisiniis bei tler Hydrierung der Phenoltither 
ist iiach unsern Befunden nicht einheitlich. JTir haben es als niitzlich 
erachtet, den huhschen Gedanken von Vawon und Breton1), das bei 
tler Hydrierung von Phenol intermediar entstehende Cyclohexanon 
durcb Zusatz voii Carbonylreagentien, insbesondere von Semicarbazid 
abzufangen, auch bei den Phenol-iithcrn zur Ausfuhrung zu bringen. 
Wir hydrierten die ganze Reihe der Alkyl-phenyl-ather Iiicht nur fur 
sich, sondern auch bei Gegenwart von Semicarbazid-chlorhydrat, das 
sicli nach den Mitteilungen der gcnannten Autoren fur diesen Zweck 
am bestcn eignet. Ausnaliinslos erhielten wir als Reaktionsprodukt 
neben Cyclohexan, Cyclohexanol uiid Hydro-iither tlas aus Cyclohesanon 
entstehende Cyclohexyl-semicarbazid in grijsserer oder kleinerer Menge, 
nnd zwar gleichgultig, welche Lange die aliphatische Koniponente des 
athers anfwies. Es gelang uns nicht, Anha1t)spunkte fur das Vorhanden- 
sein Pines Semicarbazid-Derivates, das sich von einem methylicrt en 
Cyclohexanon ahleitet (s. obige Formelreihe), zu gewinnen. 

Ds sich nach unserer Auffassung ein Semicarbazon, bezw. ein 
Sernicarbazid-Derivat nur beim intermediaren Auftreten Yon lieton 
bilden kann, so ergibt sich daraus, dass die Hydrierung dcr Phenol- 
ather an drei verschiedenen Punkten der Molekel einsetzen muss : 

1. Einsetzen der Hydrierung zwischen aliphatischer Kette und 
Ather-Sauerstoffatom, intermediares Ruftreten von Cyclohexanon, tlas 
seinerseits zu Cyclohexan und zu Cyclohesanol hydriert wird. 

OH OH 

Cyclohexanol Kohlen- 
wasserst off 

I 

~ 

0 

c 
'\\CH f (j& + R-OH 

CH 

+ I !  ' 
/\CH 
1 1  
\/, \d 

Cyclohexan Alkohol Phenolather 

R 
I 
0 6% 

Hexahydro- Ather 

1) G. Vt~con und -4. 1,. Breton, Bull. [4] 37, 6% (1965). 
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2. Angreifen des Wassrrstoffs zwischen Yhenylrest und Ather- 
Sauerstoffatom, Bildung von Alkohol und Benzol, das zu Cyclohexan 
hydriert wird. 

3. Angriff des Wasserstoffs im Benzolkern, direkte IIydrierung 
Zuni Hydroather ohne Nebenprodukt. 

Wenn wir unsere Versuche iiberblicken, koinmen wir zu dem 
Schliiss, dass fur den Ablauf jeder dieser Reaktionen gleich giinstige 
Chancen vorhanden sind. Will man sich noch genauer ausdriicken, 
so kann man aus der nachstehepden Tabelle, welche einen summarischen 
Uberbl-ick uber unsere Versuche an einwertigen Phenol- und Naphtol- 
athern gibt, als Ergebnis ableiten, dass die Hydrierung dieser Sub- 
stanzen zix genau einem Drittel zum perhydrierten Ather fiihrt. 

Anisol . . . . . . . . 
Phenetol . . . . . . . 
n-Propyl-phenylather . . 
n-Butyl-phenylather . . 
Isobutyl-phenylather . . 
Isoamyl-phenylather . . 
n-Hexyl-phenylather . . 
- 

450 
205 

6,7 
8,O 
7 3  
8 8  
829 
_ _ _  

Wasserstoff-Aufnahme 
- 

( Oo,7G0 mm 

343,3 
138,l 

- .. ~ 

4,09 
4,26 
491 
4,15 
4,11 

____ 
berechnet 

279,7 
113,O 

- 

3,32 
3,58 
3,36 
3,28 
3,35 

5,59 
6.38 5,GG 

Athyl-a-naphtylather . . 
Athyl-P-naphtylather . . 

Wahrend namlich die eigentliche Hydrierung der Phenol-ather 
3 Molekeln Wasserstoff erfordert, brauchen die beiden von uns nach- 
gewiesenen Nebenreaktionen je 4 Molekel Wasserstoff. Da in allen un- 
sern Versuchen nahezu oder genau 3,66 hlolekeln Wasserstoff aufge- 
nommen wurden, zeigt sich mit aller wunschbaren Deutlichkeit, dass 
die Perhydrierung der Phenol-ather nicht als Hauptreaktion betrachtet 
werden kann, sondern dass sie, wenigstens statistisch betrachtet, den 
beiden andern Reaktionen nur gleichgeordnet ist. Es ware viellcicht 
der Miihe wert, noch zu untersuchen, in welchem gegenseitigen Ver- 
haltnis die beiden andern Reaktionen (Bildung von Cyclohexanol untl 
von Cyclohexan) z u  einander xtehen. Wir haben indessen auf die 
Losung dieser Frage, wenigstens vorlaufig, verziehtet. 

Auch die Naphtol-ather zeigen, wie dies aus den beiden letzten 
Zeilen der Tabelle sehr deutlich hervorgeht, ein durchaus analoges 
Verhalten ; es entstehen nach unsern Beobachtungen die vom cis-Deka- 
hydro-naphtalin sich ableitenden Derivate. 

Bei den Athern der zweiwertigen Phenole, von denen wir aller- 
dings nur das Guajakol mit Erfolg untersuchten, liefert die Hydrierung 
naturgemass eine etwas komplizierte Mischung von Reaktionsprodukten, 
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die wir im experimentellen Teil beschreiben. Vor langerer Zeit teilte 
niir Herr Kollege L. Helfer. in Genf in freundliclier Weise mit, dass er 
Lei der Hydrierung von Hydrochinon-monomethyl-ather und von 
5-Methoxy-2-oxy-benzylalkohol ebenfalls eine ganze Reihe von ver- 
schiedenen Produkten erhielt, die sich in Bhnlicher Weise von diesen 
heiden Substanzen ableiten, wie die in1 experimentellen Teil beschrie- 
lwien, von uns erhaltenen Produkte voni Guajakol. 

Hier sei noch eine Eigentiimlichkeit iin Verlialten des Katalysators 
hcrvorgehoben, die sicherlich auch anderwarts schon beobachtet wurde, 
unseres Wissens aber bisher nicht in die Literatur iiberging. Wir bemerkten 
namlich nicht nur bei der Hydrierung der beiden Safrole, des Anisols 
und anderer Phenolather, sondern aucli z. B. beim Tyrosin, dass der 
Platin-Katalysator von Beginn an bis gegen das Ende der Wasserstoff- 
Absorption in der Hydrierungsflussigkeit eine relativ bestandige Sus- 
pension bildete und sich beim Unterbrechen des Schiittelns nur sehr lang- 
qam oder sehr unvollstandig zu Boden setzte. Sobald aber die Wasser- 
stoffaufnahme fast oder gaiiz beendet war, setzte sich das Platin fast 
momentan ab, man erhielt sofort vollig klare Losungen. I n  mehreren 
Fallen wurde beobachtet, dnss einzelne Partikel des sonst ganz gleich- 
massig schwarzen Platinmohrs gegcn Ende der Reaktion Metallglanz 
annahmen. 

Diese Erscheinungen konnen nicht auf eine Ermudung des Kataly- 
sators znriickgefiihrt werden, da wir gerade beim Safrol und Isosafrol 
mehrfach neue Substanzmengen mit dem gleichen, Platin-Katalysator 
ohne Beeintrachtigung der Hydrierungsgeschwindigkeit reduzieren 
konnten. Dieses merkwiirdige Verhalten des Platins tritt  auch dann 
sehr deu tlich hervur, wenn man zu  einem berndeten Hydrierungs- 
ansatz z. B. von Safrol, der also aus Dihydro-safrol und rasch sich 
absetzendem Katalysator besteht, frisches Safrol hinzugibt. Der Kataly- 
sator bildct sofort wieder eine mehr oder weniger bestandige Suspension 
und setzt sich erst, wenn auch das neu hinzugefugte Safrol fertig 
hydriert ist, wieder mit normaler Schnelligkeit ab. 

Wir wagen es nicht, die Prage zu entscheiden, ob aus diesem Ver- 
lialten des Katalysators, das wohl mit weitgehenden Anderungen im 
Dispersitlitsgrad desselben verbunden ist, ein Schluss auf die Wirkungs- 
weise des Platin-Katalysators im spezicllen und der Katalysatoren im 
allgemeinen gezogen werden kann. Wir neigen zu der Ansicht, dass 
sich der Hydrierungs-Vorgang wenigstens in den von uns beobachteten 
Fallen im Sinne der folgenden Formeln abspielt: 

-CH-= CH- + -CH-CH- + -CH-CH- -+ -CH--CH- 

+ Pt 
Pt 

+ Hz 

Pt 

H H  

I 1  
H H  

.+ Pt 
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E x p e r i m e n t  e l  l er  T e i l .  

Die IIyclrierungsversuclie wurden genau nach den 
schon verschiedentlich angefuhrten und genau beschriebenen Vor- 
schriftenl) durchgefuhrt, so dass sich ein naheres Eingehen daranf 
erubrigt. Es ist aber keineswegs iiberflussig, zu betonen, dass wir un+ 
stets bemuhten, nur mit Substanzeri von hochster erreichbarer Rein- 
heit zu arbeiten. Dieser E’aktor ist namlicli ausschlaggebend niclit 
nur fiir das Einsetzen der Hydrierung selbst, sondern vor allem fiir 
ein rustiges Fortschreiten der Reaktion. 

Das Ideal ware gewesen, fur samtliche Versuche einen Kataly- 
sator ein und dersclben Herstellungsrtrt zu verwenden. Dies war leider 
nicht moglich, da wir uber zu geringe Mengen Platin verfugten und da 
sich unsere Versuche uber eine Reihe von Jahren erstreckten. Wir 
machen hauptsachlich kleine, aber an sich vollstandig unvermeidliche 
Abweichungen von dem Standardrezept zur Herstellung von Platin- 
schwarz fur eine gewisse Streuung in den Versuchsresultaten verant- 
wortlich. Man sollte beispielsweise erwarten, dass sjch bei der Hydrie- 
rung von Anisol unter Mitwirkung desselben Katalysators stets der- 
selbe Gleichgewichtszustand zwischen den Endprodukten einstellt, was 
an der gleichbleibenden Wasserstoff zahl zu erkennen ware. Wir konnten 
dies aus dem angefuhrten Grunde nicht erreichen und statt, dass die 
Wasserstoff-Absorption z. €3. nach Aufnahme von 3,7 Molekeln Wasser- 
stoff stehen geblieben ware, stellten wir bei unsern vielfachen Versuchen 
zur IIydrierung von Anisol Wasserstoff-Zahlen fest, die zwischen 3,60 
und 3,74 lagen. Es ist naturlich nicht von der Hand zu weisen, class 
dabei auch die nicht immer ganz gleiche Beschaffenheit der Ausgangs- 
materialien eine gewisse Rolle spielt, doch Bussern sich solche Fak- 
toren nach unseren Erfahrungen eher in einer mehr oder weniger starken 
Verzogerung der Wasserstoff-Auf~ahme. Hiefur bietet namentlich das 
von uns besonders eingehend untersnchte Anisol ein Beispiel (s. u.). 

Falls genugend Ausgangsmaterial vorhanden war, so wurden die 
Hydrierungen immer so ausgefuhrt, dass die Phenol-ather in unrer- 
dunntem Zustand, ohne Losungsmittel, zur Verwendung kamen. Der 
unter Wasser aufbewahrte.Katalysator wurde in die Schuttelente einge- 
saugt, das Wasser durch Dekantieren mit absolutem Alkohol und dieser 
durdi absoluten Ather verdrangt. Der Ather wurde schliesslich im 
Vakuum vcrdampft und hierauf das Ausgangsmaterial in die Ente 
gebracht. Die IIydrierungen wurden stets bei Zimmertemperatur nnd 
unter ganz geringem Uberdruck von hochstens 1 m Wassersaule durch- 
gef uhrt . 

Jede Hydrierung wurde damit begonnen, dass der Iiatalysator 
durch Schiitteln mit Luft wahrend mehrerer Minuten aktiviert wurde. 

d2lgemeines. 

-~~ . 

l) S. z. B. E. Wuser und E. Bruuckli, Helv. 6, 200 (19%); E. Tl’ctaer und -4. Giafsos, 
Helv. I I, 950 (1928). 
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Die Luft wurde daiin durch dreimaliges Evakuieren und Nachspulen 
init Wasserstoff vollkommen durch das letztere Gas verdrangt. We1111 
sicli die Wasserstoffaufnahme rerlangsamte, wurde das Aktivieren des 
Katalysators wiederholt. 

Falls die bei der Reaktion aus den Phenoliithern abgcspalteneii 
Kohlenwasserstoffe nachgomiesen werclen sollten, wurcte dafur Sorge 
getragen, dass jedesmal vor dem Aktiviereri tlas in der Schutteleiite 
befindliche Gas mit reinem Wasserstoff in einen zweiteii Gasometer 
gespult wurde. Wenn es uns auch iiicht so sehr darauf ankani, die 
Kohlenwasserstoffe quantitativ zu bestimmen, so war doch unser Be- 
streben hauptsachlich darauf gerichtet, das Gasgemisch sol-gfaltig 1-01' 
einer Vermischung mit atmospharischer Luft (Kohlendioxyd !) z i i  
bewahrcn. Durch sinngemasse Einrichtung der ganzen Apparatur war 
(lies leicht zu ei-reichen. 

~ - 

0,9942 
0,9944 
0,9944 
0,9944 

03952 

1. Hydrierung zion Anisol. 

Das in1 Handel erhaltliche Anisol ist meist nicht besonders rein, 
was schon aus den oft ziemlich betr5ichtlichen Siedepunktsverschieden- 
lieiten hervorgeht. I n  der Regel wurde das Ausgangsmaterial 2-3m;il 
unter gewohnlichem Druck und hernacli noch 1-2mal im Vakuuiii 
fraktioniert. Zur IIydrierung wurden nur Fraktionen verwendet, (lie 
innerhalb sehr enger Grenzen sicdeten und deshalb als einheitlich an- 
gesehen werden konnten. Uiiser reinstes Priiiparat zeigte folgeiiclen 
Siedepunkt : 152,2 -152,4O unter 728 mm, Sornialthermometer im Danipf. 
Urn eine von uns vermutete Keto-Enol-Tautomerie nachzuweisen, wurclc 
dieses Praparat in  verschiedenen Zeitabstanden vor und nach tler 
Destillation auf seine Refraktion hin untersucht. Abgesehen von eiiier 
leichten Zunahme der Dichte zeigte sich die Molekular-Refraktion als 

1,51699 
1,51720 
1,.51716 
1,51707 

1,51693 

clurchaus kon s tarit : 

Untersuchung 

vor der Destillation . . 
unmittelbar nachher . . 
nach 21 Tagen . . . . 
nach 42 Tagen . . . . 
unmittelbar nach 

erneuter Destillatition . L 
Mol.-ltefr. 
gef nnden 

32,90 
32,90 
R2,90 
32,89 

32,85 

- -_ -~ 

-- 
Fur die drei in Frage kommenden Isomeren wurden sich folgeiitle 

llolekular-Refraktionen berechnen') : 

1) Siehe hiezu die Fussnote 1 auf S. 423. 
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I‘ I 
0-CH,? 0 OH 
I 

/ C A  / c \  / c \ \  

\CH/ \CH/ \CH/ 

CH CH -+ C”H CH--CH, -+ CH C-CH, 
I 
CH 

t l  
CH 

I 4- l 1  I 6H CH 
II 
CH CH 

Anisol Methyl-cyclohexa -dienon o-Kresol 
32 57 31,40 33,45 

Mit Hilfe des Refraktometers lasst sich also keine Spur der ver- 

hus unseren verschiedenen Hydrierungsversuchen des Anisols sei 
mnteten Tautornerieerscheinung nachweisen. 

folgertde Auswahl in tabellarischer Zusanimenstellung geboten: 

Berechnete 
Menge 

f .  3 Mol 

Ver- 
such 
Nr. 
.~. ~- 

E 44 
L .1 
L 3 
L 4 
L 5  
___ 
: uinmf 
bezw. 
JI itt cl 

Dauer der 
Hydrierung 
Arbeitstage 

~ - 

Angewendeto Menge Aufgenommene 
Platin Menge Wass 

- ~ -  

3,7 
4,85 

16,G 
2,05 

Anisol 
g 

40,3 
69,9 
Y0,O 

209,G 
100,O 

- .~ ~- - - 

30621 
53643 
22398 

162251 
18656 

130345 
62192 

3toff 

Mol 

3,68 
3,70 
3,60 
3,74 
3,59 

- -~ 

12 
55 
38 

15,7 I 3,5 I 343315 3,GF 
- 

Das Hydrierungsgemisch wurde anfanglich vom Platin abfiltriert 
und direkt fraktioniert. Es erwies sich aber spater als vorteilhaft, 
den am dem Anisol abgespaltenen IUethylalkohol vor der Destillation 
(lurch Waschen mit Wasser ZLI entfernen. Da namlich Methylalkohol 
und Cyclohexan, die zuerst und fast gleichzeitig ubergehen, gegenseitig 
nur sehr schlccht ineinander loslieh sind, so enthielten die ersten Frak- 
tionen stets zwei Flussigkeitsschichten, die nur unter Verlusten von- 
einander getrehnt werden konnten. 

Eine fraktionierte Destillation des gesamten Hydrierungsgemisches 
eines grosseren Versuches sei hier beschrieben, um das Mengonverhaltnis 
der einzelnen Komponenten zu demonstrieren : 

282,54 g Hydrierungsgemisch von Anisol. Druck 713 mm Hg. Mit Glasperlen 
gefiillter E’raktionier-Aufsatz von ca. 40 cm Hohe. Abgekurzte Normalthermometer 
nach Anschutz. 

Trotz des grossen Fraktionier-Aufsatzes gelang es uns nicht, nach 
einmaliger Destillation scharfe Fraktioiien zu fasseii und dieselbe Ope- 
ration musste noch mehrmals wiederholt werden, wobci besonderes 
Augenrnerk auf die Fraktionen unmittelbar nach dem Cyclohesan uncl 

Destillation iiber freier Fhmme. 
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nach d e n ~  Cyclohexanol gerichtet wurde. FYir beniitzten fur die beiden 
letzten E’raktionierungen den grossen, von W’idme+) beschriebenen 
Anfsatz, der zu diesein Zwccke sehr gntc Ilienste leistete. 

Fraktion 

1 
I1 

I11 
TV 
V 

1-1 
V I I  

VJII 

IS 

S 
X I  

Verlust 

- 
‘I‘hermometei 

Siedepunlct 1 im Dampf 
I bis - - 

Aiisbeute 
0’ / o  

1.55 
14,68 
6,Ol 
1,28 

Bemerkungen 
-~ . 

1 2 Schichten 

Hauptmenge 131,; 
Hauptmenge IS4 

Ruckstand yon 
bis 135O 

26,73 g wnrde izu 
kleinerem Kolbci 
destilliert, Drucl, 
723 mm Hg 

Erstarrt in der 
Kaltemiscliung 

Mit fortschreitender Fraktioiiierung schrnolzen aber die Fraktionen 
zwischen 80° untt 100° und uber 160° derartig zusammen, dass es uns, 
trotzdein wir die griisste Muhe darauf verwandten, nicht gelang, posi- 
t ire Heweise fur die Entstehung von Methyl-cyclohexan und IIexa- 
hydro-kresol zu erbringen. Urn Anhaltspunkte fur die Gegenmart 
dieser lleicicn Verbindungen zu  erhalten, untcrsuchten wir jedc Frak- 
tion nach jeder nestillation refraktomctrisch. In beiden Fallen hatte 
die IIethylgruppe ein Plus von gegen 5 Einheitcn der Molekular- 
Refraktion gegeniiber den niedrigeren Homologen bedingt. Uafiir 
liessen sich leider keiiie Anhaltspunkte gewinnen, denn die schliesslich 
an den Endfraktionen hestiininten Brechungsindiccs ergaben nicht die 
geringste Ei.hiihung der Uolekular-Refraktion. 

Bei der hochstsiedenden Fraktion untl in dem geringen Destillations- 
riickstaiid \-ersuchten wir das darin vermutete Hexahydro-kresol durch 
fraktioniwte Krystallisation der Naphtyl-isocyvanat-Verbindungen he1 - 
auszuschiilen, aber wieder ohne jeden Erfolg. 

I h  einzelncn ITydrierungsprotlukte zeigten folgencle Konstantcn 
und Analysenwerte : 
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Cyclohexan.  Sdp. 78,4-78,0° untcr 717 mm. Normalthermo- 

- 0,77877; n y  = 1,42622; Mo1.-Refr. Gef. 27,69, Ber. 27,71 

0,2453g Subst. gaben 0,7679gC0, und 0,3131 g H,O 
C,H1, Ber. C 85,Gl H 14,39% 

Gef. ,, 85,40 ,, 14,28% 

meter im Dampf bis 60°. 
D900 - 

40 

Methy la lkoho l .  Dcr Reaktionen und Derivate des Holzgeists 
sind so Triele, dass seine Erkennung unter den IIydrierungsprodukten 
nicht die geringsten Schwierigkeiten machte. E m  den Methylalkohol 
auch in Substanz zu isolieren und zur Analyse zu bringen, behandelten 
wir das Hydl.ierungsgernisch aus einem grosseren Versuch mit metalli- 
scheni Natrium, wohei sich das Alkoholat, dem natui.gemass auch etwas 
Cyclohexanol-natrium beigemischt war, fest ausschied. Es wurde ab- 
filtriert, mit absolutem Ather ausgewaschcn und vorsichtig mit Wasser 
zersetzt und mit verdunntcr Schwefelsaure angesauert. Durch Destilla- 
tion konnte man leicht reinen, wenn auch feuchten Methylalkohol 
isolieren, dessen Siedepunkt, dessen Reaktionen und dessen Derivate 
(p-Nitrobenzoc-ester) mit denjenigen von gewohnlichem Methylalkohol 
volls t andig iibereinsti mm t en. 

I I e x a h  y d r o  - anis  01 (IliIethyl-cyc.lohexyl-ather). Sdp. 131 ,jO unter 
713 mm. Normalthermometer im Dampf his 12OO. 

D"o - 
- 0,8790; n r  = 1,43438; Mo1.-Refr. Gef. 3344, Ber. 2497 

0,1921 g Subst. gaben 0,5179 g CO, und 0,2140 g H,O 
0,2114 g Subst. gaben 0,5686 g CO, und 0,2336 g H,O 

4Q 

C,H,,O Ber. C 73,Gl H 12,37% 
Gef. ,, 73,53; 7 3 3  ,, 12,47; 1236% 

Dass IIexahydro-anisol vorlag, wurde aueh (lurch dcn hhbau mit Oxal- 
saurel) nachgewiesen, wobei 

Cyc lohexano l  neben Cyclohexen, Methylalkohol und weniq 
Cyclohexan cntstanden. Sdp. 158,4--158,!1° unter 724 mm. Normal- 
thermometer im Dampf. 

Cyclohexanol aus Anisol D T  = 0,9482; ny = 1,46574; \ lfol.-~efr. 29,2;3 

CyclohexanolPozcZencfri.res D? = 0,9493; n y  = 1,46628; I (Gef. u. Ber.) 

0,3820g Subst. gaben 1,0048g CO, und 0,4117g H,O 
C,H,,O Ber. C 71,93 H l2,09% 

Gef. ,, 71,74 ,, 12,06% 

Der hriiunlich gefiirbte Destillationsruckstand konnte, da er in 
allzu geringer Ztlengc vorhanden war, nicht weiter gereinigt werden. 
Er wurde deshalb niit Naphtyl-isocyanat umgesetxt, und das ProtJukt 

1) E. W7usev und R. Sander, Helv. 8, 108 (1925). 
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der fraktionierten Krystallisation unterworfen. Der Schmelzpunkt lag 
sowohl bei der ersten, wie bei der letzten Praktion zwischen 130-132" 
und der Misch- Schmelzpunkt mit dem Kaphtyl-nrethan aus reinem 
Cyclohexanol lag scharf bei 132". 

Zu Vergleichszwecken stellten wir aucli das Plienyl-urethan des 
Cyclohexanols dar, das aus verdunntem Alkohol in gerade abgeschnit- 
tcnen Prismen krystallisiert, sich in Alkohol und in Petrolather leicht, 
in Wasser gar nicht lost und bei 83" (korr.) schmilzt. 

13,962 mg Subst. gaben 0,804 cm3 N, (17", 717 mm) 
C,,H,O,N Ber. N 6,39 Gef. N G,39O,6 

Methan .  Wie schon erwahnt, wurde bei einigen Versuchen der 
voii der Hydrierung verhleibende Gasrest aizf Kohlenwasserstoffgehalt 
untersucht, und zwar mit positivem Erfolg. Das in der Schuttelente 
befindliche Gas murde mit reinem Wasserstoff in den Wasserstoff- 
Gasometer gedriickt und hierauf verbrannt. Z u  diesem Zwecke wurde 
tlas Gas vorher niit konz. Schwefelsaure und mit Phosphorpentoxyd, 
ferner durch den bei Elementaranalysen ublichen Trockenapparat und 
schliesslich durch ein mit flussiger Luft oder mit Kohlendioxyd-Ather- 
Mischung gekiihltes Absorptionsgefkss geschickt, um alle event. vorhan- 
denen Dampfe von Methylalkohol und von Cyclohexan grundlichst zu 
entfernen. Das Gas passierte sodann ein auf scliwache Rotglut erhitztes, 
mit Kupferoxyd beschicktes und vorher sorgfaltig ausgegluhtes Makro- 
Verbrennungsrohr. Die Verbrennungsgase bestanden naturlich zur 
Hauptsache aus Wasserdampf, der durch 2-3 Calciumchloridrohren 
aufgenommen wurde. Am Ende des Apparates befand sich ein frisch 
beschickter Kaliapparat, der das allfallig entstandene Kohlendioxyd 
ahorbierte, und zu seinem Schutz gegen die Aussenluft noch ein mit 
Calciumchlorid und Natronkalk gefulltes Rohr. 

So ergab z. B. der Gasrest von Versuch I, 1, bei dem 69,9 g Anisol 
hydriert wurden, 0,7225 g CO,, entsprechend 0,263 g Methan. Es gelang 
uns demnach, den positiven Nachweis zu erbringen, dass von den1 in 
Arbeit genonirnenen Anisol bei der IIydriernng mindestens 0,38 % in 
Cyclohexanol nnd Methan aufgespalten werden. Selbstverstandlich ist 
tlieser Prozentsatz in Wirklichkeit bedeutend grosser. Wie aus dem 
oben angefuhrten Destillations-Protokoll lzervorgeht, erleiden min- 
clestens 26% des Anisols diese Spaltung und es musste bei besser zu 
diesem Zwecke eingerichteter Apparatur ohne weiteres gelingen, die 
iiqiiivalente Menge Methan nachzuweisen, worauf wir indesscn ver- 
zichtct haisen. 

Hydrierung von AnicoI bei Gegenwart tion Semicarbazid. 

5,40 g reinstes Anisol wurden zusammen mit 1,26 g Platinmohr, 
6,0 g Semicarbazid-chlorhydrat und 1 em3 MTasser mit ca. 20-25 em3 
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Eisessig in die Schiittelentje~ gespult, 5 Minut>en init. Luft geschuttelt, 
dann die Luft durch Wasserstoff verdrangt, und ohne weiteres Akti- 
vieren bis zum Stillstand der Wasse1:stoff-Absorption geschutltelt. Die 
Reaktion hlieb nach Aufnalime von 3,7 Mol Wasserstoff nach 17 Stun- 
den stehen, doch wurde vor dem Aufarbeiten noch 6 St'undcn weiter 
geschiitt,elt. 

Die Reaktionsfliissigkeit ent8hielt a h  f&e Bestanthi le  das Platin- 
rnohr und ungelijst,es Sernicarbazid-chlorh~~~lrat. Auf tler Kisessiglosung 
schwamrn ein stark lichtbrechcndes 01,  das (lurch inehrmaliges Aus- 
schut,t,eln mit Ather ahgetrennt wurde. Es enthielt Cyclohexan und 
Rexahydro-anisol. Die schwerere Schieht wurde vom Platin abfiltriert, 
illit Wasser nachgewaschen, mit Arnrrioniak schwach alkalisch gemacht, 
iind auf dem Wasserhad bis zur beginnenden Krystallisat'ion einge- 
clampft. Die beim Abkiihlen sich ausscheidenden farbloseri Nadeln 
wurden noch 1-2mal &us heissem Wasser umkryst,allisiert und zeigten 
tianii den Schmelzpunkt 182-183" (mikorr.), wie er dem Cyclohexyl- 
semicarbazid zukommt. 

0,1952 g Subst. gaben 47,83 cm3 N, (18, 710 mm) 
C,H,,O?U', Ber. X 66,7-1 Gef. p\' %6,86% 

Aus der getrockneten atherischen Losung wurde nach dem Ab- 
dampfen des Athers 11. a,. das Hexahydro-anisol herausfraktioniert, das 
unter 717 mm Druck den Siedepnnkt 133-134O (korr.) a,ufwies. 

2. Hydrieruny VOTZ Phenetol. 

Es zeigte sich iiberrascheiiderweise, dass Phenetol, wenigstens hei 
tier von uns dui~chgcf uhrten Versnchs-Rnordnung, vie1 rascher hydriert 
wird als Anisol. Auch lreini Phenetol lrestchen zwischen den einzelnen 
IIandelsmarken erhebliche Siedepunkts-Unterschiede. 

Zur Hydrierung gclangte, wie beiin hnisol, nur mehrfach unter 
gewohnlichem Druck und im Vakuum destilliertes Phenetol. Wir 
iiotierten fur unsere reinsten Fraktionen die folgenden Siedepunktt : 
167,2--168,0° (korr.) unter 726 mm; 168,1--168,6O (korr.) unter 731 mm; 
56,5" unter 12 mm Hg. Die Dichte und die Refraktion zeigten trotz 
mehrfacher Bestimmung vor der Destillation und in verschiedenen 
Zeitabstanden nach derselben nur so unbedeutende Schwankungen, 
dass beirn Phenetol ebensowenig wie beim Anisol eine Iceto-Enol- 
Taut-omerie auf diesem Wege nachgewiesen werden konnte. Immerhin 
zeigte die gefundene Molekular-Refraktion gegeniiber der berechneten 
eine merkliche Exaltation. 

Das a m  scliarfsten siedende Phenetol (Sdp. 168,1-168,6°) zeigte 
folgende Werte: 

= 0,9689; ny = 1,50845; Mo1.-Refr. Gef. %',GO, Ber. 37,19 200 
40 

28 
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Versuch 
Nr . 

__ 
S 16 
L 7 
s 17 

Angewendete Menge Aufgenommene Berechnete 
Platinmohr Menge 

Phenetol yo des 
g g Phene- 

tols (Oo, 760 mm) 

10,7 0,4 3,74 6114 3 , l l  5890 60 
153,7 6,O 3,9 105380 3,74 84600 53 
40,85 i , i 5  2,37 261x0 336  22486 150 

_________ 

Die Aufarbeitung der bei der Hydrierung entstandenen Gemische 
geschah auf gleiche Weise wie beim Anisol. Der grosste Versuch (L 7) 
lieferte beispielsweise bei der Destillation unter gewohnlichem Druck 
folgende Fraktionen : 

150,6 g Hydrierungsgemisch von Phenetol. Druck 725 mm Hg. Grosser Widmer- 
Aufsatz. Abgekiirzte Normalthermometer nach Anschiitz im Dampf. Destillation im 

bis 140° 

142 - 148,2' 

- 
Olbad. 

Fraktion 

I11 
Ruckstand 

Verlust 

83,15 55,2 

5334 35,4 

Olbad- 
Temperatur 

160-180' 

180 - 250' 

250-290' 
290-340' 

147,8-157,7' 
156,7-157,7" 

Ausbeute 
Siedepunkt ' 

Yo 
77 

5 3 3  ! 3,5 
3,95 

I Bemerkungen 

Cyclohexan 
Athylalkohol 
Hexahydro- 

phenetol 

Cyclohcxanol 

Die einzelnen Fraktionen wurden folgendermassen aufgearbeitet : 
Fraktion I wurde mit Wasser mehrmals ausgeschuttelt, um den Athyl- 
alkohol vom Cyclohexan abzutrennen. 

Cyclohexan.  Es wurde zuerst uber geschmolzenem Calcium- 
chlorid, dann uber Natrium getrocknet. Sdp. 78,5-79,8O (korr.) unter 
725mm Hg. 

=200 - 
4o -- 0,77905; n y  = 1,42585 

Mo1.-Refr. Gef. 27,66, Ber. 27,71 

Athyla lkohol .  Es wurde mit p-Nitrobenzoylchlorid der p-Nitro- 
benzoesaure-athylester dargestellt, der den richtigen Smp. 56O zeigte. 

H e x a h y d r o - p h e n e t o l .  Bei nochmaliger Destillation der Frak- 
tion I1 unter Zuhilfenahme des Widmer-Aufsatzes wurde zwischen 
143-146,5O ein Anteil aufgefangen, dessen Hauptmengc zwischen 
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146,2--146,4O (korr.) unter 725 mfn Druck iiberging. Es zeigte folgende 
Iconstanten und Analysenwerte : 

D Y  = 0,87974; ny = 1,44006; Mol. Refr.-Gef. 38,40, Ber. 38,59 

0,1629 g Subst. gaben 0,4462 g CO, und 0,1862 g H,O 
0,0910 g Subst. gaben 0,2492 g CO, und 0,1034 g H,O 

C,H,,O Ber. C 74,92 H l2,59% 
Gef. ,, 74,70; 74,69 ,, 12,79; 12,710/, 

Fraktion 111: 158,8--159,2O (korr.) unter 722 mm Hg. 
Cyclohexanol.  Siedepunkt nach wiederholter Destillation von 

DZoo = 0,94724; n y  = 1,46409; Mol. Refr. Gef. 29,17; Ber. 29,23 

Athan.  Ein Gasrest, der bei Versuch S 17 (S. 434) uber der 
Schuttelente und im Gasometer verblieben war, wurde unter ahnlichen 
Vorsichtsmassregeln, wie fruher geschildert, verbrannt und lieferte 
0,5649 g CO,. Dies entspricht 0,192 g bezw. 144 em3 Athan. 

H ydrierung von Phenetol bei Gegenwart von Semicarbaxid. 

40 

Es wurden mehrere Versuche angestellt, von denen nur einer 
wiedergegeben sei : 

5,97 g Phenetol in 20 cm3 Eisessig, 6 g Semicarbazid-chlorhydrat 
in 30 em3 Wasser und ca. 1 g Platinmohr wurden in einer Schiittel- 
ente zusammengegeben und zuerst 5 Minuten mit Luft, dann mit 
Wasserstoff geschuttelt, bis die Wasserstoffaufnahme beendet war, 
was nach 48 Stunden der Fall war. Die aufgenornmene Wasserstoff- 
menge betrug 3901 em3 statt 3286 em3 ( O O ,  760 mm) und entsprach 
3,56 Mol H,. 

Die Aufarbeitung des Hydrierungsgemisches erfolgte gleich wie 
beim Anisol ; das erhaltene Semicarbazid-Derivat, das in farblosen, 
nadelformigen Krystallen vorlag, entsprach nach Schmelzpunkt (182 bis 
183O) und Misch-Schmelzpunkt (182O), wie auch nach der Analyse 
dem Cyclohexyl-semicarbazid. 

3,25 mg Subst. gaben 0,784 om3 N, (18O, 727 mm) 
3,55mg Subst. gaben 0,862cm3 Nz (17O, 726inm) 
C,H,,ON, Ber. N 26,74 Gef. N 27,07, 26,56:/, 

3. Hydrierurtg von weiteren Phenolathern. 
Die Ausgangsmaterialien wurden in der Regel so gewonnen, dass 

sorgfaltig hergestelltes Phenol-Natrium mit den entsprechenden Chlor- 
oder Bromalkylen so lange zur Reaktion gebracht wurden, bis voll- 
standiger Umsatz erzielt war. Die niedrigsiedenden Alkylhalogenide 
wurden im Autoklav, die hoher siedenden am Ruckfluss zur Einwir- 
kung gebracht. Die Phenolather wurden durch ein- bis mehrmalige 
Destillation gereinigt und sowohl mit, wie ohne Semicarbazid-Zusatz 
mit Platinmohr und Wasserstoff behandelt. 
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a) n - P r o p y l - p h e n y l a t h e r  C,H,-0-CH,-CH,-CH,. Sdp. 190 
bis 191O unter 725 mm Hg (korr.). 

6,713 g Subst. in 20 em3 Eisessig + 6 g Semicarbazid-chlorhydrat 
in 40 em3 Wasser + 1 g Platinschwarz. Schutteldauer 126 Stunden. 
Zweimal aktiviert. Aufgenommene Menge Wasserstoff 4090 em3 
( O O ,  760 mm) statt fur 3 Mol H, berechnet 3315 em3. Es wurden 
demnach 3,70 Mol H, absorbiert. 

Das aus der Hydrierungsflussigkeit isolierte Semicarbazid-Derivat 
erwies sich nach Schmelzpunkt (182O), Misch-Schmelzpunkt (182O) 
und Analyse als Cyclohexyl-semicarbazid. 

3,07 mg Subst. gaben 0,74 cm3 N, ( 1 8 O ,  721 mm) 
C,H1,ON, Ber. N 26,74 Gef. N 26,83y0 

Die atherische Losung, welche die iibrigcn Reaktionsproduktc ent- 
hielt, wurde mit Soda-Losung und mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und nach dem Abdampfen des Athers fraktioniert. Neben Cyclohexan, 
Propylalkohol, Cyclohexanol wurde der n-Propyl-cyclohexyl-ather 
C6H,-o-CH,---CH,-CH3 als f arblose, leicht bewegliche Fliissig- 
keit vom Sdp. 170,5-171,5° (korr.) unter 728 mm Hg erhalten. 

200 
4o = 0,8665; n; = 1,48936; Mo1.-Refr. Gef. 43,18, Ber. 43,20 

4,81 mg Subst. gaben 6,673 cm3 CO, (19,6O, 726 mm) und 4,81 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 75,98 H l2,76o/, 

Gef. ,, 75,80 ,, 12,970,b 

b) I s o p r o p y l - p h e n y l a t h e r  C,H, - 0 - CH(CH3),. Sdp. 170 bis 
1720 unter 720mm Hg (korr.) 

6,803 g des reinen Athers wurden genau wie dns Isomere bei Gegen- 
wart von Semicarbazid-chlorhj drat mit Platin in Wasserstoff-Atmo- 
sphare geschuttelt. Schutteldauer 234 Stunden; zweimal aktiviert; 
aufgenommene Menge Wasserstoff 4855 em3 statt berechnet 3360 cm3. 
Es zeigte sich nachher, dass die Apparatur undicht geworden war, 
doch wurde der Versuch nicht wiederholt, da bis auf das Hauptprodukt, 
den Isopropyl-cyclohexylather und den Isopropylalkohol, alle ubrigen 
Reaktionsprodukte mit denjenigen, die bei der Hydrierung des n-Propyl- 
phenylathers auftraten, identisch waren. 

Das erhaltene Semicarbazid-Derivat schmolz bei 182O, sein Misch- 
Schmelzpunkt mit synthetischem Produkt zeigte keine Depression und 
da auch die Analyse ubereinstimmende Werte lieferte, war seine Natur 
als Cyclohexyl-semicarbazid nachgewiesen. 

2,89 mg Subst. gaben 0,694 om3 N, (18O, 721 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 26,74 Gef. N 26,72% 

Die atherische Losung wurde wie ublich aufgearbeitet, sie lieferte neben 
Isopropylalkohol, Cyclohexan und Cyclohexanol den I s o p r o p y  1 - c y cl o - 
h e x y l - a t h e r  C6H,,~O-CH(CH3), als farblose, lcicht bewegliche Fliissig- 
keit von eigentumlichem Geruch. Sdp. 168-169O unter 716mm Hg 
(korr.). 
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D200 - - 0,9285; n r  = 1,48332; Mo1.-Refr. Gef. 43,74, Ber. 43,20 
40 

4,62 mg Subst. gaben 6,354 cm3 CO, (15,8O, 715 mni) und 5,18 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 75,98 H 12,76:: 

Gef. ,, 75,84 ,, 12,550/, 
In  einem zweiten Versuch wurden 6,80 g Isopropyl-phenyl-ather 

ohne Zusatz von Semicarbazid-chlorhydrat in 80 ern3 Eisessig unter 
Zusatz von 0,342 g Platinschwarz in 24 Stunden hydriert. Der Gas- 
rest wurde unter den oben geschilderten Vorsichtsmassnahmen ver- 
brannt und Iieferte 0,2919 g CO,, entsprechend 0,0974 g Propan, hezw. 
4,43 % der theoretisch zu erwartenden MBnge. 

c) C6H5-O-CH2--C11,-CII,-CH,. 
Sdp. 198-200O unter 721 mm Druck (korr.). 

8,OO g des moglichst gut gereinigten Athers wurden bei Gegen- 
wart von Semicarbazid-chlorhydrat unter ahnlichen Bedingungen, wie 
oben geschildert, hydriert. Schutteldauer 147 Stunden ; einmal akti- 
vieren; absorbierte Menge Waserstoff 4265 em3 (OO,  760 mm) statt fur 
3 Mol H, berechnet 3580cm3. Dies entspricht einer Aufnahme yon 
3,57 Mol H,. 

Das Semicarbazid-Derivat war nach Schmelzpunkt, Misch- Schmelz- 
punkt und Analyse identisch mit den bisher erhaltenen. Auch die 
ubrigen Reaktionsprodukte entsprachen den bisherigen. 

Der in der hochsten Fraktion ubergehende n - B u t y l - c y c l o h e x y l -  
a t h e r  C6H,-O-(CH,)3--CH3 siedete zwischen 193,5--194,5O unter 
734 mm Druck (korr.). Farblose, ziemlich leicht bewegliche Flussigkeit 
von nicht unangenehmem Geruch. 

n - B u t  y 1 - p h e n  y 1 - a t  h e r 

DZo0 = 0,8664; n2d)o = 1,43853; Mo1.-Refr. Gef. 47,36, Ber. 47,82 

3,81 mg Subst. gaben 6,05 cm3 CO, (14,82O, ‘727 mm) und 4 9 9  mg H,O 
C,,H,O Ber. C 76,84 H 12,91% 

Gef. ,, 76,97 ,, 12,89y0 

40 

d) I s  o b u t y l -  p h e n  yl -at  h e r  C6H5-O-CH,-CH(CH3)2. 
7,502 g des reinen Athers wurden genau wie das Isomere behandelt, 

und zwar rnit durchaus ahnlichem Erfolg. Das Semicarbazid-Derivat 
entsprach demjenigen des Cyclohexanons. Die Aufarbeitung der wasser- 
unloslichen Anteile der Reaktionsprodukte ergab neben Isobutan, Cyclo- 
hexan, Isobutylalkohol und Cyclohexanol als neues Produkt den I s  o - 
b u t y l - c y c l o h e x y l - a t h e r  als farbloses, ziemlich leicht bewegliches 
0 1  von eigentumlichem Geruch. Sein Siedepunkt lag unter 719 mm 
Druck zwischen 175-177O (korr.). 

200 
4o = 0,8618; ny = 1,44137; Mo1.-Refr. Gef. 4739, Ber. 47,82 

2,74 mg Subst. gaben 4,39 cm3 CO, (14,71°, 725 mm) und 3,18 mg H,O 
C,oH,oO Ber. C 76,84 H l2,9l% 

Gef. ,, 77J0 ,, 12,99% 
In einem zweiten Versuch wurden 7,504 g Isobutyl-phenyl-ather 

ohne Zusatz von Semicarbazid-chlorhydrat in Eisessiglosung mit 1,28 g 
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Platinschwarz in 11 Stunden unter Aufnahme von 4095 em3 Wasser- 
stoff (OO, 760 mm) hydriert. Dies entspricht einer Aufnahme von 
3,66 Mol H, (fur 3 Mol H, berechnen sich 3359 em3). 

Die Verbrennung des Gasruckstandes im Gasometer ergab 0,1088 g 
CO,, entsprechend 0,0395 g Isobutan oder 0,124% der theoretisch 
moglichen Menge. 

e) I s  o a my1 - p h e n  y l -  at h e r  C6115- -O-CIIz-CH2- CH(CH,),. 
Sdp. 215-217O unter 718mm Druck (korr.). 

8,001 g des reinen Athers mit Zusatz von Semicarbazid-chlorhydrat 
waren nach einmaligem Aktivieren nach 93 Stunden hydriert. Die 
Wasserstoffaufnahme betrug 4149 em3, entsprechend 3,80 Mol H, (die 
fur 3 Mol 13, berechnete Menge betragt 3276 em3 HJ. 

Die Reaktionsprodukte entsprachen den bei der Hydrierung der 
niederen Homologen isolierten Substanzen in jeder Beziehung. 

Der I s  o a m  y 1 - c y el  o hex y 1 - a t  h e r  prasentierte sich als farblose 
Flussigkeit vom Sdp. 206-207O unter 718 mm Druck (korr.). 

D Y  = 0,8523; n: = 1,44136; Mo1.-Refr. Gef. 52,76, Ber. 52,44 

C,H,,O Ber. C 77,56 H 13,03% 
Gef. ,, 77,40 ,, 13,31o/b 

4 3 9  mg Subst. gaben 7,402 om3 CO, (14,35", 722 mm) und 5,46 g H,O 

f )  n - H e x yl -  p h e n  y l  - a t  h e r  C,H,-O-(CH,),-CH,. Sdp. 240 
bis 241O unter 721 mm Druck (korr.) 

5,993 g des reinen Produktes wurden mit Semi-carbazid-chlor- 
hydrat, Eisessig, Wasser und Platinschwarz in Wasserstoff -Atmosphare 
his zur Beendigung der Absorption nach 132 Stunden geschuttelt. Es 
wurde dreimal aktiviert. Auch hier entstanden alle zu erwartenden 
Reaktionsprodukte. 

Der n -  H e x  y 1 - c y el o h e x  y 1 - a t  h e r  C,Hll-@-(CH,),-CH,, eine 
farblose Flussigkeit, siedete unter 728 mm Druck zwischen 222,5-224,5* 
(korr.). 

D r  = 0,8515; 11: = 1,44275; Mo1.-Refr. Gef. 57,32, Ber. 57,06 
4,95 mg Subst. gaben 8,206 om5 CO, (20,3O, 729 mm) und 5,67 mg H,O 

C',,H,,O Ber. C 78,18 H 13,13% 
Gef. ,, 78,23 ,, 12,82% 

In  einem weiteren Versuch wurden 8,87 g des n-Hexyl-phenyl- 
athers in 50 em3 Eisessig mit 1,20 g Platinschwarz ohne Semicarbazid- 
Zusatz in 71 Stunden hydriert. Die Wasserstoffaufnahme betrug 
4113 em3 ( O O ,  760 mm) und entsprach 3,69 Mol H,, wahrend fur 3 Mol 
H, 3346 em3 H, aufgenommen werden sollten. 

4. H ydrierung von Naphtolathern. 
a) A t  h y l -  CL - n a p  11 t yl a t h er  C,oH,-@-C,H5. 
8,633 g des reinen Athers wurden in 80cm3 Eiscssig gelost und 

init 0,77 g Platinschwarz in Wasserstoff-Atmosphare geschuttelt. Dauer 
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67 Stunden, zweimaiiges Aktivieren. Die Absorption blieb nach Auf- 
nahme Ton 6284cm3 Wasserstoff stehen. Fur 5 Mol H, berechnen 
sich 5618 em3 H,, so dass dieser Ather insgesamt 5,59 Mol H, ver- 
brauchte. 

Die Hydrierungsflussigkeit wurde unter Kuhlung mit verdiinnter 
Natronlauge neutralisiert und mit Ather extrahiert. Die wasserige 
Losung wurde destilliert und in einem Teil des Destillates der durch 
Abspaltung bei der Hydrierung freigewordene Athylalkohol mit p-Nitro- 
benzoylchlorid als p-Nitrobenzoesaure-Bthylester (Smp. unkorr. 58O) 
nachgewiesen. 

Die atherische Losung wurde uber Natriumsulfat getrocknet und 
der Ruckstand nach dern Abdampfen mehrmals durchfraktioniert ; 
trotzdem gelang es nicht, die einzelrien Substanzen mit aller wunsch- 
baren Scharfe voneinander zu trennen, was namentlich in den fur die 
Molekular-Refraktion gefundenen Werten zum Vorschein kommt. Die 
Destiliation der uber 200° siedenden Fraktionen ergab folgendes : Nor- 
maltliermometer im Dampf bis 215O; Druck 728 mm Hg. 

13,2 
7,O 
8,8 
8,l 
9,0 

26,O 
21,6 

6,3 

Siedepunkt 
OC 

______ -_ 
200 -215 
220 -225 
225 -230 
230 -232,5 
232,5-2235 
235 -237,5 
237,s-238,5 
238,5-241 

~ _ _ ~  
0,8767 
0,9193 
0,9344 
0,9364 
0,9406 
0,9372 
0,9446 
0,9281 

der Haupt- I Ausbeute 
% menge OC 

- ___ 
- 

- 

- 

- 
- 

236 -237 
237,5 -238 
239 -240,s 

g 

0,77 
0,41 
0,51 
0,47 
0,52 
1,51 
1,26 
0,37 

___ __ 

1,47785 
1,47795 
1,47805 
1,47815 
1,47824 
1,47893 

Die ersten Fraktionen stellen sicherlich schwer zu trennende Ge- 
rnische von Dekalin und Athyl-a-dekahydro-naphtyl-ather dar, die 
hoheren Fraktionen dagegen Gemische des letzteren mit dem a-Dekalol. 
Wir verzichteten auf eine genaue Charakterisierung des Dekalins und 
des Dekalols, die ja schon zur Geniige bekannt sind und beschrankten 
uns a,uf die Untersuchung des hydrierten Athers : 

Athyl-a-dekahydro-naphtyl-ather ClOEfl, - 0 - C,H,. Farb- 
lose, ziemlich schwer bewegliche Fliissigkeit von eigentumlich fadem, 
aber doch gewurzartigem Geruch, die unter 728mm Druck zwischen 
236-238O (korr.) siedet. Aus den fur die Fraktionen V und VI ange- 
gebenen Dichten und Brechungs-Indices berechnen sich folgende Mole- 
kular- Refraktionen : 

CIoH,,-O-C2H, M61.-Refr. Ber. 54,86 
Gef. V 55,04, VI 54,61 

Die mit Fraktion VI durchgefuhrte Elementar-Analyse ergab : 
6,64 mg Subst. gaben 10,864 om3 CO, (15,7O, 730 mm) und 7,21 mg H20 

C,,H,,O Ber. C 79,04 H 12,18?& 
Gef . ,, 78,94 , , 12,15% 
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Das hohersiedende und noch mit etwas Ather verunreinigte D ekalol  
(Fraktion VII) zeigte eine etwas zu hohe Molekular-Refraktion, nam- 
lich 47,09 statt berechnet 45,50. 

Der nach der Hydrierung des Athyl-naphtyl-athers verbleibende 
Gasrest gab 11,7 mg CO,, entsprechend 4 mg oder 0,25% der Theorie 
Athan.  

b) A t  h yl  - /?- n a p  h t y 1 - Bther (Nerolin neu) C,,H,-0-C,H,. 
Sdp. 274-275O unter 730 mm Hg (korr.) 

Smp. 37O. 
,, 142-143' ,, 12 ,, ,, ,, 

8,6 g des mehrfach gereinigten Athers wurden in etwa 100 em3 
Eisessig gelost und unter Zusatz von 3 g Platinmohr mit Wasserstoff 
geschuttelt. Nach 62 Stunden war die Wasserstoffaufnahme beendet, 
sie betrug 6332 em3 ( O O ,  760 mm), wahrend sich fur die Aufnahme 
von 5 Mol H, 5597 em3 berechnen. Es waren also insgesamt 5,66 Mol 
H, aufgenoinmen worden, die Sumilae der clurch Aufspaltung der Mo- 
lekel entstandenen Hydrierungsprodukte erreicht somit genau 2/3 der 
theoretisch vorauszusehenden Menge. 

Es wurde vom Platin abfiltriert, die grosste Menge des Eisessigs 
im Vakuum abgedampft, der Ruckstand mit 3 0-proz. Sodalosung neu- 
tralisiert und mit Ather extrahiert. Die atherische Losung wurde uber 
Calciumchlorid getrocknet und der Ather abgedampft. Der Ruckstand 
liess nach einigem Stehen weisse, nadelformige Krystalle ausfallen, die 
sorgfaltig gesammelt wurden. Sie erwiesen sich nach ihren Eigen- 
schaften als 

c is- /?-Dekahydro-naphtol .  Dic Nadeln waren unloslich in 
kaltem und heissem Wasser, dagegen leicht loslich in heissem Alkohol. 
Sie wurden aus Alkohol und Wasser umkrystallisiert und wiesen dann 
den Smp. 101-102° aufl). 

539  mg Subst. gaben 8,867 cm3 CO, (16,4O, 716 mm) und 5,73 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C-77,85 H 3 1 , 8 O ~ &  

Gef. ,, 7758 .. 11,90% 
Zur weiteren Charakterisierung wnrde. das Produkt mit Phenyl- 

isocyanat zum cis-/?-Dekalol-phenylurethan umgesetzt, das nach ein- 
maligem Umkrystallisieren bei 132-153O sehmolz, wahrend Hiickel (1. c.) 
fur das namliche Produkt den Smp. 134O angibt. 

Das Filtrat vom Dekalol wurde unter gewohnlnichem Druck (713 
mm Hg) fraktioniert. Normalthermometer im Dampf bis 215O. 

Ausbeute 
Nr. 

~~ - -~ 
bis 230' 

230- 235' 12 
235-238" - 0,75 19 

IV 238-2400 2Y9 -6400 1,9R 49 

l) Hdckel, A. 441,45 (1925) gibt fur dasselbe Produkt den etwas hoheren Schmelz- 
punkt 105' an. 
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Die Fraktion IV bestand aus fast vollig reinem A t h y l - @ - d e k a -  

h y d r o - n a p h t y l - a t h e r ,  C,,H,,-0-C2H,. Farbloses, ziemlich schwer 
bewegliches 01 von nicht sehr starkem Geruch. 

D Y  = 0,9542; D Y  = 0,9419; n y  = 1,47718; Mo1.-Refr. Gef. 54,67, Ber. 54,86 

5,14 mg Subst. gaben 8,447 cms CO, (13,88O, 720 mm) uiid 5,61 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,04 H l2,18% 

Gef. ,, 78,74 ,, 12,20% 

C i s - D e k a h y d r o - n a p h t a l i n  C1,H1,. Die Hauptmenge des bei der 
Hydrierung des Athers unter Alkohol-Abspaltung entstandenen Kohlen- 
wasserstoffs wurde aus dem im Vakuum abdestillierten Eisessig, mit 
dem er anscheinend leicht fliichtig ist, gewonnen. Das cis-Dekalin 
siedete unter 721 mm Druck zwischen 190-192O (korr.) 

200 
4o = 0,8881; n y  = 1,47775; MoLRefr. Gef. 44,01, Ber. 43,98 

6528 4,38 
4847 4,32 

37467 4,06 

5. Hydviesung von Guajakol C,H,(OH) (OCH,) . 
Das zur Hydrierung verwendete Guajakoll) zeigte den Smp. 32O 

und siedete unter 728 mm Druck zwischen 203-205O (korr.). Es wurden 
mehrere Hydrierungsversuche in Eisessiglosung angesetzt, von denen 
hier drei wiedergegeben seien : 

5959 
4489 

36888 

I I 

III 51,074 

Eisessig 
om3 

80 
50 

100 

~~ - - 

Von den acht zu erwartenden Reaktionsprodukten (Wasser, Methan, 
Methylalkohol, Cyclohexan, Cyclohexanol, Brenzcatechin, Hexahydro- 
anisol und Hexahydro-guajakol) konnten mehrere ohne Muhe nach- 
gewiesen werden. 

Die Eisessiglosung wurde unter sorgfaltigster Kuhlung im Vakuum 
abgedampft. Aus dem Destillat wurde das entstandene Cyclohexan 
und der Methylalkohol nach vorsichtiger Neutralisation mit Sodalosung 
und Erwarmen ubergetrieben. Das Cyclohexan konnte abgehoben, 
getrocknet und uber Natrium destilliert werden. Es zeigte den Sdp. 
79-80° unter 729 mm Druck und die Dichte Di? = 0,7879, war also 
noch nicht vollig rein. 

I>er Methylalkohol wurde atis der wassrigen Losung in Form seines 
p-Nitrobenzoe-esters isoliert und durch dessen Smp. 95-96O identifiziert. 

Wir verdanken das sehr reine, prachtvoll krystallisierte Ausgangsmaterial dem 
freundlichen Entgegenkommen der chemischen' Fabrik F. Hoffmann-La Eloche A&. 
in Basel. 
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I n  reichlicher Menge war Cyclohexanol nachweisbar ; es fand sicli 
in mehreren Fraktionenl) und zeigte einen nicht ganz scharfen Siede- 
punkt zwischen 157,5--165O unter 731 mm Druck und eine Dichte 
D F  = 0,9463, die der in der Literatur angegebenen entspricht. 

n y  = 1,45397; Mol-Refr. Gef. 28,64, Rer. 29,23 

4,22 mg Subst. gaben 6,448 cm3 CO, (20,3O, 728 mm) und 4,49 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 71,95 H 12,09.,6 

Gef. ,, 72,OO ,, 11,910, 
Die Anwesenheit von Hexahydro-anisol unter den Hydrierungs- 

produkten konnte nicht sicher belegt werden, sie liess sich aber aus 
dem Gang der fraktionierten Destillation sehr wahrscheinlich machen. 

I n  den hohersiedenden Fraktionen (165-180°) fand sich das Hexa- 
hydro-guajakol vor, das zur Haupt~sache zwischen 175-180° unter 
730 mm Druck siedete. Es konnte wegen zu geringer Materialmenge 
nicht ganz einheitlich erhalten werden, doch stimmen die gefundenen 
Werte der Molekular-Refraktion und der Analyse genugend genau mit 
den von der Theorie geforderten uberein: 

200 
4o = 0,9775; n y  = 1,45687; Mol-Refr. Gef. 36,24, Ber. 35,48 

4,12 mg Subst. gaben 5,726 cm3 CO, ('2'2,15O, 722 mm) und 4,11 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 64,56 H 10,85y0 

Gef. ,, 64,36 ,, l l , l S ~ o  

IIexahydro-brenzcatechin konnte vorlaufig nicht unter den Reak- 
tionsprodukten nachgewiesen werden. 

Die Anwesenheit von Methan in der Schuttelente und im Gasometer 
wurde durch Verbrennen des Gasrestes unter den friiher geschilderten 
Kautelen nachgewiesen. Es entstanden aus dem Gasrest von Ver- 
such I11 1,1243 g CO,, was 0,41 g Metlian oder 5,75% der theoretisch 
zu erwartenden Menge entspricht. 

6.  Hydrierung von Xufrol und Isosafrol. 
CH2< 0 )C16HB--CH2-CH=CH, und CH2<~)CI,H,--CH==CH-CH, 

0 
Die Hydrierung dieser beiden Verbindungen z u  ein uncl demselben 

Dihydro-safrol auf katalytischem Wcge ist schon vor langerer Zeit 
von W .  Jpatjew2) und nach ihni noch v o n  mehreren andern Autoren 
beschrieben worden. Sie verliiuft bei Anwendung der unverdunnten 
Substanzen sehr glatt, bleibt aber nach Aufnahme von 1 Mol Wasser- 
stoff ebenso prompt stehen. So interessant es nach den im Vorstehenden 
niedergelegten Beobachtungen gewesen ware, auch das Verhalten von 
Methylen-athern unter dem Einfluss von katalytisch erregtem Wasser- 

vergleiche die Dissertation von C. Gaza. 

-_ 
l) Fur Einzelheiten iiber die fraktionierte Destillation der Reaktionsprodukte 

2, W.  fpatjezo, B. 46, 3589 (1913). 



-- 443 - 

stoff zu studieren, so wenig Erfolg hatten unsere bisherigen Versuche, 
das Dihydro-safrol im Kern zu hydrieren. Dies gelang weder im unver- 
diinnt)en Zustand, noch in Eisessiglosung und auch die Zugabe von 
grossen Mengen frisch bereitetem Katalysator, die Erhohung des Drucks 
und der Temperatur fiihrten nicht zum Eel. Wir behalten uns vor, 
diese Versuche gelegentlich mit frischem Material zu wiederholen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Die wirksamen Bindungsfestigkeiten in mehratomigen Molekelnl) 

(20. 111. 29.) 

Aus den Erfahrungen der organischen Chemie kann man folgern, 
dass die Bindungsfestigkeit zwischen zwei bestimmten Atomen von 
Molekel zu Molekel eine andere ist. Man kann als Begrundung dieser 
Ansicht anfiihren, dass die organischen Radikale ganz verschieden 
weitgehend assoziiert sind, was in unmittelbarer Weise dartut, dass 
die Haftfestigkeiten stark konstitutiven Einflussen unterworfen sind. 
Man kann sich weiterhin, wenn auch nicht mehr ganz so durchsichtig, 
auf die ungezahlten Beobachtungen berufen, wonach nahe verwandte 
Reaktionen verschieden schnell verlaufen, je nach der Zahl und der Art 
der sonst noch in der Molekel vorhandenen Bindungen. Naturlich darf 
man nicht unbesehdn die Reaktionsgeschwindigkeit als eine Ausserung 
nur der Haftfestigkeit betrachten. Sterische Einfliisse und vor allem 
Reaktionsmechanismus mogen eine Rolle dabei spielen, doch kann diese 
nicht so uberwiegend sein, dass sie alle von der Haftfestigkeit her- 
riihrenden Regelmassigkeiten verdeckt ; denn zahlreiche Forscher wie 
Schlenlc, Slcraup, v. Brawn, v. Auwers und andere2) haben nachgewiesen, 
dass die relativen Haftfestigkeiten immer ungefahr dieselben sind, 
gleichgultig ob man sie nach einer statischen3) oder einer kinetischen 
Methode ermittelt. Eine breite Grundlage stutzt also die Behauptung, 
dass aus der organischen Chemie zu folgern sei, die Bindungsfestigkeit 
zwischen zwei Atomen wechsle von Molekel zu Molekel. 

Die physikalische Chemie dagegen nimmt an, dass die Bindungs- 
festigkeit immer dieselbe sei. Fajans und nach ihm andere4) haben VOL' 

yon Fr. Ebel und E. Bretscher. 

I) 2. Mitteilung uber die Grundlagen der Haftfestigkeitslehre. 1. Mitt. Helv. I I. 

2, Literatur iiber Haftfestigkeitsuntersuchungen 8. Helv. I I, 283, Fussnote 1. 
3, Z. 33. Dissoziationsgrad der Hexa-aryl-&thane. 
4) K. Fajans, B. 53, 643 (1920); A. L. v. Steiger, B. 53, 666 (1920); A. v. Weinberg, 

B. 53, 1519,1353 (1920); M .  Padoa, G. 51, TI, 239 (1921); W. Swietoslatuski, B1. [4] 29, 496 
(1921); K. Fajam, Z. physikal. Ch. 99, 395 (1922); W. Huekel, J. pr. [2] 103, 241 (1922); 
J. P. Wibaut, R. 41, 441 (1982); B. 56, 463 (1923); AP. S. Iiharash und R. She?, 
J. Phys. Chem. 29, 625 (1926); M .  F.  Burkezer. J. Phys. Chem. 29, 1345. 

281 (1928). 
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einigen Jahren bereclinet, dass die Trennungsenergie einer einfachen 
C-C-Bindung in allen Molekeln den gleichen Wert habe, unabhangig 
von andern noch gleichzeitig vorhandenen Bindungen, unabhangig von 
der Lage der Bindung in der Molekel, und dass sie ausserdem gleich 
sei einer Bindung zwischen zwei C-Atomen im Diamanten, namlich 
gleich 70000 cal. Ahnliches sol1 fur die C-H-Bindung gelten und fur die 
C-C1-Bindung usw. 

Fajans geht aus von der alten Thomsen’schen Beobachtung, dass in 
honiologen Reihen der Kohlenwasserstoffe die Verbrennungswarme bei 
der Zunahme um eine CH,-Gruppe uni einen konstanten Betrag wachst. 
Aus der Verbrennungswarme kann auf die Bildungswarme aus Atomen 
geschlossen werden. Auch sie nimmt bei der fortlaufenden Zunahme um 
eine CH,-Gruppe iinmer rim denselben konstanten Betrag zu. Nun 
bedeutct Hinzufiigen einer CH,- GruppeNeuerrichtung einer C-C-Bindung 
und zweier C-H-Bindungen und die naheliegendste Annahme, urn das 
l’homsen’sche Messergebnis zu cleuten, ist, dass jeder C-C-Bindung 
ein konstanterwert zuzuschreiben ist und jeder C-H-Bindung. Man muss 
also, wenn man cliese Grundwerte einmal kennt, die Bildungswarmen 
der Kohlenwasserstoffe additiv berechncn konnen. Die Bindung C-1-1 
erhalt man aus der Bildungsenergie des Methans, das je vier derartige 
Bindungen und keine andersartigen enthalt, die einfache C-C danach 
aus der des Athans. Vom Propan ab kann man dann berechnen. Die 
genaue Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Messung ist allgemein 
bekannt. 

Zwei Ansichten stehen sich also scharf gegeniiber : die Fajans’sche, 
dass die Dissoziationsenergie langs einer cinfachen Atombindung eine 
Fundamentalgrosse sei. Sie ist gestutzt durch die Moglichkeit, die Ver- 
brennungswarmen der hoheren Kohlenwasserstoffe aus denen des 
Methans und des Athans zu berechnen, und sie erhalt eine bestechende 
Uberzeugungskraft durch den Hinweis, dass die aliphatische C-C-Bindung 
der C-C-Bindung im Diamanten gleich sei. Und die andere, aus der organi- 
schen Chemie zu folgernde Ansicht, dass jene Grosse von der Konstitution 
abhange und z. B. von der Starke einer Athan-C-C-Bindung herabsinken 
konne bis zu der Schwache einer Hexa-phenyl-athan-Bindung, die 
schon bei gewohnlicher Temperatur und freiwillig zerfallt. 

Diesen Widerspruch aufzuklaren ist das Ziel der vorliegendeii Unter- 
suchung. 

Leider kann man Hexa-phenyl-athan nicht nach Fajans berechnen. 
Dazu musste es als Gas bekannt sein. Und ebensowenig kann man 
experimentell an einem typischen Fajans’schen Beispiel, am Methpl- 
chlorid etwa messen, wie gross die Arheit ist, die man braucht, urn diesen 
Korper langs seiner C-(31-Bindung zu spalten. Dazu ist diese Bindung 
zu fest. Fur die Prufung des bestehenden Widerspruchs aber ist es von 
rntscheidender Bedeutung, ein Beispiel zu finden, das sowohl der Fajans’- 
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schen Rechnung, wie der unmittelbaren experimentellen Untersuchung 
zuganglich ist. 

Denn es bestehen grundsatzlich zwei Moglichkeiten zur Losung 
des Konfliktes. Man kann entweder annehmen, dass dort, wo sich eine 
Schwachung einer von Fajalzs her als stark bekannten Bindung bemerk- 
bar macht, wie beim Hexa-phenyl-athan, die Fajans’schen Rechnungen 
nicht mehr gelten. Fajans selbst weist darauf hinl), dass fur seine hohen, 
kompliziert gebauten Kohlenwasserstoffe die Additivitat nicht mehr 
streng erfullt ist. Die Ursache dafur ist nach ihm darin zu suchen, 
dass sich auch Atome beeinflussen konnen, die nicht unmittelbar valenz- 
massig aneinander gebunden sind. Es spricht nichts dagegen, diese 
Anschauung dahin zu erweitern, dass in besonderen Fallen solche 
Storungen Betrage annehmen konnen, die den im Hexa-phenyl-athan 
beobachteten Effekt hervorrufen. Welcher Art nun auch diese Storungen 
sind, sicher ist, dass sie die zuerst postulierte Unbeeinflussbarkeit der 
Bindungen aufheben. Mit andern Worten, den Fajans’schen Rech- 
nungen liegt in diesem Falle ein Gesetz zu Grunde, das nur ein Grenz- 
gesetz ist, dessen Gultigkeitsbereich dort erlischt, wo es anfangen wurde, 
fur die organische Chemie bedeutsam zu werden. Das Kriterium fur eine 
derartige Auslegung ist der experimentelle Nachweis, dass in dem Falle, 
wo eine gemessene Bindungsfestigkeit wesentlich von der in einfachen 
Verbintiungen berechneten abweicht, die Additivitat der Bindungs- 
warmen bei weitem nicht erfullt ist. 

Das formale Gegenstuck dazu ist, anzunehmen, dass die Fajans’sche 
Bindungsenergie und die fur die organische Chemie wichtige zwei durch- 
aus verschiedene und von einander unabhangige Dinge sind. In einem 
solchen Falle musste die Bindungsenergie eines Stoffes vollkommen 
berechenbar sein, zugleich aber musste fur die wirklich durchgefuhrte 
Auftrennung einer Bindung eine ganz andere Arbeit notwendig sein, als 
man sie fur die Rechnung angesetzt hat. An einem geeigneten Korper 
muss also der Versuch eindeutig zu Gunsten dieser oder jener Anschauung 
entscheiden konnen. Wir erortern das an zwei Beispielen, am Kohlen- 
oxysulfid und am Phosgen. 

Im Kohlenoxysulfid ist eine C-0-Bindung enthalten wie imKohlen- 
dioxyd und eine C-S-Bindung wie im Schwefelkohlenstoff. Bei der 
Einfachheit dieser Molekeln sollte man also die Bildungswarme des 
Kohlenoxysulfids aus den Bildungswarmen des C0 ,  und des CS, ab- 
leiten kijnnen. Das ist auch wirklich der Fall und geschieht in folgender 
Weise: 

1. Starke einer C-0-Bindung; aus dem CO, berechnet (nach dem 
Muster, wie Fajans die Starke einer C-El-Bindung aus der Bildungs- 
warme ties Methans ableitet). 

l) IC. Fajaw, Z. physikal. Ch. 99, 395 (1922). 
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[CID + (0,) = (CO,) + 94,5') 
(C) = [C], + 141,3 

2 (0 )  = (0,) + 162,52) - 
(C) + 2(0 )  = (CO,) + 3983 

39s 3 C-0 = 2 = 199,2 2 

Die Stiirke einer C-0-Bindung ist 

2. Starke einer C-S-Bindung; aus dem CS, berechnet 
(CS,) + 3(02) = (CO,) + 2(SO,) + 252,s 

(CO,) = [CID + (0,) - 94,5 
[CI, = (C) - 141,3 
2(SO,) = 2[SIrh + 2(O,) - 138,s (Berthelot) 
2[s1rh = ('2) - 28,s (Pollitzer) 
(S,) = 2(S) - 113,0a) _____- 

(CS,) = (C) + 2(S)  - 263,3 

Die Starke einer C-S-Bindung ist 
c-s = __ 2G3'3 - - 131,7 

2 
Daraus folgt fur das Kohlenoxysulfid als Bildungsenergie 

C ( g  = 199,2 + 131,7 = 330,9 

Die aus der Verbrennungswarme des COS sich unmittelbar ergebende 
Bildungsenergie gewinnt man mittels des Ansatzes 

((20%) = [C] + (0,) - 94,5 
(SO,) [Sjrh + (0,) - 6974 
[CI = (C) - 141,3 

( 0 s )  + 3/z(0,) = (GO,) + (SO,) + 1303 

[SI,l, = l/Z(S2) - 14,3 
'/Z(S,) = ( 8 )  - 56,5 

- 81,3 Vz(O2) (0) - 
(COW = (C) + ( S )  + (0) - 327,O ( A  = 3,9) 

Maq kann also in der Tat die Bildungsenergie des COX unter der 
Annahme berechnen, dass es dieselbe C-0-Bindung enthalt wie das CO, 
und dieselbe C-S-Bindung wie das CS,. 

Demzufolge erwartet man, dass bei der Abtrennung des Schwefels 
aus dem COS 131,7 Kcal. notig sind. Nun kann man den Versuch machen. 
Kohlenoxysulfid zerfallt nach der Gleichung 

COS = CO + s 
1) Die Warmetonungen (Kcal./Mol) sind, wo niohts anderes bemerkt ist, aus dem 

Landolt-Bornstein entnommen, 5 .  Aufl. und Ergiinzungsband. 
2) Aus einer Zusammenstellung der wichtigsten Dissoziationsenergien biatomarer 

Molekeln in R. Mecke, Bandenspelitra und ihre Bedeutung fur die Chemie, S. 61. Berlin 
1929. R. Mecke, a. 8. 0. 
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Die Reaktion fuhrt zu einem Gleichgewicht, das von Stock1) ein- 
gehend untersucht worden ist. Die dazu gehorige Warmetonung er- 
schliesst man aber zweckmassiger nach dem ersten Hauptsatz aus den 
Verbrennungswarmen : 

(COS) + 3 1 ~ ( 0 ~ )  = (co,) + (so,) + 130,s 

(8) + (0%) = (SO,) + 140,2 
',12(02) + (GO) == GO,) + 67,O 

-____ 
(CO) + (S) = (COS)+ 76,9 

Das Experiment entscheidet dahin, dass die in Wirklichkeit zur 
Abspaltung des Schwefels im COX notwendige Energie (76,9) kaum mehr 
als halb so gross ist, als nach Fajam erwartet werden musste (131,7). 
Oder etwas ungenauer: Der Schwefel ist im COX nur halb so fest 
gebunden wie im CS,. 

Etwas ahnliches gilt fur das Phosgen. Die Bildungsenergie dieses 
Korpers l a s t  sich vollkommen berechnen unter der Annahme, dass der 
Sauerstoff eben so fest sasse wie im CO, und jedes der beiden Chloratome 
so fest wie im CC1,Z). Man sollte also zur Abspaltung des Chlors 140,s 
K cal. brauchen (halb so vie1 wie die Bildungsenergie des Tetrachlor- 
kohlenstoffs betragt). Statt dessen geniigen 83,2 Kcal. 

Starke einer C-C1-Bindung, aus dem Tetrachlorkohlenstoff be- 
rechnet : 

[C] + 2(C1,) = (CCI,) + 2595 
(C) = [C] + 141,3 
4 (CI) = 2(C1,) + 114,O 3, 

(C) + 4(C1) = (CCI,) + 280,8 
C- C1 = 4 280 8 = 70,2 

4 

Berechnete Bildungswarme des COCl, 

Bildungswarme des COCl, direkt : 
COCI, = 199,2 + 2 ~ 7 0 , 2  = 339,6 

(CO) + (Cl,) = (COCI,) + 26,2 (Bodenstein und PIunt) 
(C) + (0) = (CO) + 248 

2 (Cl) = ((21,) + 57,O __- 
(C) + (0) + 2 (Cl) = (COCI,) + 331,2 (A = 8,4) 

Haftfestigkeit der C1-Atome bei direkter Abspaltung : 
(GO) + (Cl,) = (COCl,) + 26,2 

2(C1) = (CI,) + 57,O 

(C0)  + Z(C1) = (COCh) + 83,2 

l )  A .  Stock, W.  Sieclce und E. Pohland, B. 57, 719 (1924). 
2, Die Ubereinstimmung der berechneten und der gemessenen Bildungsenergien 

a) €2. Mecke, 1. c. 
ist nicht ganz so gut wie beim Schwefelkohlenstoff. 
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Angesichts dieser Zahlen, die sich vermutlich um weitere Beispiele 
vermehren lassen, bleibt nur die Moglichkeit, dass die Fajan’schen 
Rechengrossen ihrem Wesen nach nicht identisch sind mit den wirklich 
in Erscheinung tretenden Trennungsarbeiten. Die Aufgabe entsteht, 
zu untersuchen, ob der Begriff der Trennungsarbeit diese Mehrdeutigkeit 
zu1asst. 

Eindeutig festgelegt ist er sicher im Fall einer biatomaren Molekel. 
Eine triatomare dagegen gibt schon Anlass zu zwei Auffassungen. Neh- 
men wir das Kohlendioxyd. Dann ist die erste Annahme, die man beim 
Eintritt in Untersuchungen uber dieses Gebiet machen wird die, dass 
die beiden Sauerstoffatome gleich fest und unabhangig voneinander 
an den Kohlenstoff gebunden sind. Im Rahmen einer solchen An- 
schauung ist es gleichgiiltig, ob man bei der Aufteilung der Molekel erst 
den einen Sauerstoff vom Kohlenstoff entfernt und dann den andern odcr 
ob man gleichzeitig mit einem Schnitt beide Valenzen trennt. Wenn 
dagegen die beiden Bindungen nicht unabhangig voneinander sind, 
dann muss es einen Unterschied bedeuten, ob man nacheinander oder 
auf einmal spaltet. Die konstante Zunahme bei den Verbrennungs- 
wiirmen der homologen Kohlenwasserstoffe spricht zunachst fur die 
gogenseitige Unabhangigkeit der Bindungen. Die Beobachtung aber, 
dass zur Entfernung des ersten Sauerstoffs aus dem CO, 148 Kcal. 
notig sind, fur die des zweiten dagegen 248 Kcal. steht dagegen. Der 
Nachweis schliesslich, dass bei volliger Durchfuhrbarkeit der Fajans’schen 
Rechenmethode die wirkliche Abspaltungsarbeit irgendwelche anderen 
Werte annimmt, beweist, dass man nicht von einer C-C- oder einer C-O- 
Bindung schlechtweg sprechen kann, sondern dass das, was Fajans 
darunter versteht, eine fiktive Grosse ist, deren physikalischer Sinn 
uns vorderhand noch verborgen ist. Die Fajans’sche Grosse tritt  in 
Erscheinung, wenn die Molekel vollstandig in ihre Bestandteile auf- 
gelost wird. Darauf kommt es aber in der Chemie nicht so sehr an, denn 
alle chemischen Prozesse bestehen in einem schrittweisen Auf- und Abbau. 
Sogar die Frage nach der Existenzmoglichkeit der Stoffe ist unter diesem 
Gesichtspunkt zu betrachten. 

Wir haben durch die Feststellung, dash die starren Fajans’schen 
Trennungsarbeiten nicht die wirksamen Trcnnungsarbeiten sind, unsere 
freie Beweglichkeit wieder zuruckgewonnen, nach der wir auf Grund 
einer reichen chemischcn, wenn auch nicht qnantitativ formulierbaren 
Erfahrung verlangen musston. Es ist aber klar, dass jene geheimnisvollen 
Grossen, die so genau die Bildungsenergien zu berechnen erlauben, 
einen besonderen Sinn haben miissen. Vie1 mehr als eine Vorstellung 
daruber kann man sich allerdings noch nicht machen, doch ist es schon 
vorteilhaft, wenn sich dadurch nur die bjsherigen Kenntnisse zusammen- 
fassen lassen. 

In  der Molekel des COS mag vor dem Eingriff eine solche Krafte- 
verteilung herrschen, dass tatsachlich Sauerstoff und Schwefel ebenso 



- 449 - 

fest an den Kohlenstoff gebunclen sind, \vie es irn CO, bezw. im CS, 
der Fall ist. In  dem Augenblick aber, wo wir beginnen, den Schwefel 
abzutrennen, geschieht eine Umgruppierung der inneren Kraftfelder, 
so dass jetzt der Sauerstoff fester gebunden wird und der Schwefel 
lockerer, und wir nur noch notig haben, diese Zeringere Haftfestigkeit 
zu iiberwinden. Nun ist schwer einzusehen, woran das System merken 
soll, dass im nachsten Augenblick die Entferiiung des Schwefels beginnt 
und es sich also umzustellen habe. Wir nehmen deshalb lieber an, dass 
diese Verschiebung fortwahrend von selbst und periodisch geschieht, 
dass ein standiges Hin- und Herfluten der Energie im Iniiern der Molekel 
stattfindet. MTir haben dann auch sofort die Erklarung fur die Fajam’- 
schen Grossen: Sie stellen dic m i t t l e r e n  Bindungsfes t igke i ten  
der Atome aneinander dar. Aber wirksam bei den chemischen Prozessen 
werden nicht sie, sondern die extremen Zustande. Diese sincl verant- 
worthch fur die Reaktionsfahigkeit einer Bindung. 

In  uberraschender Weise haben wir damit auch tlen Anschluss 
an ejne Theorie gefunden, welche Hinshelwoodl) von ganz anderen 
Voraussetzungen her vor zwei Jahren entwickelt hat. Bei der Frage 
namlich, woher die Aktivierungsenergie monomolekularer Reaktionen 
kommt, musste man der Reihe nach alle Theorien fallen lassen. welche 
die allgemeine Strahlung oder einfache molekulare Zusamrnenstosse 
tlaf ur vcrantwortlich machen wollten. Denii alle diese hlechanismen 
stellen im notwendigen Augenblick nicht geniigend Energie zur Ver- 
fugung. Hinshelwood schlug darum vor, auf die grossen inneren Energie- 
vorraie der Molekel zuruckzugreifen, die in zahlreichen Freiheitsgraden 
(oszillatorischen, rotatorischen) zum Ausdruck kommen. Unter anderem 
lieisst das, dass eine entfernte Bindung Energie liefern kann (und sich 
dabei verfestigt), welche dann der Bindung an der Reaktionsstelle auf- 
geladen wird und sie schwacht oder ganz zum Zerfall bringt. Das ist 
ungefiihr dasselbe, was wir vorhin aus der Betrachtung der wirksamen 
Haftfestigkeit abgeleitet haben. 

Zwei von einander unabhangige Grunde machen also glaubhaft, 
dass die Vert,eilung der inneren Energie der hllolekel Schwankungen 
unterworfen ist. 

Zum Schluss mochten wir nicht die Gelegenheit verfehlen, Herrn Prof. Dr. K.  Kultn 
unsern Dank dafur auszusprechen, dass er uns in manchen Gesprachen Anlass bot, 
den einen oder andern Punkt in diesen Uberlegungen scharfer zu fassen. 

Zurich, Laboratorium fur allgemeine und analyt,ische Chemie 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

l) C. N.  Hinshelwood, Reaktionskinetik gasformiger Systeme. Deutsche Uber- 
setzung, Leipzig 1928. 

29 
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Untersuehung der gegenseitigen Abhangigkeit der Atombindungen ') 
Wiirmetonung der Reaktion 2 PF3 + 0, = 2 POF,. 

Brschreibung eines neuen Gascalorimeters 
yon Fr. Ebel und E. Bretscher. 

(20. 111. 29.) 

I n  der ~-orausqelmiden Abhandlung wnrde festgestellt, dass man 
zweckmassig zwischen zwei Arten von IIaftfestigkeit unterscheidet : 
Zwischen der mittleren, die fur zwei gegebenc Atome eine bestimmte 
experimentell feststellbare GrGsse ist urid die nicht von den uhrigen 
Bindungen in der Molekel ahhaiigt, und zwischen der wirksamen, welche 
von do11 Scliwankniigen der Energieverteilung im Molekelinnern her- 
riihrt und die daher abhangig ist von den andern Bindungen. Yon der 
letzteren weiss man in quantitntiver Beziehung nicht mehr, als dass sie 
von der mittleren Haftenergie verschieden ist. In  welcher naheren Weise 
aher die Schwankungsbreite zwischen mittlerer und wirksamer Bindungs- 
encrgie voii der Starke dcr sonst noch vorhanclenen Bindungen bedingt 
wird, lasst sich nicht ohne weiteres vomussagen, sondern niir durch clas 
Experiment bestimmen. 

In der organiacheri Cheniie hat man lsei manchen Gelegenheiten die 
Antwort auf die gestell te Frage vorweggenommen, i d e m  man behauptete, 
dass eine bcobachtete geringe IIaftfestigkeit auf einer Seite eines mel-ir- 
wertigen Atoms ein IIinweis clarauf sei, dass die sonst noch an diesem 
Atom l-iangenden Reste uherdurchschnittlich fest gebunden w&ren2). 
Mit Recht weisen Schlenk und Mark3) darauf hin, dass bei der mange!- 
haften Kenntnis von der Art der Bindungskrafte ein solcher Schluss 
nicht unbedingt richtig sein niusse. Experimentelle Angaben, welclie 
dazu beitragen konnten, einen Entscheid zu t,reffen, sind aber bis heute 
noch nicht Isekannt. 

Es handelt sich also daruni, zu erfahren, wie sich die wirksarne 
Haftfestigkeit zwischen zwei Atomen A und B andert, wenn A seinerseits 
mit wechselnder Starke an weitere Atome gebunden wird. Nehmen 
wir zwei biatomare Molekeln AC und AC', deren Bildungsenergien bekannt 
sind, so gilt es demnach die Warnietonungen zu messen, welche den 
Rea kti onen 

l) 3.  Mitteilung iiber die Grundlagen der Haftfestigkeitslehre; 2. Mitt. vorausgehendc 

2, Helv. I I, 281 (1928). 
3, TV. Schlsnli und H. Mndt., B. 55, 2285 (1922). 

Arbeit, Helv. 12, 449 (1929). 
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zugehoren. So einfach das aussieht, so schwierig ist es, geeignete K6rper 
zu finden, wenn man bedenkt, dass sie um der eindeutigen Auslegung 
willen Gase sein miissen. Wir fanden sogar als brauchbar fur diesen 
Zwec3k nur ein einziges Reaktionspaar, ntimlich 

cl\ c'\ 
c1/ C1/ 

F\ "\ 

F/ F/' 

GI-P + 0 -+ Cl-I'-O + Q1 

F-P + 0 -+ F-P-0 + Q? 

Darin sintl zwar die Atome C und C' durch je drei ersetzt (3 C1 und 
3 I?), aber es ist klar, dass das keine Unsicherheit in die zu ziehenden 
Schlusse bringt. TJm uber die Beeinflussung von Q1 und Q2 Aufschluss 
zu bekommen, mussen vier Warmetonungen bekannt sein : Die Bildungs- 
warmen der beiden Phosphorhalogenide und die Warmen, welche bei 
der Vereinigung derselben mit je einem Atom Sauerstoff frei werden. 
Bis auf den Ubergang PF, --+ POF, lassen sich die Warmetonungen zum 
Teil genau, zum Teil mit Annaherung aus der Literatur berechnen. Uber 
das Phosphoroxyfluorid liegen keine Angaben vor, auch keine von 
ahnlichen Kiirpern, die einen I-Iinweis erlaubt hiitten. Seine Bildungs- 
warnie haben wir daher aus der Explosionswarme eines PF3-02- 
Gemisches ermittelt. 

Wir nehmen die Ergebnisse der Rechnungen mid der Messungen 
vorweg und bringen sie in beistehendem Schema zum Ausdruck: 

155 63,s c1, __ P -- 0 

Darin bedeuten die Zahlen wirksame Bindungsenergien langs der 
betreffenden Bindungen, und zwar in Kcal. Sie sind nicht die eigentlichen 
Ilaftfestigkeiten, weil in die Energien der Phosphor-I-Ialogen-Bindungen 
nicht die Sublimationswarme des festen Phosphors zu atomarem Phos- 
phordampf eingerechnet ist und in die P-0-Bindung nicht die Disso- 
ziationsenergie der Sauerstoffmolekel. Fur unsere Betrachtungen sind 
cliese Grossen, die bei Berucksichtigung als konstante additive Glieder 
auftreten wiirden, nicht notig. Die Dissoziationscnergien der Hnlogen- 
molekeln mussen dagegen eingerechnet werden. Zu dem Wert 240 fur 
PF, 1st zu erwaihnen, dass er durch Extrapolation erschlossen ist. Er 
ist daher ungenau. Sicher kann man nur sagen, dass er zwischen 200 
und 290 liegt. Da die Zahlen wirksame Dissoziationsenergien darstellen, 
gelteii sie nur, wenn man die Aufspaltung der beiden Phosphoroxy- 
halogenide in der Reihenfolge vornimmt : Erst Sauerstoff und dann 
Halogen. 

Zunachst fallt auf, dass entgegen der primitiven Annahme der 
organischen Chemie, die bedeutende Verfestigung der Phosphor-Halogen- 
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Bindung bci dcrn Ubergang r o n  Chlor zu Ipluor nicht n~ i r  keine Lockerung 
ff-Bindung hedingt, sondern sogar eine leiclite S'erstiirkung. 
lit vorauszusehen. Wir haben rorerst auch keine triftige 

Erkliirung daiur. Anderseits ist bei der Ubersichtlichkeit unseres Bei- 
spiels tler Befunrl eindeutig und nieht, zu verkennen. 1)as gibt tins den 
Mut,, in dieselbe einfwche Regel eiiien andern Fall einziireilien, der in 
cler urganischen Cheinie sei t seiner Entdeckung dern Verstiindnis iinrner 

Schwirrigkeiten geboten lint : das Pcnta-phenyl-athyll). Vom 
C,H, 

\ 
C&H, 
CcH5-+-C! 

GH,' (;yH5 

Hes;i-l'heiiyl-ltt,lian her weiss man, ilass die beiden Tri~lieii~l-met,hyl- 
rest,e keine grosse Haft,fest,igkeit. aneinanilt~r halien. Deshalb ist, es 
walirscheinlicli, allerdings nicht siclxr, tliiss aizch ini Deka-plicnyl- 
l )ntan die enrlstiindigen 'I'rip7hcngl-nietliyle n ~ i r  locker an den niittleren 
C-Atonien der Buta.nkett,e hiingen. So lange nian nun stillschweigend an 
tleiri Satz festhiilt : Geringe Haftfeitigkeit aiif der einen Sejte, g r o w  
auf der a,ndern, ist rlann nicht einzusehen, wariini zwischen den mittleren 
But,;tn-C-Atomen eine Dissoziation ciiitritt. Sie sollten gerade besoiirlers 
fest. initleiriarider verbunden sein. In  Anlelinuiig an die Phosphor- 
usyhalogenide .sagen wir clazu : Es ist clurchnns niiiglicli, dwss die Tri- 
l)lienyl-methylrest,e locker gebundcn sintl untl dass iilwrdies noch die 
Dissoziation zu Penta-phenyl-athyl st,attfinclvt. 

Eine Erklarung haben wir zwar dacliirch immer noch nicht,. Die 
Ent decker des Penta-phenSI-athyls rnachen den 5'0 lilag, die Haft- 
festigkeit' im Sinne eines Proclukt>cs ni l r r tZ anfzulosen, woliei m, uncl 
ina die ,,Affinitatsbeitrage" der a n  tier Bindung betei1igt)en Atome sind. 
nil und rn, miissen nach ihrer Ansiclit nicht gleich sein. Verlangt wird 
iiiir, dass das I'rodukt mlmZ den ,,notwendigcn" Betrag tler Haftfestig- 
keit erreicht,. &fit dieser Vorstelliing kann nian anscheinend den Fall 
ties Penta-plienyl-iitliyls verstehen und w.eiterhin auch die voii uns 
gefundenen Verhaltnisse bei den Phosphoro~~lialogenide~i. 

Prinzipiell miichten wir dazu bemerken : I)ie I-Iaftfe-itigkeit zwid ien  
zwc'i Atomen ist, sicher als Funkt'ion zweier ut,comarer Einfliisse darstell- 
Ixir. Diesc Funkhion ist, in nichtpolaren Verlindnngen 1)ezuglich tlieser 
Einfliisse ' jedenfalls syniinet,risc%li gebaut, ; clcnn es gibt keinen Grund, 
der cias eine Atom 1-01' tlem anclerri auszeichriete. Sie niuss ferner ver- 
schwiiiden, wenn der eine der Einflusse gleich Null w i d .  Die einfachst,e 
Funktion, welohe diesen Bedingungen geniigt, ist das Produkt nllmz. 
Inncrlialb dieses adlgerneinen Rahmens gibt es nun verschiedene hlog- 
lichkeiten : 1) die Paktoren in1 und niZ eincl die unabhiingigen Variabeln. 
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Die .IIaft,festig.keit, folgt aiis ihnen. 2) 1)as Prodiikt, iii1m2 ist, die unah- 
liiingige Vaiial)le. Da,nii folgt nil und in2. Hierher geliiirt (1s z. R. wenn inan 
vorn ,,notwendigen" Betrag der ISaft,festigkeit spricht. In diesern Falle 
muss noch untcrsncht, wcrdcn. tlureli welclie Aussage die Gr 
bestiinmt wirtl. 3)  Es ka,nn auch scin, dass zwiscben in1 untl ing eine 
weitrre Beziehung besheht., etwa in der ,4rt, class nil = in2 oder (lass 
in1 (und ent>sprechend in2) ein Teil der gesarnteri Affiiiitiitsiiiiigliclikcit 
rles At,oiw ist, wobei fiir die 'Ceile eiii Zusamnienliang I)estelitj voii der 
Forni Zni, = const,. 

Die gilt, ausgearbeitet,en cheniisclien Vorstdelliingen iiljer Valeiiz 
lasseri sic11 letzt en Endes alle auf cine clieser h4 iiglichkeiten zariic*kftihren. 
Sie iintersclieitlen sicli nur in der Wahl tler unabliangigctn Variaheln. 

1)en-igemass kann man auch den Fall dcr J'hospliuiosSlialogenidc 
und tles Pent,a-phenyl-athyls nach Tersehiedenen von  den angefiihrten 
Piinkten diskntieren, wie leicht einznsehen ist. Dcr IVert esperitnent~eller 
Untersuclinngen iilser die Abhiingigkeit tler Hnft,fest'igkciten besteht 
h i  d~:m hentjigeii Stand nnserer Kerintnis dariii, die eine oder midcre der 
ohen angedeixtet,en Xoglichkeiten au'szixscheirlen. 

I )ie Frage iiach der Vert,eilung tler wirksaiuen Waftfe~tigkeit~en 
in cler Rlolekell) ist irn 1Iinblic.k auf die Roakt,iorisfaliigkeit, untl auf tlic 
Xtabilitat der Stoffe die rordringlichst e. Loider ist calorirriet,l.isclieii 
lIessung.cn bald eine Grerize gesteckt wegen tler Schwierigkeit, l<iirper 
zu finden, clereii unmit,telbaie Bruchstticke aacli Ai&paltjung einm 
Bindung esistenzfiihig sind (wie Yhosphortrichlorid, Phospliortrifluol.ii1, 
Penta.-plienyl-kt,hyl). Zum Gliick haben wir in den Bandenspcktren cler 

energien auch win solchen Korpern zii messen, die nur in verschwindentl 
kleiner l<onzentratjion volhantlen sind. Fiir mehratjoinw.re lLIolekelii 
steckt, zwar (lie Thtlorie der Bariderispektren noch in den Anfangcn. Abei. 
es best,eht Aussicht,, dank der aiisgetlehnten Untersuchungel1ichungen vor a811em 
.V. Hewri's2), class von dicser Seite her wicht>ige Beitriige geliefert werclen. 

Moleke,lii eiii a.usgezeichnetes hlittel an  der Hand, wirksaine Dissozi a t' 1ons- 

B e r e c 11 n u n g t l  e r B i 1 d u n g s w 5 r in e 11~). 
1. l'liosphort,l.iclilorid. 

[P] + "'lZ (Cl,) 1 (PCI,) + G9,7 
3 (el) = ";, ((21,) + 8.534) 

p'] 4 3 (Cl) = (PC1,) f 155,O 
Die 8ubliina,tionsw~rine des festen Phosphors kann unheruck- 

sichtigt bleihen, da. sie liciin Vcrgleich niit cler Fluorverbinclung hinaas- 
fallt. 

I )  Was gleichbedeutend ist mit der Frage nach den Abweichungeri von der niitt- 

2, 17. Hawis, Structnre des mol8cules, Paris, 1925; Z. Physik, 49, 771 (1928). 
3, Wo nichts andres benierkt ist, sind die Zahlen der 5 .  -4uflage des I ,cc tdol t - IXi~ . t~-  

4, R. JIecke, Bandenspcktra und ihre Bedeutung fur dic Cliemie, B~rlin 1929. 

leren H af tfevtigkeit . 

stein und dern dazugehKrigen Erganzungsband entnommen. 
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2. Phosphoroxychlorid. 
[PI + ,//, (CI,) + l/z (0,) = P@c'I,,1 + 1 U , O  
[PI i ,/2 (C1,) = (PCI,) + F9,7 
(PCM + '/2 (0,) = P@c'I,fl + 74,s 

___ 

P @ C 1 3 ~ 1 ~ ~ ~ o ~  = (POC1,) - 8,0 ') 
POCI, [I = POc'I,f~(,oso) - 3 , O Z )  

_ _ _  __ 
(PCM + 'Mod = (POCI,) + 63,s 

Die Dissoziatioiisenergie cles Sauerst offs kann unberucksichtigt 
hleiben, da sie beirn Vergleich init dcr Fluorverbindung hinausfallt. 

3. Phospho.rtrifluorid. 
Uber die Bildungswarnie des Phosphort rifluoritls sind keine Zahleii 

bekannt. Da wir nicht iin Besit,z dcr notwendigen Platingefasse waren, 
konnten wir die entsprechenclen lllessungen nicht vornehmen3). Iinmer- 
hi11 ist es moglich, init fiir unsere Zwecke genugendcr Genauigkeit durcli 
Exbrapolation zu eirier Kenntnis dcr gewiinschten Grosse zu kornmen. 

a) Extrapolation a.us PBr, umd PC1,. 
['I + 3 Brtl = PBr,fl -t 44,s 

,i2(Br,) = 3 Brfl + 11,6 
PBr,,, = (PBr,) - 13,O *) 
3(Br) = 3/2(Brp) + 6 7 3  6, 

[PI + s(Br) 7 (PBr,) + ill$ 

Der Vergleich mit der Bildurigswiiriiie des Phosphortrichlorids 

13) Extrapolation aus PCl,, SbCI, untl SbF3. 

fuhrt. fur  PF, zu einem Wert von > 200. 

[Sb] + ((k) : = [SbCI,] + 91 
[S bCl,] 7 (ShCl,) - 1.5 

[Sb] + 3/2  ((3,) := (SbCI,) + 7G \ = 
___ __ __ ~~ 

[PI + "2 (Cl,) = (PC1,) + 70 
_.__ 

[Sb] + (F?) == [SbF,] + 210 ( t i .  T~T-rrrtenbPr$y) 
[Sb] + 3 / Z  (F,) = (SbF,) + 195 7 )  

.~~ ~ -~ - 

l) 1'. W a , M e ) i ,  Z. physikal. Ch. 65, 271 (1909). 
2, Um fliissiges POC1, von Zimmertemperatur bis zum Siedepunkt zu erwarnien 

(logo), sind schatzungsweise noch zwei bis drei Kcal. notig bei Anna.hme der wahrschein- 
lichen spezifischen Warmen von 0,2. 

") Es sei bemerkt, dass ma,n durch cinfache Hydrolyse die Bildungswarme nicht 
ermitteln kann, weil PF, im Gegensatz zu PC1, imd PBr, mit Wesser nicht in eindcutigw 
Weiue reagiert. 

*) Verdampfringswarme beim Siedepunkt aus der T routon'schen Regel berechnet. 
Summe der spezifischen Warmen der flussigen Verbindung ungefahr gleirh 3. 

5)  h'. Afecke, a. a. 0. 
6 )  Schatzungsweise! Ein Fehler von einigen Jical. niacht nichts aus, da nachhrr 

') Fur die Sublimationswarme des SbF, wurden 15 Kcal. in  Rechnung geset,zt. 
bei der Fluorverbindung eine iihnliche Sublimationswarme in Frage kommt. 

Vgl. vorhergehende Fussnote. 
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Mit derselben Diffcrenz zwischen P und Ph wie bei den Chlor- 
verbindungen folgt fiir PF, 

[PI + (F,) = (PF,) + 189 
:i (F) = ' I l  (F?) + 97 ( H p ~ ~ ~ / l ~ l / t )  

r1'1 + : j ( ~ )  = (PFJ + mi 
4. Phosphoroxyfluorid, siehe in1 experimentellen Teil. 

Expcr imente l l er  T e i l .  
11 a r  s t e 11 u ng d e ti P h o s p h o r t r i f 1 u o r i d s . 
Sie geschah in Anlebnung an ~Mozssnn~) durch Erhitzen von Kupfer- 

phosphid init Bleifluorid in einem hlessingrohr. Vollstandig trockenes 
Phosphortrifluorid greift Glas nicht an, daher konnte das Rohgas in 
einem Glasapparat gereinigt werden. Es envies sich als zweckmassig, 
das bei der Darstellung in geringer hlenge miteiitstantlcne Phosphor- 
pentafluorid durch Waschen iriit Washer vorher z u  entfernen. Die dadurch 
hereingelirachte Feuchtigkeit erlanbte aber nicht, tlnss die Gabe mit 
Glas in Beriihrung kamen. Deshalb bestand der Apparat bis nach der 
Trockenvorrichtung am Blei. Die naheren Einzelheiten sind oliiie weitcres 
aus der Fig. 1 

Beschreibung: -4 
B 
c 
n 
15 
E 
G 

v 

z u  erkennen. Wir stellten insgesamt 4 Liter Gas her. 

Messingrohr mit dem Reaktionsgemisch; 
Bleirohr, das gasdicht in das Messingrohr eingetriehen ist ; 
Kiihlung; 
Einfiihrnngsrohr fur 0,-freien Stickstoff; 
Wiischer mit Sicherheitsrohr ilus paraffiniertem Glas; 
Trockner. Zwei U-Rohre aus Blei, die auf -50O gekiihlt wiirtlen; 
Ghskolben in  fliissiger Luft. 

Gemass den von 8. Stock bei den Siliciurn- und Borwasserstoffen 
ausgearbeiteten hIethoden2) wurde rlas Phosphortrifluorid im Vakuum 
lsei tiefer Temperatur destilliert. Auf ~uecksilberrcntile konnten wir 
verzichten, da es sich zeigte, (lass die zur Schniierung cler Hahne beniitzte 
Rienenwachs-Lanolinmischung an sich zwar nicht hcstandig war gegen 
Phospliortrifluoritl, class sie aber uiitcr seinerri Einfluss in ein zahes Fett 
iiberging, wclches ( lam nicht mehr weiter verandert wurde. Demcnt- 
sprechend liessen wir vor Beginn der eigentlichen Reinigungsarbeit den 
ganzen Apparat einige Zeit niit Rohgas gefiillt stehen. Die alten Ver- 

- ~ 

I )  H .  Mooossan, B1. [:I], 31, 1004 (1904). 
2 ,  -4. Stock, B. 54, A, 142 (1921). 
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uiireiiiiguiigen und (lie lieu ent5tandenen wil-den claim iiisgesamt bei 
tler Destillstioii eiitfernt. 

Der Reinigungsaplmat behtand auh (lea Deitillatioiiskoll,eii 
G, H uncl J iiiit den Manometern I, I1 und 111. Mant~riit~ter I1 war init, 
Ver:.leic.li,baroiiieter vei sellen zuiii Aufneliineii der L)ampfctruckkur\-e. 

Zur Gascliclitcl~est,imin~iiig clieiite dcr abnelmLare 1Coll)en M .  N war 
ciri elekt,roiiiagiictischer Scliinelzpiiiikt,appa~~it (h tock) ,  L das Vorrat,s- 

iuit n3anoineter mid Vorkolbeii. Das in die Vakunmleitung ge- 
sclialtete Rohr 0, iiiit l ’ l iosp l ior~~cntos~~~l  gefullt’, war zur  Trockiiuiig 
des garizeii hpparates btrstimint. Kolben P sollt,e tlas Phosphortriflnorid 
voii den Punipeii zuriicklialteii untl wurde cleshalb stamlig mit fliissiger 
Luft, gekiihlt. 

Z u  Begiiin der K,einigiiiig wurde das gesuiiite Gas in G gesanimelt 
und cler A1)pamt nach d t m  Schliesseii cler Hiiliiie 1, I3  uiid 16 evakuiert. 
Dnrch vorsivlit,iges Erwiiriiien tiller. dcn Schrnelzpunkt und weiteres 
Evlzkuiereii koiiiite die Hauptinriige tler indifferenten Gase eiitfernt 
merclen. hbdestillieren eiiiea geiiiigen S’orlaufes liess anch die geliiatc 
Luft  ent-weicheii. Dieser Vorlauf  id die spiiter noch aiifallendeii uii- 
br;tuchba,ren I+akt,ioneii wurtleii jeweils zuerst, in P gewinmelt und von 
dort auf eiiieii Seiteiiweg a n  den Gaede-Yuriipeii vorbei clirekt rnit (ler 
~~~ass,,,trahlpurnpe abgesogeii. Uin iiuii eiii Bild ron  der Zusarniiieii- 
sctzuiig tles Rohgascs zu bekonimrw, wurde (lie iioch iii G! vorhandene 
kftmge in 3 Trilen iiacli I1 uiid J drstilliert, (Isc.i einern Druck voii einigen 
imii), so dass jeder Teil in H bei der Teinperatur des schinelztiitlen 
Scliwefelkolilcnstoffs (- 112O) anf seiiicii Danipfdruck untersucht und vor 
Aiikuiift des niiclrsten Tkiles riach .I befijrdert wurde. Die beol~nchtctcn 
1)mipfdrucktt waren 3G5, 361, 860, 360, 360 r imi .  Iin Cegensatz ZII deli 
viw letzteii l+aktioiieii liess sicli die erste niit flussiger Luft nur bis 
auf eineii Rest von 5 inm kondeiisieren. Als tler abgcpunipt worden war, 
zeigte auch die’ser Teil hi - 112O eiiieii Druck voii 360 iiini. Das Gas war 
also jetzt schoa zuin griissteii Teil rein. 
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Es ist zu bemerkeii, dabs als Ruckstand iin Iiolbcm G l m ~ u i i ~ ,  
flussige Tropfen blieben, tleren Dampfdruck erst in der ?<iihe der Zimmer- 
temperatur fiihlbar wurde. Offenbar stammten sie aup dein Blei-TJ-Rohr 
F ,  wo sie wahrend der Darstelhing der Kondensatioii eiitgangen waren. 
Um eine Verunreinigung des Apparates zu rerhindern, elitfernten wir den 
Kolben G und ersetzten ihn durch einen neuen, der naturlich vor clem 
Gebrauch kingere Zeit a d  dern Umweg uber 9 niit 0 uncl den1 Vwkuuni 
in Verbindung stand. 

Yun w-urde das ganze Gas wieder aach C: zuruckgcbraclit, nin vu11 
dort aus in zwei 115ilften auf dieselbe Weise iiber H nach J destilliert 
zu werden. Dieses hlal wurde aber von den lieiden Fraktionen in H 
je eine vollstiindige Dampfdruckkurve aufgenommen. Als Iiuhlfltissig- 
keit beiiutzten wir Pentan. Die Temperatur w i d e  rnit ;ithyleii- bezw. 
Ko1ilt:ndioxyd-Tensionstlieririometerii gemessen, die niit cinander ver- 
glichen uncl in schmelzenden Schwefelkohleiistoff auf ihre Richtigkeit 
gcpriift worden wareii. Die Dampfdruckablesung geschah niittcl:, cines 
Kathetoinetersl). In der nachfolg6nclen Tabelle becleutet Temperatur I, 
dass sicli die Zahlen auf die erste Fraktion beziehen. Entepreclieiides 
gilt fur die aiiderii Bezeichnungen. 

mm -- 

Man sieht, dass dic beiden Fraktionen vollkornmen identisch 
wareu. Das Gas 1st also rein gewesen. Die beiden Anteile wurden 

I) Das Kathetometer wurde uns von Herrn Prof. E. 13nut freundlich uberlassen, 
wofur wir  unsern Dank aussprechen. Auch Herrn Prof. 11'. D. Tieadurll, der uns mit 
einer Knpselpumpe auahalf, habcn n ir zu danken. 

~. ~- 
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geiiiischt und in dieser l\ilischung zur Bestimmung der folgenden Icon- 
stanten benutzt: 

S i e d e p u n k t .  Beim Barometerstand von 720 mm war der Siede- 
punkt, wie aus der Dampfdruckknrve folgt - 104,IO. Moissmr gibt 
- !XO an. 

Schrnelzpunkt .  - 158O, init, Pentanthermometer gemessen, das 
his zuin Endpunkt der Athylenskala ( -  142O) geeicht war, Moissan - 160°. 

Gas  d ic h t e. 1)as Volumen des Dichtekolbens 131 wurde von der 
I3iirette aus bestimmt. Es war 75,22 em3. 

Gewicht des Kolbens leer 24,0641 p 24,0637 g 
voll 24,3267 g 24,5%89 g ___ 

18' Phosphortrifluorid 0,2626 7Fn:,n 0,2652 720 mm 
Dichte 0,00:349,7z 0,00352,,2, I 5  

Dichte deu PF, auf Nonnalumstande bezogen 
0,OO 387, ; 0,OO 3967 ; Mittel : 0,OO 3923 

herechnet O,OO:i926 

C a 1 o r i me t r i e. Da wir irn weiteren Verlauf unserer C'ntersuchungen 
noch ofter in der Lage sein merden, Gasreaktioiien calorimet,risch zu 
verfolgen, haben wir uns zur Ausarbeitung einer Methode entschlossen, 
die ein beyuemes und weitgehend genaues hrbeiten versprach. Wir mas- 
sen (lie Explosionswarme cles Phosphortrifluorid-Sauerstoff-GemisclieP 
in ciner Metallbornhe, die nach dem Vorgang von Fhryl) und von Dickin- 
son nnd Osborne2) als ,,Aneroidcalorimete,r" ausgestattet war, d. h. als 
Calorimeter, bei dem der Temperat'urausgleicli nicht dureh ein bewegtes 
Fliissigkeitsbad geschah, sondern durch die Wirmeleitung Iangs der 
Metallwande der Bomhe. Der allgemeinen Anwendung dieser sonst, 
itleal zu nennenden Rlethode steht nur ein, allerdings ernster Nachteil 
irn Wege : Die verhaltnismassige Unrollkommen2ieit des Temperatur- 
msgleiches durch Warmeleitung allein. W .  P. Whites) stellte, uin dem 
Ebelstancl, zii begegnen, folgende Bedingungen auf : 1. Ein Metal1 von 
holier W;trmeleit,fahigkeit ist zu benutzen. 2. Die Warme muss gleich- 
iiiiissig erzeugt werden, tlamit ihre Fortleitung so wenig als mijglicli 
auszugleichen hat. 3. Das Temperatjnrgefiille gegenuber der Umgebung 
kit klein zu ha,lten, uni clurch ungleichinassige Wiirmeverluste keine 
TernPci.a.t"r(liffereiizeii ini Calorimeter , entst,ehen z u  lassen. 4. Die 
Ternperaturrriessungen sind an mehreren St,ellen der Oberfliche vor- 
zunehmen, m i  doch noch vorhandene TerLl~)eraturunregelmassigkeiten 
auszugleichen. Dicse Richtlinien tragen wesentlich zur Abschaffung 
des erwahnten Nachteiles bei und wir halxii uns bei der Konstmktion 
des Cdorimet,ers auch durchaus von ihiieri leiten lassen, aber sie genugen 

. __ __ 
l )  Ch. Fkry, C.r .  154, 691 (1911). 
*) H .  C. Diclcinson und N. S.  Osbotxe, J. Franklin Inst.. 179, 492 (1915). 
3, PIr. P. White, Tho Modern Calorimeter, New 1-ork (1928). 



- '$59 - 

iiicht. Vor alleni ist es schrver, so lange man nicllt in1 Vakuuml) oder 
sonstwie adiahatisch arbritet,, die durch Warmeverluste ent>stehendr 
ringleic,hrnlissigkeit zu verhindern. Man kann jetloch, $vie wir gefunclen 
haben, diese Fehlerquelle weitgellend oder vielleicht vollkommen ver- 
nieiclen, wenii nian auf eine besondere Art eicht, Iiamlich so, class man 
eiriinal die unbekannte Substanz rerbre,nnt und den Teniperatu~.- 
ausschlag misst and tlann von einer Vergleichssubstanz niit hekannter 
Warmetonung gerade so viel, (lass die Temperatursteigerung ebenso 
gross wjrd wie vorher. Dadurch werden m a r  die erwahnten Temperatnr- 
unregelmassigkeiten nicht beseitigt,, aber sie eliminieren sich. 

Die, Teinperaturmessung geschah durch Thermoelemente'). Dem- 
t>and die C'alorimeteranordnung aus zwei Hauptteilen : Aus 
cheii Bombe (Fig. 3) mit, den Lotstellen t ,  mid einem Messing- 

block Bl init den Liitstellen t ,  (231 ist, in der Figur nicht gezeichnet). 
Heide waren an diinnen Daymsaiten iihereinander aufgehangt uncl gegen 
iiusserc Lnft,stroniungen und einseitige Strahlungen geschiitzt. 

Die Boinbe war ails Messing. Sie war aussen vernickelt und innen 
zum Schutz gegen dic aggressiven Gase vergoldet. Aus herstellungs- 
technischen Gruntlen rnusste sie aus zwei Halften zusarnmengesetzt 
werden, deren verbindung und Abdichtung a m  der ALbildung 0 zu er- 
qehen 1st. 

Gezundet wurde mittels eines Funkens, der zwischen cler Bomben- 
wand als einein Pol und einem von oben isoliert zugefulirten Platin- 
____ 

I )  T1'. Kernst, Chndlagm des neuen Warmesatzes, Halle 1924. 
2, Wir benutzten d a m  ein Spiegelgalwnometer mit 5 Y Volt Spannungs- 

empfmdlichkeit und YO0 Ohm ausserem Widerstand, das iins Herr Prof. 1'. Scherret 
in entgegenkommender Weise zur Verfugung gestellt hatte. Der Abstand des Galvano- 
meters von der Skala betrug 1,5 m. 
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clraht a iibersprang. Zwecks vaknum- lint1 drucktlichter uii t l  ausserdoin 
c~licniisch ~~riderstandsf5ihiger S'c~rbindung von hletallwand i i n d  isolieren- 
tleiit Glas waren lieiclc? in Form eines konischeii Schliffes ( b )  ineinanclcr 
gepasst, d e i  \-on obeii her mit wcissem Siegellack ( c )  eingekittet war. 
Riitgsum waren in die Seit,enwande des Ca1oriinet)ers in gleichen A1 1- 

stiinden zelin konisclie Bohrliiclier eingelassen, welclie der. Aufnahine der 
Tlic?rmoeleniente (d)  tlienten. ii'ber dercn Gelirauch se,i zur schnellertn 
Uhersicl-it eiiie kurze Beschrei1)ung des Ganges eiiier blessring voraiis- 
fienoinmen. Die Bornbe wurde gefullt, voni Gasal)para,t entnoinmen mid 
miter cleiii immer a n  seineiii Plat'z ?)leibenden Messingblock BI auf- 
gehiiiigt,. Die ~ o i i  BI herabkommendcn mipa,aren Iliitstellen cles Tliernio- 
kreises steckt,en in kleinen Stiipseln, wt)lchc mit, einer Piiizette in die 
erwiilinten Bohrliiclier eingefiihrt wurden. Die ganze Ar\)eitj daucrt,r 
ein p a r  Ninuten, moraiif nach erfolgtem Ternperatnrausg1eic.h das Caloii- 
inet,er zur h,Zessung liereit war. Dairiit zwischen Therivoelenient uiitl 
Konibe keine Tenil'"ia.t,urdifft.renz ent,stand, mxen  die Stiipsel aus  
i4'ood'sclien hlctall. Die Liit~stdlcn selbst musstcn nat~urlich elektriscli 
tlwgegen isoliert, sein. II-ir hatteii Sorge getragen. dass auch die Isolations- 
schicht h i  grijsster \\'irksamkcit, so dunn als inijglicli war. Unter vichlcii 
iliioi~tlnungc~n erwies sich die in  der Figur wiedcrgegebenc nls zwwk- 
miissig. I>anai:li waren tlie Tlotstellen in ihien Vei.zwciguiigspniIkten niit. 
dvitie umwickelt (e). Die Spit'ze stecktc! in eiiieni diiiiiien Glasvchuh (i) 
iiitd clas ('ranze war in nielircrcn Lagen riiit, Diico-hutomobillackl) iiber- 
zogen. Die ~ so vorlwreiteten Liit,stclleil wurden in eiiier auseinantlcr- 
iit:linil~a~en Ij'orin init den1 IT'ood'schen Xlctnll (9)  iimgosseit. Das Tl*ood'- 
whe kIet,ull llatte, aiwsei' deni Zweck als Stiipsel zu tliencn, nocli rlrn 
Voiteil, class es  die ciinnial c.iiifiescliiiiolzciirii Lijt>stellen vor jeder Yer- 
letzung scliiitzte. Es ist, klar, class die diinne Lackschicht auf der Strecke 
zwisclien Scicle and  Glas (e - f )  Clem metlurchgang keinen nennens- 
wcrten \S'itlerstanil cntgegeiisetjzen koniite. 

In  ahnlic>her Weisc waren die pa.nrcm Liitst,ellen des Thermokreises 
iii den blessingblock El eingeiugt,, nur iiiit deiii lint>erschied, dass dort 
tlie Stijpse'l niclit beweglich, soiiclern ein fiir allc Ma1 fest gcschmolzen 
waren. 

Die Zufiiliriing cles Gases geschah von miten mitt,els eines Ver- 
se~lilusses, rlcr untm tlcm Gesiclitspunkt konstruicrt war, mijglichst~ wcnig 
lieruoi~stelicuc~e Teile z u  haljeii, was fiir die gleic~hmiissige Erwiirmung 
von Bedeutung war. Aus deiii Innern fulirte bei h-i cine Bolirung chirch 
d i c  \S7and. Ihr Austiit t bei ,i konnte dui~cl-i Dreliuiig des Stalilschliffcs li 
verschlosseii oder geijffnet weden .  \T7iihrend cles Fiillens war mit k durch 
dic: Schraulien I n n r l  den Schliff ' ~ 1 .  d a s  Ansat~zsf,iick n fest, rei.buntlen. 

') Nach unseren Erfdirungen ist der Duco-Lack, der in jeder A4uto-IAackiererei 
erhiiiltlich ist), allen sonst gebrauchlichen Isolierinitteln mie Schellack und Bhnlichen ne i t  
iiberlegen. Er ist gegen schrnelzendrs TVoorl'sches Metall vullkommen hestiindig. 

~ -~ 
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Bei o sass clai g:inzc Calorimeter auf einem eiitsi)recli(,i~il(~ii Glasschliff der 
Xpparatiir ( R  iii Fig. '2). offiien und Schliessen gest~hah rlurch einfaches 
Dreben der Bonibe uiid Festhalten des Stuckes n, welclics ZLI rlem Zwecke 
6-kantig auhgestaltet war. Bevor die Bombe in den Therinokreis ge- 
schaltet wurtlc, critferiite man durch Losen der Schraiiben I clas ganze 
Verbindunghstiwk n. Ein orosser Schraubenring p 1iic.lt den Verschlii~s- 
schliff k ininier fest an die Boinbe angepresst. 

Clit tlieser Art der Konstruktion mar gleichzeitig el ieicht, dash die 
Gase wahrend cler Explosion mit keinein Fet t  in Beruhiung kamen ; denn 
die in Clem Kana1 71-1 iitzende Gasrnenge esplotlierte nii.lit mit nnd JT irkte 
als Fuffer. Bci tlcin geringen Volumcn tlieser Rlengc entatand dadurch 
kein Fehler. 

Die Bombc wog I000 g, das en tq rach  einein Wasserwert von 
ungef&hr 90 cal. Sie wurde mit Schnur und Gegengcwicht uber dern 
Apprtrat aufgelikngt (Fig. 2, 8). Der nutzbare Rauiriinhalt war 77,s cm3. 
Das liedeutete, (lass sich bei der Verbrennung \Ton Kn:~llgai die Tempera- 
tu r  iim etwa 1 , 5 O  rrhdhte. 

Die Mischiing untl Ahmessung der Gase wurde in der Quecksilber- 
burei,te Q (Fig. 2) vorgenommen. Die Ablesegenauigkeit war 0,1 cm3. 

Reinen Sailerstoff stellten wir aus I(a1iumpcrnianganat her, das 
iin Kolben 1' im vorlier evaknierten Appai*at erhitLt wurtle, his clas 
Nanometer LJ eine genugende hlenge Sauerstoff anzeigte. Es  war not- 
wenc ig, da5 entwickelte Gas durch dichtgepackte Glaswolle und iiber 
eine Schicht Phosphoipentosyd z u  leiten (T'), urn ~5 \-on Flugstaub und 
\Vas,ser zu befreien. 

Wir hatten iirsprunglich geplant, die Vollstantligkeit der VrrLren- 
iiung volurnetrisch zu  verfolgen. Es  war aber nicht mbglich, die Volumen- 
abnahrne genaii zu  messen, weil das Fett, das sich in den Zufuhrungs- 
gangen zum Calorimeterinnern und in den Bohrungcn der Glashalme 
befand, zwar gcgcm Phosphortrifluorid bestiiiidig wai , :her  nicht gegen 
Phosphorosyfluorttl. So kam es, dass im ersten hugcriblick nach dem 
offnen des Calorimeters die Burette einen ungcfahr iichtigen Wert 
anzeigte, der sich aber sofort zu vergrossern hegann. Nach mehrstun- 
digern Stehen betrug die Volumenabnahme das Doppelte der berechneten. 
Fruhere Versuche ini Glaseudiometer mit &ueckqilberal~schluss hatten 
tins jedoch gezoigt, class die Vcrbrennung vollstmdig verlauft. Ini 
ubripi i  koniieii wir iins auch auf die Angaben .&!loissans verlassen, dei 
die Vollstandigkeit der Vereinigung 170x1 Phosphortritluorid und Sauer- 
doff sicherstellte. Sach Beendigung der Versuche nahrnen wir das Calori- 
ineter auseinandcr. E5 war im Innern vollkommen blank geblieben. 

Geeicht wurde niit Knallgas, das elektrolgtisch a u b  I<alilauge an 
Nickelelektroden gewonnen wurde (Fig. 4). T ist das Entwicklungs- 
und Vorratsgeftiss, s eiii Manomctcr. Die Fullung dcs Calorimeters t 
bewerkstelligte sich nach vorhergehender Evakuicrurig ahnlich wie in 

? 
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Fjgur 2 inittels einer Quecksilberburette u. Dtlr meit,liaIsige I<olben q, 
niit Phosphorpentoxyd gefiillt, tliente dazu, iiach Beendigung der Eit.11- 
versuche clas Calorimeter roll&,anclig z u  trocknen. Vorher befand ~ i c l i  
an seine,r Stelle eine aufgeschliffene Kappe. Das Iiiiallgas wnrde waswr- 
tlampfgcsattigt in die Bombe gehracht, sodass fur die Vertlampfungs- 
warme cles Wasscrs keine Korrektur in Rcclinung gesetzt, wer(len musste. 

Voi versuclie hatten gezeigt, (lass die TYarmetoriung der Phosp1iol.- 
tiifluorid-Reaktion in  der Nahe clerjenigen dei. Iinallgasreaktion lag. 
hi Wirklichkeit war sic sogar noch ein bischen grbqser. Wir hestimmtcii 
den Iinallgaswert, indem wir das Calorimeter bei 680, 700 i i i d  728 m m  
fiillten uncl die drei Messungen benutzten, urn auf 728 zu extrapo1ieic.n. 
In ahnliclier Weise wurden drei verscliiedene Pliosphortrifluorid-Mengtn 
eingefullt (wa': unter Beibehaltung clea ~tillo,.f)harendruckes durch Ver- 
qrrjsscruiig des Sauerstoffpartialtlruckes cbrreicht wurcle) . Aus ihnm 
wurde auf die hlenge extrapoliert, die densolben Ausschlag gab v ie  clas 
Knallgasmittel. Den Rechnungen liegt clcr Gedaiike z u  Grunde, class 
hei den geringen Variatiorien der esplodierendeii Gasmengen Aussehlag 
und Gasmenge proportional sintl. Die Eigehnissc sind in folgeiulcr 
Tabelle zusarriinengefasst : 

On F5,O m.7 liX,S, ioo 111111 cm3 
He- J< nnllgaq 

Galv.-Aiisschlap 13,95 l4,HO 15.58 
Sk.-Tlc 

PF,-Knallps 
Gal\ Ausschlag 10,4) 16.10 15,(:5 

Daraus folgt : 68,73 ern3 € I z - I < ~ ~ a l l g ~ s  galxii im Xittel 13,66 Ska1c.n- 
Teile (1 538; 13,58; 15,82) Ausschlag, die ihrerseits 66,58 em3 PV3- 
Iinallgas (66,lO; 66,80; 66,83) entspiachen. Die Wkrmetonung tlcr 
Pliosplioiosyfliiorid-Bildung ist demnach 68,38 $& = 70,G Iical. 

Sh -Tle 

GH 75 

(PF,) + 3 (0,) = (POF,) + 70,G 4 1,O Kcal 
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Die Fehlcrgrenze wurtle in1 IIinblick auf dic maximalen Untcr- 
schiecle der cinzelnen Galvanometersubschl&ge auf + 1,0 I<cal/hlol 
festgesetzt. 

Die Vorteile der beschriebenen Eichmethode bestellen darin, dass 
die Act der Warmeerzeugung, der Temperaturausgloich und die Warme- 
verluftte bei Messung und Eichurig dieselben sind, dass also der Haupt- 
maiigd des Aneroidcalorimeters vermieden wird. In  der Ta t  waren die 
Temperatur-Zeitkurven fast identisch. Die Ausbiltlung des Ausschlag- 
masirnums war hei der Knallgasreaktion wegen der griiqseren Brisarix 
eind Spur weniger wharf. Extrapoliert wurde am den Nachperioden. 
Da wir keine absoluten Temperaturen zu messen hatten, sondern Teni- 
peraturdifferenzen, waren die Vorperioden parallel zur Zeitachse. Ihi e 
Dauei betrug 5 Minuten. Zwischen der 5 .  und 6. Minute wurde geziindrt. 
Nach1)eriode 6.--18. Minute. Von 10,s Minuten all war der Temperatur- 
gang linear geworden. Bei ungefahr gleicher IJohe dcr Aussentemperatiir 
verlief en alle Nachperioden streng parallel (von 10,5 ab). 

Fur Beitrage aus der Albert Borth-Gtiftung an den einen von uns (E. B.) mochtcn 
wir auch an dieser Stelle unsern verbindlichen Dank aussprechen. 

Xiirich, Laboratorium fiir allgemeine und analytiache Chemie 
tler Eidgen. Techn. Hochschule. 

Sur les acides-alcools polym8thylene-carboniques de 8 a 21 atomes 
d e  earbone 

(26. 111. 29.) 

Lit prksence dans la nature cl’un acide-alcool gras de haut poicls 
molhi la i re  et symetrique, c’est a dire ayant les groupes hydrosgle 
e t  carboxyle places symktriqueinent aux extrkmitks de ,  la chaine, h i t  
signalise la premiere fois en 1806, par Cianiirian et ,Silberl) ,  tlans l’es- 
sence d’Angelica Archangelica; ces chimistes ne dbterminhrent cepen- 
dant pas la constitution da cet acide qui ne fut fixee que rkcemment 
par K ersrhbazcwL2). 

Bouyault et  B o z ~ ~ d i e t . ~ ) ,  en 1008, en saponifiant la cire de plu- 
sienrs coniferes (Juniperus sabina, J. cornnilinis, Picea excelsa, Pinus 
xylvesl ris, Thnya occidentalis) trouvkrent les acitles oxy-laurique et  
oxy-palniitique, ausquelq ils donnerent les noms d’acides sabinique rt 
junipbi-ique ; la constitution de ces acides fut  etablie peu apr& par 

l )  B. 29, 1814 (1896). *) B. 60, 902 (1927). 
3, C. r. 147, 1811 (7908); J .  Pharm. Chim. [S] 29, 561 (1909); [(;I 30, 10 (1909); 

par P. Chuit et J. Hausser. 

- -~ 

173 3, 1101 (1911). 
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l ~ o ~ r g n u l l ~ ) ,  cn 1cs ox? c h i t  au nioyeri d’acide chroniiqiie aT-ec produc- 
tion cles acicles tlicarboxyliques correspondants. 

Au coiirz de leiirs belles recherc*hes, Boiigaiilt et Boudier  obser- 
\-iwnt qne ces acitlei junipPriqne et sahinique, lorsqu’ils sont cliauffi.~, 
pert lent facilcment de l’eau en donnant des sub5tances tliffkrant entre 
rile- par le nombre cle, mol6cule.s rl’acidcs-alcools aasocikes et par leur 
motle d’association, substances qu’ils baptisPrent ,,Btliolides“ ; ces &tho- 
litles sont analogues a u s  polypeptides ail point de vue de leur confi- 
guration chimicpe, maiq se Imheiitent sous forine de maqses cireuses 
rcsvxnl)lant aus  ciws ens tan t  clans les feuilles tle conifh-es. 

Signalom uii travail de H .  P. Kaiifnznnn et X .  Frzedebach2) clui 
oiit trouv6 clue la ciie des aiguilles tle eonifcbres, ayant berm 8. la prk- 
paration tle l’essence d’aiguilles cle conif6ie.s par distillation a u s  vapeurs 
d’eau, h i t  coiistituPe par des Btheri norniaus des acides oxy-palmi- 
tique, palmitique e l  stPariqiie avec tles alcools qrai supi.rieurs : c6t-y- 
li(jiit>, ceryliclue e t  myricyliquc, h-entuellemeiit en prksence tl’une 
petite quaiitit6 cl’6tliolitles. 

L>ernic!rement J f .  .KerscItbnu~/,~) a fait la, trPs int6rcs5ante obser- 
vation clue des lactones ti. grands noyaus et po-kclant tine odeur vPg6- 
tale tle muw se troiivaient tlans les essence> d’ang8lique (Archangelica 
off ic  iiialis) ct cl’ambrette (Ilibiscn~ Abelino.scalius) et a monti@ que C P ~  

lactones correrpondaient a l’acide osy-lJentatlbcyliqiie, trouvi: autrc- 
f &  par C‘zc~ni~cLan ct Silbei, et B l’acide ainbrettoliyue, acicles dont 11 
fiva I n  conqtitution comme &ant celle. dei acide.: lm~tackanol -15-  
ciique-1, et liesad8ci.ne-~-ol-16-oiqut!-l. Ce tleriiier donne par rkduc- 
tion catalytique l’ackle dihydro-~nil,iettoliciue, qui n’est autre chose 
cine l’acirle junip6rique cle Boicguult et Bolrrdter. 

A la suite de ces constatatioiis, Bougnult e t  Cattelazn4) entreprirent 
uiie skiif cle recherche\ puui dilterrniner 4 leq coiiiferes ponvaient even- 
tuellemtmt Ctre consid6rPq comme m e  source suffisainmmt abondante 
(l’aci(lt! junipbrique, conimc basc de prPparatioii de conilmks a ocleur 
tle nius(2, niais leurs travaux Ptendus a rl’autrcs coniferts qiie lors de 
leuii premiers eisais, soit aux pins inarit irne et cl’Autriche et au sapin 
d e  Xordmarin, ont montril clue ce n’btait pas le cas, car les qiiantitbs 
tl’acide jiinip6rique trouvkei dans 1000 gr. de feuilles seches cte ces 

seulerricnt de 1 a 1,8 g. 
ulter tle toutes CLY reclierches clue bien quc ce genre 

tl’acides-alcools soit asscxz peu eonnu jusclu’ici, les dGriv6s de eeux-ci, 
cirez et lactonei, tloii-ent prohablemcnt stre relatiremcnt assez rkpan- 
(hi.: clam 1e rkgne 1bg6tal. 

Le present travail a pour objet la prkparation synth6tique tle ces 
acaides de 8 B 21 atomes de c a r h i e ;  nous avons constati: clue la pro- 

l )  C .  r. 150, 87-1 (1910) c t  J. Pharm. Chim. [7] I ,  425 (1910). 
2, B. 55, 1508 (1922). 
3, B. 60, 902 (1927). 

4, C. r. 186, 1716 (1988). 
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pension B la formaticn d’6tholides) obserr6e par Bouguult e t  B o w d i e r  
poiir les acides sabinique et juniperique, est line proprihti! gknhrale de 
ces acides-alcools qui ye manifcste trils facilement sous l’influence de 
la chaleur et cles agents acides ou dkshydratants et  n’est pas sans rendre 
1’6tude de ces corps plus difficile. 

I1 est A mentionner que quatre de ces acides ont Bti: dkja prepares 
par divers auteur$:, ce sont les acides octane-8-ol-l-carbonique1), nonane- 
9-01-l-carboniquc2), diteane-lO-ol-l-~arbonique~), et dod6cane-12-ol-l- 
carboniqne*) . 

Tout rkcemment enfin, L. Ruxicka et X .  X t d 5 )  ont Bgalement 
obtenu les acides dod6cane-12-ol-l-carl~onique7 tridkcane-13-01-1-carbo- 
nique, junipbrique et hesad6cane-16-ol-l-carbonique par saponification 
cles lactones a grands noyaux correspondantes et’ les ont identifies par 
leur osytlation en acides polym6thyli.ne-dicarboniques, au moyen de 
l’acide chromique en solution acbtique, ou par l’absence de depression 
du point de fusion d’un melange de ces acides avec les acides correspon- 
dants d’une constitution sfire. 

Les procedes employes dans ce travail pour l’obtention de ces 
acides-alcools symhtriques sont les suivants : 

l o  Rkduction par le sodium et l’alcool absolu des mono-ethers des 
acides polymkthylitne-dicarboniques; 

2O RBduction incomplete des di-ethers des acides polym8thylPne- 
dicnrboniques; la reduction de ces ethers par le sodium et I’alcool 
absolu, en vue de la prkparation des glycols, donnant toujours 
une certaine proportion d’acides-alcools comme produits acces- 
soires; 

3O L’oxydation des glycols mono-ac6tyl6sl donnant des acides alcools 
acetylhs, par transformation du groupement libre -CH,OH en 

4 O  Action du cyanure de potassium ou de l’ether malonique sod6 sur 
les mono-bromhydrines des glycols et transformation des nitriles et  
des acides maloniques obtenus en acides-alcools ; ces reactions 
fournissent naturellement des acides posskdant un ou deux atomes 
de carbone de plus que les glycols originels; 

.io Osydation des mono-bromhydrines des glycols en acitles bromes 
correspondants ; cette mkthode laisse toutefois B dBsirer quant B 
ses resultats, le rendement &ant influenci: par suite dc la forma- 
tion de produits de condensation; 

6O Coupure par I’ozone ou par un antre oxydant approprik, cles 
cl6rives acetyles d’alcools possedant une double liaison. 

-GOOH; 

- 
I )  Yoshi.ijwki Toyninu, C. 1924, I, 1216 
2, G r m  et Wtrth ,  B. 55, 2210 et 2216 (1922); P. Chuit, E’. Doelsiiig, J .  Haiisser 

3, lt’cilker et Lcmsden, SOC. 79, 1193 (1901). 
4, C. R. Noller e t  Roger, C. 1926, I, 3463 et Am. SOC. 48, 1080-1089 (1926). 
5) L. Ruiicka et M .  StoZZ, Helv. I I ,  1159 (1928). 

30 

et (7. J lo l r t ,  Helv. 9, 1078 (1926). 
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Acide hel,tane-7-0l-l-carbonicjue 
HOOC * (CH, jC - CH,OH 

Cet acide cst encore iiiconnu; nous l’avons prkpari‘ l p r  rkdnction 
du sel potassique du inonohtlier de l’acide subhricyuel) . 

Le inono-&lier a ktjk obtenu lui-m@rne par saponificat,ion parCiellr clc 
I’kther dimkthyliyue de l’acide su lk ique ,  qui donne ainsi environ 
507; de monokther distillant a 146-150°, soils 1 inin., en se di‘coiiipo- 
sant l6gPreinent a rec  formation dc clikther rtt d’acicle; le moiioi:ther 
pusside iine D,, = 1,047 ut cristallisc vers loo. Le monoi:t,hc.r est t,rans- 
fornik en son sel de p ih~ss ium par neutralisatioii avec uiie soliit ion 
de potasse A SOYo; la solution de (fie se,l est i:vaporkc, cdui-ci s6clib A 
fond da,ns le vide sur l’acide sulfurique, puis snr l’anhydride phospho- 
xiipe. 

En chauffnnt 120 gr. de ce sel dans 1500 gr. d’alcool absolu, la 
dissolution n’est, pas compli?te et  cii tijoutant pcii A peu 80 gr. de sodiiiiii, 
la r6nct’ion rcstc: assez prcsseuse. AprPs dispa,rition du m6td ,  on chxsse 
I’nlcool e t  met en libertk le melange cles acides c p i  est, nlors c h u f f &  
pendant 1 heiire a I’kbullition avec 250 gr. d’ucide acbtique et  25 gr. 
cl’acitle chlorhytlrique concentrk; l’acicic snbhique est< i‘limini‘ tlu pro- 
tluit de la r6xt.tion par trait,ement, au benzPiic : en effet tandis qiie 
ncide, cristallisc, le tlkrivit acBtylb de l’acide-alcool yui s’est formi‘, rcste 
en solut’ion. E n  Btaiit parti de 100 gr. cle rnonoi:t,her, on a obtenu 15 gi.. 
tle produd ncCty/& dist,illn.nt a 155-l5S0, sous 1,Ei mrn., fondant TWS 

!)-loo et, de = 1,042. 
Par  saponification dr: ce dhrivit acktyl6, on obticnt un acide ion- 

tlant vers 55O, qui est reciistallisk dniis l’eau; en si:pasa.nt par filtration 
un pt:n cle partics huileiws, il se prbsente soils forme cl’aigiiilles blanches 
assez brilla,ntes de 17. de f. 58O. I1 est trhs soluble dans le benz+iie, l’al- 
cool, awez solitlilt> clans l’eau et  insoluble clans l’hther de pktrole. 

0,:3750 gr. subst. orit donne 0,8211 gr. CO, ct, 0,3412 gr. H,O 
C8H,,0, (lalcul6 C 60,OO H 10,000,(, ’ 

Trouve ,, 59,71 ,, 1 0 , l O ~ ~  
F;thrr i ) i & h ~ / 7 i p e .  En 6therifiant 12 gr. ti’acide p. de f .  550  par 30 gr. d’slcool methy- 

liqne o t  2 gr. d’ncicle snlfnric~i~c concentre, prndant S joiirs, B la tempCrature ordiriaire, 
on retroiive 9 gr. d’Bther m6thylique et  un peu de cirr. Cet &her methylique distille 
;i 1:37-1:38°, solis S mm.; c’est un liquide iiicolore de D,,, = 0,992, qui  redonne facile- 
nient par saponification un acidc tle p. de f .  58--68,50. 

-4cide b r o u ~ 4 :  
HOOC * (CH,), - CH,Br 

11 a 6t6 pr6pari. par l’action de l’acide bromhydrique cn solution h 5Oq;, dam l’acide 
ac&tiqcie, sur l‘acide-alcool en laissant d’abord le nielangc pendant 10 heures f rod, 
p i s  cn chauffant cnsuitc 4 hemcs an bain-marie. L’acide brome diatille rers 1-17 - 150”, 

J )  Cette m6tliode a 6te d6jB employee par GmtL et  \ T r ~ ) ? h  pour la preparation de 
l’acida osy-d6cylique, & partir du mono6tlic.r skbacique. Voir B. 55, 2216 (1928). 
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sous 2 mm.; il est soluble dam l’alcool, le benzhe, l’ether, pas trhs soluble dans l’et,her 
de p6trole dans lequel on peut le cristalliser: petits cristaus blancs fondant & 38,5-39O. 

0,1320 gr. subst. ont d 0 ~ 6  0,1104 gr. dgBr 
C,H,,O,Br Calcul8 Br 35,S7% 

Trouve ,, Y5,59‘;6 

Acide octane-8-01-1-carbonique 
HOOC * (CH?), - CH,OI-I 

Cet acide a P t b  d8j8. prkpare a 1’8tat impnr, par Yoshijuki Tojamal), 
en osydant l’acbtate de l’alcool oleique par le permanganate de po- 
tassium, puis en saponifiant l’acide acetyl-oxynonylique, separi: au pre- 
alable de I’acide nonylique, prbduit accessoirement par l’osydation. 
I1 se prksentait sous forme d’une rnasse solide donnant une huile epaisse 
par echauffement. 

Xous I’avons obtcnu par plusieurs m6thodes : 

1 RBduction dic sel potassique du monohther cle l’acide azklaiqus. 

On est parti de 250 gr. &ether mono-m@thyl-azelalque dissous 
dans le m&me poids d’alcool m6thylique ct, qu’on neutralise exactement 
avec une solution aqueuse de potassc 8. 30%; le se,l du monoether est 
chauffk sur le luain-marie jusqu’k sicciti:, broyi: fiiiemcnt, puis sbchi: 
completement dans le vide, sur I’acide sulfurique: obtenu 290 gr.; ce 
sel est mis en suspension dans 2000 gr. cl’alcool absolri et  chauffi: au 
bain-marie, ce qui provoque la dissolution d’une grande partie du pro- 
duit; on a.joute alors peu & peu 140 gr. de sodium qui produit une re- 
action continue mais peu vive. Lorsque le mBt,al a complktjement dis- 
paru, on chasse l’alcool par clistillat’ion, puis sjoute de l’eau. La solu- 
tion alcaline estra.ite par 1’i:ther ne donne rien, comme on pouvait 
s’y athndre. L’acide-alcool produit par la reduct’ion et l’acide azhla’ique 
non tra,nsform6 sont mis en liberti: en pr6sance cl’i:t,her et A froid, au 
moyen d’acide chlorhydrique; le mklange des deux aeides laiss8 par 
Bvaporation du dissolvant sans chaiiffer est, additionni! de 1200 em3 
d’acide acetique ct  80 cm3 d’acide chlorhydrique concenbrks, puis ce 
melange est chanffB pendant 2 houres a 1’6bullition, versi: ensuite dans 
l’eztu et extrait 8. 1’6ther qui abandonne par evaporation un mblange 
d’acide azklaique e t  d u  dkrivb acBty16 de l’acide-alcool qui sont skparks 
par dissolution B chaucl dans 5 fois autant cle benzhne; par refroidissement 
de cette solution, la plus grande partie de l’acide azelaiquc cristallise: 
p. clef. 105O. On  chasse le benzkne et distille l’acide acktyli! qui ren- 
ferme encore im peu d’acide azklaique; on obtient ainsi par plusieurs 
rectifications 85 gr. d’acide ac8tyl6 passant sous 10 mm., A 192-193n, 
D,, = 1,025 et se prenant 8. $- lo, tandis que I’acide azklalique distille 
sous la mirme prcssion, vers 225O. 

l) C .  1924, I, 121F. 
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La saponification de l’acide acetyle par la potasse alcooliquc donne, 
en mettant l’acide en liberte a froid, une huile trBs Bpaisse, cristallisant 
bient8t. Les cristaux filtres sont solubles dans l’kther, l’alcool, peu 
solubles dans le loenzkne et  trBs peu dans 1’6ther de pbtrole. Cet acide 
est relativement assez soluble dam l’eau bouillante ct  par refroidisse- 
inent cle la solution, il se depose de longues larnelles blanches brillantes 
de 11. de f .  51-51,5O. I1 est signaler que la inoindre impureti: abaisse 
beancoup le point de fusion de cet acide; c’est le cas, par esemple, dcxh 
petites quantites d’acide acetique ou azPlaique qui peuvent rester dam 
la preparation et qui empgchent presque la cristallisation, tant quc 
I’acicle n’en a pas bt,B debarass& 

Le rendement de la rkduction, san? tenir compte de l’acide az6- 
laique regagnd, est de 31% de la thkorie, calculee sur le monoBther. 

2O Rkduction de I’kther dL&h yl-uzdaique. 

On a constate que l’application de la mdthode de reduction des 
ethers des acides, par le sodium et l’alcool absolu, aux diethers des 
acidcs bibasiques, donnait non seulement les glycols correspondants, 
mais en outre une certaine proportion d’acide rkcluit d’un seul cbtt!, 
c’est a dire des acides-alcools. 

En rhduisant par exemple 200 gr. d’6ther dim6thyl-az6laique par 
la iuBthode de Bouveault, on a obtenu 108 gr. de glycol, soit le 73% 
de la thBorie; apres extraction du glycol, le mirlange dei deux scidcs 
est niis en liberte a froid, en traitant la solution alcaline avec de l’acidc 
chlorhydrique, en presence d’6ther ; la s6paration des acides est basee, 
comine dans la premibre mkthodc, sur la grande solubilite du d6rivi: 
achtylit de I’aride-alcool dans le benzene, alors que l’acide bibasiquc 
est au contraire pou soluble A froid dans ce tlissolvant; on chauffe donc 
le mblange, soit 42 gr. avec 150 cm3 d’acide acetique et 20 cm3 d’acidc 
chlorhydrique concentre A l’ebullition pendant 2 heures, chasse 1 : ~  
majeure partie de l’acide acktique en eschs, par distillation dans le 
vide, a looo, ajoute de l’eau e t  extrait les acides au moyen (\’&her; 
leur separation est effec.tu8e par cristallisation de la plus grande partie 
cle l’acide azela‘ique clans le benzene et en completant cette shparatiori 
par distillation. On obtient ainsi 20 gr. de produit acetyli: passant entrr 
192 et 195”, sous 10 mm., cle D,, = 1,025 et encore un pen d’acide 
azklaique dihtillaiit plus haut, soit en tout 21 gr. de cet acide. 

La saponification du produit ac6tyl6 donne l’acitle-alcool fondant 
21 51O et cette reduction donne nn rendement de 8% du poids de l’ether 
employk, en acide octane-8-01-1-carboiliyue. 11 nous a paru yue leh 
rClductioris marchant un peu moins bien, c’est a dire donnant un rende- 
rnent plus faible en glycol, Btaient au contraire un peu plus favorables 
pour celui en acide-alcool. 
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3 O  Oxydat ion  de lu nzonobromhydrine du  glycol azdlui’que. 
La monobromhydiine du glycol axdluique: 

HOH,C- (CH,), - CH,Br 
a kt6 obtenue comme produit accessoire de la preparation du dibromo- 
nonane-1,9; elle se sitpare assez facilement en esposant au froid le 
produit d’une de ces preparations, i:ventuellement additionni: d’kther 
de petrole et forme des cristaux blancs de p. de f .  33O, qui, recristallises 
plusieurs fois dans 1’6ther de petrole, presentent un point de fusion 
fixe a 33,5O; belles lamelles blanches brillantes; p. d’hb., mm., 125 
a 126”; distille sans d6composition. 

0,2066 gr. subst. ont donne 0,1722 gr. AgBr 
C,H,,OBr Calcule Br 35,879: 

TrouvB ,, 35,64y0 

-+ HOOC * (CH,), . CH,Br 
Oxydation de cette bromhydrine: 

20 gr. de bromhydrine sont d i m u s  dans 50 gr. de benzene et on 
ajoute t i  cette solution un melange de 20 gr. de bichromate de po- 
tassium, 28 gr. d’acide sulfurique et 55 gr. d’eau; le melange qui s’h- 
chauffe un peu est agiti: pendant 4 heures a la machine, puis apres 
6loignement du benzbne, le produit de l’oxydation est trait6 a froid 
par une solution de carbonate de sodium a loo/,; tout n’est pas soluble 
et les parties non dissoutes sont estraites par l’kther, soit 9 gr., tandis 
que 11 gr. d’acide bromi. sont mis en libcrte de la solution carbonathe. 

L’acide brow6 distille a 160--163O, sous 2 mm.; redistill&, il passe 
a 160-161°, sous la mgme pression; il fond B 36O et recristallise dans 
1’Bther de pBtrole, il forme de petites larnelles brillantes de p. de f. 36 
It 36,5O. I1 est soluble dans l’ether, le benzhe, l’alcool, l’achtone, assez 
facilement soluble dans 1’6ther de petrole chaud ct peu froid. 

0,2657 gr. subst. ont donne 0,2084 gr. AgBr 
C,H,,O,Br Calcul6 Br 33,75% 

Trouve ,, 33,38’30 
Ila partie du produit de l’oxydation insoluble dans le carbonate 

de sodium a Bte distillke, ce qui nous a montri: qu’elle Btait constituke 
par une premiere portion passant entre 120 et 130°, sous 2 mm., qui 
est surtout de la bromhydrine ayant 8chappB a l’oxydation et d’une 
autre portion distillant A la mBme pression, a 228-232O, qui est un 
produit de condensation resultant de la combinaison d’une molkcule 
de bromhydrine avec une molBcule d’acide brom6 : 

CH,Br (CH?), * CH,OH + HOOG * (CH,), * CH,Br = H,O + 
CH,Br - (CH,), * CH, . OOC - (CH,), * CH,Br 

Cc corps qui est une sorte cl’kther dibromk fond vers -C 5 O  et possbde 
une D,, = 1,237. 

0,2392 gr. subst. ont donne 0,2016 gr. AgBr 
C,H,,O,Br, Calculk Br 36,19% 

Trouve ,, 35,87% 
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E n  pratiquaiit l’oxydation sur 50 gr. de bromhydrine azklaique, 
on a pu doser les proportions des produits qui en resultent; ceux-ci 
se romposmt de : 

lay& de bromhydrine inattaquee 

47”/0 d’acide brome 
On a essay6 de tiaiter 1’6ther dibroine par l’acide bromhydrique 

gazeux a 150°, puis a 18O0, mais saw succ8s; par contre, en chauffant 
ce corps avec de l’acktate de potassium, pendant 20 heures a 200, en- 
viron, il y a formation du diacetate correspondant clistillant a 222-22s0, 
sous 1 u r n . ;  c’est un liquide incolore, Bpais, de D,, = 0,988. Saponifi6 
par la potasse alcoolique, ce diacktate four nit, en quantites presque 
ttikuriques, du glycol azklaique de p. de f .  45, e t  de l’acide octane-8- 
ol-1-carbonique fondant 48-49O et apr8s cristallisation clans l’eau 
a 50-5lo, ce qui fise la constitution du produit obtenu accessoirement 
tlans l’oxydation tle la brornhydrine : 

CH,Br * (CH,), - CH, - OOC * (CH,), - CHzBr __t. 

CH, * COO H,C * (CH,), . CH, OOC - (CH,), * CH, - OOC * H,C 
I J- Y 

HO - (CH,), - OH + HOOC * (CH,), . CH,OH 

Tmnsfomnation de l’acide b u m 6  e n  acide-alcool. 
On chauffe 25 gr. d’acidc bromi: a w c  de l’acktate de potassium 

et de l’acide achtique, a l’bbullition pendant 10 heures; la reaction 
ktant incomplbte B ce moment, on chanffe encore le produit sans dis- 
solvant ft  200, environ avec de l’achtate pendant 10 heures. Les 20 gr. 
d’achtate de l’acide-alcool brut obtenus sont distill& sous 10 mm. : 
12 gr. passent B 190-200° et  donnent par saponification de l’acicle- 
alcool de p. def .  51°, tandis que le reste du produit distille seulement 
a 2p50-260u, SOUS 2 mni.; cette derniere partie cristallise et fond A 40,; 
elle a etB identifi6e comme une Btholide aci.tpl6e et sera dkcrite plus 
1 oin . 

4, Par oxydation dih monoacktate d i ~  glycol azilai’que. 
Le monoac6tate du glycol ax6laique a Bt6 obtenu en chauffant 100 gr. 

tlii glycol avec 80 gr. d’anhydride ac6tique et 5 61. d’achtate de sodium 
fimdu, pendant 6 heures. Le pioduit de la rbttctioii, d’aboril lavi: a 
l’eau p o ~ i r  detruirc l’eschs d’anhydride, puis s6ch8, est trait6 a l’ether 
de pktrole qui pro\roque la s6paration du glycol lion ac6tylB; le mhlange 
de glycol mono- e t  diacktylk, additionn6 de chlorure de calcium calcine, 
fouriiit la comlinaison chlorocalcique clii premier de ces dt.rivi:s qu’on 
dhcoinpose par l’eau; il est bon de traiter encore le monoacetate brut 
par un grand escP5 d’kther de pBtrole yui permet de &parer encore 
1111 peu de glycol entraink. On obtient par dirtillation 60 gr. de mono- 
acbtate de D,, = 0,935 e t  de p. d’6b. 139-161° bous 10 nun. 
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Oaydation. On ajoute peu A peu 30 gr. d’acicle chromique dissous 
dans 150 gr. d’acide acetique a une solution de 50 gr. de monoacetate 
du glycol dans 50 gr. d’acide acetique; le melange s’itchauffe rapide- 
ment et  lorsque la reaction semble se calmer, on le chauffe encore 
1 heure sur le bain-marie, puis chasse l’acide acbtique, ajoute de l’eau 
et extrait le produit de la reaction a 1’Bther. En traitant celui-ci avec: 
une solution de carbonate de sodium, on retire l’acide acktylk, tandis 
que du monoacetate non oxydi: et  environ l2,5% d’un produit de con- 
densation restent insolubles. 

L’acide-alcool acbtylb passe A 190--200°, sous 10 mm., D,, = 1,011 ; 
saponifik par la potasse alcoolique, il donne un acide ptiteux, cristalli- 
sant assez mal, dont on fait 1’Bther mbthylique, en le laissant plusieurs 
jours a froid, en solution dans l’alcool mkthylique, en presence d’un 
peu d’acide sulfurique concentre. 

Get dther mkthylique distille a 147-150°, sous 13 mm., D,, = 0,978; 
saponifii., il donne un acide qui, aprks cristallisation dans le benzene 
et 1’8thcr de petrole, puis dans l’eau, fond 

Le produit de condensation, form6 accessoirement dans l’oxydation, 
est le m h e  que celui obtenu prBc&lemment, dans le troisibme proc8d6, 
par traitement de l’bther dibrome par l’acktate de potassium. C’est 
un diacktate fournissant par saponification de l’acide-alcool et  du glycol 
az6laiqur.. 

En  resume, l’acide octane-8-ol-l-carbonique prepare suivant les 
quatre procedes qui viennent d’ktre dbcrits, fond a 51--51,5O; il est 
indistillable par suite de sa transformation en btholides par kchauffe- 
ment. 

0,2059 gr. subst. ont donne 0,4673 gr. CO, et 0,18& gr. H,O 

51,. 

CgH,,O, CalculP C 62,07 H 10,349, 
Trouve ,, 61,88 ,, 10,1SO/, 

Son kther methylique distille a 147--150°, sous 13 mm. ; D,, = 0,978. 
Son derive ac&yl(? distille a 192--193O, sous 10 mm.; D,, :: 1,025; 

Son dBrivb bromi: distille ti 160-161°, sous 2 mm.; p. de f. 36-36,5O. 
Etholides dhivant de l’acide octane-8-ol-l-carbonique. 

Lc produit accesoirc de la transformation de l’acide bromB en 
acide-alcool, au moyen dc l’acktate de potassium, et yui fond a 40°, 
est solnble dans l’alcool, le benzhe, l’ether ct  peu soluble dam 1’8ther 
de pbtrole dam lequel on peut le purifier; par saponification de la 
poudre amorphe obtenue ainsi, il y a formation de l’,acide-alcool fon- 
dant) A .30--5l0; cette combinaison doit &tre une sorte d’6tholide acb- 
tylee, produite par condensation d’une molecule du dBrivb ac6tyl6 
de I’acide-alcool et d’unc inolBcule de l’acide brom8, en prhsence de 
l ’ a c h t e  de potassium : 

il font1 vers + 1,. 

CH, . COO * H,C (CH,), . COOH + BrH,C * (CH,), - COOH + CH, COOK = 

CH,. COO * H,C. (CH,), * COO H,C* (CH,), * COOH + CH,. C’OOH + KBr 



- 472 - 

Un fait du m6me genre avait di:ja k t 6  constat6 en chauffant l‘acitle 
brorno-d6cyliyue avec 1’aci:tate de potassium1). 

0,1255 gr. subst. ont donne 0,2962 gr. CO, e t  0,1084 gr. H,O 
C2,,H,,0B CalcuM C 64,52 H Y,G7y0 

Trouve ,, G4,37 ,, 9,59% 

Le titrage par la soude caustique aquense correspond 6galement 
A cette formule. 

I1 a ktk  possible de prbparer cette combinaison, en chauffant A 
200-210°, pendant plusieurs heures dc l’acide-alcool acktyle, en prt- 
sence d’un peu d’acbtate dc potassium; elle prbsentait les m h e s  pro- 
priktBs, mais la transformation etait assez lente et il y avait production 
cle passablement de residus indistillables. 

Le caractere acide de ce corps est encore assez pronone6 et il st\ 
dissout dans une solution de carbonatt de sodium; en ajoutant an sel 
formi! une quantiti: de soude caustique un peu plus forte que celle qui 
+erait nkcessaire a la saponification du groupe ac6ty16 et  laissant le 
tout plusieurs jours en repos, il y a prhcipitation d’un sel cristallisk 
qoyeux qu’on filtre et traite l’acide chlorhydrique dilui:: en purifiaiit 
encore une fois ce produit par son sel de sodium, puis par cristallisation 
dans du benzene additionni: d’un peu d’Bther de petrole, il fond a 61O; 
ce corps doit representer 1’8tKolide la plus simple, correspondant a 
l’acide octane-8-ol-l-carbonique. 

Etholide simple2). Cette ktholide doit pouvoir se former en elmuffant 
l’acide-alcool et, en effet, si l’on chauffe 5 gr. dc celui-ci pendant 4 heurcs 
w r  le bain-marie, en tirant au vide pour enlever l’eau rbsultant tle 
la condensation, il ne reste plus qu’un poids de 4,85 gr. alor,i que la 
transformation complete en ittholide, laisserait seulement 4,74 gr. ; 011 
reprend le produit par une solution de carbonate de sodium; ;i chaucl 
tout est soluble, mais par refroidissement le sel de 1’6tholide cristallise, 
tandis que celui de l’acide non transformi: rrste en solution. On filtie 
le sel, qii’on lave a l’eau froide et ditcompose avec de l’acide ehloi- 
hydrique; l’btholide extraite a l’ether fond d’abord vers 52-54O et 
apres plusieurs recristallisations dans l’alcool dilu8, dans Ic benzene 
contenant un peu d’itther de petrole, it 60-61O; un melange de ce 
corps avec celui produit par la saponification de 1’i:tholidc sc6tpl6e, 
donne le n$me point de fusion. 

I)  Helv. 9, 1079 (1926). 
,) Ce travail etait dejei, redip5 lorsqu’une publication de W. H. Lycnn et Roqer 

-4dunas a paru dans le Journal de l’American Chemical Society (Am. SOC. 51, 6‘25 (1929)), 
indiquant une nouvelle methode de preparation des acides m-hydroxy-polgm~thS h e -  
carboniques, par reduction des aldehydes-&hers obtonus par ozonation d’ethers me- 
thyliques d’acides non saturks. Cette publication fait en outre mention d’un polgm6re 
de l’acide octane-8-ol-l-carb’onique prepare en chauffant cet acide et  qui ne correspond 
pas aux resultats auxquels nous sommes arrives. 
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La saponification de cette 6lholide par la potasse alcoolique re- 
donne l’acide-alcool de p.de f .  51”; la formule de 1’6tholide simple est: 

HOH,C - (CH,), COO CH, * (CHi), * COOH 
0,3541 gr. subst. ont donne 0,8514 gr. CO, e t  0,3288 gr. H,O 

CI8HB4O5 Crtlculb C 65,45 H 10,31% 
Trouve ,, 65,57 ,, 10,32o/b 

Etholide double. En chauffant 12 gr. d’acide octane-B-ol-l-car- 
bonique dans le vide pendant 2 heures ti 150”, on constate, en operant 
comine dans la preparation ci-dessus, c’est a dire en traitant le produit 
de la reaction par le carbonate de sodium a chaud, qu’il y a production 
de 1’Btholide simple et qu’il reste m6me encore de I’acide-alcool dam’ 
ces conditions, soit 9 gr. d’etholide de p. de f .  60-61” et lc restant en 
acide-alcool. 

Si on chauffe l’etholide simple vers 200O pendant 1 heure dans 
le vide, une forte partie du produit est dhja transformee cn line nou- 
velle Btholide, resultant dc la juxtaposition de deux molecules d’etho- 
lide simple : 

2 HOO(‘* (CH,), - CH, * OOC. (CH,), * CH,OH = H,O + 
HOOC * (CH,), * CH, - OOC * (CH,), . CH, * OOC * (CH,), . CH, * OOC - (CH,), CH,OH 

Cette double Btholide est facilement sBparBe de la simple par suite 
de l’insolubilite a chaud de son sel de sodium dans I’eau; elle possbde, 
A I’@tat brut, tout A fait l’apparence d’une cire naturelle, sa couleur 
est legbremcnt jaun$tre et sa cassure conchoidale ; on peut la dissoudre 
tlans le benzenc et dans l’alcool chaud d’ou elle se dbpose par refroi- 
dissement en une sorte de poudrei insoluble dans 1’6ther de phtrole; 
la purification dans l’alcool permet Bgalement de la shparer hventuelle- 
nient de 1’6tholide siniple qui, elle, restc en solution. P. de f.  71-72”. 

0,1777 gr. subst. ont donne 0,4390 gr. CO, et 0,1620 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculk C 67,89 H 10,28:6 

Trouve ,, 67,37 ,, 10,13yo 

Acide nonane-9-ol-l-carbonique 
HOOC - (CH,), - CH,OH 

La. preparation de eet acide a 6th dkjA effectuee par Ad. Griin et 
Th. IVirtlzl) ,  par oxydation de l’acetatc dc I’alcool undBcylhnique et 
par reduction par le sodium et l’alcool absolu du monoether de l’acicle 
dbacique, puis par Chuit, Boelsing, Hausser et Malet2) ,  a partir de 
l’acide bromo-dkcylique, obtenu l u i - m h e  par ozonation chi bromure 
d’und6cylhnyle. Ces derniers chimistes mentionnent aussi sa formation 
coinme produit accessoirc de la preparation rlu clhcane-diol-1 , 10 par 
reduction de l’ether s6bacique au moyen du sodium e t  d’alcool absolu. 

I) B. 55, 2210 et 2316 (1922). 
2, Helv. 9, 107G h 1080 (1926). 
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Acide nonane-9-bromo-l-carbonique: 
HOOC - (CH,), - CH,Br 

Nous avonsJ prepare cet acide en traitant l’acide-alcool par la 
solution d’acide bromhydrique a 50% dans l’acide achtique; il a etk 
distill6 sous 2 mm. a 163-165O; recristallise quatre fois dans 1’8ther 
de petrole, son point de fusion monte e t  reste a 42--42,5O. 

Etholides dkrivant de l’acide nonane-9-ol-l-carbonique. 
En chauffant 27 gr. d’ether methylique de cet acide a 220-230° 

pendant 1 heure, on constate l’klimination d’alcool mkthylique e t  si 
l’on distille le produit dans le vide, on regagne 17 gr. d’ether inalt6r6, 
passant 160--165O, sous 8 mm., tandis que le restant du produit 
est indistillable a cette pression. Ce rksidu est insoluble dans la solution 
de carbonate de sodium, m6me Q I’ebullition, mais recristallise deux fois 
dans un melange de benzene e t  d’itther de pktrole, il donne de trits 
jolis cristaux brillants de p. de f. 56-56,5O (6 gr.); ce corps soluble 
dans l’kther, le benzene, l’alcool, insoluble dans 1’6ther de petrole, 
saponifie par la potasse alcoolique, donne l’acide nonane-9-ol-l-car- 
honique pur de p. de f .  75-76O. I1 ne peut s’agir que de l’ktholicle 
simple methylee, formhe par deux molecules de 1’6ther de l’acide, avec 
depart d’une molecule d’alcool mhthylique : 

HOH,C * (CH,), - COO . CH, + HOH,C * (CH,), * COO CH, = 
HOH,C * (CH,), * COO * H,C (CH,), * COO * CH, + CH,OH 
0,1258 gr. subst. ont donne 0,3110 CO, et 0,1225 gr. H,O 

C,,H,,06 Calcule C’ 67,74 H 10,75% 
Trouve ,, 67,42 ,, 1O,S1% 

On a trouvi! que cette ktholide mkthylee se forme en petite quan- 
tit6 lorsqu’on etherifie l’acide achtylk : CH, - COO * (CH,), - COOH par 
l’alcool mhthylique e t  l’acide sulfurique; ainsi en kthhrifiant 55 gr. 
d’acide ac6tyl6 par 110 gr. d’alcool mhthylique et 10 gr. d’acide sul- 
furique a chaud, on a obtenu 27 gr. d’kther mitthylique de l’acide e t  
15 gr. d’hther methylique de l’htholide, identique celui qui vient 
d’etre d6crit. 

L’ktude des htholides de l’acide nonane-9-ol-l-carbonique n’est pas 
aishe, car cet acide ’chauff8 8. differentes temperatures ne semble pas 
donner des produits d6finis, mais bien des melanges d’ktholides plus 
ou moins condenskes, c’est a dire rhsultant d’un allongement plus ou 
moilis long de la chaine, par suite de l’apport de nouvelles molecules 
d’acide ou de la condensation de mol8cules d’etholides entre elles. En 
chauffant par exemple 10 gr. d’acide-alcool a 100O pendant 20 heures dans 
un vide de 8 mm., nous avons obtenu une perte de 0,3 gr. seulement; 
en continuant de chauffer le m6me produit ti 125O pendant 10 heures, 
la perte totale htait do 0,75 gr. alors que la diminution theorique pour 
une molecule d’eau aurait 6th de 0,478 gr. En traitant le melange 
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rksultant de cette opkratioii par unc solution de carbonate de sodium, 
on constate qu’il renferme encore dc l’acide non transforme e t  en cri+ 
tallisant plusieurs fois dans l’alcool l’ktholide ainsi purifibe, cette dei - 
nikre fond a 72,5-73O; le rksultat de l’analyse correspondrait assez 
bien a une ktholide forinke par la condensation de 6 molkcules cl’ncide- 
alcool, comme en tkmoignent les chiffres suivants : 

0,1414 gr. subst. ont donn6 0,3582 gr. CO, et  0,1341 gr. H,O 
C6&,,,0,, Calcul6 C 69J6 H 10,590,; 

Trouvi: ,, G9,09 ,, 10,53c;0 

mais la titration au moyen de la potasse alcoolique indiquerait une 
molitcule encore plus grosse, ce qui inontre yue les rksultats obtenus 
avec des corps d’un pareil poids molkculaire et d’une purification aussi 
difficile doivent &re considkres avec circonspection, cela d’autant plus 
que les pourcentages de carbone ct  d’hydrogkne sont trks proehes entre 
des molkcules de grosseurs differcntcs. 

Acide dhcane- 10-01- l-carboni que 
HOOC. (CH,),. CH,OH 

I1 a kt6 dkja obtenu par Walker et Lumsdenl) ,  en chauffant une 
solution alcaline de l’acide bromo-undkcylique de Nordlinger a 60-70°, 
avec de l’hydroxyde d’argent f i  aichcinent precipitk. 

Nous l’avons prkpark par dcux mkthodes : 

lo En partant du nitrile de l’acide: 
NC * (CH,), * CH,OH 

Le nitrile de l’acide dkcane-10-ol-l-carbonique a C?tB lui-meme 
prkpark a partir de la monobromhydrine du glycol skbacique2) de 
p. de f .  15-16O; on obtient 23 gr. de nitrile distillant de 186 a 18‘i0, 
sous 13 min. et de D,, = 0,910, en chauffant 30 gr. de bromhydrine 
avec une solution de 9 gr. de cyanurc de potassium dans 9 gr. d’eau 
et 50 gr. d’alcool sur le bain-marie pendant 25 heures; le point de fusion 
de ce nitrile est vers + 12-13O. 

La saponification par la potasse alcoolique a lieu en chauffant le 
melange des deux produits pendant 30 heures sur le bain-marie, puiq 
en mettant l’acide-alcool en liberte, a froid, par l’acide chlorhydrique 
a p r h  extraction prkalable de la sohition alcaline par 1’6ther ; cristallisb 
dans le ljenzkne, en aiguilles, il forid & 70--‘70,5O, point de fusion indiquk 
dkja par Walker et Lumsden;  assez peu soluble dans le benzene, trhs 
soluble dans l’alcool, l’kther, insoluble dans l’kther de pktrole, soluble 
dans l’eau bouillante. 

2O Par  condensation maloniqiie siw la ?nonobromhydrine azklaique. 
On prepare de 1’6thylate a partir de 7,5 gr. de sodiuin et 75 gr. 

4% gr. dc malonate de mkthyle, puis addi- d’alcool absolu, l’ajoute 
1) SOC. 79, 1193 (1901). 2, Hclr. 9, 266 (19%). 
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tioiine cet, ether malonique sod6 de 70 gr. de bromhydrine azklaique 
en solution dans 100 gr. d’alcool absolu; la rkaction a lieu msez vite e t  
en chauffant pendant 6 heures sur le hain-marie, l’dcaliniti: disparait. 
dprks avoir distill6 l’alcool, 1’Bther nialonique est repris par 1’8tlier 
ordinaire qui, chassit, l a k e  110 gr. de produit qu’on saponifie par la 
potasse alcoolique, puis traite par l’acide vhlorhydrique. Afin d’ern- 
pBcher la production de cire pendant la decomposition pyrogen6e, on 
a acBtylB le groupe hydrosyle en chauffant tl 1’6bullition les 95 gr. 
d’acide malonique obtenus &\Tee 500 c1n3 d’ac,ide achtique cristal1ieal)le 
et 45 gr. tl’acide chlorhydrique conccntr6 pendant 2 heures; on traite 
ensuite a l’eau, extrait a l’kther, lave a l’eau, chasse le dissolvant et  
decompose vers 1.50° l’acide malonique ac6tyle; il y a toutefois dBpart 
d’acide ae6tique pendant le degagement d’acide carbonique ’et il faut 
doric s’attendre ri la presence d’un peu de cire dans le produit de la 
r6action. On peut en effet distiller 37 gr. d’acide acetyle passaiit a 
182-188°, sous 2 mm. En saponifiant les rksidus de la distillation 
et en repetant sur le produit ainsi rega.gn6 le traiteinent pour ohteiiir 
un d6rive acbtylb, on rBcupkre encore 13 gr. d’acide ac6tylB et il reste 
seulement 2 gr. de rhsidu. 

Par saponification du derive ac6tyl6, on obtient 40 gr. d’acide de 
1). tle f .  ‘ iOo ;  par recristallisation le point de fusion monte a 70--’i0,5°. 

0,2380 gr. subst. ont donne 0,5707 gr. CO, et 0,2300 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculb C 65,35 H 10,8976 

Trouve ,, 65,39 ,, 10,7476 
Acide cie6tyZC. En chauffant l’acide pur avec le melange d‘acides acktiqur e t  

chlorhydrique pendant 2 heures L l’ebullition, le derivd acetyle form6 distille, sous 
2 mm. B 184-185O, et se prend en masse vem XI0; cristallise dans le benzkne et I’ether 
de pbtrole, il forme des petits cristaux blancs trtis brillants de p. de f .  Y4O. 

Ethel- rrzithyliyue. On Btherifie I’acide-alcool en le laissant plusieurs jours en solu- 
t.ion mkthylique, en presence d’un peu d’acide sulfurique concentre, L la temphrature 
ordinaire. Le produit est lave B l’eau, puis d la solution de carbonate de sodium; les 
7 gr. d’8ther methylique provenant de 10 gr. d’acide, distillent B 168--169O, sous 8 mm. ; 
masse cristalline brillante fondant B 27 --27,5O, facilement soluble dans l’alcool, rether, 
le benzkne, l’ether de petrole. 

A c i d e  cti?cane-IO-bromo-l-carbo.n.ique: 
HOOC . (CH,), * CH,Br 

d Bt6 dbja prepare par Niidinyey’) et par Walker et, LzLmsde,n2), 
par bromuration de 1’a.cide undircylhnique ; A titre de cornparaison, 
iious avoiis bronie 5 gr. de l’acide-alcool en Ics chauffant, avec 25 gr. 
tle solution d’acitle bromhyclrique a 50 y; dans l’acide acetique con- 
centr6. Le melange est cl’abord lais& une nuit la temperature ordi- 
naire, ce yui provoqne la dissolution de l’acide-alcool, puis la solution 
est cha.ufi‘6e pendant 4 heures au bainimarie; par dilution a l’csu e t  
oxtraction avec l’Bther, on obtient 6 gr. dist.illant tl 173--174°, sous 

l) B. 23, 8357 (1890). 
2) 8oc. 79, 1191 (1901). 



TBtes . . . . . . . . 
Produit acetyli: . . . 

jusqu’h 174, 3,0 gr. 
174-176’ 19,6 v. 

Queues . . . . . . . , 176--’210° 
Residu . . . . . . . 

4,2 gr. 
7,2 gr. 
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L’acide ae6tyl-sabinique, saponifie au  bain-marie par de la potassc, 
eaustique en solution aqueusc donne facilcment l’acicle sabiniquc qu’il 
fant rnettre en liberti: avec les precautions d’usagc pour lcs acides de 
ce genre ; cristallis6 clans un melange dc bcnzhne et d’kther dc pi:trole, 
l’acidc sabiiiiync fond 82O et recristallisi! plusieurs fois dans 1111 mB- 
laiige cl’6ther aci.tjiyuc et tl’6ther ‘de pbtrole, a 84-85O. 

0,1174 gr. subst. ont donne 0,2878 gr. CO, et 0,1199 fir. H,O 
C(12H2403 Chlcule C 66,613 H ll,llq& 

Trouvt. ,, 66,86 ,, 11,35% 
Purt,ie izon acide. La partie noii acide cst soumise a l’actioii du 

bisulfitc de sodium qui provoque une cristallisation d’une combinaison 
bisulfitiyue qui est filtrke ct, lavke; on en r6gi:nh-e le produit combine 
par la  soudc csustiquc; on obticnt ainsi: 

une partie aldehydique de . . . . . . . 10 gr. 
unc p a h e  noii aldehydique de . . . . . 11 gr. 
pertes . . . . . . . . . . . . . . . . 6 gr. 

L’aldBhyde provenant dc la combiimison bisulfitique est distillhe 
SOLIS 0,s mm. et passe surtout B 143-146°; c’est UII liquide incolorc 
d’odeur forte, de DI5 = 0,9436, cristallisant vers + 8 51, + !lo. I1 s’agit 
sans doute de l’alclklzyde sabinique cLcdtyl6e: 

Sa seinicarbazone, cristallisbc dans le rn6ln.nge benz&nc-i:thcr dc p6trole 
et dans 1’dcoo1, tlonnc de jolics paillettes blanches de p. cle f .  85-86O. 

L’acide sabiiiique ept,h&ique prksentc les m h e s  propri6ti.s que 
celui retire de la cire dcs conifhres, meme point dc fusion a 84--84,5O 
t,enclniice a la formation d’6tholidcs, etc. 

RBcluit par Ic sodium et  l’alcool absolu, il donne le glycol corres- 
pondant; ainsi 16 gr. d’ethcr sabiiiique dissous dans 80 gr. d’a.lcoo1 
absolu, trait& B chaud par 3 gr. de sodiuin, donnent 5,5! gr, de glycol 
Irut,, passant B 184-186°, sous 8 mm., e t  fondant, aprks c~istallisat~ion 
dans lc benzhe ,  B 79-79,5O; longues aiguilles blanclies qui, m6lang6es 
ave,c du dod6ca-m6thylhnc-glycol proveiiant de la r6duction de l’kther 
dirnCthylique de I’acide clBcamBthylbric-dicar~oiiique, conservelit le 
m h i o  point cle fusion. 

Ether mkthylique. L’kther m6thyliquc cle l’acidc sabinique, pi’bpar6 
tlc la faqon ha1,itixelle e t  cristallisk d a m  l’bther de l)i:trole, fouriiit, dcs 
paillettcs blanclics inodorcs de p. de f .  31-34,5O, qui par saponification 
redonnent l’acide de p. cle f .  84--84,5O. 

Ethei. ?nCth?yl,ipue ctcktyld. En chauffant 1’C;ther ni6thylique a 1’Bbul- 
lition avec le meme poids d’anhydridc acktique et un peu d’ac0tate 
de sodium, on a obtcnu uii produit doiit l’indice de sa.ponification in- 
cliquait unc acktylation insuffisantc ; en opkrant, par contre, avec lc 
chlorure d’act:tylc c t  la pyridine, le liyuidc qui en rBsulte distille t i  
130--153O, sous 0,5 inni., cristallisc vers + 15O et  offre un indicc de 
saponification exact. 

HOC (CH,)l,, - CH, - OOC * H,C 
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D8ric6 achtylb de l’acide. Ce dBrivi? distille a 174-176O) sous 0’5 mm., 

Acide 2ind6cane-ll-bionio-l-carbon~~ue: 
HOOC. (CH,)l,- CH,Br 

En laissant 2,s gr. d’acicle sabinique pendant une nuit en presence 
de 12 gr. d’acide acktique a 50% d’acide bromhydrique, a la tempera- 
ture ordinaire, l’acide organique eiitre en solution et en chauffant en- 
suite pendant 6 heures a looo, il y a s6paration du bromure. On ajoute 
de l’eau, extrait B l’kther, lave soigneusement a l’eau la solution du 
bromure et chasse le dissolvant. L’acide bromi! est purifii! par cristalli- 
sations r6p8tites dans l’ether de pktrole, duquel il se separe en jolis 
cristaux brillants assembl6s en rosaces, de p. de f. 52-52,2O; cet acide 
est tres soluble dans les autres dissolvants usuels. 

0,1740 gr. subst. ont donne 0,1166 gr. AgBr 
C1,H230,Br Calcule Br 28,6774, 

Trouve ,, 28,53‘:& 

et fond a 45O; Bougault et Bourdier indiqnent un p. def. de 43O. 

Acide dod6cane-12-ol-l-carbonique 
HOOC - (CH,),l * CH,OH 

Cet acide a 6t6 d6ja prepart? par saponification de la pinacoliiic: 
CHOH * (CH,)ll - COOCH, 

CHOH - (CH,),, * COOCH, 
par Noller et Rogei-l), qui lui donnent un p. de f .  77--77,5O. 

Ruzickcc et &‘toll2), qui l’ont obtenu r6cemment en saponifiant la 
lactone correspondante, indiquent un point de fusion de 77-78O. 

Cet acide nous a 6t6 fourni comme pioduit amessoire par la pr6- 
paration du trid6cane-1, 13-dio13). 

On a remarqui., en effet, lors des ri!ductions des diethers des acides 
bibasiques que nouq avons BtucliBs, que toutes les fois que 1’011 voulait 
distiller l’ether prBpar6 au moyen de l’acide regagn6, il y avait un fort 
residu indistillablr ; l’exainen de celui-ci nous a montri: qu’il etait 
constitub principalement par une sorte de cire formee par combinaison 
de l’acide-alcool, prodnit acccssoirement dam la reduction, et de l’acide 
bibasique non redtiit,. 11 est difficile de &parer les deux acides r6snl- 
tant de la saponification de ces cires, cependant on peut utiliser pour 
cette separation la moindre solubiliti! des sels de sodium des acidcs- 
alcools ou mieux encore la transformation de ces acicles en di:riv& 
acktylks qui sont beauconp plus solubles dam lcs dissolvants, le ben- 
zene principalement, qne les acides bibasiques correspondants. 

Ainsi si l’on saponifie 600 gr. d’une telle cire provenant de la rB- 
duction du dikther de l’acide brassylique, par ebullition pendant 5 heures 
avec unc solution de 250 gr. de soude caustique daiis 300 gr. d’eau 
- ~ -  

l) C. 1926, I, 3463. 
2, Helv. 9, 1170 (1928). 

3 ,  Bclv. 9, 270 (1926). 
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et  2 litres d’alcool, chasse l’alcool et ajoute 6 litres d’eau, le sel cle 
sodium de l’acidc-alcool se prkcipite en grancle partie par refroidisse- 
ment. Par filtration de ce sel, extraction a11 benzene B chaucl qui liii 
e n l h e  un peu de glycol (20 gr.) et mise en liberte cle l’acide-alcool a 
froid par l’acide chlorhydrique, on obtient par extraction au  moyeii 
d’Pther acetique c t  eloignement du dissolvnnt dans le vide, sans chauffer, 
200 gr. d’acide fondant vcrs 63O et  qui n’est pas pur. L’acide bibasique 
qu’il renferme encore peut lui 6tre enlev6 par le traitement suivant : 
les 200 gr. d’acide brut sont chauffhs avec 1000 em3 tl’acide ac8tiqurl 
glacial et 50 em3 d’acido chlorhydrique concentre, pendant 1 heure h 
l’bbullition; le produit de la reaction est additionne d’eau, extrait h 
l’kther, puis la  solution traitbe au carbonate de sodium en ’ solution 
aqueuse; il reste dans 1’Bther 50 gr. de produits neutres, soit cle ciw 
contenant les cleus acides combines, tandis que la solution sodique 
acidul6e ii froid lime l’acide-alcool ac6tylB contenant encore un pen 
cl’acide bibasique dont on le dkbarrasse par cristallisation de ce (1ernit.r 
clans le benzene et  par distillation dans le vide de l’acide acetyle. On  
ohtient finalement 115 gr. d’acide ac6tyZB distillant sous 1,5 mm. A 
202-205”; redistille, cet acide passe sous 1 min. a 202-203O, clc p. de f .  
49”, e t  apres cristallisation dans l’alcool a GOo, p. de f .  49-49,2”. Tri’a 
soluble d a m  l’i?ther ordinaire, 1’Bther acbtiquc, l’alcool, le benzene : 
se dissout facilement B chaud dans 1’Bther de petrole, mais peu a froid: 
il cristallise ainsi en petits cristaux brillants e t  incolores. 

Saponifii! par la  potasse alcoolique, cet acitle acktyli: a donni! un 
acide dodi!cane-l%ol-l-carbonique de p. de f .  78-79O; aprks cristalli- 
sation dans le benzbne, le point de fusion de l’acide monte a 79-79,2”, 
pi& b 79,5O. I1 est trhs soluble dans l’alcool, l’ilther acktique, le chloro- 
forme, assez soluble dans 1’6ther ordinaire, soluble chaud clans lc 
hcnzhe  ; l’ether de piltrole mEme chaud n’en dissout que des traceb. 
Belles aiguilles blanches brillantes e t  soyeuses. 

0,2889 gr. subst. ont donne 0,7162 gr. C 0 2  et  0,2891 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculi. C 67,82 H 11,300,L 

Trouve ,, 67,61 ,, l l , l2% 
Ether mCthyZiqzce. L’acide est 6th6rifi6 B la temperature ordinaire par l’nlcool 

methylique, en presence d’un peu d’acide sulfurique; 1’6ther distille B 198-193”, sous 
10 mm., et fond B 44O; recristallise dans I’ether de petrole, il donne des paillettes blanches 
brillantes de p. de f .  44,5O; soluble dam l’alcool, le benzi.ne et  l’6ther. 

Acide dodicane-12-bromo-1-carbonique: 

Cet acide broini: a O t O  obtcnu par deuv procBdils: 
HOOC- (CH,),, CH,Br 

1 0  Pay bromwation de l’ucide-nlcool par  tine solution d’acide b y o m -  
hydyique a SO%, dans l’acide acktique. 

En laissant, 80 gr. d’acide-alcool pur (78-79”) avec 320 gi.  
d’acide acetique a 30 yo d’acide bromhydrique pendant un certain 
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nombre d’heures B la tempbrature ordinaire, on constate qu’il y a dis- 
solution; en chauffant ensuite le melange au hain-maric, i1 y a deja 
separation d’huile au bout de 2 heures, mais on chauffe en tout pen- 
dant 8 heures. I1 y a production de 95 gr. d’acide liromi: qu’on peut 
distiller sans decomposition dans  in boil vide. I1 paste a 190--192O, 
sous l ,5  mm., ct fond A So. Recristallisk dans 1’6thcr de petrole, 11 
donne de petits cristaus blancs brillants de p. de f .  59-59,2O: rende- 
inent 85 gr. Cet acide brome est soluble dans l’hther, le l)enzi.ne, l’alcool 
a froid et dans 1’6ther de petrole a chaud. 

0;2220 gr. subst. ont donne 0,1413 gr. AgBr 
C,,H,,O,Br Calcule Br 27,30% 

Trouve ,, 27,08y0 

2O Par oxydatzon de la monobromhydr ine du tl.idBcumPthylkne-glyco1. 
La bromh?ydrane binssy l ique a 6th obtenue par la hromuration du 

glycol brassylique et separee du dibromure par sa combinaison chloro- 
calcique. Cristallisk dans l’hther de petrole, elle forme des lamelles 
blanches, brillantcs de 11. de f .  59O. 

0,2029 gr. subst. ont donne 0,1369 gr. AgBr 
C,,H,,OBr Calcule Br 28,6700 

Trouve ,, 28,71°0 
Elle a ete osydke par l’acide chromique, en solution acetique, 

en ajoutant ce reartif peu a peu e t  en agitant; cette preparation donne 
1111 produit moiiis pur que la premiere et il y a formation d’un produit 
de condensation, fondant a 38-39O, qui est trhs prohablcment une com- 
binaison d’une molkcule d’acide brome et d’une de bromhydrine : 
Br(CH,),, - COO . (C13Jl3 * Br, analogue a 1’6ther dihrome decrit a 
l’occaeion de l’oxydation de la bromhydrine du glycol azhlaique. 

,0,2423 gr. subst. ont donne 0,1608 gr. AgBr 
C,,H,,O,Br, CalculPi Br 28,8876 

Trouve ,, 28,24y0 

Rcide tridheane- 13-01- 1 - carboni que 

L. Ruxicka et Jb. Stolll) ont obteriu cet acide par saponification 
de la lactone correbpondante et indiquent le point de fusion de 93-95O, 
aprks sa cristalliwtion dans un inklange d’ether et de benzene. 

1 0  D u n s  la rkduction de 1’Bther dimPthylique de l’acide dodkcane-l,12- 

Nous avons signale, a propos de l’acide precedent, la production 
de cires rhsultant dc la combinaison d’une molecule d’acide bibasique 
et  d’une d’acide-alcool, lorsqu’on cherche a regagner l’acide bibasique 
ayant 6chapp6 a la rkduction; en purifiant par cristallisations repktees 

HOOC . (CH,),, CH,OH 

Nous l’avons prepare de trois manibres : 

dicarbonique2). 

Helv. I I ,  1171 (1928). ,) Helv. 9, 273 (1926). 
0 1  
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dans l’alcool une de ces cires provenant de la preparation dn t 
di:ca-inkthy.18ne-gl~col, on obtient line pondre blanche de p. tle f. 
75O. En saponifiant 12 gr. de ce produit par la potasse alcoolique, 
mettant les acides en liberte froid, puis chauffant le melange dP ceus- 
ci avec de I’acide ac+tique et  de l’acide chlorhydrique, comme cela 
a Bt6 indiqui! a plusieurs reprises, on obtient un melange cle 1’ac.icle- 
alcool acBtyli: et de I’acide bibasique, dont ce dernier est skpari. par 
cristallisation dans le benzkne. I1 cristallise ainsi 5 gr. d’acide cle p. tle f. 
125,S0, correspondant donc bien au  point de fusion de l’acide dodkc ane- 
l,l%dicarbonique, tandis que la partie resthe dissoiite dans le dissolvant 
est constituke par le ddrivd acdtylB de l’acide triddcane-13-ol-l-cn,.bor2zq~~e 
et  distille verb 215O, SOUL: 3 mm. CristallisG dans l’alcool irtendu ou 
inieus clans I’ether de pBtrole, cet acide donne de belles pailltltte.; 
Lrillantcs de p. de f.  54--54,5O. 

Saponifi6 par la potasse alcoolique, il fournit l’acide-alcool fondant 
d’abord a 90-91O qui, recristallisi!, prksente un point de fusion fire ti 

2 O  Condensation maloniqzie SUT la bromhydrine du  dodCca?2e-l, 12-dlol. 

91-91,5’. 

Condensation analogue a celle qui a 6th faite sur la broinhytlrine 
azelaique. 

L’acide. a 6t6 purifii! a u  moyen de son dther mdthylique qui dihtille 
sous 10 inm. st 196-198O; cristallisk dans l’alcool Atendu ou encore 
mieux, dans 1’8ther cle petrole, il forme de jolies pailletteq 1)rillante.s 
de p. de f .  47O. Saponifie, cet Bther donne un acide fondant A 90”; re- 
cristallisk dans le benzene, le point de fusion monte a 91-91,5O. 

3O En partant de la bromhydrine du triddcane-l,13-diol. 
Cette bromhydrine qui a B t B  dkcrite ii propos de la preparc ‘1 t ’  1011 

de l’acide dod15cane-12-ol-l-carbonique est transformke en nitrile, par 
l’action du cyanure de potassium. 

Ce nitrile-alcool: 
NC . (CH,),, . OH 

distille sous 4 mm. a 205O e t  fond a 53O; en partant de 10 gr. de 1)iom- 
hydrine, on a obtenu 7 gr. de ce corps qui est soluble dans l’Bther, le 
benzenc et  I’alcoul, passablement soluLle duns l’bther de piltrole chaw1 
d’ou il cristallise par refroidisseinent en joliei paillettes hillantes ; on 
peut Pplement  bien le recristalliser dans I’alcool ii 60” ou dam le mk- 
lange benzene-&her de petrole; le point de fusion reste a 53-53,4O. 

0,1612 gr. suhst. ont donne 0,44406 gr. CO, et 0,1765 gr. H,O 
C,,H,,ON Calcule C 74,66 H 12,00:/, 

Trouve ,, 74,X ,, 12,16(% 
En chauffant 20 heures ce nitrile avec de la  potasse alcooliqae 

sur le bain-marie, la saponification a lieu et, inettant l’acide en liberti: 
a froid par l’acide calilorhydrique nprea extraction prBalable tlu rue- 
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lange alcalin pour enlever Bventuellenient un peu de nitrile non sapo- 
nifi6, on obtient un acicle fondant 900 qui, recristallisk dans le ben- 
zene, puis dans un melange de benzene e t  d’ether de petrole, donne 
le meme produit de p. tfe f. 91-91,5O que celui des deux antres prk- 
parations. 

Cet acide-alcool est soluble dans l’alcool, l’itther acBtiqne, assez 
soluble dans 1’Bther ordinaire, soluble a chaiid dans le benzkne; in- 
soluble dam l’itther de phtrole, meme a chaud ; petites aiguilles blanches 
enchevetrkes. 

0,2174 gr. subst. ont donne 0,5474 gr. CO, et 0,2231 gr. H,O 
C,,H,,O, CalcuM C 68,85 H 11,47% 

Trouve ,, 68,G7 ,, 11,400/, 
h i d e  tzidkcane-13-bromo-1-carbonique: 

Prkpari! avec I’acide-alcool et  une solution d’acide bromhydrique 
h 50% d a m  l’acide acbtique. 

L’acide bromi! a Bt6  purifii: par cristallisation dans 1’6ther de pB- 
trole; il forme de beaux cristanx tr6s brillants fondant A 61,8-62O. 

HOOC . (HC,),, . CH,Br 

0,1352 gr. subst. ont donne 0,0816 gr. AgSr 
C,,H,,O,Br Calcule Br 26,05% 

Trouvi. ,, 25,68% 

Acide t6trad6cane-14-ol-l-earbonique 
HOOC . (CH,),, . CH,OH 

I1 a Bt6 trouve par G. Ginmician et P. Si lberl)  clans les parties 
distillant difficileinent de l’essence des racines d’ Angelica Archangelica; 
ces auteurs ont ktabli qu’il s’agissait d’un acide oxy-pentad6cylique, 
sans en dkterminer autrement la constitution et en ont fait les di!rives 
ac+tylhs, bromBs et ioclBs. Sa constitution fut fixbe beaucoup plus 
tard par M .  Kerschbaum2) par son oxydation en acide bibasique. 
L. Ruzickcl et StolP) obtinrent rkcemrnent cet acide en saponifiant la 
lactone correspondante, l’exaltolide, et lui attribuhrent le point de 
fusion de 82-82,ZO. 

Nous avons prepare cet acide par deux procedes : 

lo PUT riduction de l’hther d imi thy l ique  de l’acide tr id&cane-l ,13-  
d icayboniq ue 4). 

L’acide-alcuol a 6th  retire de la reduction de 1’8ther dimkthylique 
de l’acide tridBcane-dicarbonique, aprks extraction du glycol e t  en utili- 
sant la proprikti: du cl6rivi: ae6t)yle de l’acide-alcool d’etre facilement 
soluble dans le benzene, alors clue l’acide bibasique l’est t r k  peu. On 
a obtenu ainsi 1 2 %  d’acide-alcool, rendement calculi! sur le poids du 
diether dont on est parti. 

B. 29, 1813 (1896). 3, Helv. I I ,  1167 (1928). 
4, Helv. 9, 273 (1926). ,) B. 60, 908 (1927). 
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2O Action de !’&they rrialonipue sod4 SUY la bromhydrine bmssylique. 
On a employit le procitdit ditjst ditcrit pour l’obtention de l’acide 

decane-10-01-1-carbonique. 
Le d h v d  ac6tylB obtcnu dans ces deux procbd6s distille a 219-221°, 

sous 2 mm., e t  fond d’abord st 59O, puis a 59,4--59,6O, apri.s cristalli- 
sation dans l’itther de pittrole; soluble dans le benzkne, l’alcool, l’bther. 

SaponifiB par la potasse alcooliqur, ce d6rivit ac6tyli: donne l’acidc- 
alcool qui, cristallise dans le benzkne, fond a 84,8-85,2O; petites aiguilles 
brillantes, solubles dans l’alcool, l’hther, le benzene a chaud, insolubles 
dam 1’6ther de pktrole. Le point de fusion indiqu6 pour l’acide nature1 
est de 84O. 

0,1848 gr. subst. ont donne 0,4707 gr. CO, et  0,1892 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculi. C G9,76 H 11,GY% 

Trouve ,, 69,46 ,, 11,38% 
Ether mkthylque. Par ettierification de l’acide B froid par l’alcool rnethylique et 

P. d’eb. sous 2 rnm. = lHO- lSBO;  recristallise dans 1’6ther de petrole, il donne des 
un peu d’acide sulfurique concentre. 

paillettes blanches brillantes dc p. de f .  52-52,.5O. 

A c d e  tBtrad6cane-14-b~omo-l-casboniqzLe: 
HOOC ( CH.J1,. CH,Br 

L’acide-alccol a &ti. lxome par la rnitthode hahituelle ; par cristalli- 
sation clans l’itther de pbtrolc, contenant un  peu de benzene, il y a 
production de cristaus fondant a 65,2-65,5O. 

Aeide pentadecane-15-01-1 -carbonique QU JunipBriyue 
HOOC * (CH,),, . CH,OH\ 

Nous arons deja signal6 dans notre introduction que Bougault 
et Bourdier avaient isok cet acide de la cire du Juniperus Sabina et  que 
sa constitutioii avait kt6 ditduite de son oxydation m i  acide thapsique ; 
nous avons aussi indicluP que Kaufmann et  Friedebach l’avaient trouvi! 
dans la cire des aiguilles de conifkres, que Kerschbaum l’avait obtenu 
par r6duction de l’acide ambrettolique et yue L. Rzizicka et M .  Stoll 
avaient fixe sa formation par saponification tie la lactone correspondante. 

S o u s  avoiis prepare cet aeide-alcool par deux methodes : 

lo Par  l$durtion de 1’Bther dim6thyliqzie de l’ncide thapsique’). 
L’extration du glycol, produit principal de la ritduction rt la sitpa- 

ration de l’acidc. bibasiyiie non ritduit e t  de l’acide-alcool ont 6th d6jA 
ditcrites pour tl’uutres acitles ; on a obtenu 3 1,s yo d’acide-alcool ac8tyl6, 
rendeinent rapport6 a u  poids cle l’bther employe. L’acide-ucety/6 distille 
sous 2 mm. a 215-218O; cristallisb daiis l’alcool 60°, il clonne de petites 
aiguilles brillantes de p. de f. 63-63,5.O (Bougault indique 63O); il cris- 

1) La prkparation des glycols de 15 a 21 atomes de carbone, par rkduction des 
acides polymPthy11he-dicarboniques correspondants, paraitra un peu plus tard d m s  les 
Helvetica Chimica Acta. 
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tallise kgalement bien dans 1 ’ 6 t h ~ ~  de pktrole additionnk d’un peu de 
benzkne . 

Saponifik, il donne l’acide junipkrique. 

2 O  PUT oxydat ion  d u  mononcdtlcfe d u  glycol de l’acide t haps ipe .  
Le monoacetate du glycol tliapsique a k t k  pirbpar6 en chauffant 

a11 baiii-marie pendant 20 heures, 390 gr. de glycol tliapsique’) avec 
193 gr. cl’anhgdride a.ckticiue qu’on a,joute peu a peu et 20 gr. d’acetate 
de sodium; apr&s lavage a l’eau, lc produit est skchi! puis repris par 
3 litres de benzene; cette solution laisske en r e p s  donne une cristalli- 
sation du glycol non tjransform6 (40 gr.) et la distillation du dissolvant 
fournit le inklange du inonoacktatc et, du cliac6tate qui sont skparks 
par la combinaison chlorocalcique du premier de ees corps. On obtient 
ainsi 145 gr. de rnonoacet,at,e et 255 gr. de diac 

Lc monoachtute dic glycol thapsique distille a 217--218O, sous 8 mm. 
et  a 193--195O, sous 1 mm.; cristallisk dans l’6t~hcr du pktrole, il forme 
de belles pillettes blanches brillant,es de p. de f .  54-54,5O. 

Lc dinchtate foncl a 47O et dist~ille a 103--194O, sous 11/, mni. 
Oxydat ion  du mononcktate: On dissoiit 100 gr. de inonoacktate dans 200 gr. 
d’acide acktique et ajoute peu a peu .une solut,ioii de 30 gr. d’acide 
chroinique dans l’acide acbtique ; le melange s’hchauffc asse,z rapide- 
ment et, lorsqu’il cesse de le faire de lui-meme, un le chauffe encore 
1 heme sur le bain-rnaiie; aprks a.voir chassk l’acide acktique, on traite 
le produit par une solution de carbonate de sodium qui provoque la 
formation d’un sel peu soluble; un traitenleiit a 1’6ther de ce sel lui 
enlkve 25 gr. d’un produit non coinbinable au carbonate e t  qui n’a 
pas k t i :  ktudik, inais qui doit &re sans doute line combinaison cl’une 
molkoule de monoat:ktate et  d’une niol6cule d’acide acktyl6, analogue 
A cellc dBcrit,e A propos de I’oxydat,ion du fuonoacktjat,e az6lalque. Le 
sel de sotliurn clbcomposk par l’acido chlorhytlrique tlonne 75 gr. d’acide 
acktyli. qui, cristallisk dans l’alcool faible, fond B 62O. 

La. saponificat,ion de cet acida acktylk SL donni: l’acide junipkrique 
qui a 6th extrait au moyen d’kt)licr acktique, tlans lequel il cst, plus 
solnhle que dans l’kt,lier ordinaire ; en partant de 120 gr. d’acide n.cktyl6, 
on a obtenu 95 gr. d’acide junip6rique fonda.nt A 04-95O; en recrist’alli- 
sant plusieurs fois cc produit dans le benzhe ct un peu d’kther, on 
arrive au p. de f .  9Zo, clkja indicjnk par Boirguidt pour l’acide retire 
du Jiiniperus Sabina. 

0,2425 gr. subst. ont donne O,G‘L44 gr. COz et 0,2548 gr. H,O 
C,,FI,,O, Calcul8 C 70,59 H 11,76(7; 

Trouve ,, 70,22 ,, 11,6776 
KtRer m6thyZ,igue. On laisse pendant deux jours 8 gr. d’acide juniperique avec 

40 gr. d’alcool saturk d’acide chlorhydrique B la t e m p h t u r e  orrlinaire, puis chauffe 

‘i Pour la preparation de ce glycol, voir Helv. 9, 274 (1926) e t  prochaine publi- 
_ _ ~ ~ ~ _ _  

cation dans lea Helveticn chimica Bcta. 
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lc mblange un moment sur le bain-marie. Obtenu 6 gr. d‘ether distillant iL 194--196O, 
sous 2 mm.; cnstallis6 dans l’ether de petrole e t  un peu d’alcool, il donne des cristaux 
brillants de p. de f .  55-5.51.5~; soluble dans l’alcool, le benzkne, l’bther; passablement 
soluble dans l’ether de pGtrole chaud, insoluble & froid. 

A c d e  pentcrd8cane-15-b~*omo-l-carbonique: 
HOOC (CH&,, - CH,Br 

Obtenu par broiiiuratioii tie l’acide juniphique par l’acide Iirom- 
iiydiicpe diwoui clan, l’acide acktique. En partant de 7.5 gr. d’acide 
junipi:rique, il y a production de 75 gr. d’acide brome ayant distilli: 
a 211--217O, sous 1 min. et qui, recristallise dnns 1’8ther de petrole, 
fond A 70-70.5O. 

0,4068 gr. subst. ont don& 0,2268 gr. AgBr 
C,,H,,02Br Calcule Br 23,88% 

TrouvB ,, 23,729; 

Compnraisorz de  l ’ n d e  j u n z p h r q u e  synthhtique ar‘ec l’acide ?aaturel. 

Nous avons extrait des aiguilles de sapin ordmaire par le beiixLne 
B vtiaud et tli:barras& le produit de l’estraction, du benzene d’ahord 
pal distillation, puis de l’huile essentielle par les vapeurs cl’eau ; le 
ri:sidu est alors recristallis6 plusieurs fois clans l’alcool qui donne line 
cire fondant vers 63O; la saponification de cette cire prodriit des ticides 
et d’autres corps parmi lesquels des alcools et des phknols ; les acides 
ont 8th transform& cn Bthers mhthyliques qui, par distillation, nous 
ont tlonni: 1’6ther de l’acide junilhique, contenu dam la fravtion passant 
eiitre 205--215O, sous 4,s mm. et de p. de f. 48O; cette imrtie, recaris- 
tallisbe un grand noiiibre cle fois, donne det, cristaux fondant a 54’8 
- %,lo qui, saponifibs, doiinent un acide junipkrique de p. de f .  goo; 
celni-ci, reenstallis6 plusieurs fois dans le benzBne et  l’kther, puis clans 
1’8tlier acktique, fond alors a 94-95O. 

L-n mklange de (let acide arec le produit synthktique ne c h i n e  
pah de deprcs&m du point de fusion; d’antre part, l’acige nature1 
donne le mEiiie acide bromi: de p. de f .  70°, par traiteineiit arec l’ac.ide 
broriihydricjue clissous clans l’acide acktique. 

A titre tlocumentaire, nons incliquoni ici lrs rendemcnt s en cii e 
et en acide junip8riquc obtenur a partir des aiguilles de hapin si.che>. 
Celles-ci produisent par extraction au benz&iie & chaud : 

solubles dans la solution de carbonate de sodium; 
cire recristalliske dans l’alcool e t  donnant environ 10% d’acide junipkrique; 

Le rendrment en acide junipbriqne est clonc d’environ 0,17 7; tlu 
poidr des aiguilles de sapin sPches, soit le mGme rendemmt que celui 
constati: derriiereinent par Bozrgault et Cattelainl) pour lcs feuilles de 
pin inaritimc et trPs proche de celui trouvi: pour le pin d’Autriclie. 

3,580,/, de proJuitu (api-6s traitement aux vapeurs d’eau) se repartissant ainsi: 
0,.3‘yo 
1,7% 
1,5hob produits restant dissouq dnns l’alcool. 

~~ 

I )  C. r. 186, 1748 (ICY%). 
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Etholide de b’acide juniperique. 
En chauffant 20 gr. d’acide juniperique dans le vide a looo pen- 

dant line journee, la perte de p i d s  cst cle 0,l gr. seulement; on aug- 
inente la temperature jusqu’a 125O et chauffe encore pendant 30 heures; 
a ce nioment la perte de pods totale correspondrait B celle d’une mole- 
cule d’eau, toutefois l’examen du produit obtenu ne confirine pas l’idee 
qu’on pourrait en dedaire tle la production d’une et,holide simple, c’est 
a dire formee a partir de deus niol6cules cl’acicle juniperique, mais 
montre qu’il y a encore de l’acide intact. alors que l’etholide qu’on 
peut :sitparch- d a  melange par cristallisation dans l’alcool, et qui fond 
a 8‘7,5-8S0, est plus complese ct, analysee, indiquerait. une combinai- 
son c1)ntenant 4 molkcules d’acide jnniperique : 

0,1YG6 xr .  subst. ont donnd 0,3711 gr. CO, et 0,1433 gr. H,O 
C,,H,,,O, Calculb C 74,27 H 11,797; 

Troure ,, 74,09 H 11,6506 
Tout en n’attachant qu’une importance relative a ces rksultats, 

e t  ceh po~ i r  les raisons dkjh 6numkr6es propos des ktholides de l’acide 
nonarie-9-ol-l-carbonique, nous inentionnerons cependant que le 
titrage avec la pot’asse alcoolique, rappoitee h la quantite thborique 
de potasse exigite par une etholide de 4 molecules d’aeicle, donnerait 
3 00,04”/6, c’est ti dire confirmerait le r6sultat de l’analyse elementaire. 

Cette ktholide est plus soluble a chatid dam 1’6ther acet’ique qne 
clans I’alcool, mais le point de fusioii du produit en poudre blanche qui 
se skpare, reste le m&me; elle est aussi soluble a chaud dans le benzkne, 
iuais le produit qui se s6pare contient d n  benzene de cristdlisation. 

Btholide encore plus haut, a 260°, pendant, 
3 heures, il n’y a pas de perte de poids, le point, de fusion reste le m6me 
trinsi que le resultat de l’analyse. 

En chauffant’ ce 

Aeide hesadhcane-16-01- 1 -carboniqut. 
HOOC- (CH,),,5* C1H,OH 

i,. Rztzicka et X .  ,S’toZll) l’ont obtdenu par saponification de la lac- 
tone correspondante; ils ont t,rouvci: un point de fusion de 88-85O. 

~ o u s  a.vons pr6pare (:eta acide i)ar ri:duction cie I’6tjher (limitthy- 
lique de l’acide pent8acl6ca.iie-l ’15-dicarbonique par lc: sodium et, l’alcool 
absolu; aprks est,ract,ion du glyc.01, on cliauffe le nielange des sel5 de 
l’acid e bibasiquc et de l’ucide-alcool avec le rnelange des acitles ace- 
t,ique e t  chlorhydrique cowentrks, puis opere pour le traitement subst.- 
quent,, coinine tl’habitude. On a obt’eiiu 1176 cl’acide acBt2jlB sur le 
poids du clikther employ&; cet acide acktylk passe sous 1 nun. de 223 
A 226O; cristallisk dam l’alcool 8t8endu 011 dam 1’6t)her cle piltrole, il 
font1 h 67,6-6S0; petites aiguilles trbs hrillantes, solubles clans l’aleool, 
l’ethw, le benzkne, et, assez solubles dam 1’8ther de petrole chaud. 

l)  Helv. I I ,  1J79 (I!)%). 
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Sa saponification donne l’acicle-alcool correspondant de p. de f .  87O; 
recristallisk dans le benzene ou mieux dans uii inhlange de ce dissolvant 
avec un peu d’kther, il donne de pet’ites aiguilles blanches brillantes 
de p. dcf.  87,5--88O; cet acide est soluble clans l’alcool, 1’6ther: le ben- 
zBne a chaud, insoluble dans 1’6ther de petrole. 

0,1167 gr. subst. ont donne 0,3041 gr. CO, et 0,1251 gr. H,O 
C,7H,,0, Calcule CJ 71,3S H ll,XSq& 

Trouve ,, 71,07 ,, 11,!11”& 
Ethw d f h y l i q i c e .  Par etherification B froid de l’acide par l’alcool m6thylique et 

l’acide chlorhydriyue. L’etlier methyliyue distille SOUY 3 mm. vers 210°; cristallisk dam 
1’6ther de petrole et un peu de benzene, il donne des cristaus blancs brillants de p. de f .  
:58,6-500. 

A cide hezadkcane- 16-bromo-1-carbonique : 
HOOC. (CH,),,. (‘H,Br 

PrBparB par la inethode habituelle, il distille sous 1 niin. 8. 21R-22U0; 
cristallisi! clans l’kther tfe p6trole additionni. d’un peu de benzhc  : 
petit,s cristaus brillants de p. de f .  70,5--‘71 O, soliibles clans l’ktliei*, 
l’alcool, le benzkiie, assez solables d a m  l’ethcr tle petrole chanci. 

0,19.54 gr. subst. ont donne 0,1037 gr. AgBr 
C,,H330,Br CalculB Br 22,9Lqb 

Trouve ,, 22,600; 

Acide heptadCcane- 17- 01- 1 -carhoni que 
HOOC. (CH,),,. CH,OH 

Obtenu coniiiic produit accessoire dam la rkdiiction de 1’8t.lier 
diinethylique de l’acide hesadkane-1 ,16-dicarboiiique par le socliuni 
e t  l’alcool absolu; il a &ti: separit, eommc 1t:s prkkclents, cle l’acide 
bibasiqiie noii rkduit, par la preparation de son derivi! ac6t,glk, par 
l’action des a.cides ac8tique c t  ohlorhydrique concentrhs sur le m8laiige 
des sels sees, aprks extraction du glycol par le benzhne chauil, pnis 
par traitenient par le benzkie des acides niis en libert6. L’acide hi- 
basique cristdlise, tandis que l’acide ackt,yle rest,e en solution. 

E n  par tmt ,  de 115 gr. d’kther dim&t.hylicpe, on a obtenu 15 gr. 
d’ncide cccdty/d distillant a 228-231°, sous 1,5 mni. ; crist,allisi? clans 
l’alcool 6tendu ou d a m  l’ether de petrole avec un peu de bcnzcne: 
jolis cristaus brillants de p. de f .  70--70,5O. 

La saponification de cet acide produit l’acitle-:tlcool qui est cris- 
t>allisB d a m  lo benz&ne, puis clans un nihlsiige de benzkne et  d’Bt.her, 
clans le chloroforme et’ finalement dans 1’6ther acktique ; 011 obtient 
ainsi de trks fines aiguilles de p. de f .  96,6-97,2n. I1 est solulile clans 
l’bther, l’alcool B froid, dans le bendme, le chloroforine, 1’6hher ac6- 
tique, A chaud; insoluble dans 1’6ther tle pi!trole chaud. 

0,2058 gr. subst. ont donne 0,5420 gr. CO, et 0,2202 gr. 11,O 
C,,H,,O, Calculd C 72,00 H 12,000,~ 

Trouvt: ,, 71,W ,, 11,890; 
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Ether me’th yligue. En Bthbrifiant l’acide B froid, pendant plusieurs jours, par l’alcool 

methylique et  I’acide chlorhydrique : mauvais rendement ; soluble dans l’ether, le ben- 
zkne, l’alcool et B cha,ud dam l’bther de petrole; de ce dernier dissolvant il se depose 
en cristaux blancs brillants de p. de f. G1,5-62O. 

A cide heptadicane-17- byorno- I-carbonique: 

Obtenu par la mkthode habituelle. 
HOOC - (CH2)16 CH,Br 

Cet acide bromi: a pu Gtre 
distill6 sous 4 mm. a 240-241O; il est soluble dans l’kther, le benzitne, 
l’alc~~ol, assez soluble B chaud clans l’kther de pktrole. Cristallisk dans 
1’6ther de p6trole e t  un peu de benzitne, forme de jolis petits cristaux 
trBs brillants de p. de f .  75,2--75,S0. 

0,1344 gr. subst. ont donut5 0,0685 gr. AgBr 
C,,H,,O,Br Calculb Br 22,030/6 

Trouve ,, 21,69% 

Acide octad6cane-l8-01- 1 -earboni que 
HOOC- (CH,),, * CH,OH 

A 6ti! pr6par6, clans la rkduction de l’kther dimkthylique de l’acide 
heptad6canc-I, 17-dicarbonique, coknie produit accessoire du glycol 
correspondant; lc mode de faire pour le ret,irer du produit de la  rhduc- 
t’isn est le m8me que pour les acides prkckdent,s. 

L’acide uchtylB distille a 225-22g0, sous 2,5 mm. ; recristallisi: 
tlan,; 1’i:ther de pktrole contenant un peu de benzitne et  ensuite dans 
1’6tlier aci:tique, il fond a 70--70,2O; cristaux Brillants solubles dans 
1’6tlier, le henzkne, l’a,lcool, assez peu solubles clans l’kther ac6tique 
et  insolubles dans l’kther de pi!t,role. 

Sa saponification donne l’acide-alcool avec un rendement sur l’kther 
dimkthylique de dkpa.rt, dc 10% environ. I1 a 6th cristallish dans le 
benzkne, le chloroforrne et  l’kther acktique et  obtenu sous forme de 
petites aiguilles blanches de p. de f .  91-91,5O; soluble dans l’bther, le 
l)enzkiie, l’alcool, peu soluble tians l’kthcr acktique, insoluble clans 
1’6ther de pktrole. 

0,1748 gr. subst. ont donne 0,4640 gr. CO, e t  0,1886: gr. H,O 
C,gH,80, Calcule C W,61 H 12,1076 

Trouve ,, 72,Y9 ,, 11,980,6 
Ether nzt:tluyyl.ipe. Prepare comme le pr6cBdent; cristaux assez brillants de 1’6ther 

de pi?trole, fondant 5, 65,6-G0. 

Aeide octadkcane-18-bromo-I-ca~boniqzce: 
HOOC (C‘H,),, * CH,Rr 

Cet acide, obtenu comme les prkckdents, distille A 225-22S0, soils 
2,5 mm., sans decomposition; ctistallisk dans I’kther de pktrole conte- 
nant un peu cle benzbne et  clans l’alcool, dans lequel il n’est pas trks 
solnble, il donne des cristaux cle p. de f .  ‘i3--74O. 

0,2730 gr .  subst. ont donne 0,1339 gr. AgBr 
C,gH,70,Br Calcul6 Br 21,220/, 

Trouve ,, 20,87% 
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dcide nonadhcane-19-ol-l-carbonique 
HOOC * (CH,),, * CH,OH 

A &it obteiiu clans la rkduction de l’kt,her dimkthylique tle l’acide 
octad6cane-l,18-diearbonique, par le i n h e  trait>ement que celui dkcrit 
pour les prkcitcltnts acides. 

L’ncide acktylB distille a 235-240°, sous 3 mm.; cet acide 1)eut 
6t,re cristallisk clans un m6lange tle lienxime et d’kther de petrole ou 
dans l’kther acktique: cl’oh il cristallise en aigidlles brillantes de 
p. de f .  77O. 

L’acide-ulcod lid-rn6~mo a kti: obtenu avec  in renclement de 8 yo 
environ du poids du cli6t)her employi., en saporiifiant l’acide ac6tjy16; 
011 l’n cristallisk dans le benzkne, le chloroforme e t  deus fois dans 
1’6ther acktique: petites aiguilles de 1). de f .  !)7,4--!)7,8°. 

0,2066 fir. subst. ont donne 0,5525 gr. CO, et 0,2238 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 73,17 H 12,19~0 

Trouve ,, 72,93 ,, 12,03(5 
EMer mPtlr ylique. Prepare comnie les .precedents : mauvais rendement ; cristallist: 

tlans un melange de benzbne ct  d’ether de petrole, cet Gther forme des paillettes brillantes 
de p. de f .  68-683”. Soluble dans l’acool, 1’Cther c t  le benzhne; assez peu soluble dans 
1’Cther de petrole chaud. 

Acide non,adkcnne-19-brorno-l-ca,~b~n~~~~e:  
HOOC * (CH,),, * CH,Br 

Obtenu coinme les pri:cedent,s. I1 dist,illc sous 3 mm. ;L 245-247O 
et fond h, 77-7S0, a p r h  cristallisatioii dam le ni6lange Mier de pktrole- 
bcnzPne ou clans I’alcool. 

0,1510 gr. subst. ont donne 0,0715 gr. AgBr 
C2,H390,Br Calcule Br 30,460; 

TrouvP ,, 20,15q0 

Acide eieosane-20-ol-l-carhonique 
HOOC- (CH,),,. CH,OH 

A &ti: prkparb par la rBduction cle 1’8t’lm dimilthyliciuc~ do l’acid(h 
nonad6cane-1 ,19-dicarboniyue et ret’irit du produit de la rkclnct’ion par 
la m6thode d6crite pour les acides pr6c6dent.s. 

L’acide a,c6tylk dist’ille a 23!)-242O, soi ls 3 nim. ; c-ristallise de 1’Btlier 
ackt,iqoe en cristaux blancs lxillants de p. de f ,  73,8-74,2(’. 

L’ncide-dcod a kti: obtenn avec 1.111 rendement de It;% sur le poi& 
clu di6ther originel, en saponifiant, l’acide-aePtylt‘?. Cristdlisk dam 
le benzhe, le chlorofornic, p i s  clans l’kther acittique, il fond B 92,5-93O. 

0,1495 gr. subst. ont, donne 0,4029 gr. CO, e t  0,1669 gr. H20 
C,,H,203 CalculP C: 73,G8 H 12,287; 

Trouv6 ,, 73,49 ,, 12,400/, 
Ether naithy2ique. Cet ether a &ti. prdpare conime les pr6cedents avec UII ruaumis 

rendement. CristallisB ditns un melange de benzhne et  d’ether de pktrole, B cha,ud, il 
fond & 7O-7ln; soluble dans I’ether, l’alcool, le benzene; pen soluble dans l’dther de 
petrole a chaud et  insoluble h froid. 
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Acide eicosane-20-bromo-l-cu~boniqlLe: 
HOOC - (CH,),, - CH,Br 

Prepare comme les prhckdents. L’acide bromi?, cristallish dans un 
melange d’kther de pi?trole et de berizkne, puis d a m  l’alcool, fond a 
75-76O; soluble dam l’hther, le benzkne, peu soluble dam l’~lc001, 
insoluble dam l’hther de petrole froid et assez peu a vhaud. 

0,1301 gr. subst. ont donne 0,0592 AgBr 
C,,H,,O,Br Calcul6 Br 19,75% 

Trouve ,, 19,:iGO,b 

Nous avons ktabli des tableaus indiquant les points de fusion 
des scides-alcools pairs et impairs, ainsi que ceus de lcurs Bthers me- 
thyliques, de leurs dBrivhs achtyles et, bromBs. 

Points de fusion des acides-alcools polym&thyli?ne-carboniques. 
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Points de fusion des ethers methyliques des acides-alcools 
poIym6thyli.ne-carboniques. 
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Points de fusion des derives bromCs des ncides-alcools 
polymC thy he-carboniques. 

Laboratoire de la niaison M. Naef & Co., 
SociBti: anoiiyme, ti GenBve. 
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Uber konjugierte Doppelbindungen VIII I) 

von Richard Kuhn und Alfred Winterstein. 
(26. 111. 29.) 

A) Synthesen mit Crotonaldehyd. 
:Den zweifa.ch ungesattigten Aldehyd 

hat (2. Engelberg2) durch Kondensation von Zimtaldehyd mit Acet- 
aldekyd erhalten. D. Vorlunder, cler diese Synthese neu auffand, hat 
den .2ldehyd in Gerneinschaft init E. Fischer und K.  Kunz3) und mit 
E. Daehn4) in eine Reihe wohldefinierter Derirate tibergefuhrt und 
dererl krystallinisch-flussige Eigenschaften untersucht. In reineni Zu- 
stand scheint nur E. Gildemezster5) geringe Mengen Phenyl-pentadicnal 
isoliert zu haben, das er als hellgelbe Nadeln vom Smp. 38,5O beschreibt. 

] h e  ubliche Dnrstellungsweise aus Zimtaldehyd uncl Acetaldehyd 
besit;:t den Nachteil, class das Dienal von unverandertem Zimtaldehyd 
nur cturch sehr niiihevolle Fraktionierung vollstandig liefreit wcrden 
kann Bei der Synthese hoherer Polyene,) bedingt der Gehalt an Zimt- 
aldehyd das Auftreten von niederen Honiologen. Bei der Kondensation 
init Ilihydro-muconsaure entsteht ho z. B. neben 1,14-Diphenyl-tetra- 
deca-hepta-en C,I€,-(CH= CH),-C,H, noch 1,lO-Diphenyl-deca-pen- 
ta-en C,H,-(CH= CH),-C,H,, dessen vollstandige Abtrennung wegen 
der elinlichen Lbslichkeitseigciischaften ‘nicht leicht gelingt. 

Iliese Schwierigkeiten wurden durch das Auffincieii einer neuen 
Syntliese fur das Phenyl-pentadienal uberwunden. hlan erhalt nam- 
lich tliesen Aldehyd aueh durch K o n d e n s a t i o n  voi i  B e n z a l d e h y d  
m i t  Cro tona ldehgd .  Das Phenyl-pentudienal ist dann frei von 
seine11 nachsten IIomologen und liefert iiiit Bernstein- und Dihydro- 
rnucon-saure nach dem in unserer I. Nitteilung beschriebenen Ver- 
fahreri die Diphenyd-polyene mit 6 und ‘i konjugierten Doppelbindungen 
soforl in reinein Zustand. 

11:s wurde auf diesem Wege auch die von G. Engelberg und D. Vor- 
lander beschriebene Phenyl-hexatriencarbonsaure 

synthetisiert. Sie schmilzt bei 189O (korr.). Aus Benzol sclieidet sie sich 
C6H5-CH=CH-CH=CH-CH=CH-COOH 

l) VII. Mitteilung, Helv. 12, 64 (1929). 
2, fjber Benzyliden-crotonaldeliyd, Diss. Univ. Berlin 1914. 
3, B. 58, 1284 (1925). 5) Uiss. G. EngeZbery loc. cit. 
4, B. 62, 541 (1929). 6 )  R. K u h  und 3. Tl’inteistein, Helv. I I, 87 (1928). 



- 494 --- 

in hell-grun-gelben glanzenden Scliuppen a n ~ ,  die in Farbe und in cler 
Farbreaktion mit konz. Schwefelsiiurc dem Diphenyl-hesatrien gleichen. 

Fur weitere Synthesen von Polyenen erscheint die Verwendung 
\-on Crotonaldehyd an Stelle von Rcetaldehyd aussichtsreich, weil er 
in einer Operation clie Angliederung von zwei konjugierten Doppel- 
bindungen ermoglicht. Zu beriicksichtigen ist dabei, dass der Croton- 
aldehyd clurch Kondensation mit sich selbst Nebenprodukte liefert, die 
aber im Gegensatz zum Zimt~aldehyel die Isolierung der Diphenyl- 
polyene nicht storen. 

Uber die Kondensation von Crot,onaldehyd liegen Angaben von 
H .  S. Raper1) und von I .  Smedley2) vor. Die von ihnen erhaltenen Ver- 
bindungen, z. B. CH,-CH= CI-I--CITOTI-CH,-CH= CH-CHO, lassen 
sich zur Synthese von hoheren alipha.tischen Polyenen verwenden. Es 
ist gelungen clurch Variation voii TeInperatur, pH,  usw. Bedingungen 
ausfindig zu machen, unter denen Gemische von leuchtend orange bis 
rotorange gefarbten Kondensat>ionsprodukten auftreten. Diese weisen 
stark ungesattigten Charaktcr ani. Sie addieren Brom und Wasser- 
stoff sehr leicht, wobei in bcidtn Fallen Entfarbung stattfindet. 

B) Metall-addition a n  Lliphenyl-polyene. 
I n  unserer 111. Mitteilung3) hahen wir den Geltungsbereich der 

Thiele'schen Theorie am ikddit,ionsvcrhalter7i von Verbindungen mit 3, 
4 und 5 in offener Kette konjugierten Doppelbindungen gepriift. Das 
Ergebnis war, dass bei der Reduktion mit Amalgam Dihydrokorper 
mit endstandigen CH,- Gruppcn, Dibcnzyl-polyene mit n-I Doppel- 
bindungen gebildet werclen. 

Es war zu erwarten, dass auch die Addition von Alkalimeta.11 
clerselbeii Gesetzmassigkeit geliorcht. ,,Die Beobachtungen" von R. Will- 
sttitie?., F.  Sei tz  und E. B Z W ~ W L ~ )  ,,iiber das Verhalten des Nat,rium- 
amalgams fordern die Erkliirung, (lass die Reduktion einer organischen 
Verbinduiig durch dasselbe in der Addition \Ton Natrium an  die Orte 
von Partialaffinitat ihres Rlolckuls nnd in1 Ersatz der Natrium-atome 
durch Wasserstoff bei der Einwirkiing iron Wasser beste1it"j). 

Dass Diphenyl-butadien in 1,4-Stellung acldiert,, haben W .  Schdenk 
und E. Be.t.gmann6) gezeigt. 

l )  SOC. 91, 1831 (1907). 3, Helv. I I ,  123 (1928). 
2 ,  Soc. 99, 1627 (1911). 4, 13. 61, 871 (1928). 
5 ,  Es ist jedoch nieht wahrscheinlich, dass die durch Reduktion mit Amalgam 

entstehenden Dihydrokorper sich nur auf dem Weg uber Metall-additionsverbindungen 
bilden konnen. Aus Methyl-bixin erhielten wir in Versuchen mit Herrn E. Forbat bei 
Anwendung von Amalgam und von Zinkstaub in Essigsaure denselben Dihydrokorper. 

Aus Diphenyl-hexatrien und aus Diphenyl-octatetraen haben wir fruher (Helv. I I ,  
131 (1928)) mit Natrium- uncl mit A1uminium:tmalgam jeweils dasselbe Dibenxyl-butadien 
bezw. Dibenzyl-hexatrieri gewonnen. Es ist fraglich, ob bei der Reduktiun mit Aluminium- 
amalgam die intermediare Bildung Aluminium-organischer Verbindungen angenommen 
werden darf. 

s, A. 463, 1 (1928), und zwar S. rind 99. 
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Beim Diphenyl-1iesati.ieii ist es schon vor mehr als einem Jahr 
gelungen, in Ather eine dnnkelbra~i1-violette Natrium-additionsverbiIi- 
dung darzustellen, wahyencl Versuche mit den lioheren Diphenyl-pol yenen 
erfolglos blieheii. Ans den1 Natrium-addition..;produkt liess sicli init 
Wasser Uihenzyl-bnt,aclien 

voxn Smp. uncl hlischsmp. 78-7Y0 gewinnen. Unter der hnnahmc, 
dass hei der Zerlegung init Wiis se~ .  keine Verschiebnng von Doppel- 
bindungen st'att'findet, folgt, dass aucli bei drei in  offener Iiette kon- 
jugierten I>oppelbindnngen die Metallatome endstandig, d. h. in 1 ,6-  
Stdlnng, adcliert werdenl). 

Natriuni wird in &her vom Diphenyl-hexatrien iiur trage addiert,, 
iiainlich erst bei niehrwiichigein Scliutteln a.nnahernd vollstandig. In 
U bereinstimmung mit den Beobachtungen von W .  Schbenk verlief die 
Addition von Lithium in Dioxan sehr vie1 rascher. Die Lithium-ver- 
bindung des Diphenyl-hesatrielis ist tiefbla,iz gefarbt. 

,%ther ist jedoch, wie wir gefunden haben, fur die Addition von 
Naixium an  Diphenyl-hexatrien keineswegs ungeeignet.. Es ist nur 
erfcirderlich, das in ublicher Weise rnit Xatrium getrocknete Losungs- 
mit8tel noch einer B e h a n d l u n g  niit,  P h o s p h o r - p e n t o x y d  zu unter- 
werfen. Dnrcli diescn Iiunstgriff gelingt es, die Arilagerung von Natriuni 
an (las Tr im schon in einer St,unde einzuleiten, wahrend init gewohn- 
lichem absoluten At,lier der Farbumschlag erst nach einem bis mehreren 
Tagen beginnt. 

X ach vielen fruheren Versuchen, die alle crgebnislos geblieben 
waren, ist es auf diesern Wege schliesslich gelungen, das Dipheriyl- 
octatetraen zur Reaktion zu bringen. Die Lithiuni-verbindung dimes 
Kolilenwasserst,offs ist tief olive-griin gefarbt. 

Der Einfluss der Vorbeliandlung des Athers niit, Phosphor-pentoxyd 
tritt auch beim Verhalten naturlicher Polyen-farbstoffe gegen Alkali- 
inetdle zu  Tage und erschliesat darnit der Netalladdition neue hnwen- 
dungsmog1khkeiten2). So gelang es z. B. leiclit, aus Bixin-methylester 
b1au;;chwarz gefiirbte nlkali-verbinduiigeIi zu gewinnen, wahrend 
P. hrurrer und W. E. Buchmann3) selbst nach woeheidangem Schuttelri 
in Renzol, htlier und ahnlichen Losungsrnitteln mit Lithium und Na- 
triuni keine Ve~ande11111g konstatieren konnten. 

C,H,--CH,CH =CH-CH = CH--CH,-C,H, 

I )  Bei Kohlenmasserstoffen mit 3 konjugiertcn Doppelbindungen, die nicht in 
offener Kette liegen, ist 1 ,G-Addition schon beobachtet worden, z. B. beim Diphenyl- 
dibiphenyl-chinodimethan. 1%'. Schlenk, J .  -4ppenrodt, A.  Michnel und A .  Thal, €3. 47, 
481 (1914). 

*) Auch bei gewissen Grignnrd-rcaktionen lassen sich nach Beobachtungen von 
Herrn H .  Sugimmk am hiesigen Institut wesentlich gunstigere Ausbeuten erzielen, wenn 
der Ather zuvor mit I'hosphorpentosyd getrocknet wird. 

3, Helv. 12, 285 (1929). 
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C) Der Farbstoff des Alahagonibaunzes. 
Den Bliitenfarbstoff des indischen Mahagonibaumes, Cedrela toona 

Roxb. (Meliaceae), hat A .  G. Perkinl) in Form des schijn krystalli- 
sierenden Pyritlinsalzes isoliert. Er wies die Identitat des Farbstoffeh 
init tiem Syctanthin nach, das E. G. Hill2) aus den Bluten des in Indien 
und Java  vorkornmenden Kyctanthes arbor tristis L. (Oleaceae) ge- 
woiineii hatte. Die Beschreibung des Nyctanthins durch A. G. I'erktn 
stiinmte in allen Eigenschaften auf das cr-Ciocetin, so dass wir die Ver- 
niutung aussprechen konnten3), beide Farbstoffe seieii identisch. Herr 
A .  G. Perkin hatte die Freundlichkeit, uns eine Probe \-on rohem Nyu- 
tanthin aus Cedrela zu ubersenden. Beini Unikrystallisieren aus Essig- 
saure-anhydrid erhielten wir buschelig verwachsene Nadeln, die nach 
vorhergehender Aufhellung bei 285O (korr. Bed-Block) schmolzen. Das 
Gemisch init a-Crocetin zeigte denselben Schmelzpunkt. Eine Reihe 
von Farbreaktionen rnit konx. Schwefelsaure, Ameisensaurc, Tri- uncl 
TXchloressigsaure, Arsen- und Antirnontrichloritl usw. fie1 rnit beiden 
l'rdparaten genau gleich am. Das Nyctanthin ist tlanach rnit den 
Farhstoffen des Safraiib, tier chinesischen Gelbschoten und des gelben 
Crocus identisch. Es sol1 fur alle der Kame a-Crocetin gcwiihlt werden. 

Experimentel ler  Teil. 
A) Darstellung 'von Ph.en yl-pen,tudi,enal*) . 

100 g Benzaldehyd werden in 400 c:11i3 90-proz. Alkohol geiijst und 
init SO em3 SO-proz. Nat'ronlauge vursebzt. Man la& unter gutein 
Riihren im Verlaufe von drei Stunden eine Liisung von 55 g frisch 
destilliertem Crotonal~lehyd~) in 400 cni3 70-proz. Alkohol zur Benz- 
aldehydlosung zutropfen und ruhrt iiocli eine Stunde laiig weiter. Die 
Trmperat,nr wird durch Wasserkiihlung auf 11 O geha1t)en. Die Farbe 
des Reakt,ionsgemisches schlagt ?iald naeh hellorange iini und geht 
schliesslich in hellbraun iiber. Man wrdiinnt init' 800 em3 Wasser nnd 
sauert rnit, verdunnter Schwefelsiinre an, wobei eiii orange gefarbtes 
01 ausfallt'. Dieses wird in Ather aufgenoinnien, die atherische Liisung 
mit Soda und Wasser gewaschen und uber Natriunisulfat, get,rocknet. 
Naeh dem Abdestillieren ties Athers wird unt'er einem Druck von 12 mm 
nnd Durchleiten von Rohlendioxyd am einer Elite fraktioniert. In 
der crsten Frakt.ion (bis 110O) ist noch zieinlich vie1 unveriinderter 
Benzaldehyd enthalten; die zweite Fraktion (110-150°) elithalt neben 
kleinen Mengen Plieiiyl-pentaclienal liauptsachlicli Produkte, die durch 
Kondensation von Chtonaldehyd rnit sich selbst ent,st'aiiclen sind. Die 

I )  Soc. 101, 1538 (1912). 2, Soc. 91, 1501 (1907). 
3, Helv. II, 718 (1928). 
4, Nach Versuchen von cand. chem. P. AiJiersnait und cand. chem. J .  Feldmann. 
5 ,  Der Alexander Wnckei -Gesellschaft tlanken N i r  fur die Uberlassung grosserer 

Mengen Crotonaldehyd. 
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tlritte Fraktion (42 g, 130-180°) entlralt das Phenyl-pentadienal. Diese 
E’iaktion wurde dreimal destilliert unrl lieferte 12 g = etwa loo/, der 
Tlteorie (ber. auf Crotonaldehytl) Phenyl-pentadienal vom Sclp. 160 
hi. 162O lx i  12 mm. I n  Qbereinstimrnung mit D. T’orl~nder heohachteten 
wi]., class sich hei jeder Destillatiori etwa 20% des Ausgangsmaterials 
zeixetzten. Die tatsachlich gebiltlete llenge Phenyl-pentadienal durfte 
etwa 20% der Theorie betragen. 

,4us einem Ansatz von 60 g Benzaldehptl, 250 em3 90-proz. Alkohol, 
20 cr1.1~ 30-proz. liatroiilauge und 40 g C‘rotonaldehyd erhielten wir 
nach der ersten Destillation 45 g einer zwischen 150-175O nntl 12 rnm 
iibergehenden Fraktion. Diese kann ohne weit ere Reinigung zur Dar- 
stellung von DiphexiSI-polyeneir und 1-Phenyl-hesatrien-6-carbonsaure 
ver cvende t werden. 

B) Addition von  Alkulimetallenl). 
Zur Herstellimg der Alkalimetall-verbindungen verfuhren wir im 

wesentlichen nach den voii TT’. Schlenk2) angegebenen Arbeitsmethoden. 

i p h e  n y 1 - h e x  a t  r i  en.  
0,25 g Diphenyl-lre?tatrien, 0,5 g Ralium-Natrium-legierung uiid 

1 3  em3 Ather, der zuerst iiber Natrium und dann iiber Phosphorpentosyd 
tlwt tlliert worden war, wurden in einem 200 em3 fassrnden S’ddenk- 
ichen Kolben auf der Maschine geschuttelt. Die Metall-addition setzte 
+chon nach l0Minuten ein, erkenntlich daran, class sich diebfetallkiigelchen 
mit h e r  blauschwarzen Schicht iiberzogen. Xach einer Stuntle erschien 
die cinfanglich schwach gelb gefarbte Losung in der Durchsicht hell- 
1)rnu.i und trube, in der Aufsicht dunkelbraiin. Sie fluoreszierte deut- 
lich blau. Nach 12 Stunden war das Reaktionqpernisch tief braiin- 
schw Trz gefiirbt. hlan goss Linter volligern AuPschlu-s ron  Sauerstoff 
yon iiberschiis4gern Metall ab und zersetzte die gehildete Alkalimetall- 
verbindung mit feuchtem Stickstoff. Narh kurzer Zeit war die Um- 
setzu ng beendet und der A4ther farblos. Saclr den1 Abclestillieren des 
kthers hinterblieb eine schwach gelb gefar1,te Krystallmasse, in der 
noch eine geringe blenge Diphenyl-hesatrien enthalten war, von wel- 
chem durch Behandeln mit Petrolather getrennt wurde. 1)urch zmei- 
nialiges TTmkrystallisiercn am Petrolather erhielt man clas Dibenzyl- 
butadien in farblosen Iirystallen vom Smp. 78”. Der Mischschmelz- 
ptinkt mit Dibenzyl-butadien, das durch Arnalgamreduktion aus Di- 
I)henyl-hesatrien gewonneri worden war, ergab keine Depression. 

In einem weiteren, auf gleiche Weise angesetzten Versuch war die 
Addition von Kalium-Natrium an Diphenyl-hexatrien ebenfalls nach 
12 Stnnden praktisch vollstandig. Man fuhrte die Alkali-verbindung 

l) Nach Versuchen yon cand. chem. E. W’acAeflin und cand. chem. H. Jeiot?y. 
Houben-Weyl, Methoden der org. Chemie, II.Rufl., Bd. 4.959 f f . ;  Tt’. Sch1e)Lk und 

C ”  

_-____ 

E. Bergrnunn A. 463, 1 (1928). 
32 
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durcli Eiiileiten voii trockeiieiii, sauerstoff-freiein Kohlendioxyd in clas 
Alkalisalz der entspreclieiideii l)icarbonsaiure uber. Die Suspension des 
Alkalisalz6s in  Ather murcle nbgegosseii nncl mit Wa.sser durcligeschiittelt. 
Beim =Insauern der ~ a s s r i n ~ n  Losung fie1 eiiie fa.rl~luse SB.ure am. (lie 
sich bei etwa 17O0 unter kolilentlioxytla.Lsl,alt,ui~~ zerset,zte. 

0,6 g Dil.'heiivl-liexat.rieii, 0,5 g I~itliiunisclinitzel untl 75 em3 ab-  
soluter, iiber Phospliorpent,osytl clestillierter M i e r  m i d e n  in bekaniiter 
WTeisc zur R.eaktion gebracht. Na.ch 4-,qtiindigem Schutteln begann sivh 
das Lithium hlauschwarz zii fiirben. Sac11 24 Stuiitlen ersehien i l ns  
Real;t~ionsgemiscli in der Aufsiclit2 scliwarz, in der Durdisicht t,ief kar- 
ininrot,, in ganz diiriiicr Schicht blau. Sac11 tleni Zersetzeii tler Alkwli- 
verbinduiig mit I<ohlencliou~~cl (wie oberi angege1,en) erhielt, ~ n a n  eine 
Dicarhonsiiure als 01, das auc*li riacli liingerem 8tehen iiicht fest wiude. 

Iii eineni Ansatz xwi i  0,2 g I)i~~l~eiiyl-liesat,rieii, 0,s g Eat,riuiii- 
Kalium-legierung und i j  c1n3 Xt.her, der riiclit iil)er Phosl)horl)eiitosyrl 
tlestjlliert worden war, verlief dic Reaktion sehr t>r&ige. Erst n;wh 
24-stiindigem Scliut telii hatte die Losung cliesellie liellbrauiie Farbe, 
wie sie hei Versuchen, in welcheri Uber Pliospliorpent,oxyd destdliertfer 
i<t,her verwendct worclen wai., schoii iiach ei1it.r St,unde beobacht,et 
wetden konnte. Xach 7 'ragen w:tr fast allcs l)iphei~yl-hesatrieii urn- 
gesetzt. 

Noch traiger verlief (lie Itcaktion liei Verwcndung von Katrinm- 
pulver untl Ather, cler nur tiher Katrium getrocknet war. Nach 14- tiigi- 
gein Schutteln koiint,eii noch uber 50 o/o tles aiigewanclten Diphenyl- 
hesatriens zmiickerhaltcn werden. 

h- ' 

I) i p  11 e n  y 1 - o c t a t  e t ' r  a en. 

@,62 g ni~,lieiiyl-octa,tetracn untl 0,5 g Lithiumschnit.ze1 wurdeii niit 
80 cni3 absolut,em L$t.ther (iiljer Phospliorpentosyd destilliert) geschutjt,eltj. 
Nsch 10 Tagen war iivcli krine Verandernng z u  bembachten. Vier Tage 
sl%it,er set,zte die Reaktion ein. Nach weiteren 8 Tagen war der IGdben- 
inhalt in der Aufsiclit, tief blanscliu-arz, die an der VITandung ablaufende 
Liisung olive-gruii mit eiiieni Stich ins Riitliche. 

Ziirich, Laljorat. fur allgem. und analyt. Cheniie 
der Eidgen. Techn. Hochscliule. 



Uber konjugierte Doppelbindungen IX. 
Der Farbstoff der Judenkirsehen (Physalis Alkekengi 

und Physalis Franehetti) 
VOII Richard Kuhn und Willy Wiegand. 

(26. 111. 29.) 

Auf den liiesigeii Miirkten sintl ini IIerbst grosse Mengen T O I ~  

??hysalis-stauc\en erhiiltlich, (lie als Zierde selir belieht Rind, (la ilirr? rotjell, 
lnmliioii-ahnlicheii li'riichte den Wint'er gut' uberdauern. Die Varietiit 
init, c-len kleineren Friichten ist Pliysalis Alkekengi L., I'liysalis Fran- 
chett,i hat grijssere Friichte riiit, fleischigeren IIiillen. 

Die ersten Angaben uber den Farbst,off finden nir bei J .  1,. 14:. Thwlichum'), der 
ihn auf Grund des Spekt.rums und der Loslichkeitseigenschaften seinen ,,Luteinen" zu- 
zahlte. T.  T(tntww.P) bezeichnete ihn auf Grund mikrochemischer Reakt.ionen als ,,C'a- 
rotin", worunter damals noch kein bestinimtes chemisches Individuum verstanden 
ivu,.de. AV. ,4. JLoJdherdP und TI'. LubiiiwAx?) untersuchten Ausziige aus Physalis spek- 
troiikopisch mit dem Ergebnis, dass der Farbstoff niit dem Carotin der Mohre zwar nahe 
ver-wandt, aber nicht identisch ist. Fruhere spektroskopische Beobachtungen von 
.4. I'schirch4) wurden dadurch bestatigt. In  einer spateren Arbeit hat C'. vun TI-isse- 
l ingh5) den Physalisfarbstoff auf Grund mikrochemischer Iirystallisationsversuche und 
einer Reihe von Farbreaktionen, mit Schwefelsaure, Jod, Antimontrichlorid usw. den 
Carotinoiden zugezahlt. €I. K : / ~ ~ J L ~ )  kam durch ICa,pillaranalyse z i i  dem Schluss, dass 
ein besonderer Farbstoff ,,Physalin" vorliegt, der ,,wahrscheinlirh isomer mit Karot.in 
iind Lykopin" ist,. Es gela.ng ihm anch, aus Ausziigen Farbstoffkrystalle zu erhalten, 
die aber nicht naher untersucht wurden. Eine chemische Charakterisierung des Pligsa- 
lins ist in den angefiihrten Abhandlungen nicht zu finden. 

Irn folgenden berichten wir iitier Isolieixng untl Eigenschaf t,en des 
Physalisfarbstoffes. Da er init keinein der bekannten, wolildefiniei.teii 
Pol~~eii-~,igment~e tles Pflanzenreichs iibereinstinimt~, gelmi wir ihiii tleii 
3 amen I-' h y s a1 i en7) .  

Die Isolieruiig bernht auf de,r guten Liislichkeit des E'arhst8ofis 
in li:olilenwasserst,offen und der geringeii Liislichkeit in Alkohol. Ails 
den I<elchl)liit,tern nnd ails den Beeren wurde c1ersell)e ,.;chiin krysialli- 
sierende F a r k o f f  voni Snip. !ITo gewonnen. Fiir (lie 1)arstellnng eignen 
sich die I<elchl~latter besser als die Beeren. Die Iielch1)liitter verschic- 
cienei. l'roben lieferten 0,9 bis 1,s 7; tles Tiwckengewichts an I'hysalieii. 

I )  €'roc.. Roj. SOC. London 17, 263 (1869). 
:) Flora 87, 205 (1900). 
3, Bull. Arad. Sci. St. Petersbourg [6] 7, 1105-1124 (191Y), rubs. 
4 ,  Ber. Botan. Ges. 22, 414 (1904), u.  zwar 8. 42R. 
5 )  Flora 107, 373 (1915). 
6 ,  Z. physiol. Ch. 163, 2.32 (1987). 
7, I>er Name Yhysalin 1st fur den Bitterstoff (Literator bei C'. Tt'el~ntr,, Die Pflan- 

Lenstoffe, Jena 1911, S. 688) bereits vergeben. Swhe auch Dessmynes und C ' k c c u d o ~ d ,  
J. P h a m .  Chim. 21, 2-1 (185'2). 
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A m  den Beeren, die den Far1)st)off allertlings niir in der Sclide ent- 
halt,en, gewannen wir etwa 0,05 yo ( I m .  auf frische Friicht,). Aus offi- 
ciiiellem Friictus Alkekengi (R .  9..Ly7~~ed, Zofingeri), der die, von den 
Kelchen befreiten, getrockncten ?riicht,e darst'ellt, liess sieh, wemi auch 
in sehr schlechter Ausheute, ebenfa,lls reiiies Physalien gewinnen. Es 
wurclen keine Andeut,ungen dafiir beobacht.et, class neben (kin Phy- 
salieri iioch andere I'olye,nfarbstoffe in grOsserer Menge vorkommenl). 

I n  konz. Schwefelsaure liist sich das I'hysalien wie Carotin mit 
t,ief indigohlauer Farbe. Auch in den Liislichkeit~seigeiiscliafteii erinnert, 
es an Carot'in. In Benzin ist es gut, ii? Alkohol sehr wenig lijslich. Diesr 
Eigenschaft ist nach den Untersiic,hnngeii von R. Fi l ls t i i t ter2)  fur die 
Kolilenwasserstoffe Carotin untl Lycopin kennzeichnend, wa,hrend cfie 
sauei-s tof f ha1 tigeii Pigrnen t,e S a n  thophyll, Lut,ein untl Fucoxant hin, 
ebenso das sauerst,offhaltige Capsanthin3), uingekehrt von Alkohol vie1 
leichter als von Benziii gelijst werden. Hei der Entmischung eiiier 
Petrolat'lier-Alkohol-Losung mit Wasser bleibt das I'hysalien wie Ca- 
rotin qnantitativ im Iiohlenwasserstoff. 

Nach diesen Beobachtnngen war es naheliegeiid, irn Physalien 
eine,n Iiohlenwasserstoff xu vermuten. Xu unserer i'herraschung ergab 
aber die Analyse @I. Fzwter) , class dei. Farbstoff sauerst'uffhaltig ist.. 

Rus tier Elementuranalyse,, aus der 8lolekulai~gewiclit~sbestinim~ing 
in gefrierendem B e n d  und a m  tier Annlyse des griinschwarzen Jocl- 
adclitioiisproduktes, das wir aus Grunden der dnalogie zuin Carotiii 
fur ein Dijodid halten, folgt als Biiut.t'ofurnie1 des Physalienx C6,,H,,0,. 
Diese I{'orniel konnte init) Rucksicht auf die Grosse der Ililolekel noch 
geringe knderungen erfahren. Jedenfalls ist das l'edialtnis C : H sehr 
a.nnahernd 5 : 8, wahrend Carotin, Lycopin uiid Santhophyll iiach den 
Analvsen von R. Wilbstiitter C : H r= 5 : 7 aufweisen. Danach geliiirt> 
d t i s  I'hysalien eirier ne,iien Untergrnppe der carotin-ahnlichen Farbstoffe 
an. Dies komint auch im Scliiuelzpunkt, z u n i  Ausdruck, cler )lei 
liegt, wahrend die Schmelzpunkte yon Lgcopin, Carotin i i n d  Santho- 
phyll iim 170° liegen. LTnt,er der i-on R. Wil ls tut ter  untl W. M i e g  be- 
griiridet,en Annahrne, (lass sich das Carotin und seine Verwandten aus 
Isoprenresten anflmuen, folgt, (lass das Physa,lieii sich d ine  Ahgabe 
von Wasserst.offatomen vorn Isopren C5H8 a.bleitet ,). 

Es wurde beobavhtet, class griine Friichte, die beim Aufbewahren 
3.11 der Luft allmahlich rot wurden, beini Auf1)ewahren unt,er Kohlen- 
ciiosyd keirien Farbstuff bildeten. Dieselbe Erscheinung liaben L. Zech- 

I )  Nnch H .  Kylin,  Z. physiol. Ch. 163, 229 (1087), u. zwar 8. M 3 ,  sollen ncben 
Physalien noch zwei carotinoide Farbstoffe, wahrscheinlich Carotin urtd Xantophyll. 
vorkommen. 

suchuiigen iiber Chlorophyll, Berlin 191 3, S. 'LYlff. 
2, 11'. TY~il/ntir:ttor und TV. 31irg, A. 355, 1 (1907); I ? .  TT'iTlstiitfev und A. R o l l ,  Unter- 

3, L. Zrckmeistev tind L. r>on Cholnok?y, A. 454, 54 (1957). 
4) Vgl. dazu K .  K74ha und .4. Ti ' i ,v Ie)xtei t t ,  Helv. I I, 427 (l92R), u. zwar S.  430f. 
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meister untl L. ii. ChoZnokyl) liei der Eiitstehuiig d e a  I'aprikafarbst,offes 
1 i ~  ohaclit.et . 

Xach den Beziehungen \Ton Sant,liophyll C40H5602 ZII Carotin 
C4,& darf nian vermuten, (lass tlein 1'hpsa.lieii ein roter krystalli- 
sierender Kohlenwasserst off C,,H,, zu (hunde liegt, der wegen seiner 
Isomerie zum Kautschuk von grossem Interesse wv81.e. I m  .Hiliblick 
auE die I<onst'it'ixtion tles Kautschuks ist es auch heachtenswert., (lass 
irn I'hysalien eine woh1kry~;tallisierende Verliinduiig uorliegt, die aiis 
iiicht weniger ah  12 Isoprenresten auigebaut ist,. 

Die katalytische EIydrierLiiig des Physalieris, die wir ini Versuchs- 
teil beschreiben, qx-iclit fiir tlas Vorliegeii von 11 T)oIipelbindungeIi. 
Bei tler Osytlat,ioii nach 23. K v l z n ,  A. Winters te in  und L. Karlon.itz3) 
erhielt, Herr W. Knufm a3nn, in drei geiiau ubereinstimmenden Versuchen 
5,0 Mole Essigsaure. Darans ergitit. sich trotz aller 1)est.ehendeii Unter- 
d i i e d e  fiir das I'hysalien t in  ahnliches Konstitutdionsprinzip wie fiir 
cx-Crocetiii iind Bisin, W E I S  die folgende Gegenuberstellung zeigt': 

1 Doppelhindungen 1 Methylgruppen 
.~~ ~ ~ ~ ~.~ ~ ~~~~ ~ _ _ _ ~  __ 

d'rocet in .  . . . . .  
Bixin. . . . . . . .  i 
Physalien . . . . . .  I 

1 

7 
I) 

11 

E x p er im en t e l l  e r T e i 1. 
Isolierung des Farbstoffs ails d e n  Kelchbliittern. 

Das friscli ails Gkitnereien bezogene hfaterial wird voii Hard in 
Kelchblatt,tr uncl Reereri getrenrit. Ifan trocknet die Kelche bei 40 
liis 4iio, wol,ei clas Gewicht auf et-wa 25% zuriickgeht,. Die Farbe bleibt 
dabei uiiverandert. In  einer Scheihenmiihle mirtl feixi gemahlen uiirl 
sofort n i t  Benzol iibergossen (-100 c1n3 Heiizol auf 100 g tles I'ulvers). 
Ih IJa.ufe von etwa zwei Tage,n geht bei gelegentlicheni Iimschiit,t,elii 
die 13 auptmenge tles Farbstoffs in Losung. I l lan miederholt die Es- 
t,rakt>ion niit derselben RIenge Benzol noch zweimal. Den zweiten Au+ 
zug vi:reinigt nian rriit dein erst,en, wiihrend der dritte, nur iioch scllmacli 
gelb gefa,rbte, fur die Extrnktion von neuem Material verwendet wiul. 

Der Estrakt,ionsriickstand tler I-liillen ist, grau gefarljt und cnt- 
Iiiilt, den in tler Lit.erat,ur als Physa,liii l~escliriebenen Bitterstoff. 

Die tief rotorange gefarlhm Renzolauszuge a u s  100 g t,rockeiien 
lielchl~lkthmi werden uiiter Kohlendiosyd im Va.kmmi hei 30° Innen- 
temimatur  aixf t t w a  30 bis 50 cni3 eingeengt, uncl nocli warm iintei. 
starkern Schutteln in 200 em3 Alkoho13) eingkropft. 1)as Physalien 
_____ 

l )  A. 465, 288 (1928), 11. z 
2, Helv, 12, 64 (1929). 
3, .\lit Renzol denaturiert. 
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hcheidet sich dabei in  zinnoberroten Floclien aus. Nach dem Mtehen 
uber Naclit linter Kohlentliosycl lasst si('h die braunrote hlutterlaugel) 
leiclit abdekantieren. Den rohen Farbstoff wixhcht man auf der Sntsche 
init Alkohol grundlich nus, wobei iiiir gain weiiig verloi en geht. Die 
Riisbeute schrvnnkt je nach cler Qualittit tle. Auhgangsiiiatcrials zwi- 
scheii 0,9 uncl 1,8 g (iiber Schwefels&nre unter IG~hleiidioxyd getrocknet). 
Der Schrnelzpunkt cles Rohfarhtoffs hegt in tler Regel unscharf hei 83O. 

Zur Keinigung kanii man in Beiizol loheii iind fraktioniert mit 
Methylalkohol in der Hitze fallen. Die ziiei ansiallentlen Fraktionen 
rnthalten cine wachsartige Sulwtanz, (lie 11 bei Anwentliiiig cines 

t iicht ers abfiltiieren lasst. Die spateren Fraktioiien liefern 
L h c h  ahermaliges Lijseii 

i n  Benzol, Znsatz von Nethylalkohol in der Siedehitze h s  zin- heginnen- 
den Trihing iind langsaniei Erkalteii wit er I<ohlendio~y.tl erlialt man 
( la> I'hyhalien vom konstaiitcii ;51n1). W 0  unkoii. 

Etwas schneller unrl niit geringereii 17crlusten geliiigt die Reiiiiguiig 
ilurch Loseii cles iohen Farbstoffes in etwa 60 Teilen Beiizol uncl Zu- 
batz von 120 bis 180 Trilen absolnten A~thylalkohols in der Siedehitze. 
Man liisht unter Kohlencliosytl erkalten uiid wiederholt tlic I<rystalli- 
&ion iii tler angegebeneii ITeise nocah ciiimal. Aus I g Itohprodukt 
werclen ho 0,s bis 0,7 g reines Phyialleii voni Srup. ! ) 7 O  unkorr. erhalteii. 

Die Keiizol-Alkohol-?i~tterlau~~~ii  liefri II iiat.11 starkem Einengen auf 
Znratz vori \Tiel Metlivlalkohol nocli weitwe 0,2 g Farhstoff, (lessen 
Schmclzpunkt hei wietlt~holtem ITmkrystallisieren auf No anqteigt. 

f i  in krystallisiertem Ziistand. 

Isolieruwg des Farbstoffs aits den Resreii. 
Die frischen,  on den Icelchen I)efreiten Reei-en, die ini Iiinern 

keiiien Farbijtoff enthalten, weitleii tinter Sprit geAainnielt3). Sach Ab- 
giessen des Alkohols werden je 2 kg duich cine li'leischhackmaschirie 
getrieben, iait R6-pi oz. Alkoliol zu eineiii tliiriiien Rrei verriihrt untl 
riacli eint:ni Tag scharf ahgepresst. Der illkohol nininit iiur sehr wenig 
Farbstoff auf. 1)er Presskuchen wird noch zweimal griindlich init jr 
zivei Litern Alkohol durch Schiitteln aiif tlcr Maschine au5gezogen. 
Man presst jedesriial scliaif ab untl trockriet schliesslich bei 10°. Die 
Kerne lassen sirh d a m  tlurch eiii geeignetc. Sieb voii den farhstoff- 
lialtigm Hdutchen wcitgeheiitl trennen, die anf clein Sieh zuriickbleiben. 
Die niogliclist vollstandige Entferiiung (lei lierile ist wichtig iiiit Ruck- 
&lit aiif tlereri huheii  olgehalt. Man estraliiert die getrockneteii Haut-  
c h i  rnit Beiizol wie fur die \'erhrl)ritung (lei* Kelche angegeben. T\lacli 
der dort I)eschriebenen Reiiiigunghiiietliottc erhalt man schliesslicli 
etwa 1 g Yhysalien (etwa O,Ot? "1, bererhnet anf  (la> (kwicht der frischeii 
liirsc~lieii) vain Smp. nnd Miscli-Sni1). 97O. 

___ ___ 
l)  Aus dieser konnen noch 0,1 

die Promotionsarbeit von TT. 
g krystall1siertes Physalien gev, omen werden. 
Id, E. T. H. Zurich 1989. 

Beim Aufbewahren an der Luft beobachteten wir rasche Entaicklung von 
Srhirnmelpilzen, die eine lebhafte Garung hervornefen. 
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B n d y s e  des Physaliens. 
Der Physaliifarhtoff enthalt wecler Stickstoff noch IIalogen iind 

liin terlasst bei der Veibrennung keine hsche. Bei der Arialyse nacli 
%else2 wird kein fliichtiger Alkyljodid gebiltlet'). Ziir Elementarniialpe 
wiirtlen verschiedene Prhparate yon Physalien aiii Pyricliri uiitl dann 
nii s Hesan unter Stickstoff umkrystallisiert. Getrocknet wiirde bei 
Ziinmertemperatu~ uber Paraffin und Phosphorpentoxyd im \'akiitiin. 

3,570 mg Sobst. gaben 10,70 mg C'O, und 3,55 mg H,O 
3,555 mg Subst. gaben 1Q,6(i5 mg CO, und 3.52 mg H,0 
5,468 mg Subst. gaben 10,40 mg CO, und Y,44 mg H,O 

C,,H9,0, Ber. C 81,74 H 10,WoO 
Gef. ., 81,74; 81.82; 81,78 ,, 11,13; 31,08; ll,lOcJO 

~~olekulargewichtsbestimniung durch Kryoskopie in Benzol: 
0,2817 g Subst. in 23,037 g Benzol: A = 0,07Y0 
0,4140 g Subst. in 23,037 g Benzol: d = O , l O G o  

C,,H,,04 Rer. Mol.-Gen. 880,s 
Gef. ,, 858; 864 

In  schmelzentlem Canipher wurden nach Rast vie1 nieclrigere, stark 
whwankende Werte (urn 600) erlialten. 

Beschreibitng des Fa?-bstoffs. 
Das Physalien krystallisiert ails Benzol-;\lethylalkohol und Benzol- 

b thylalkohol, sowie aus Pe'troliither in langen, hchmalen, an tlen Enden 
aI,geschragten flaclien S t a h h e n  (Fig. 1).  ocler in feinen, vielfach ge- 

wungenen Natlelchen (Fig. e), auch in met zsteinsihnlichen breiten 
leln (Fig. 3). l'ein ausgebiltlete Kryhtallchen erscheinen oft buhchelig 

t~tler tarineiizweigahIilicli reremigt. 
Der Farbqtoff lost sich schon in tler Iialte spielencl iii Schwefel- 

E uhlenstoff, Renzol, Chloroform, Tetiachlorkohlenstoff, sehr gut in 
*'ither, Dekalin, Tet ralin, Petrolather und in Pyritlin, clas sich Zuni 

1 'iiikryhtallisieren recht gut eignct. Eihessig nnd Essigsiiiure-nnhydric\ 
losen in der IIitze sehr gut, in der Khlte mbssig. Athylalkohol und Acetoii 
iieliiueii selbst bei Sietletemperatur m r  wenig auf. Yorh schlechtcr 
lo<t Methylalkohol. Unloslich ist (la.: Phphalien in \I-asser, verdunnten 
iaiiren und Alkalien. Auch konz. metliplalkoholi,sche Lauge vermag 
ler Losung in -ither keinen Farbstoff zii entziehen, im Gegerisatz zu  
Fucosanthiii. 

Die Krystalle hahen die Konsisteiiz eiiies harten Wachses. In1 
tliirchfallenclon Liclite erscheinen sie orangelot und zeigen gerarle AUS- 
l i d i u n g .  I m  auffallenden Lichte sind die Praparate. fenrig rot, in cler 
i'jiiance tleiii Tliioindigo otler dem Diphengl-tetradeca-heptaen ver- 
qleichbar. GI fiber krpstalline I'rkparate w i t 1  in der Farhc sat 
zcigen niir schwwh l~lauliclien Schimmer, wiihrentl feinkryhtnlline lieller 
h i n d ,  stiirker glanzen uncl t1eutlic.h blau reflektieren. 

l )  Der Sauerstoffgehalt kann demnach nicht etwa durch fest gebundenen Krystall- 
Alkohol bedingt win. 
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Die Losungen des FarLstuffs in Benzol mid Petrolather sind orange- 
rot und tiiigieren stark orangegelb. Sehr verclurinte Losungen R i n d  
rein gelb. Die Losungen zeigen keine Fluoreszenz. In1 Spektroskop 
sind drei Banden sichtbar, tleren Lage mitt der Natur des Losungs- 
mittels wechselt. Wir fantlen a.ls optischen Schwerpunkt, der Banden in 

Schwcfe lkohlens tof f :  I = 5145 A, I1 = 4x14 A, I11 = 4498 A. 
Die beiden ersten Banden sind sehr stark ~i i id  unsymmetrisch, die 

tlritte vie1 schwacher. Die Sch&t,zung der Intensitaten ergab : 
I : 11: 111 = x : 10: 1 

P e t r o l a t h e r :  I = 4830 A, 11 = 4515 A, 111 = 4'230 8. 
. Die Banden sind hier uin 315, 299 urid 268 A nach dem Kurz- 

welligen versclioben. Die Iijsung ist vieJ stiirker gelbst,icliig als die 
rein rote in Schwefelkohltnst'off. 

Reines Phpsalien schniilzt bei ! )To (unkorr., Red-Block) ohne tief- 
greifentle Zersetzung. Ltisst inan (lie tiefrote Schmelze erstarren niid 
erhitzt wiecler, so findet abermals bei 96 his 97" Verflussigurig st.at.t. 
Uber 200" hellt, sich die Farbe sta.rk auf i ~ i d  es dest>illiert, ein farblosex 
0 1  ah, &is bald krystsllinisch erstarrt. Svlol wird bei der thermischen 
Zerset,ztiiig ansclieiiiend nicht gebilde,t>. 

4 n  der Lnft unterliegt tler I'liysaJisfar4st,off einer Iangsanien Ant- 
osytIat,ion, wobei sich die Farbe stark aufhellt, der SclimelzpunktJ 
sinkt und die Liislichkeit in Alkohol stark zuniinnitl). Gleichzeitig 
wird die Substanz riel weiclier. lTnter trockenem Sauerstoff von At,nio- 
spharentlruck nahni eiii fein krystallisiert,es l'riipsrst in 36 Stuntlen 
3,!1% seines Gewichts a n  Sauerstoff auf. 

Physalien, in Ather geltist, gibt mit iitherischer Jorlliis~ing eiii in 
Xt,her schwerlosliches, schwarzgriines Joclirl. Ails 0,22 g Farbstoff uncl 
0,064 g Jod in 30 c:n3 absol. at'lier wurden 0,16 g Jodid erhalten. Zur 
Analyse wurden zwei Praparate verschiedener Darst,ellung griincllich n i t  
Ather gewaschen iind im Vakuuni get,rocknet,. 

8,872 mg Subst. gaben d,90S nig AgJ 
8,556 mg Subst. gaben 3,147 mg AgJ 

(:GoH,6J20, Ber. J 2!,4 Gef. ;I %,X; 20,4qbp) 

Das Jotlid ist gut  loslich in Chloroform, von sierlendeni Athcr, 
Alkohol, Pet,roliit.her wirtl es nicht gelost. 

Verset z t  ma.n die 1,iisung cles Jotlitls in Chloroform init Atlier un(l 
schiit>telt niit 0,l -n. Natriunithiosulfat orler niit, 0,l-n. Natriunihydros;vtl, 
so geht (lie gruiie Farbe rasch in rotorange fiber. 

I )  Die Sauerstoff-Absorption des Physaliens in verschiedenen Losungsmitteln 
wird in einer gleichzeitig erscheinenden Untersuchung von U .  T i d w  und K.  .AZeyei he- 
schrieben. 

2, Auch das Dijodid des Lycopins ist leicht zersetzlich und liefert bei der Analyse 
schwankende Werte. I?. Willstiitter und H .  H .  Escher, Z. physiol. C'h. 64, 47 (1910); 
H .  H .  Encher, Promotionsarbeit E. T. H. Zurich, S. !I8 (1909). 



Fig. 1 .  
Physalicn aim Petrslather-Athylalkohol 1% 1 . 

Fig. 2. 
Phpsalien nus l’etrolnthcr- 

A t h , ~ l ~ l k ~ t l ~ ) l  125 ‘i’ . 

Fig. 3. 
Physalien nus Petrolather- 

Rfethylalkohol 80 g .  
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Parbreaktionen. 
Die tiefblaue Losung des Physaliens in konz. Schwefelsaure tin- 

gie1.t stark. Sie wird beim Erwarmen violett, spater braunviolett, 
wobei das Tinktionsvermogen verschwindet und tiefgreifende Zer- 
setzung stattfindet. 

Eine Losung von Physalien in absolutem Ather bleibt auf Zusatz 
vort Tr ich loress igsaure  in der Farbe unverandert. Schmelzentle 
Trichloressigsaure lost aber den Farbstoff mit tiefblauer Farbe wie 
konz. Schwefelsaure. Dichloress igsaure  gibt bei gelindem Erwarmen 
eine olivbraune Losung, die iiber olivgrun schliesslich blau (nicht mehr 
tingierend) wird. 

Wasser f re ie  Aineisensaure lost auch in der Siedehitze gar 
nichts. Bei langerem Kochen wird sie schwach stahlblau angefarbt. 

P h o s p h o r t r i c h l o r i d  lost gut. Ein Farbumschlag ist auch beim 
Er’itzen nicht zu erkennen. 

Arsent r ich lor id  lost mit blutroter Farbe, die schon in der Kalte 
Busserst rasch in eiii tiefes Blau ubergeht. 

In  schmelzendem An t i m  o n t r ic  hl  or  i d und warmem Z i n n  t e t r a -  
c h 1 o r i  d entsteht eine tiefblaue Losung, die derjenigen in konz. Schwefel- 
saure gleicht. 

Bromdampf  e farben die Krystalle des Physaliens blaugrun an. 
Eine Losung von Physalien in absolutem Ather wird durch athe- 

rische Ferrichlorid-Liisung intensiv grun gefarbt. Beim Einengeii 
otler auf Zusatz von Petrolather bildet sich ein schwarzgruner Nieder- 
schlag, der sich in Chloroform niit tief smaragdgruner Farbe lost. Die 
oriine Verbindung ist gegen Wasser empfindlich, die Farbe geht dabei ? 
in Orange iiber. 

h‘atalytische Hydrierung. 
In  Eisessig- Suspensioii lasst sich Physalien mit Platinoxyd leicht 

hydrieren. Fur die quantitative Verfolgung der Reaktion ist aber Eis- 
essig als Losungsmittel wenig geeignet, da auch das Hydrierungspro- 
dukt darin schwer liislich ist. Dieses umhullt den Katalysator und ent- 
zieht ihn dadurch der Reaktion. I n  der Wiirme liess sich aber die 
Hydrierung zu Ende fuhren. 

0,210 g Physalien wurden in 40 cm3 Eisessig liahlbaum aufgeschlammt und mit 
0,0318 g PtO, H,O und Wasserstoff geschuttelt. Nach 5-stundigem Erwkrmen auf 
5O--6Oo stand die Wasserstoff-Absorption bei 87,O cm3 (729 mm, 2 3 O )  still. 

Im Kontrollversuch verbrauchten 0,0818 g desselben Platinoxyds 15,O om3 Wawer- 
skiff ( O O ,  760 mm). Auf den Farbstoff entfallen somit 61,9 em3 Wasserstoff ( O O ,  760 mm) 
gletch 11,6 Molen Wasserstoff fur ein Mol C,,H,,O,. 

In absolutem n-IIexan, in dem sich Physalien gut lost, war die 
Wasserstoffaufnahine sehr trage. 

Fur weitere Vcrsuche losten wir in Hexan und gaben das gleiche 
Vdumen Eisessig zu, wobei cler Farbstoff klar gelijst l h b .  
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0,2003 g Physalien + 25 cma Hexan + 25 cm3 Eisessig l i c t k l b c ~ z ~ m  + 0,1508 g Pla- 
tinoxyd verbrauchten in 

Minuten. . . . . . 16 22 34 45 59 78 102 240 
om3 Wasserstoff . . 14 22 36 58 74 81 90 90 

bei 22O und 729 mm. Nach Aufnahme von etwa 70 om3 Wasserstoff war die M u n g  
bereits farblos. Vom Endwert waren nach Kontrollversuch fur den Katalysator allein 
27 em3 Wasserstoff abzuziehen. Danach wurden vom angewandten Physalien 56 cm3 
Wasserstoff ( O O ,  760 mm) aufpenommen, gleich 11 ,O  Doppelbindungen. 

&fit gleichen Gewichtsmengen Physalien und reduziertem Platinoxyd 
war die Hydrierung schon nach 10 Minuten beendet : 

0,2035 g Physalien in 35 em3 n-Hexan und 0,20J7 g PtO, H,O, das in 80 cm3 
Eisessig vor Zugabe des Farbstoffs mit Wasserstoff reduziert war, verbrauchten 59,4 cm3 
Wasserfitoff (OO, 760 mm) gleich 11,5 Molen Wasserstoff fur 1 Mol C60H9604. I n  diesem 
Versuch waren schon nach einer Minute 800,; des Wasserstoffs aufgenommen und die 
Losung farblos. 

Aus den hydrierten Losungen scheidet sich nach dem Verclampfen 
im Vakuum das Perhydro-physalien als farblosa, krystalliniscli erstar- 
rcntle Masse ab. Es ist schwer loslich in Alkohol, ziemlich gut loslich 
in Petroliither, leicht loslich in Ather. Die 0,3-proz. Losung in Ather 
liess im 2 dm-Rohr kein Drehungs vermogen erkennen. 

Herrn Prof. E. Wmtersfein und Herrn Dr. A. Winters fem danken wir fiir viel- 

Zurich, Laborat. fur allgem. und analyt. Chernie, nnd Agrikultur- 
chemisches Laborat. der Eidgenbssischcn Technischen Hochschule. 

faltige Forderung unserer Versuche. 

Darstellung eines krystallisierten herzwirksamen 
Glykosides aus Convallaria majalis, L 

von Walter Karrer. 
(28.'III. 29.) 

Das Maiglockchen, Convallaria majalis L., wurtle seit Jahrhunderten 
nntl wird in gewissen Gegendm (speziell in Russland) heute noch als 
Diuretikum bei %7assersucht und als I-Ierzmit tel gebraucht. Von kli- 
nischer Seite wurde erst in den achtzigcr Jahrcn des letzten Jahrhunderts 
cler Droge untl den daraus isolierteii Substanzen ciniges Interesse ent- 
gegengebracht; man versuchte sie in einzelnen Fallen an Stelle der 
I hgitalis in die Tlierapie einzufuhren. Eine allgemeine therapeutische 
Anwendung hat Convallaria jedovh nicht gefunden, vielleicht weil die 
D r o p  und aixch die daraus liergestellten Priiipara te keine gleichmiissige 
Wirkung gaben. 

Convallaria majalis zeigt bei der Auswertung am Prosch nach der 
zeitlosen Methode von Houghton-Straub eino ausserordentlich grosse 
Wirksamkeit. W'dhrend znm Beispiel 1 g getrocknete Digitalisblatter 
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1500-2500 F. D.') enthalten, findet man fur die getrockneten Con- 
vallaria-Drogen folgende Werte angegeben2) : 

Herba Convallariae . . . . 1 g = 3000-6600 F. D. 
Flores 3, . . . . 1 g = 10'000 F. D. 
Radix . . . . Zg=4000-5000 F . D .  

Bei unseren eigenen Untersuchungcn haben wir sogar alx Maximal- 
werte gefunden: 

Herba Convallariae . . . . 1 g = 10'000 F. D. 
Flores . . . . 1 g = 13'000 F . D .  

Es hat naturlich nicht an Versuchen gefehlt, die wirksarne Sub- 
stanz aus der Pflanze in reiner Form zu isolieren, jedoch waren alle 
tliese Versuche ohne Erfolg. Am eingehendsten hat sich Walx um die 
Mitte des letzten Jahrhunderts mit der chemischen Untersuchung von 
Convallaria majalis befasst und es gelang ihm, zwei glykosidische Sub- 
stanzen zu isolieren : den Bitterstoff Convallamarin und das Convallarin. 
Zahlreiche spatere pharmakologische Untersuchungen zeigten, dass nur 
den1 Convallamarin eine ausgesprochen digitalisartige IIerzwirkung zu- 
kommt. Walx erwahnt in seinen zwei ersten Arbeiten3) a m  den Jahren 
1843 und 1844 die Beobachtung, dass Convallaria-Auszuge durch Be- 
handlung mit Tierkohle entbittert werden. Er konnte auch aus dem 
Tierk0hle-~4dsorbat den Bitterstoff mit Alkohol wieder herausholen, 
aber nur in sehr unreiner Form. Als Walz spater4) die Arbeit uber 
Convallaria wieder aufnahm, suchte er daher den Bitterstoff auf eine 
andere Weise zu isolieren, und zwar uber die Glykosid-Tannat-Verbin- 
(lung. Diese Darstellungsmethode von Walx, die zur Isolierung und 
Reinigung des Convallamarins die Fallung mit Tannin benutzt, wurde 
von spateren Forschern (z. B. Langlebert5), !Z'anret6) u. a.) im wesent- 
lichen ubernommen ; Fortschritte in der Cqnvallaria-Chemie sind seit 
den drbeiten von Walx eigentlich keine zu verzeichnen. In  den Lehr- 
und Handbuchern (z. B. Schmidt, Lehrbuch der pharmaz. Chemie ; 
twn Rijn, Die Glykoside ; Abderhalden, Biochemisches Handlexikon) 
fintlet man nun sonderbarerweise die Angabe, das Convallamarin von 
T?lalz sei ein krystallinisches Pulver. Dies ist nicht richtig. Nur 
das Convallarin, dem keine TIerzwirkung zukommen soll, beschreibt 
TValz, als krystallisierten Korper, wahrend er das Convallamarin als 
ein ,,weisses Pulver" charakterisiert. In  seiner letzten, ausfuhrlichen 
ilrbeit sagt er uber das Convallamarin ausdrucklich : ,,In deutlichen 
Krystallen konnte dieser gepaarte Zucker bis jetzt von mir nicht er- 
halten werden." Das Convallamarin von Walx, das bald darauf von 

l) F. D. = Froech Doeis. Es ist dies die minimale Menge Substanz, rnit der man 

2, Z. B.: S. G. Zondek, Arch. exptl. Path. Pharmakol. 90, 277 (1921). 
3, Jahrb. prakt. Pharm. 7, 281 (1843), und 8, 78 (1844). 
4, Neues Jahrb. Pharm. 5, 1 (1856), und 10, 145 (1858). 
5) Bull. th6rap. 103, 74 (1882). 
6 )  Bull. th6rap. 103, 179 (1882). 

bei subkutaner Injektion l g  Frosch toten kann. 
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R. Merck in den IIandel gebracht wnrdc, ist nicht nur keinc krystalli- 
sierte, sondern nicht einmal eine eiiiigermassen reine Substanz. Nit 
aller Deutlichkeit weist z. B. P. A .  Priedliintlerl) darauf hin, der d:ts 
Convallamarin als amorphe Substanz bezeichnet, wahrend Merck2)  cs 
als gelbes amorphes Pulver charakterisiert. -1uch die relativ niederen 
und schwankenden Werte - etwa 50’000 bis 150’000 1’’. D. pro Gramiii 
-, die man bei der physiologischen Auswertnng erhiilt, weisen deutlich 
darauf hin, dass das Convallamarin keine reine Substanz sein kanii. 
Den bisherigen Stand der Convallaria-Forschung gibt Zondek3) wie 
folgt wieder : ,, Solange das Convallamarin nicht krystallinisch darpe- 
stellt ist - meine dahingehenden Versuche sind wie die anderer Ail- 
toren bisher erfolglos gewesen - wir mithin auch keine Garantie fiir 
ein reines und immer gleichmassig wirkendes Praparat haben, konnen 
wir die galenischen Praparate der Pflanze nicht entbehren, wenn n i l ,  

die Convallaria majalis als Herzmittel gebrauchen wollen“. 
Es ist mir nun gelungen, aus Convallaria majalis eine prachtvoll 

krystallisierte Substanz von hoher Wirksamkeit zu isolieren. Da sie 
sich in ihren Eigenschaften von dem Convallamarin sehr wesentlich 
unterscheidet, mochte ich fur sie die Bezeichnung Convallatoxin wahlen. 
Die Frage, ob dieses Convallatoxin nun die einzige herzwirksame S u l ~  
stanz der Convallaria majalis ist, miichte ich vorderhand noch unlw- 
antwortet lassen. 

Als Ausgangsmaterial dienten mir sowohl IIerba als Flores Con- 
vallariae. Die Verarbeitung von Bluten hat den Vorzug, dass - in- 
folge weniger unangenehmen Begleitstoffen - die Reinigung einfucher 
knd die Ausbeute entsprechend besser ist. Fur die Weiterverarbeitung 
wurden stets wasserige Aiszuge dargestellt, da diese die gesamte wirk- 
same Substanz der Droge enthalten. 

Die Auszuge wurden dann in ublicher Weise mit Bleiacetat gcrei- 
nigt und hieraid mit Kohle behandelt, welche die Fahigkeit hat, dic 
gesamte wirksame Substanz zii adsorbieren. Das getrocknete Kohle- 
adsorbat wurde im Sozhlet mit Chloroform extrahiert, der im \‘a- 
kuum zur Trockne gebrachte Extrakt in Methylalkohol gelost und diehe 
Losung durch Ausschutteln mit Petroliither von unwirksarnen Begleit- 
stoffen befreit. Die methylalkoholische Losung wurde zur Trockne 
gebracht, der Ruckstand in absolutem Alkohol gelost und durch Ein- 
tragen tlieser Losung in trockenen Ather das Rohglykosid ausgefiillt . 
Diesem konnte durch Behandlung mit warmem Wasser das Convalla- 
toxin entzogen werden. 

Die im experimentellen Teil angefuhrten Reaktionen weisen daranf 
hin, dass das Convallatoxin ein Glykosid ist. Die Zuckerkomponentc 
konnte ich allerdings infolge Mange1 an Material bis jetzt nicht isolieren. 

l)  uber die Convallaria majalis (Diss. Berlin 1885). 
*) Merck’s wissenschaftl. Abhandlungen Nr. 8, S. 63 (2. Aufl.). 
s, Loc. cit. S. 285. 



28 inn1 rergr. 
Fig. 1. 

Convnllstoxin nus vcrtlunutrm Alliohol kryatallisiert. 

61 n l . l l  \c.rgr. 
Pig. 2. 

Conv;~llntouin m i s  Essigathcr krpst~llisiert. 
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Das Coiirallatosin iht stickhtoff-frei. Die Illittelwcrte einer Anzahl 
Aiialysen fdr  (lie lufttrockene, aus  verdiinntem Alkoliol krpstallisierte 
Siibstanz hetragen 57,559/, C” untl 7,990/, H;  fur die bei 100O getrocknete 
Substanz 62,8!) yo C nnd 7,69 o/o 1% (Gewiclitsverluht beim Trocknen 
8,8--9,1 yo). Yon der Aufstellung einer Yormel miichte ich vorlaufig 
rioch absehen, Lis writere Analysenzahlen - speziell auch die der 
8paltprodukte - vorliegen. 

Pharmakologisch geliiirt clas Cvnvallatosin in die Gruppe der 
herzaktiven Glykoside. Bei der Auswertung am Frosch nach der Me- 
thode voii Houghton-St~niib zeigte es sichl) , dass das Coiivallatosin 
ungemein wirksam ist, indein 1 g 3’000’000-3’500’000 F. D. enthalt. 
Die Substanz ist fur rlcin Froscli giftiger als alle Herzglykoside, die 
man bis jetzt in reiiicr Form isuli,ert hat. Zuin Vergleich seien hier 
i’olgentle Werte von reinen Eubstanzen angegeben : 

__ - -~ 
~ ~ 

-~ ~ - 

Gitoxin . . . . . . . . . .  

Oleandrin . . . . . . . . .  
Scillaren A . . . . . . . .  
Scillaren B . . . . . . . .  
Cymarin . . . . . . . . .  
k-Strophanthin . . . . . .  

Digit oxin . . . . . . . .  

g-Strophanthin ( Ouabain) 
Convallatoxin . . . . . .  

118,000 
270,000 
450,000 

1,000,000 

1,600,000 
1,000,000 
2,000,000 - 2,500,000 
:3,000,000 -3,500,000 

1,60%,000 

- 
E x p e r i m e n t e l l e r  T c i l  

3 kg feiii gemahlene Flores Convallaria,e werdeii rnit 12 1 Wasser 
13 Stunden ausge,riihrt,. Dann nutscht man ah und wascht den Drogen- 
iiickstanil zweimal iiiit je 2-3 1 IYssser. Die rereinigten Filt,rate werden 
niit konzeritrierter wiisseriger Bleizuckerl6sung gefiillt bis kein weiterer 
Siederschlag mehr entst)eht. illan filtriert rom Bleisalznieclerschlag ab 
und fallt aus deru Filtrat tlas uberschussige Bleiacetat rnit Dina.trium- 
phosphatliisung m s .  Die suf tliese Weise gereinigte, goldgelbe, bitter 
schineckencle Losurig wircl rnit 500 g Tierkohle 3 Stunden ausgeruhrt ; 
cler Bitterstaff wird vollst,andig von der Kohle adsorbiert. Man nutselit, 
tlas Kohleadsorbat ab, wascht es zweimal rnit je 1 1 Wasser uiitl trocknet 
es bei etwa 40O. 

Das trockene Kohlendsorbat, wird n u n  zweimal 48 Stundon im 
Soshlet rnit Chloroform extmhiert. Die Cliloroforiiiausziige engt, nian 
st,ark ein, wobei sicli die glykosidische Substanz teilweise sls 01 a n  der 

I)  Diese und weitere physiologische Untersuchungen iiber Convallatoxin wurden 
von Dr. Fromherz ausgefiihrt, der dariiber im Archiv fur experimentelle Ynt,hologie und 
Pharmakologie berichten wird. 



- 510 - 

Glaskol1)eiiwancl an, lieiclet : zuletzt) wird iiii Vakumn zur T r o c h e  
gel,i.aclit,. Es 1iinterl~leil)t ein tlickes, rotlJrauncs, voii Krystallnac\eln 
(Iiirchset,ztw (31 (ca. 20 g). JIan liist clieseii Riiokstantl in 150 c1n3 \hi- 
thglalkohol, filt,riert, von iirigelost ge1)lieljencn unwirksanit.n Iirystall- 
niiclelchcn und wenig Fet~tsul~st:iiizcri al) untl schutmtelt8 (lie IA~sung 
tlreinial niit jc 100 em3 l'etrolatlier aiis. I h i i n  nirtl die iiiet,li~-lalkoliti- 

it: liismig ini Vakuuni zur Trockne gelracht, cler Ruckstantl in 
(lei. 5-fachen Alenge al,solut,eni Alkohol geliist iuiitl cliese Liisung in tias 
ti-faclie ~ ~ ~ i i i i i c i i  t rockenen ;ither eingeriilirt. rjCr ent,standene Nicclcr- 
sehlag wild abgenutscht, iiiiiglichst i,ascli in den Vakuuiiic>ssikla t or 
gel~racli t nnd getrocknet). Man erhiilt so S--4 g ciiier grsnen Sixh 
clic: pro ~ r i i m n i  et,wa 1 / ~ 0 b ~ 0 0 0  F. n. ent~iiilt,. 

Ilic meitere Reinigung kaiin nian w k  folgt, \~urneliineii : Xan 
schuttelt die duljstjanz zweinial riiit .  100 resp. 30 cni3 Wasser von No, 
filtriert, untl engt (lie vereiiiigt,eu Ansziige lxi niedriger Tcniperatiir 
;it.ark ein. Es schei(let, sich tlanii t>inc wichliche Mcnge Krystalle aus, 

e a~JgeliLltScht weden.  Nach 2-  bis 3-inahgem l'nikryst,alli- 
~ e i i  a i l s  warmciii 2O-pruz. Alkoliol erhiilt inwn die reine Suhstaiiz 

Bnalysen der lufttrockenen, aus verdiinntein Alkohvl krystallisierten Substanz : 
4,279 mg Subst. gaben 9,006 mg GO, und 3.043 mg H,O = 57,4006 C und 7,960; H 
4,278 mg Subst. gaben 9,054 mg C U P  und 3,053 mg H,O == 57,7204 C und 7,99)qb H 
4,025 nig Subst. gaben 8,479 mg CO, und 2,H:16 mg H,O == 57,454b C und 7,890,, H 
:1,9XO mg Subst. gaben 8,417 mg CO, und 2,893 mg H,O = 57,(iXO/, C und 6,1;3q0 H 

:j,'JHd mg Subst. gaben 9,813 mg CO, und 2,761 mg H,O == 63,107; C: und 7,767; H 
4,291 mg Subst. gaben 9,916 mg CO, und 2,986 mg H,O = BQ,O'LY/ C: und 7,7991 H 
3,983 mg Subst. gaben 9,157 mg CO, und 2,S03 mg H20 := (;.2,72°/, C1 iind 7,8801; H 
.1,064 mg Subst. gaben 9,376 mg CO, und 2,711 mg H,O := 62,92O/; C und 7,4796 H 
4,217 mg Subst. gaben 9,708 mg CO, und 2,@27 mg H,O == 02,797; C und 7,5076 H 
4,325 mg Subst. gaben 9,983 mg CO, und 3,005 mg H,O = 68,959; C und 7,7806 H 
4,111 nig Subst. gaben 9,456 mg CO, und 2,811 mg H,O =y 62,73o,b C und 7,659; H 

in p r a c h t d l e n  Iirystallen voni Snip. 212---21's0 (unkoir.). 
. 

Analysen der hei 100" getrockneten Substnnz: 

Das Coiiva,llatosiii ist in Wa.sser sehr schwer laslich (etwa 1 : 2000), 
und zwar nilmiit niit zuriehniende~r Reinlicit, die Liislichkeit stark a1 ). 
Aucli in Chloroform und Essigiither ist die Suhstmz zieidich sc1in.e~ 
liislicli, leichter in Alkoliol untl Acet,un, urilijslich i n  A$the~, unrl Petrol- 
iit her. Aus ve,rtliiiiriten-i Blkohol kryst,allisiert, das Conmllatosiii in 
d i i i n e ~ i ,  farl)loscn, nielirere Millimeter grossen 3 adeln oder Haulen, 
(lie lufttrocken 1)ei 21 2-21 so (unkorr.) schinelzen (von etwa 200° an 
1,eginnei~cle ,whwaclie Ge1l)fiirl)ung) ; nacli tlein Trockneii bei l U O o  zeigt, 
tlic Suhstariz eineii fa.st, nnveriinderten Schnielzpunkt, (211~-212°). -111s 
eiiier lieiss gesiitt,igten Essigatlierltjsiiiig kryst allisiert, das Convallat,osin 
lwini Erkalt,en in hiil)sclien, ZII Drnsen vereinigten Iirystallen, die \)pi  

ctwa 230° schmelzen; beim IGystallisieren ails hceton werden lange 
Satleln \-on ungefahr demselben Schnielzpunkt, erlialteii. Krystallisie~rt~ 
iiiaii die ens Essigather1ijmn.g ausgeschiedenen Krystalle voin Smp. 250" 



~ -._____ 
~ 

Aussehen . . . . . . . 

Optische Drehung . . . 
Liislichkeit in Wasser . 
Liebermann’sche Reakt. 
Natriumnitroprussiat- 

F. D. pro 1 g Substanz . 

Die cliemische L‘ntersuchang iles Convallatosins wird fortgesetzt ~ 

Basel, Cheniisches Lahoratoriuni der 3’. Hoffnaann-La Roche & Cu., 
Ak tieiigesellschaf t. 

gelbes amorphes Pulver ~ farblose Krystalle I 
50’000-150’000 3’000’000-3’500’000 
[a],, = - 55O I 1-proz. Losung inaktiv 

leicht sehr schwer 
gelh - f rot rot -+ griin 

l) Journal Biol. Chem. 74, 787 (1927). 

Reaktion . . . . . . 1 negativ positiv 
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Topochemisehe Reaktionen 
von V. Kohlsch-Utter. , 

(Vortrag, gehalten bei der Friihja,hrsversammlung der Schweiz. Chem. 
Gesellsohaft in Solothurn am 23. Febr. 1929.) 

(1. IV. 29.) 

Der ehrenvollen Aufforderung des Vorstandes, die heutige Tagung 
tlurcli eine zusarnnienfassende Mitteilung iiber Untersuchungen atis 
meinem Institut einzuleiten und speziell die e l e k t r o l y t , i s c h e  h fe t a l l -  
n b s c h e i d u n g  zu behandeln, miichte ich datlurch entsprechen, dass ich 
clen Gegenstand in einen Zusammenhang stelle, in Clem die Beschafti- 
gung niit ihm zwar nicht zuerst, entstanden, aber wiederholt aufge- 
nommen wnrde. Dieser Zusamnienharig ist aiigedeut'et, in dem Therna 
, ,Topochemische Reaktionen". 

Der Begriff ,,topochemisch" wird jetzt liaufiger verwendet,. Man 
begegnct ihm in der anorganischen und cler organischen Literatur ; das 
beweist, dass er einen ziemlichen Umf ang oder wenigstens einige 
Elastizitiit besit>zt. E r  wird nicht iinnier irn gleichen Sinne gehraucht ; 
es fehlt, ihm also xioch an Bestimnitheit oiler systematischem AUS- 
Lau. Nicht selten auch wird er (besonclers in ErGrt,erungen zur ange- 
wandten Chemie) missverstanlen benutzt ; rin Zeichm, dass er nicht 
an fest,e Grundvorstellungen angeschlossen ist. An alledem werde ich 
auch heute nicht vie1 andern kiinnen. Es muss genugen, dass ich 1. an 
Ilancl einiger Beispiele darlege, was der Ausdruck sagt und meint,, 
wa.8 der Begriff abgrenzen und zusammenf a en sol1 ;. dass ich 2. ein paar 
Formexi topochemischer Vorgange clenionst e und Answirkungen topo- 
chemischer ~'eaktiorisbedixigunffen kennzeichne ; und dass ich schliesd- 
lich 3. auf. gewisse Dienste, die er leist.et,, und Problenie, vor die er 
stellt, hinweise. - Bei der huswahl der Beispiele mochte ich mich ah 
einfaclie Falle, die mir aus eigener Snschanung Lekannt sind, halteii 
und dabei niit Absicht auch Blteres Material heraxizielien, soweit es 
durch meine blit,arl)eiter oder von anderer Seite eine Fortentwicklung 
erfahren lint. Vor allein aber will ich c h e m i  s c h e' Gesichtspnnkte 
lietonen, obwohl von vornherein nicht aixsse,r Betracht bleiben kann, dass 
f iir topocheiiiische Vorgange gerade die enge Verknupfung morpho- 
logischer Erscheinungen uncl chemischer Tatsachen charakteristisch ist. 

Wird von Erscheinungen der het'erogenen Katalyse xbgesehen, die 
voii Anfang an  als ein wesentliches Stuck der Topochemie bet,rachtet, 
wurden uncl neuerclingsl) ansdriicklicher als solche behantlelt, hier aber 

1) Vgl. G.-M. Schimb und E. Pietsch, Z. phys. Ch. B. I, 335 (1928); Z. El. Ch. 
35, 155 (1929). 
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zweckniassig zuruckgest,ellt werdcn, so sind es vor allern zwei Gebiete, 
wo der Bogriff sich einzuburgern beginnt: 1. Die Reaktionen an und 
in Einkrystrallan, an denen er zuerst entwickelt wurde und besoncleres 
Interesse erlangt hat, weil u s  die Raumgittjervorstellungen gewohnt 
haben, im Krystall einen sehr clefinierten niolekularen Verteilungs- 
zustand ZLI sehen; 2. gewisse Reaktionen der sogenannt ,,hochpoly- 
meren" organisclie~i Verbindungen, auf die seine Anwei~lung zuerst 
clurch R. 0. Herxogl) ubcrtmgen wurde. Iiidessen will ich mit dieser 
Gegeniilserstellung kein Eiiitcilungsprinzip der lteaktionen selbst geben; 
denn seit ich den Begriff zu  handhaben begann, wurden lieide E'alle 
ausgesprochenermassen in Beziehung gebracht, uncl ilas Studiuni an- 
organischer t.opochemisc1ier Eeaktioneri bezweckte ganz besoriders auch, 
Verstgndnis fur die Bildungs- und Umwandlungsprozcsse der struk- 
turierten organischen Substanzen zu gewinnen. Ich gehe clalier auf die 
Grundzuge der topochemisclien Reaktionsweise zuruck, urn zu zeigen, 
dass die ,,Kategorie" der topochemischen Reaktion ermiigliclit, Gemein- 
saines in zunachst recht versehieden erscheinentlen Vorgangen zu sehen, 
nnd auf die mannigfaltigsten Systeme anwendbar ist. 

I. 
Eiii Hauptmerkmal topochernischer Reaktionen wird besonderz 

einleuchtend und anschaulich durch Erscheinungen bei der el  e k t r o - 
1 y t is  c h e n  Met  a l l  ab  s chei  d u n g  hervorgekehrt. Fur die elektro- 
chemisehe Stoffbildung ist ja bezeichnend, dass sie an Elektroden 
erfolgt, dass der Vorgang an einen hestiminten O r t  irn reagierenclen 
System verlegt, an einem festen Iiorper l o k a l i s i e r t  ist. Lediglich das 
ist es, was der Ausdruck ,,topochemisch" nacli seiner Wortlsedeutung 
enthklt. Aber f iir zahlreiche andere chernisclie Vorgange lasst sich 
das Gleiche sagen - in1 Gegensatz zu Reaktionen, die sich hornogen 
in einer Flussigkeits- oder Gasphase, bei \roller Bewegungsfreiheit der 
Teilnehmer, d. h. , , im R a u m "  abspielen. Alan kann daher in der 
Gesamtheit, chemischer Vorgange zwischen topochemischeii untl kine- 
tischen, zwischen ,,Orts"- und ,,Raum"reaktionen liindurch eine Tren- 
nungslinie legen. Die kathodischr Metallbildung ist nur e i n  Fall topo- 
chemiseher Reaktionsart. 

Es kann svheinen, dass eine holehe Klassifikation auf eineni reclit 
ausseriichen Kriterium Leruht. Ihre innere Rwlitfertigung erfahrt b i e  

jedoch daraus, dass eine ortlich gebunclene Reaktion unter anderen 
Bedingungen steht, als weiiii der gleiche Vorgang mit clurchweg frei- 
beweglichen Molekeln ,,im Raum" erfolgt. Welcher Art Beclingnngeri 
hier in Frage kommeii und wie sic sich aubwirken, wird ebenfalls clurch 
die kathoclische Metallfallung gut veranschaulicht. 

l) B. 57, 329 (192.2). 
33 



514 - 

Chemisch hetraclitet liegt eine Recluktion Me. + 0 -+ Me vor; es 
ist nebenstichlich, dass gerade der Strom als Recluktionsmittel dient und 
clic Elektzonenzufuhr besorgt,. Das Iteakt'ionsergebnis ist eine hletall- 
krystallisat,ion, und auch dies kann clieniisch aufgefasst werden, denn 
ein RIetallkrgstjall - [MeI1) -- ist ein Gebiltle, das durch die ,,me- 
ta,llisclie" Atombindung zusaminengehalten w i d ,  uncl z w ~ r  in solcher 
Art, class innermolekulare und zwischenmolekulare Bindungen nicht 
zu unterscheiden sind, wenn wir uns an die von Grimm befurwortete 
Hysteniatik der Bindungsarten halt,en. 

Rlit einer solchen Betrachtungsweise wird die [Me]-Bildung in 
gewisser Hinsicht Zuni Model1 der Bildung nichtpolarer Verbindungen 
uberhaupt. Denn es ist formal zula.ssig und tat,sachlich vielleicht ange- 
inessen, den Metallkryst,all als ,,Ricsenmolekel" in eine Reihe mit# den 
unpolaren Nichtmetall-Molekeln (zu denen ja der grosste Teil der or- 
ganisclien Verbindnngen gehort) zu stellen, - clann niimlich, wenn 
wirklich, wie vielf ach a.ngenommen wird, in heiden die Atome durch 
Elektronen verknupft, sind, die zii niehreren At'onikernen in Beziehung 
stehen. Sieht man die Sache so an, so erscheint d e r  g a n z e  Meta l l -  
A b s c h e i  d u n  g s p r o z e s s als eine c: h e ni i s c h e An  g e 1 e g e n h e i t. Spe- 
ziell aucli wird die D i s p e r s i t a t  und A g g r e g a t i o n s a r t  der Nieder- 
schlagc, zu e i n e r  F r a g e  d e r  m e h r  o d e r  n i inde r  a u s g e d c h n t e n  
E n  t w i c k 1 u n g e i n h e i  t, 1 i c h e r A t  o m  T e r b a n  rl e, LI n d i h r  e r we i - 
t ,eren Z u s a m m e n f a s s u n g .  Dies reclitfertigt sich urn so mehr, als 
beides sich 17011 der Natur des Metalls einerseits, stofflich bedingten 
Timstanden alidererseits abhtingig zeigt. 

Beze,ichnend fur die elektrolytische Metallabscheidung als topo- 
cheinische Reaktion ist nun vor allern, dass die Verbindungsbildung 
von Anfang an  unt'er dem Einfluss von Gitterkrgften, m. a. W. in e i n e m  
K r a f t f e l d  k r y s t a l l i n e r  J f a t e r i e   or sich geht. Was hier gemeint, 
wird anschaulieh, wenn man im Gegensat,z dazu etwa betrachtet, wie 
dieselbe Reaktion Me. -+ Me im l t a u m ,  (1. 11. z. B. in rlerselben Me.- 
Losung durch ein ge l  6 s t e s Recluktionsmittel bewirkt wird. A U C ~  
hier kommt es zur Bildung- kryst,allinen Met'alls. Aber die Gesamt- 
masse der Rletalliunen wird gleichzeitig in homogcner Verteilung er- 
fasst und der Verclichtung zugefiihrt ; die Keimbildiing beherrscht den 
Vorgang, uncl das Ergebnis ist daher eine kolloide Zerteilung oder ein 
feinpulveriger Nicderschlag. 

Bei der e 1 e k t r o 1 y t i s c h e n  Reduktion steht die Metalllsildung so- 
gleich unter der Wirkung krystalliner Feldkrafte, sei es des Krystallit- 
Refuges der Kathode, sci es schon gebildet,er Iii-ystalle des entst'ehenden 
Rletalls. Hierbei kann ein Gitter, das schon im Kat>hodenmaterial 

- 

l) E c k i g e  K l a m m e r n  sol len f e s t e ,  spez ie l l  k r y s t a l l i s i e r t e  S t o f f e  be-  
d e u t e n .  Dies ist in der Thermod-pamik ublich und auch fur chemische ErGrterungen 
zweckmassig, namentlich wenn man, wie es im folgenden geschieht, auch feste elementare 
Stoffe alu Verbindungen darstellen will. Vgl. Ctimnz, Hdb. d. Physik, XXIV, p. 487. 
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gegeben oder erst in einem aufgelagerten Keim angelegt ist, sich ein- 
fach fortsetzen, und der ideale Vorgang ware wohl, dass die gesamte 
ausgeschiedene Metallmenge zu einer einzigen Rieseninolekel [Me] zu- 
sammenwachst,. Uiiter geeigneten Umstanclen ist derartigcs tatsiich- 
lich erreichba.r. A .  T o w i c e W )  hat eine Einkeim-Methode ausge- 
arbe.itet, die auf der Anwendung sehr schwacher Stroine in einer be- 
sonderen Schaltung beruht und mijglich macht, auf einer ebenen Ka- 
thode einen einzelnen Keim und tlaraus einen einheitlichen Krystall 
zu erzeugen, sowie die Art und (lie Bedingungen seiner Entwicklung 
zu verfolgen. Gewohnlich allerdings bilden sich zugleich oder nach- 
einander viele Keime und claraus Krystalle. Aber die Anglicderung der 
Individuen richtet sich auch dann noch nach der Natnr uncl Reschaffen- 
heit der Unterlage untl des schon kryst’allisierten Metalls. Sie vollzieht 
sich vielfach -- dem Verlauf der St’romlinien folgend - nach einheit- 
lichen kryst,allographischen Richtungen, wie es Blu,m, Ta,?nmann u. a. 
im Schliffbilcl, wir mikroskopisch und iiiakroskopisch unmittelbar an 
wachsenclen Faden, Gloclcer u. a. riintgenographisch wenigstens im 
ersten Stadium und bei langsamer Bildung an dunnen Schichten zeigen 
konnten. ])ass der Richteffekt sich aber nicht stets in einer solchen 
,,Faseranorclnuiig” der Niederschlagsteile ZLI aussern braucht, fuhrt 
das Bild einer Blei-Bggregation vor, die von einer punktformigen Ka- 
thode aus in die Liisung getragen wurde (Fig. 1): Neue Kcime haben 
sich jedesmal mit bestimmter Orientierung angesetzt, mid das Gleiche 
Iasst die Ziiiiikrystallisat~ion I in Fig. 2 erkennen. 

Fig. 1.  
Blei-krystallisation von einer punktformigen 
Kathode aus in die Losung hinein entwickelt. 

Auch liier muss im Auge behalten werden, dass die Beeinflussung 
des Keimansat zes durch ein vorhandcnes Gitter nichts spezifisch Elek- 
trocheinisches ist. Das lehrt z. B. der bekannte Unterschied einer Kry- 
stallisation etwa von Kaliurnjodid einerseits auf Glas, andercrseits auf 
Glimmer, dcr in Fig. 3 nochmals vor Augen gebraclit mirtl. 
_____ 

l) Diss. Bern 1927. 
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Das Gleicbe gilt fur den Einfluss des zwe i t en  K r a f t e f e l d e s .  
unter den1 die [B4e]-Bildung qteht und das in der Ilfe.-Lbsung mit allen 
ifire Bcschaffenheit Ijestimmenden Faktoren gegehcri ist. Es wirkt 
sich unverkeiinbar am werdendei i  F e s t  k o r p e r ,  alw ebenfalls topo- 
chemisch a u s  ; denii Anclerungen iin Losungsfeld rufen Andcrungen im 
Krystall h a b i  t u s  hervor, und cla lctzterer auf der relativen Ii’achstums- 
geschwindigkeit einzelner Flachen lwruht, bedeutet dies. das.: tler Zustand 
der Losung die I<rystallentwicklung nach ausgewahlten Gittergraden 
lenkt, mit aiidern M’orten bestiinnite Richtungen der btomverbande 
der Riesenmolekel z u  bevorziigter Ausgeqtaltung hringt. Als writere Folge 
ist darnit unter Umstgnden aurh e iw  Beeinflnsiung der Anglieclerungs- 
richtung ricuer Indiriduen verbuncicn, wie die5 ain Uri5picl tler Zinn- 
krystallistttion beim Aggregat I1 in Fig. 2 zu when ist, die durch Ver- 
minderung des pH der Losung iii eine tppische Faserstruktur mit gegen- 
iiber I veriinderter Wachstumsaclise tibergeleitet wurde. 

Fig. 2. 
Zinn-krystallisi~tion 

(I in schwach saurer, I1 in starker saurer Losung). 

Dies alles sind Ausflusse eincs f e i n e r e n  Chemismus. Gri jbere  
Eiiigriffe in die Gestaltung eines Kiederschlags siiid als Folge der An- 
wesenheit kolloider Losungsgenossen wohlbekannt. D ~ r c l i  sie ent- 
stehen jene charakteristischen d i s p  e r  s e n  Mct8allmassen, (lie je nach 
den Voraussetzungeii als lockere, clunkle, fein krystalline Haufwerke 
oder glatte, zusaminenhangende Schichten mit mikroskopisch unauf- 
losbare,m Gefuge und metallischem Hochglanz auftreten; doch sol1 
hier nur auf diese Richtung ihrer Wirkung hingedeutet werden, weil 
Effekte auf solcher Gruiidlage eiri Beispiel fur Umstkiiclc abgeben, 
die gerade bei topochemischen Vorgiingen oft sehr typisch und intensiv 
in Funkt,ion treten. Es handelt sich urn den E in f lus s  von N e b e n -  
vorgiingen, die eine Reaktion haufig i n  n u r  ge r ingem l i i n fange ,  
a b  e r u n  a b 1 o s b a r v o n ilir beg1eit)en. 
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,4uf Verhaltiiisxe dieser Art stosst 11i:tii z. B. sehr ileutlicli be1 der 
N i c k e l a ~ s c l i e i d n i i ~  aur eiiifachen reineii Salzlo~ungen, die zu  clichten, 
feinteiligeii Schichteii z u  fdhrcii pflegt. Hicr iht nach tler Potential- 
lage eine Mitriitladnng \ on H* unmrmeidlich, weiin es auch nicht iminer 
zu sichtbarer Gasentwicklnng koniint, soiiclei ii klciiiie XIeIigen Wasser- 
stoff in den ~~rtFtllniedersclilag eingeheii. Dcr Form, in der diescs 
geschieht, und den Folg.cn, die es fur die Eigenschaften des Produktes 
hat, boll hier nicht iialier nachgefragt werden. JYir betrachteii viel- 
inehr vor allem eine zneite Begleitrea ktion der [Nil-Bilduiig, die durch 
die Alitentlathmg \Ton 11. veranlasst wird. Sie folgt claraus, dass 
gernass dcm Hydrol~~ationsgleichgewicht 

Xi.. + 2 H. + 2 OH' t- Si(OH), 2 H. 

die Entfernnng von 11. eine verrnehrte Ni(OIL),-Bildung nach sich 
ziehen muss, die am gleiclieri Ort wie die Ni.*- und II~-Entladung, d. h. 
ebenfallh als tc,l)ochemihcher Torgang an der Iiatliode eintritt. 

Big. 3 .  ICaliumjodid-I~rS.stallis~tion 
auf Glas. aiif Glimmer. 

I<. X. Oes fer l e l )  ist, ciiesem Falle der Verflechtung melirercr 
topochemiucher Reaktionen nachgegnngen, indem er die Eigenschaften 
von Nickc.l-IViedcrsc1ilageii in ihrer Abhangigkeit yon den Bildungs- 
bedingungen unters~c1it.e~ uud znar an cl i inns t e n  Schichten, cia hier 
in Frage konimende Effekte gesviihnlich an kleiiien und langsain e,nt- 
stehenden St'offniassrii am best,en erkonnbar und trennbar werden. - 
Zur Be~rt~eiliing tler Scliichteii ~vurtlt: 1. ihre spontane V e r k n d e r u n g s -  
f ah  ig k e i t) 117 k 11 r e  n 11 d e r A13 s c h c,i d u n g benu t  zt, die als nie,chanisclic 
Kontraktion beobaclitet1 werderi kann und ihren anfiinglichcn Znstand 
verriit,; 2. das R u h e p o t , e n  tial des an der Kontraktion verhinderten 

chlags, tlns die 0 b e r  f l  a ch  e, chnrakterisiert,; 3. die M agiie t i  s i  c r  - 
t der uii.kontrahierteii Abscheidung, dit: amncli die innere St'ruktjur 

des fertigcn G e s a m t k i i r p e r s  erfasst. Durch Kombiiiat.ion der ver- 
schiedcneii Dateii werden dann a.uch Riiokschliisse auf den Bilduiigx- 
prozess selbst niiiglich. 
_ _  .~ ~~~ ~~ 

Diss. E. T. H. Ziirich 1025. -- Z. El. Ch. 35 (iS29). 
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Danach ist die i (1 e a 1 e , in gewissem Sinne n o  r in  a1 e Abschei- 
dungsforin ein sichtbar krystalliner, durch Kichtwirkungen des Unter- 
lageinetalls in Felder einheitlicher Orientierung der Teilchen zerlegter 
Uberzug von miniina1st)er Kontrakt,ionsfahigkeit, starker Magnetisier- 
barkeit und relat'iv edlem Potential. Die Bedingungen, die dicse Ideal- 
form hervorbringeii, sind in reine,n Ni..-Losungen bei rela.tiv kleinen 
p,,-\Verten gegeben. Aber fast schon Lei ihnen setzt die Nickelhydroxyd- 
Bildiing ein, clip init steigendem pH zunimnit, und niit, ihr andert sich 
cler Charakter des Niederschlags. Es eiitstehen einheitliclie, glanzende, 
mikroskopisch nicht auflosbare Schicliten init unedleren I'otential- 
wert,en, grosserer Kont,rakt,ionsfahigkeit und geringerer Rlagnetisierbar- 
keit,. Bei mechanischer Beanspruchnng jecloch niiliern sich auch solche 
liochdisperse Scliichten deii Eigenschaften des ,,normalen" Nieder- 
schlags, - ein Zeichen, dass in ihneii wirklich uberwiegend R'Ietall 
vorliegt und ihr Verhalt,en nicht, von einem gr ereii Hydrosydgehalt 
bcstimmtj wird, der sich bei rioch weiter ziine endern pH allerclings 
hernerkbar macht. 

Die allgemeine Bedeutung dieser Beobachtungen sehe ich clarin, 
class hier eine F o  rrn w a n  d l  u n g  des Rletallniederschlags durch eineii 
Stoff hervorgerufen wird, der urspriinglich nicht in cler Losung vor- 
hantlen war, solidern sich zwangslaufig mit a,ndereii topochemiscli 
bildet. Er kann ansserdeni normalerweise, d. h. solange die illetall- 
abscheidung als der eigentliche Vorgang betracht'bar ist, nur in ausserst 
kleinen Mengen auftreten und verschwindet unt'er Uinstiinden s0ga.r 
wieder niehr oder minder vollstkndig, indem cr seinerseit,s der Reduk- 
tion verfallt, nachdeni er gewirkt liat. Lediglicli die Eigenschaften 
des Produktes verrat'en dann, dass er. einmal durch den Stoffbildungs- 
prozess hindurch gegangen ist. Irn Kiederschlag selbst aber inuss die 
gleiche Stoffart in verschiedeiier Rescliaffenlieit vorliegen, cla sic aus 
verschiedenen Reakt'ionen, - der Entladung roii gelijstem Ni.. untl 
cler Redukt>ion von festem Ni(OII), - entstanden ist; der Nieder- 
schlag ist also wohl stofflich, aber nicht st>rukturell einheitlich. 

Behglt man dic chemisehe Betrachtungsweise der elektrolytischeri 
Met~:illbildung bei, so wird man sic11 das, was geschieht, so zurechtlegeri 
diirfen : 

Man ha t  d s  G r u n d v o r g a n g  die gitkermiissige Vereinigung von 
Me,ta.llatonien, die den ganzen Met~allkrystall [Me] gleichartig aufbaut 
und bei der nur  eine Art hindentler Rriifte zwisclieii deii At,oineii zur 
Verwendung komint. Dieser Prozess fiihrt hei Nickel nicht so weit wie 
bei ancleren R'let,allen, d. 11. die Kr talle 1)leibeii klein ; chgegen sinil 
sie inindesteiis in grosseren Bezirken der Gesamtschicht einheitlicli 
ge r i ch te t , .  Da die Schichten weiter trotz ihrer Dispersit$it ziemlich 
fest zusammoiihal ten und starke iiinere Spannungen aufweisen, werdeii 
die Iirystallehen offenbar durch Kriifte, die voii ihreii 0L)erflHchen- 
a>tomen ansgehen, aiie,inander gelmnden. 
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Hierclurch wird die Met ,a l lschicht  a l s  Ganzes  eineni F a s e r -  
s t o f f ,  wie etwa Cellulose, r e r g l e i c h b a r ,  menn man ihn in tler aus- 
schliesslich chemisehen Auffassung bet'rachtet., wie sie seit 1a.ngem von 
Stau,dinger und neuertlings von K .  H .  nileyer und Mark  vertrehen wird. 
Ob das Wesefi des Faserstoffs so t,atsiichlich voll erfasst werden kann, 
mag dabei unerortert, lileiben ; ttrifft die Anschauung aber in der IIaupt- 
sache zu, so liegt der Unterschied zwischen den beiden Gebilden n u r  
darin, dass bei dern organischen Kiirper eine Vexknupfung durch ge- 
richtetc Atomkriifte - Hauptvalenzketten - bluss in einer Richtung, 
der seitliche hneintmderschluss cler KettJen und ihre Parallellagerung 
zur korperlichen Einheit - Krystallit, oder Mizelle -- al)er auf Nebenvalenz- 
wirkungen zuruckgefuhrt, wird, wiiihrend in der ,Elektrolyt-Metall- 
Schicht gleichart'ige Kriifte die, einheitlichen Krystallite zusaiumen- 
halten uiid erst cliesc wieder durcli Restvalenzen zum strukturiert,en 
Korper vereinigt werden. 

I n  den normalen Grundvorgang der [Me]-l3ildung greifen nun 
B e g l e i t v o r g a n g e  ein, die z w a n g s l a u f i g  zu dern Raupt,vorgang 
gehoren und daher kaum eigentlich als ,, Storungen" clesselben zu bewerten 
sind. Ein mitentstehender Stoff liehindert die Entwicklnng der Einzel- 
kryst'alle und anch ihre Ordnung, uncl dieser Stoff ist,, da er sich iin 
gleichen Reaktionssystem bildet,, Clem IIaupt-produkt gewissermassen 
genet,isch verwandt. Tatsachlich stehen ja die Reaktionen 

einander nicht' so fern. 
Aiich hierin liisst sich Analoges zu den Aufbauprozessen orga- 

nischer. Faserstoffe when, denn soweit jene a,natornisch-a,nalytisch aus 
den Objekten erschliessbar sind, kann man sic irn Rahmen der rein 
chemisehen Betracht,iingswe,ise fast mit den gleichen Worten beschrei- 
ben. Genetisch uncl strukturell Clem €Iauptproduktj verwandte, aber 
chemisch doch iron ilinen unterscheidbare Stoffe lagern sich ihni ein. 
Die starken chemisclien Kriift'e in den Hauptvalonzket,teii setzeii sich 
durch, die schwacheren in den Seitenrichtungen werden durch Stoff - 
arten, die ungeeignet sind fur dic Bildung eincs einheitliclien Ver- 
bandes, an der Auswirkung behindert. - So wirtl von den elektro- 
lytischen Metallfiillungen aus der Blick gerichtet auf Objekte, die weit,- 
ab von ihiien zu liegeii scheinenl). 

l) Einen Ve rg 1 e i c h z w i s c h e n k r  y s t a 1 l i  n e m Met  R 11 u n d 1: o m p 1 i z i e r t e n 
P o l y s a c c h a r i d e n  hat schon P. Karrervor langerer Zeit angestellt (Heh.  3,620 (1920)). 
Er ging von der beiden gcmeinsamen Unloslichkeit aus und fasste das Starkekorn und 
die Cellulosefaser als ,,Krystalloide" nuf, in denen noch gewisse Rick tkrafte wirksani 
sind, welche die einzelnen Molekeln nach bcstimmten Gesetzmiissigkeiten zu krystall- 
artigen Verbanden zusammenordnen. Er nahm also ,,nicht irgendmelche besondere 
Restaffinitaten, nie sie in der Koordinetionslehre auftreten, fiir den Zusammenhalt der 
Starkemolekeln in Bnspruch", sondern glaubte, ,,class es ganz analoge Krafte sind, wit. 
jene, die mch die S i l b e r a t o m e  i m  S i l b e r k r y s t a l l  zusnmmenhalten, untl die wir 

Ni.. + 2 @ - + Ni und Ni.. + 2 OH' __+ Ni(OH), 

.. ~ ~ 
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Man kann derartige Bezugnahnien skcptisch und kritisch auf - 
neliinen, aber inan braucht sie iiiclit,  on vornherein zu verwerfen. 
Die S t r n k  t urlehre der liochpolynieren oiganischen Verbindungen 
benut,zt in ilirer iieueren Entwicklung weitgelicnd Vorstellungen, die sie 
voii der Ii'oiistitutionscheiiiie, speziell der Krystallchemic einfacher 
aiiorgaiiisclier Verbindungen iibernimmt.. U ber die Bi l  clung s p r o - 
zesse uiid die B e d i n g u n g e n  fiir das  Z u s t a n d e k o m m e n  der c h i -  
rakteristiscli geformten Iiiirper aber sa,gcn (lie analytischen Stmktur- 
ermittliingeii uiid -1)etraclitungen noclr wenig aus ; (lie Objekt,e sincl 
wii cler S a t i n  gegeben, die sie anf nnbekannten Wegen erzeugt,. Dic 
Bildungsprozesse mussen jedoch als Ganzhei t ,en erfasst wertlen, i n  
clenen de r  m o l e k u l a r e  A u f b a u  uncl d i e  Nat, i ir  d e r  St.offe, sowie 
d i e  in o r p h o 1 o g i s c h e n  u n d c h e mis  c h  e n Bil  d u n g s  b e d in  g II n g e n 
i n  i h r e r  V e r f l e c h t u n g  e ine  E i n h e i t  d a r s t  ellen. Daher ist voni 
Studium einfacher anorganischer StoffhilcluiigsI)rozesse, die leicliter zu 
iiberse1it:ii sincl, ein Einblick in die Geiiese anch cler komplizierteii or- 
ganischen Stoffarten z u  elhoffen. 

11. I 

Ist, clie hier vorgespiegelte Briickc eiii reines Phantasicgebilde 
odcr lasscn sich auf ihr docli noch einige rede Stutzpunkte finden? 

Die Berechtigung, die elektrolytische h'letallhildung losgelijst von 
de,n speziellen elektrochemischen Bedinguiigm zu betrachten, erweist 
eiii Blick auf die schonen Bilder, die Koref l )  voii cler Entstehuiig voii 
Wolfraniinetall ails einern Geiniscli voii Wolfra~iiliesa.cliloriddampf nncl 
Wasserst,offgas geliefert 1ia.t. Die Reakt'ion erfolgt hier topoclieniiscli 
an eineni erhit,zten Draht genau so wie die RIe.*-Entladung an einer 
polarisiert en Elektrode, untl die Absclieiclung liisst alle Eigentiimlich- 
keiten der elektrolytischeii Rletallkrystallisa,t,ioii erkennen. Gehen wir 
auf deiu gle,ichen Wege weiter, so ist der [IT]-Bildung die [C]-Bildung 
aus ga.sfiirmigen Iiolilenstoffverbindungen unmittelba,r anzuschliessen. 

Vor langerer Zeit habe, ich clarzulegen versucht2)), class g r a p  h i  - 
t i s c h e r  Koh lens to f f  iinmer da,nn auft,rit,t,, menii eine ortliclie Bin- 
clung dcr Reaktion die Ausbilduiig und vertikale Verbindnng der 
Sechseck-Ebenen begiinstigt, clie das Striikt~iirbilcl des Graphits vor- 
schreibt ; der feste Kohlenst'off ist uin so graphit,ischer, je ausgetlehnter 
clie Riescrimolekel [C] sich cntwickeln konnte. Icli stre,ife diese altereii 

- 

nur dcswcgen praktisch nicht vollkommen sprengen kiinnen, weil von Natur ails nn- 
losliche Kijrper vorliegen". 

Die h ie r  gepflogene Betra.chtung stellt die lirystalline Aggrega t ionsforn i  eines 
nIetallniederschla,gs als s ole he  den strukturierten organischen Verbindungen gegeniiber. 
Das Vergleichsmoment ist dabei, dass Bindungen von unterschiedlicher Art oder ver- 
schiedenem Grade in beiden Fdlen am Zustandekommen der Korper beteiligt sind, 
wie es sich fur die hochmolekularcn organischen Stoffe melir und melir zu ergeben sche.int. 

l) Z. El. Ch. 28, 511 (1922). 
2, Z. anorg. Ch. 105, 35, 121 (1918). 
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Arbeiten, weil sie seither r o n  a n t h e r  Seit,e cine wcrtT-olle Vervoll- 
kommiiung erfahren halnen, die namentlich einige allgemeine topo- 
chemische Effekte iioch besser liervortreten 1 t, nnrl weil sie zu topo- 
chemischen Reakt,ioneii eiiies 'anderen Typus iiberleiten. Untersuchungen 
zahlreicher E'orscher, die sicli init, Bilduiigsprozessen elementaren 
Kohlenstoffs befassten, haben die allgeineine Auffassung bestiitigt,. 
Von den fruher als Argumeiite lur sie beigebraeliten Beispielen sind 
einige besoiiders von K.  9. Hofrnccniz und seinen Mit,arbeitern zu ge- 
iiauereni Studium aufgegriffen wortlen. Dabei w i d e  vor allein die 
I~ohlenstoffabscheidung ans I\olilenwasserstoffen an erhitzten Flachen 
untersuchtl), deren Produkte heiite als ,,C~laiizkolilenstoff" und ,,Re- 
tortengraphit" uritersehieilen worclen unrl ront'genographisch a,ls reiner, 
krystallisierter, graphitiseher Kohlenstoff erkannt, wurden; die Ver- 
schiedenheit der Kiirpereigensdiaf ttsn dieser Forinen ist nur durch die 
Lagerung der Einze1krystallit)e und deren mit steigender Bildungs- 
temperatur wachsende Grosse verursselit,. - Des meiteren hat Ulrich 
Hofmann2) die von ~ 1 1 s ~ )  ebeill'nlls schoii ausfuhrlich bea,rbaitete Re- 
aktion 

verfolgt, die bereits bei 400° iuit n-ietjallischen Beschleunigerii [GIgraph, 
liefert. - I n  beiden Fi-illen hanclelt, es sich nm msgesprochen topo- 
chemische Reaktionen, cleiin auch (lie Iiohlenosyd- Spaltung spielt sich 
eben nur an I<ont,aktmetallen (Fe, (lo, Ni) ab. Die Parallele zur [W]- 
Bildung am erhitzten Draht untl mr RIet~allnbsclieiduiig an Kathoden 
springt in die Augen. Der blecha.nisrnus der [C]-Bildung braucht iiiclit) 
in allen Fa.llen der gleiche zu sein; selhst die Iiohlenoxyd-Redukt'ion 
verlauft an Nickel rind Kobalt vielleicht a.nders als a.n Eisen, wo sie 
sicher uber eiii Carbid geht. Aber voin Xlechanismas unabhangig ist, 
der allgeineirie chemische Gesichtspunkt, cler liie,r festzuhalteii ist : 
Man hat in der Bildung von [C], fast niehr nodi als fur den Metall- 
krystall, die Herstellung bestinimter iltombindungen \-on atornistiscli 
zerteilter Materie aus zu sehen, und der Entwicklnngsgra d der grossen 
Molekel wircl von topochemischen Bedingungen bestimmt. 

Das Gegenstiick bildet wiedcrum die Kohlenstoff-Bildung ,,in1 
Ranm", z. B. bei unrollst~ncliger Verhreiinung voii I(olilenwasserstoffei1. 
Der ,,Russ", tler hier als typische, Form entsteht., wurde schon vim 
Scherrer als wirres Haufwerk iiusserst kleiner Bruchstiicke eiiies Gra- 
phitgitt,ers eharakterisiert. Die Frage, ob eiii ainorpher Kohlenstoff 
esistiert, kann beiseite Lleiben ; sicher ist, class es unter dieseii Be- 
dingungeii iiicht zu ansgedelmteror Entwicklung und Ordnung von 
grossereii Gitterteilen kommt,, die das Wesen dcs graphitkchen Kohlen- 
stoffs ausinachen. Die Keimbildung beherrscht auch hiel. wietler den 
Vorgang und bedingt die Erscheinuiigsforin. - 

2c'o - + c' + (10, 

l) B. 59, 2433 (1926). 
z, B. 61, 1180, 2183 (1928). 

3, Helv. 4, 45 (1921). 
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An dieser Stelle mocht,e ich eiiien scheinbaren Widerspruch, der 
zwischen iinseren Versuchen und denen ron  UEri,ch Hofvnmnn gefunden 
werden kann, nicht unerwahnt lassen, weil er von allgemeinerer Bedeu- 
tung ist. U.  Hofmann fand die Beschaffenheit tles topochemisch aus 
gadormigen Verbindungen erzeugt'en [ C]$,,,, nna,bhangig von der Form 
des 1iontaktmeta.lls und nur abhiingig von der Bildungstemperatur : 
init, zuiiehmender Temperatur nimiiit auch (lie Grosse der Krystallite 
zu. Nach unseren Versuchen ljeeinflusst, die Unterlage unverkcnnbar 
die Entwickluiigsweise des Gesanitkbrpers. Freilich ist, um solche 
Wirknngen zu erkennen, eine sulkilere Dmchfuhrung der Reaktion, 
als sie fur praparat,ive Zwecke goniigt, erforderlich, gewisserniassen 
eine Feinstellung des Prozessablaufs; hei grossrrem Stoffumsatz und 
gesteigerterer Reaktionsgeschwindigkeit werden sie rerschleiert. Bei 
holier Temperat.nr kijnnen claher sehr ~ o h l  Wirkungen in den Vor- 
dergrund treten, die den Effekt so gestaltlea, \vie ihn Hofn7an.n be- 
obacht.et hat. Jene Einflusse aber sincl deswegen auch dann nicht, Iiedeu- 
tungslos. Die feincrcn topochemischen Auswirkungen des kryshllinen 
Feldes der Unterlage bringen sich in der Gesamtstruktur des IGh-pers 
zur Geltung. Der I< c i m h e r d ,  der in1 h f a n g  einer Reaktion angelegt 
wird, hestimrnt noch lange deren l4'0rt~gang. Erkcnnbar uncl t,rennbar 
a5er werden diese Verhaltnisse, gerade S O  wie bei der elektrolytischen 
Metallfiillung, ani. besten in clunnen Schiclit~en und bei langsamer 
Bildung. - 

Der Nachweis tler Grapliitiiatiir der hier erwiihnten [C]-Formen 
ist niclit, nur rontgenographisch zu fiihren, Pondern wurde schon voii 
iins auf Grund des a1tc.n Kriteriurns ihrer Umhildung zu G r a p h i t , -  
s Bu r e  erbracht. Die EntstehuIig dieses dnrellsichtigen krystullineii 
Kolprrs in den ausseren Formeii dee angewandteii [C] galt immer als 
eine auffallenck Reaktion. U.  Hofmmnl )  hat  gezeigt,, dass die Gra- 
p1iibsiiiir.e ein selbstandiges Riintgenbild liefert,, das eine gewisse. A tn -  
liclikeit mit. deiv des Qraphit,s aufweist,, alier ~ 0 1 1  ibin versehieden ist,. 
Fiir ih~x: clxmische I(onst,it.utic,n lint I<. W. J l e y e P j  kurzlich ein sche- 
ruatisches Bild entw'orfen, clas viellcicht der Wirklichkejt nahe kommt. 
Ihre Xldung aber ist jedeiifalls eirie topochemische Reaktion, denii 
[C] geht unmitte1ha.r in [ Graphit,s#ure] iilker, uiid veranschaulictlit, eine 
spezielle Auswirlmng t,opocliernisc.lier Bedingnngen, insofern die Ver- 
lhcluiig i i l ~ e r l i a . n p t ~  i in r  z u r t  antlt.  k o m m t ,  wcnn die Reakt,ion in 
clieser Weise verlauft, d. 11. im G i t t e r v e r b a n d c  dcs Graphit's, irn 
lcryst~allinen IIZrdtfelde der festen Sulistanz. 

In solcher Art spieleii sich auch die Reakt,ionen nb, die iron [ Gra- 
phitsa,iire] zu [C] zuriickfiihren. Anch hier ha t  U.  Hofiiiann ront'genogra- 
phisch nachgewiesen, da.ss bei siinitlicllen voii uris angegebeneii Ver- 
~ ~~ 

l) B. 61, 435 (19%). 
3, Z. angew. Ch. 41, Nr. 34 (1928). 
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fahren g r a p h i t i s c h e r  Kohlenstoff entsteht und damit unsere Sclllusse 
aus chemischen Daten bestatigt. In jedern Falle erfolgt der Vorgang 
innerhalb der Graphitsaurekrystalle, also topochemisch; der feste 
Korper wird dabei jedoch unter Umstanden (z. B. bei der therrnisclien 
Zersetzung) so vollstandig aufgeteilt, dass sich ein voluminoses I'Iauf- 
werk von feinstteiligem Graphit bildet, das mit seinem russartigen 
Aussehen und seinem Absorptionsvermogen ,,amorphem" Kohlenstoff 
scheinbar nahe steht. Da ist es nun besonders lehrreich, dass nach dem 
Rontgenbefund dieses Material deni Glanzkohlenstoff und dem Retorten- 
graphit ahnelt, sich aber von ihnen durch die auffallige Scharfe der 
Interferenzen senkrecht zur Sechseckebene unterscheidet ; d. h. die 
Krystallite sind in der Richtung der Ebenen besser ausgebildet, das 
Gitter ist weniger ,,verboffen". Das aber bedeutet wieder, dass die 
L o k a l i s a t i o n  der Reaktion die Ausbi ldungsform bee inf luss t  : 
der topochemische Vorgang ini Krystall e r l e i c h t e r t  d ie  H e r s t e l l u n g  
b e s t i m m t e r  A t o m b i n d u n g e n ,  d ie  regelmassige A u s g e s t a l t u n g  
d e r  ,,Molekel" [CIgraph, Solche Folgen bestimmter topochemjscher 
Bedingungen lassen sich auch sonst feststellen. 

111. 
Die eben besprochenen Vorgange reprasentieren einen besonderen 

Typus topochemischer Reaktionen, der auf sehr verschiedener che- 
rnischer Grundlage zustandekommen und sich sehr verschiedenartig 
auswirken kann. Umwandlungen von der Art der Graphitsaurebildung 
a m  [Cl hat Pr.eundZich - speziell auch an dieses Beispiel anknupfend 
- ,,permutoide" Reaktionen genannt, und diese Bezeichnung wird 
seitdem mitunter auch auf topochemische Umsetzungen anderer Art 
angewendet. Uber das Wesen derartiger Reaktionen und die Benen- 
nung mochte ich spater noch ein Wort sagen, nachdem zuvor noch 
einiges Tatsachenmaterial beigebracht ist, das zur ErlauteruDg und 
Begrenzung des Begriffs dienen kann. 

EIierzu gehe ich auf eine Gruppe von Modellsubstanzen ein, die 
durch ihre Eigenschaften fur gewisse Untersuchungen gut geeignet 
sind und mannigfaltige Erscheinungen verfolgen lassen. 

Als Mineralien finden sich, mehrfach durch charakteristische Aus- 
bildungsformen ausgezeichnet, eine Anzahl bas i scher  K u p f e r s a l z e ,  
wie das Carbonat Malachit, das Chlorid htacamit, das Njtrat Gerhardtit 
u. a. Sie sind leiclit auch kunstlich als unlosliche, gut gestaltete, aller- 
dings meist recht kleine Krystalle von dunntafeligem oder feinnadeligem 
Habitus darstellbar, wobei sich die Reihe der naturlich vorkommenden 
Suhstanzen clurch weitere Glieder erganzen lasst. Es handelt sich 
um nicht ganz, aber doch ziemlich einfache Verbindungen, die einer 
einheitlich zu betrachtenden Stoffklasse angehoren, auch krystallo- 
graphisch verwandt sind und in ihrer chemischen Natur Vergleichs- 
punkte zu gewissen organischen Stoffen liefern. 
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S n  diesen Korpern sind nun u. a. charakteristische topochemische 
Reaktionen beobachtbar, von denen ich hier speziell auf die Umsetzung 
zu Kupferhydroxyd beim einfachen Behandeln der festen Salze mit 
Natronlauge eingehe. Ich stelle da>bei die Reaktion am [Nitrat] und 
die am [Sulfat] als zwei Typen einander gcgenuber, denon sich das 
Vcrhalten der anderen Vertreter mehr oder minder anschliesst. Fig. 4 a  
und 4b zeigen den Ausgangskorper [bas. Nitrat] und das Endprodukt 
[Cu(OII)2],os. Die Umwandlung liisst die aussere Form vollstandig 
unverandert ; sogar krystalloptisch ist kaum ein Unterschied zu be- 
merkcn. Der neue Korper aber gibt das gegenuber dem Nitrat total 
andere Rontgendiagramm von [Cu(OH),] und stellt nach seinen son- 
stigen Eigenschaften einen dispersen ,,Mosaik-Krystall" dar, in welchem 
offenbar kleinste Individuen vollstandig regelmassig nach den Verhalt- 
nisscn des Ursprungskrystalls angeordnet sind. - Bei der gleichen 
Rehandlung werden die charakteristischen spindelformigen Blattcheii 
von [bas. Sulfat]  (Fig. 5a) quer zur Achse von der Reaktion durch- 
laden;  das entstehende [GU(OH),]~,~ gibt das gleiche Diagramm wie 
[ C U ( O H ) ~ ] ~ ~ , ;  die Sulfatkrystalle aber teilen sich auf, wenn auch 
nur so, dass noel1 mikroskopisch sichtbare Verbande in Gestalt feiner 
Hydroxydnadelchen ihren ursprunglichen Raum und dessen Umgebung 
erfullcn (Fig. 5b). 

Diese Reaktionen gewinnen an Becleutung, wenn man w,it ihren 
Prodizkten Form und Eigeiischaften von Kupferhydroxyd vergleicht, 
das auf andere Weise erzeugt wird. Aus Losung,  also im Raum, durch 
Ionenfaillung gebildet, stellt es bekanntlich ein vol lkommenes  Gel 
dar. Beim Auswaschen findet eine ,,Altcrung" statt, die allenfalls zu 
ultramikroskopischen, jedoch nie zu mikroskopischen Verbanden fi'lrrt ; 
besonders charakteristisch aber ist, dass sich in ihm nach meist kr 7er 
Zeit eine Umwandlung zu kolloidem K u p  f e r o x y d vollzieht, die sel b 
im stark gealterten Material durch geringe Erhohung des pa der Fliissig 
keit stark bcschleunigt wird. Diese I t c a k t i o n  b l e i b t  a u s  be i  d e n  
U m s e t z u n g s p r o d u k t e n  d e r  bas i schen  Sa lze ,  die selbst unter 
starkeren Laugen unverandert bleiben. 

Dass die Bestandigkeit und der geordnete Zustand von [CU(OH),],,~ 
nicht ein Resultat der topochemisehen Bildungsweise schleclithin sind, 
ergibt sich, wenn etwa krystallisicrter Vi t r io l  oder S c h o n i t  
[Cn(SO,),K, 6 H,O] init Natronlauge umgesetzt wird. Jeder Kry- 
stall lief ert dab& ciii g e q u o 11 en c s K o r n , das beim Trocknen scharf 
die ursprunglichc Krystallform zuruekbildet (Fig. 6a und 6 b). I>as 
Hydroxyd zeigt die chemische Umwandlungsfiihigkeit zu Kupferoxyd, 
und, frisch erzeugt, den uiigeordneten Zustand des Gels,  erfahrt aber, 
verglichen mit dem gefallten Gel, eine beschleunigte Ordnnng, die ront- 
genographisch erkannt, mikroskopisch jedoch wiederum nicht sichtbar 
wird. - Andererseits scheideii sieh beim Verdunnen stark a lka l i scher ,  
Knpfer als sauerstoffhaltiges Anion eiithaltender Losungen deutlich 



Fig. 4a. [Bas. Cu-nitrat]. 

Pig. 5 i ~ .  [BJs. Knpfcrsulfnt]. Fig. T,b. [Cu(OH)JsO, 
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erkennbare, hinsichtlich der Kupferoxyd-Umwandlung stabile Nadeln 
aus, deren Rontgendiagramm auf einen noch unvollkommenen Gitter- 
verband schliessen lasst (Fig. 6c und Fig. 8). 

Insgesamt also ist zweierlei festzustellen : 1. Aus verschiedenen 
basischen Salzen wird ein [Cu(OII),] mit gleichem, wenn auch vielleicht 
nur annahernd gleichem Gitter, aber mit verschiedener Ausdehnung 
und Aggregation der einheitlichen Verbande erhalten, und dies muss 
als eine Auswirkung der speziellen topochemischen Bedingungen ange- 
sehen werden, die mit der Natur des festen Ausgangskorpers gegeben 
sind. 2. Auf andere Weise, - sowohl im Raum wie topochemisch, - 
gewonnene Bildungsformen von Cu(OH), zeigen im Grade und in der 
Art der Ordnung Unterschiede unter sich und gegenuber denen aus 
den basischen Salzen. Die Rontgendiagramme (Fig. 8) lassen diese 
Verhaltnisse deutlich ubersehen. 

Topochemische Feinwirkungen, wie sie hier zutage treten, legen 
Beziehungen zum Chemismus nahe. Die Reaktion ist daher im 
Zusamrnenhang mit der chemischen Konstitu tion des Ausgangskorpers 
zu betrachten, und hierfur konnen im vorliegenden Falle folgende Er- 
wagungen dienen : 

1. In einer Cu*.-Losung sind die Ionen sicher als Aquokomplexe  
vorhanden; es ist daher fast naturlich anzunehmen, dass bei der Fallung 
zuerst ein Aquohydroxyd entsteht. Beobachtet wird die Bildung eines 
Gels mit zunachst ungeordneten Mizellen, das spontan zwei Umwand- 
lungen durchmachen kann : I. eine amphotere Wasserabspaltung, die 
schliesslich zu CuO, 2. eine Alterung, die zu geordnetem &(OH), fiihrt. 
Diese Vorgange spielen sich innerhalb der Gel-Mizellen ab, denn es wird 
hierbei (nach Versuchen von Sedelinovichl) ) die Form des Urnwand- 
lungsproduktes der Bildungsform des Ausgangsstoffes ,,substituiert". 

2. Nun liegen Kupfer-Aquokomplexe ja auch in f e s t e n  Sa lzen  
von cler Art des Vitriol und Schonit vor; bei ihrer topochemischen 
Umsetzung entsteht daher wohl ebenfalls primar ein Aquohydroxyd, 
und da hierbei wieder ein Gel erhalten wird, so wird man daran denken 
konnen, das Auftreten des Aquokomplexes als die Grundlage der Bil- 
dung des Hydroxydgels zu betrachten. Aber in den Mizellen des Gels 
z. B. aus Schonit ist die Ordnung von Cu(OH), gegenuber der spontanen 
CuO-Bildung wesentlich begunstigt, so dass man einern Korper, wie 
man ihn nun hat, mit Wo. OstwaZd2) geradezu ein ,,Mizellargitter" 
zuschreiben und seine Erzeugung als einen charakteristischen topo- 
chemischen Effekt ansehen kann. 

3. Die bas ischen  K u p f e r s a l z e  hat schon Werner3) in seine 
umfassenden systematischen Bctrachtungen uber derartige Verbin- 
dungen einbczogen und als , ,Hexolsalze" [3 Cu (OH)* Cu]X, aufge- 

(OH) 
l) Z. El. Ch. 29, 30 (1923). 
2, Koll. Z. 43, 276 (1927). 

3) B. 40, 4441 (1907). 
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fasst, in denen 3 Cu(OH),-Molekeln die Rolle von 6 H,O-Molekeln 
ubernehmen. Es entspricht nun durchaus der ublichen Argumentations- 
weise der Komplexchemie, zu schliessen, dass von diesen Salzen aus 
primar ein Hydroxyd [3 Cu(OH), * Cu](OH), entsteht und weiter zu 
folgern, dass die Entwicklung ausgedehnter, in bezug auf die CuO- 
Umwandlung stabiler Gitterverbande durch den grosseren Cu(OH),- 
Komplex chemisch  v o r b e r e i t e t  wird. Dies kann sich freilich an- 
scheinend iiberhaupt nur bei der Durchfuhrung der Reaktion unter 
bestimmten topochemischen Bedingungen auswirken. Jedenfalls ver- 
ursachen die Unterschiede in der Art der festen Verbindungen die 
feineren Abstufungen in der Gestaltung des Reaktionsproduktes, die 
sich vielleicht nicht nur auf den Grad der Entwicklung der Gitterver- 
bande und die Aggregationsform des von Fall zu Fall erhaltenen 
[Cu(OH),] beschranken, sondern bei genauerer Untersuchung bereits 
in dessen Feinbau dokumentieren werden. Fur den unterschiedlichen 
B a u  der krystallinen Ausgangskorper aber ist schon die chemische  
Verschiedenheit der Salze massgebend. 

Werner hat auf die krystallographische Analogie der neun von ihm 
zusammengestellten Vertreter von basischen Kupfersalzen hingewiesen. 
Die Ubereinstimmung bezieht sich hauptslichlich auf das Kr  y s  t a l l -  
s y s t e m  und die A u s b i l d u n g s a r t  ; das R o n t g e n d i a g r a m m  lasst 
unmittelbar betrachtliche Verschiedenheitcn im Gitter der einzelnen 
Glieder zutage treten, wenn auch, nach dem Habitus der Krystalle 
zu urteilen, die meisten dem gleichen Gittertyp angehoren werden. 
EIier ergibt sich nun auch ein bemerkenswerter Unterschied zwischen 
den basischen Salzen und denen von dcr Art des Vitriol und Schonit. 
F.  H u d )  hat auf Grund der Theorie des polarisierbaren Ions bei- 
polaren Verbindungen ,,Koordinationsgitter" und ,,Schichtengitter" 
unterschieden, welch letztere er als einen Ubergang zu den Molekel- 
gittern nichtpolarer Verbindungen ansieht. Bei ersteren ist jedes Ion 
regelmassig von Nachbarn umgeben, bei letzteren eine Ebene in regel- 
massiger Anordnung von Ionen der einen Art (und zwar der weniger 
polarisierbaren) erfiillt, wahrend sich uber und unter dieser Ebene, 
wieder in regelmassiger Anordnung, die Ionen der starker polarisier- 
baren Art befinden. Dies wiederholt sich in mehr oder weniger grossen 
Abstanden, so dass die starker polarisierbaren Ionen nur einseitig um- 
geben sind, und hiermit hangt die charakteristische tafelige Entwick- 
lung und Spaltbarkeit der Krystalle zusammen. - Den Aquosalzen 
entsprechen sicher K o or  d i n a  t ionsgitter, den hier betrachteten H e x  01 - 
salzen naeh ihrer Ausbildungsart sehr wahrscheinlich S chichtengitter. 
Die topochemische Umsetzung spielt sich daher bei jenen im koordi- 
nativ gleichmassig ausgebauten Raum ab, wahrend sie bei diesen ge- 
schichteten Ebenen folgt. 

l) Z. Physik. 34, 833 (1925). 
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Von letzterer Art sind die , ,permutoiden" Reaktionen Freundlich's. 
Man hat sie vor sich in der Graphitsaurebildung, der Bildung und 
den Reaktionen des Siloxens nach Kautsky's Versuchenl), der von 
H .  W .  Kohlschiitter2) studierten polymorphen Umwandlung des gelben 
Quecksilberjodids und der Cu(O€I),-Bildung aus Hexolnitrat. Haufig 
lasst bei diesen Umwandlungen die Aufspaltung der Krystalle zu noch 
dunneren Blattchen deutlich den Reaktionsverl auf erkennen und 
tritt das Umsetzungs p r o d u  k t in der Form des Rusgangskorpers auf ; 
mitunter aber geht die Reaktionsschicht und damit . der Korper in 
die Bruche, wie bei der Ruckbildung von [CIgraph, aus Graphitsaurc 
oder der Cu(OH),-Bildung aus Hexolsulf a t .  Beide Falle sollten jedoch 
nicht getrennt, die F o r m e r h a l t u n g  also n i c h t  als massgebendes 
Merkmal einer permutoiden Reaktion betrachtet werden, wia es der 
Name durch seine Herleitung vom Verhalten der Permutite, jenen 
zeolithahnlichen Silikaten, in denen ein Basenaustausch ohne Anderung 
der Form moglich ist, nahelegt. Denn es kann bei topochemischen 
Reaktionen die aussere Form einer Substanz bestehen bleiben, ohne 
dass es zweckmassig ware, den Vorgang als permutoide Reaktion anzu- 
sprechen, wie etwa bei der Hydroxydbildung aus Schonit oder den 
Reaktionen an Gelen, wo eine Bildungsform der anderen ,,substituiert" 
wird. - Fur den Ausbau der Systematik topochemischer Reaktionen ist 
die Abgrenzung des Typus der permutoiden Reaktionen sehr wertvoll ; 
letztere durfen ersteren aber nicht synonym gesetzt werden, sondern 
stellen einen Spezialfal l  von ihnen dar, - den Idealfall,  wenn man 
die Vorgange nach dem G r a d e  ihrer ortlichen Bindung einteilt. Sein 
Vorliegen im Einzelnen ist jedesmal zu erweisen. Ich mochte fur an- 

* gemessen halten, ihn dann gegeben zu sehen, wenn eine R e a k t i o n  
d u r c h  die  G i t t e r o r d n u n g  des  s ich umwandelnden  Stof fes  
en tsche idend g e l e n k t  wird. Die Entscheidung, ob ein Vorgang 
speziell als permutoide Reaktion oder nur allgemein als topochemisch 
bezeichnet werden darf, wird allerdings nicht immer leicht zu treffen 
sein. Die Bildung der Cellulose-ester ist, wie es auch Meyer und Mark3) 
ausdrucken, eine t y p i s c h  topochemische  Reaktion, bei der unter 
Erhaltung der ausseren Form der chemische Inhalt ausgewechselt, eine 
neue Substanz mit einem neuen Gitter dem ursprunglichen Korper 
substituiert wird. Ob es sich aber um eine perrnutoide Reaktion han- 
delt, wird man erst sagen kijnnen, wenn zwischen den sonst noch be- 
stehenden Moglichkeiten fur den tatsachlichen Verlauf entschieden 
ist; neuere Untersuchungen von Hess machen es zweifelhaft. - 
Die Entstehung von krystallisiertem Cu(OH), aus basischem Nitrat, 
die als ein Gegenstiick zur Trinitratbildung aus Cellulose angesehen 
werden kann, wird als permutoider Vorgang gelten durfen, denn der 

I )  Z. anorp. Ch. 117, 209 (1921); 139, 135 (1924); 147, 8 (1925) u. a. 
2, Kolloidchem. Beih. 24, 319 (1927). 3, B. 61, 593 (1928). 
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Reaktionsgang wird ersichtlich durch die Gitterschichten geleitet und 
die krystallinen Teilchen des dispersen Mosaikkrystalls werden oben- 
drein durch den Ausgangskrystall vollstandig orientiert. 

IV. 
Mit diesen Erorterungen bin ich scheinbar weit abgekommen von 

der elektrolytischen Metallabscheidung und doch fast ungewollt zu den 
fur sie charakteristischen Merkmalen zuruckgekehrt, denn wir hatten 
diesc zu sehen in der Lokal i s ie rung  der Reaktion, dem Einf luss  
des  R e a k t i o n s o r t e s  auf den chemischen Vorgang und die Ge- 
s tal t u n g  des Produktes, - kurz gesagt, die chemische Auswirkung kry- 
stalliner Kraftfelder. Diese Beziehung lauft unverkennbar auch durch 
die anderen betrachteten Erscheinungen als eine Folge topochemischer 
Reaktionsbedingungen. 

Topochemische Bedingungen und Wirkungen aber werden auch 
sonst noch angetroffen, z. B. bei Reaktionen an und in Mizellen kol- 
loider Systeme, deren einige gestreift werden mussten, wie die spon- 
tanen Umwandlungen in Cu(OH),-Gelen. Auch in solchen Fallen ist 
ja die Reaktion o r t 1 i c h g e b u n  den  und sind besondere Einflusse 
dieser Reaktionsweise verfolgbar. Auf Einzelheiten derselben kann ich 
hier nicht eingehen. Zu den P r o b l c m e n  aber, die sich im Gebiete 
der topochemischen Reaktionen ergeben, gehort die Herausarbeitung der 
charakteristischen Verhaltnisse auch fur diese Falle, d. h. einerseits 
der gemeinsamen Zuge, die sie mit der Gesamtheit der ortlich gebun- 
denen Reaktionen verbinden, andererseits der unterscheidenden Merk- 
male, die sie gegenuber denen in krystallinen Feldern aufweisen. Rier 
wird auch die Erforschung der Eigentumlichkeiten der ,,Mizellargitter" 
Bedeutung erlangen. 

Das wichtigste Problem ist allerdings wohl in der Frage nach dem 
Mechanismus, der Kinetik und Dynamik topochemischer Reaktionen 
gegeben. 

Die bisherige Bearbeitung ist ja im wesentlichen eine systema- 
tische : Eine Mannigfaltigkeit von Erscheinungen sol1 durch einen Begriff 
geordnet, scheinbar Verschiedenartiges durch ein gemeinsames Prinzip 
zusammengefasst werden. Wie sich die theoretische Ausgestaltung voll- 
ziehen lassen wird, ist noch schwer zu sagen. Man kann natiirlich ins 
Auge fassen, die topochemischen Vorgange in die homogenen Phasen 
zu verlegen, derart, dass sie als uber den Dampf oder die Losung gehend 
angesehen werden und alles auf Fragen der Ordnungs- und Haufungs- 
geschwindigkeit zuruckgefuhrt wird, unbekummert um die praktisch 
nicht vorhandene Loslichkeit oder Fliichtigkeit der beteiligten Stoffe. 
Das entspricht etwa der Art, in der Nernst die Erscheinungen des 
heterogenen Gleichgewichts an die Gesetze des homogenen ange- 
schlossen hat, oder Uberlegungen, wie sie Volmer im Anschluss an die 
Theorie der Keimbildung in ubersattigtcn Systemen befolgt. hber es 
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fragt sich, ob eine solche Betrachtungsweise den realen Verhaltnissen 
gegeniiber zweckmassig ist. Xaher liegt und sachgemass erscheint, den 
A4nschluss an die Lehre von der Krystallstruktur und die Chemie der 
festen Korper zu suchen. 

Die Erfahrung, die zur Aufstellung des Begriffs der topochemischen 
Reaktionen gefiihrt hat, besteht ja vor allem darin, dass ein ortlicli 
gebundener Reaktionsablauf andere Effekte zeitigt, als ein solcher im 
Kaum. Die Effekte selbst sind chemische r  und morpho log i sche r  
Art. Die ersteren liegen in der Richtung der B i n d u n g s v e r f e s t i g u n g ,  
der chemischen St a b i l is ieru ng  , der M ol e k el v e r g r  o s s e r u n g  durch 
Polymerisation, Kondensation usw., die letzteren in der Richtung einer 
O r d n u n g  und Aggreg ie rung  von Teilkorpern, die mit grosser Fein- 
heit und Differenzierung und in nahem Zusammenhang mit dem Che- 
mismus erfolgen. Die topochemische Reaktionsweise legt chemische 
Bildungsprozesse und stoffgestaltende Vorgange nahe zusammen. D a h e r  
f i i h r t  e in  chemische r  S to f fb i ldungsprozess ,  wenn  e r  s ich 
t o p o c h e m i s c h  a b s p i e l t ,  u n m i t t e l b a r e r  z u  g l e i chze i t i g  s p e -  
z i f isch g e s t a l t e t e m  S t o f f ,  a l s  wenn  e r  i m  R a u m  v e r l a u f t ,  wo 
die Stofformung von der Haufungs- und Ordnungsgeschwindigkeit 
beherrscht wird. So aber arbeitet die Natur. In einer seiner letzten 
Mitteilungen hat Staudinger darauf hingewiesen, dass Faserbildung bei 
Polymeren praparativ schwer und nur unter besonderen Bedingungen 
zu erlialten ist. Man kann hierin etwas sehr Typisches sehen: Die 
Sa tu r  erzeugt solche Gebilde topochemisch; wenn man ihr nahekommen 
will, wird man das topochemische Prinzip noch bewusster als bisher 
in die priiparative Praxis eirifiihren mussen. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 

Reeherehes sur l’ozonation des hydroearbures gazeux non saturks. 
111. Ozonation des butylenes, des aldehydes et de l’aebtone 

par E. Briner et R. Meier. 
(2. IV. 29.) 

Le but gknkral de cette shrie de recherches a &ti! indiqui! clans un 
precedent mkmoirel). Nous exposerons ici les rksultats que nous avons 
enregistrbs en soumettant A l’ozonation les butylknes. I1 existe 3 iso- 
meres du butylitne: 

lo butylbne symbtrique ou pseudo-butylbne ou butylbne 2,s : CH, . CH=CH * CH, 
2” butylene normal ou butylbne 1,2 : CH, * CH, . CH=CH, 

3” isobutyl&ne )C=CH,. 

1) E. Briner et P. Schnorf, Recherche5 sur l’ozonation des hydrocarbures gazeux 

CH, 

CH, ~ _ _ _  

non saturbs. Helv. 12, 154 (1929). 
34 
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Hawies e t  ses Blt‘ves ont 6tudii: seulement le b u t y l h c  synietriquel) en 
le dissolvant dans du chlorure tle methyle e t  en le souniettant a l’ozo- 
nation a basse temp6rature. En operant ainsi, ils cherchaierit surtout 
B preparer les ozonides. Outre lc fa i t  que, dans ees recherches, les 
rendements d’utilisation dr l’ozone n’ont pas 6th pris en consideration, 
il faut remarquer que ces conditions tle travail ne pcuvent pas donncr 
des h u l t a t s  d’une portee pratique. 

Nous avons suivi ce m6me procede d’ozonation pour preparer lion 
seulement l’ozonide (la l~ntyl@ne syniirtrique, niais aussi les ozonides 
cles cleus autres butylknes, en vue d’6tudier cornparativement les caractk- 
ristiques de leur hytirolyse. Sou? awns  encore pratiquk l’ozonation 
cles h ty lPnes  plus ou rnoins diliiCs en systiinie gazenx, additionnes o i x  
lion tie vapeur d’eau, a l’aide du niotle operutoirc, et tle l’appareil decrits 
pr6c6demment. Ainsi qu’on l’a fait observer, ce procCtii: tl’ozonatitrn 
supprime tout danger et conduit B la connaissance tles rendements 
d’ntilisation de l’ozone dans la tiaansformation des hydrocarbure~ en 
tles corps tels que les ald6hydes et les acitles (avec en plus l’acbtone 
dans le cas ties bntylhes) ,  (pi  constituent les produits stables resnl- 
tant  finalement de l’ozonation. L’obtention tle ces produits a partir 
cles butyIknes presente en outre un certain int6rGt du fn i t  que ces hydro- 
carbines se trouvent clans les gaz c\e cracking2). Tenant compte de ce 
tlernier point, nous avons effectue aussi quelques essais d’ozonation 
tl’un melange de butylknes, tel yu’il peut Ctrc prPpari: par le cracking 
clcs petroles. 

En plus tles indications concernant l’ozonation des butylknes, on 
trouvera encore dans ce memoire des indications nouvelles sur l’ozonation 
tlu propylkne en solution et  B basse tempkrature, que nous avons 6t6 
amenes ti reprendre pour completer les donnhes connues. 

En outre, comme les aldehydes ou l’aci:t>one prennent naisaance 
dans l’ozonation des butyknes, noiis avons dO etudier aussi l’ozonation 
de ces tlerniers corps pour nous imdre  compte des transform a t’ ions 
qu’ils subissent aprt‘s leur production e t  au contact de l’ozone. 

M o d e  opkratoire. 
l ’ou~ la mise en (xwvre de l’ozonation, nous a r m s  operi! selon la 

pratique dkcrite dans le inkmire  prB~6dent,~). Your l’ozonation en 
solution et a basse temperature (selon le procedi: utilisi: par Harries), 
les Iiydrocarbures ont 6 th  dissous generalenient dans tlu chlorure de 

l) Les donnees sur ce sujet sont exposees d’une fagon detaillee dans la these d’un 

2 ,  Voir A ce sujet le brevet franpais 614’028, 1920. 
3, Pour plus de details sur le sujet special trait6 dans ce memoire, consulter la thbse 

de R. Meiev, Genkve 1929; ainsi que cela a et6 fait dans lo premier memoire, nous ren- 
voyons aussi & la these d: P. S’chizorf (GenBve 1928), oh l’on trouvera des indications 
plus complktes sup le sujet general de l’ozonation des hydrocarbures gazeux non saturks. 

des elkves de Harries, Ewers, A. 390, 238 (1912). 



mktliyle; l a  solution, maintenlie a - SOo clans 1111 mklange tle neige 
carbonique-alcool, est, trarers6e par un courant tl’oxyg6ne ozon6. Les 
ozonides, aprPs 6vaporation tlu dissolvant, ont Btk solmiis l’hytlrolyse 
pour 6tudier le inkranisme tie leui transformation. 

1’Btat 
plus 0x1 moins dilue et en prksence ou non cle vapeur d’eau, nous avons 
utilisk l’appareil figurk et  d6crit dans le premier mknioirc. Cet appareil 
permet ile met>trc en prkscnce tlans la chambre d’ozonation (tube l a b  
ratoire) l’hytlrocarbuie, l’osygkne ozonk et  la vapenr d’eau cn tles 
proportions bien dkterminkes. La circulation tlu melange gazcux s’ac- 
complit 8. des dkbits pslrfaitrment rkglks et m8suri.s. Les produits 
d’ozona tion sont recueillis dans une skrie de contlensours, d’oii on les 
estrait pour leur analyse. 

Ponr l’ozonation des hydrocarbures cii systPme gazeus, 

Mkthodes analytigues. 
Nous exposons ici d’une faqon rksumke ces mkthoctes en ce qu’elles 

ont tic nouveau. Cet exposk iious a paru nkcessaire, car sans les m6-  
thotles de dosage que nous avons klaborkes nous n’aurions pi rksouclre 
le probl&me piincipal pos8, qui coinportait en premier lieu la dBter- 
ruination tlu rendernent d’utilisation de l’ozone et  des hyilrocarburcs 
lors de l’ozonation et, en second lieu, la connaissance du mkcanisnie 
tle transformation tles produits d’ozonation. Pour les methodes ana- 
lytiyues dkja mises en ceuvre et  dkcrites dans les recherclies pikcktlentes, 
nous nous hornerons a un simple renvoi. 

L’ozonation dos 3 butylhes ,  qu’elle soit condiiite en solution 
a basse tempbrature ou en systPme gazeux a la tempkraturc ordinairc 
ou au-dessus, tlonnera tles produits qui, traitks par l’eau, fourniront, 
comme nous l’avons dit, tles systkmes renfermant cles acicles, des aldk- 
liydes e t  de l’acktonc. Dans la plupart des cas, l’aldkhyde formique 
se trouve present cat& des autres aldkhydes (aldiihydes ac4tique e t  
propionique). De m$me l’acide formique est en prksence des autres 
acides. En  outre, le peroxyde d’hydrogkne apparait toujours en cer- 
taine proportion. 

Le pro bl6me consistait done essentiellement a t rou lw  des mthtliotlcs 
convenables pour le dosage 

de l’acide formique A cat6 des autres acidesl), 
de l’aldbhyde formique A c6tk des autres aldehydes, 
de l’acbtone A cBtb des aldehydes et des acides. 

Les quantitks finales de ces corps, c’est-&-dire les quantitls trouvkes 
apihs l’hydrolyse compl&te, serviront B calculer les rentleinents d’utili- 
sation de I’ozone e t  des hydrocarbures. De plus, les quantiths aux 
diffkrentes k p q u e s  nons renseigneront sur la nature e t  l’alluic do l’kvo- 

l) Nous n’avons pas cherche & determiner les proportions respectives des acides 
acbtique et propionique ; la connaissance de ces proportions ne presentait d’ailleurs pas 
d’interbt special. 



lution des systkines resultant de I'ozonation. line autre tlonnhe trks 
instructive a ce sujet est 1'oxygPne actif. Celui-ci, qui provierit sur- 
tout des ozonides ou des peroxydes, sera en proportion maximum au 
dhbut, tandis que, aprhs la transformation par l'eau, il aura coniplhte- 
ment disparu; ainsi le taux d'oxygPne aetif caraetkrisera le degrit de 
transformation. 

Analyse qualitatioe. 
L'acide formique chauffe en presence de chlorure mercurique donne un precipite 

de calomel (reaction de Greefe). 
Aldkhyde formique. Une solution de soude caustique B 50% avec 5% de resorcine 

est chauffee avec la solution #aldehyde; une coloration rouge caracterise l'aldehyde 
formique et  pas les autres aldehydes (reaction de Lebbin e t  iViere7zsiein)l). 

Les aldkhydes acktipe e f  propionique reagissent avec le nitroprussiate de sodium. 
en donnant une coloration rouge ou brune. L'aZdBhyde acktique, trait6 par l'iode, donne 
la reaction de l'iodoforme, ce qui le diffbrencie de l'aldehyde propionique qui ne la donne 
pas. Pour ce dernier, il existe une reaction specifique signalee par Emil Pischer. On 
chauffe la phenylhydrazone de I'aldkhyde propionique avec du chlorure de zinc B 1800, 
il se forme du scatol. 

L'acktone, apr&s oxydation des aldehydes par l'ouyde d'argent, donne aussi, traitbe 
par l'iode, la reaction de l'iodoforme. Le peroxyde d'hydroglne est caracterise par sa 
reaction colorimetrique (coloration jaune) avec le sulfate de titane. 

Analyse quantitative,). 
L'acide primaire ou acide Irbre. On traite une quantite determinee de la solution 

d'ozonide avec de la soude caustique 0,l-normale en se servant du tournesol comme 
indicateur ; par suite de l'dvolution des systhies, on trouvera naturellement un resultat 
different d'un jour L l'autre dans le sens d u n e  augmentation des proportions d'acide. 

L'aldkhyde lihre. Par  suite de la transformation des ozonides en presence de l'eau, 
on est toujours en presence d'une certaine quantite d'aldhhgde libre. L'experience a 
prouve que les ozonides non decomposes et  surtout les peroxydes (principalement le 
peroxyde des aldehydes acetiyue et propionique) reagissent avec le bisulfite, ce qui 
empkche de doser l'aldehyditb libre par ce corps. Nous avons Blabore la methode ci- 
dessous pour le dosage de l'aldehyde libre: 

On ajoute B une solution du systhme, renfermant les ozonides ou les peroxydes, de 
l'iodure de potassium. Ces ozonides ou peroxydes fournissent de l'aldehyde en degageant 
l'iode d'aprhs Yequation ci-dessous: 

0 
RC-CR + 2 K J  + H,O = 2 R C d  + 2 KOH + J, v \H 

0, 
L'iode titre par du thiosulfate mesure la quantite de l'aldehyde forme. c'est-&-dire 

de l'aldhhyde existant sous forme combinbe (dans les ozonides ou les peroxydes). Par 
precaution pour le titrage, il convient d'ajouter une quantite suffisante d'acide pour 
kviter une reaction alcaline. Si on dose ensuite l'aldehydite totale par la methode habi- 
tuelle au bisulfite, il suffira de retrancher l'aldbhyde combine pour avoir l'aldehyde libre. 

Aciditk et aldkhyditk totales. Nous entendons sous ce nom la somme de l'acide et  
de l'aldehyde, qni rbultent de l'hydrolyse complkte. Pour rCaliser celle-ci, nous avons 
chauffe dans un flacon bien fermC, au bain-marie bouillant, le produit d'ozonation en 
presence d'eau jusqu'B decomposition totale. Dans les premiers essais, nous avons trait6 

1) Rosenthaler: Nachweis der organischen Verbindungen, p. 119. 
2) On trouvera dans la thBse de R. Meter des indications plus detaillees, ainsi qu'un 

exemple de calcul danalyses. 
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les produits de cette mani8rc pendant une ou deux heures seulenient. Nous nous sommes 
rendu compte ensuite que la disparition totale de l'oxygene actif exigeait au  moins 
6 ou 7 heures. 

Dans la solution on dose ensuite l'acide, comme il a Bt6 indique pour l'acide libre 
et l'aldChyde, par une solution titree de bisulfite. 

Acide formique en prksence cles autres acides. Pour ce dosage, on s'est servi de la 
methode de Greetel), combinee avec le dosage titrimetrique propose par Oberhauser e t  
Hezwinger2). Cette methode a B t B  dkcrite dam le memoire precedent; nous y renvoyons 
le leeteu?). 

Aldkh yde formique iL ccitk des aufres aldkh ydes. AprPs divers essais prkliminaires 
bases sur des rbactions avec l'eau oxyqenee ou avec I'ammoniaque, nous avons eu recours 
B une m6thode dBj& utilisee par liunino*). Elle est fondee sur l'emploi de l'oxyde d'argent 
alcalin, selon 1'6quation ci-dessous: 

CH,O + NaOH + Ag,O = H,O + HCOONa + AS 

Xous avons 6th amenes B utiliser cette mBthode de la faqon suivante: On ajoute B une 
solution d'aldkhyde formique un exch  de nitrate d'argent e t  ensuite, goutte par goutte, de la 
soude caustique normale jusqu'au point alcalin : l'aldehyde formique est instantanement 
transforme en acide. ee qui se manifeste par la formation d'argent e t  par le dhgagement 
d'hydroghe. La reaction est complPte. L'aldBhyde aeBtique subit la mame reaction. 
mais beaucoup plus lentement, ainsi que nous ]'a montre uq essai B blanc effectue avec 
cet aldehyde et dans lequel nous u'avons pu constater la production d'acide formique. 
Des dosages d'essai ont donne des rbsultats tout b fait acceptables. 

Apras l'oxydation, il suffit de filtrer. de chauffer pour &miner les aldehydes non 
transformes et, enfin, d'ajouter du chlorure de mercure et  un peu d'acktate de sodium. 
On chauffe ensuite pendant 3 heures dans le bain-marie bouillant, ce qui assure la prB- 
cipitation conipl6te du calomel. 

Le dosage de l'ald6hyditB totale s'effeetue. comme nous l'avons dCjB dit, au moyen 
dn bisulfite. Pour  que cette m6thode soit suffisamment exacte, il faut Bviter la presence 
de eertains sels (notamment l'ac6tate de sodium), parcc que dans ce cas, la vitesse d'oxy- 
dation du bisulfite par Pair est relativement grande. 

Dosage de I'aektone. La inhthode la plus exacte et aussi la plus pratique est celle 
de Messinger5). Elle est baske sur la reaction suivante: 

CH,COCH, + 4NaOH f 3 J, = CHJ, + CH,CO,Na + 3NaJ  + 3H,O. 

L'acBtone se combine aussi avec le bisulfite, mais la reaction est beaucoup plus 
lente qu'avec les aldehydes. ZoZZere) dit B ce sujet que la fin de la reaction n'est pas 
atteintr avant 30 heures. Nous avons fait plusieurs essais qui nous ont montrB que, 
a p r h  5 heures dBjja, la combinaison Btait B peu pr&s aussi avancke qu'apres 30 heures; 
mais la rBaction n'est jamais tout B fait eompl6te. La cause doit atre cherchee dans 
une dissociation') assez apprhciable de la eombinaison bisulfitique de l'acetone. Si 
nous comparons les constantes de dissociation de eette combinaison bisulfitiqne avec 
celleq des ald6hydes formique et acetique, nous constatom que la premii.re est de beau- 
coup supkrieure (environ 150 foie) a u s  antres. C'est ce que montrent 1es chiffres ei- 
dessous : 

1) C. 1909, 11, 1945; C. 1911, I, 1529. 
2) Z. anorg. C'hem., 160, 370 (11127); 139, 40 (1924). 
3, E. Byinel- et P. Schizoi.f, loc. cit. p. 158 et  159; pour plus de details, voir these 

4) Z. anal. Ch., 40, 720 (1901). 
5, B. 21, l3Gfi (1888). 

P. Schnorf. 
6, B. 39, 1306 (1906). 
7, R e r p ,  C. 1904, 11. 58. 
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C‘onstantes de dissociation 

Combinaison bisnlfitique de l’aldehyde formique . . . . . 0,12 x 
9, 9 9  ,, I’aldehyde achtique . . . . . 2.26 x 1 0 F  
2 9  ,I ., !’acetone . . . . . . . . . . l,3 )i 10-3 

On calcule que dans une solution 0,l-n. le cinquitmc de la mol6rule est dissocie. Mais 
avec un grand exckr de bisulfite, la dissociation est minime. 

Dosage cle I’acdtone ?L eGtP des ald8hyrles. Nous avons vu que les aldbhydeq s’oxydent 
facilement par I’oxyde d’argent en solution alcaline et  ammoniacale; l’acktone n’etant 
pas affectee pourra Ctre dosee enquite avec l’iode. 

Nous avons fait L ce sujet l’observation suivmte: la combinaison bisulfitique de 
I’ac6tone &ant sensiblement dissoeiee, en ajoutant i la solution de l’acide chlorhydrique 
concentre (concentration en acide environ lo”,) la combinnison bisulfitique se dissocie 
plus vite; apr2.s 5; d’heure la decomposition ePt presque complkte si le bisulfite mis en 
hbert6 est ronstammeiit enlev6 par l’iode. Aprks 1; heure, il ne se degage plus de bi- 
snlfite e t  la coloration bleue de l’amidon en presenre de l’iode subsiste. Cette propriete 
de l’acbtone nous a donne le prinripe d‘une nouvellv methode dc dosage de l’scetone 
b cBtC des aldehydes, methode tr2.s pratiqne qui nous a rendu dr grands services. 

Si l’on se trouve en presence d’un systtme renfermant dcs aldehydes en preuenee 
cf’acettone, on ajoutera un excks de bisulfite au systPme. On dose aprhs ?i heure avec 
de l’iode, et on ajoute 5 B 10 em3 d’acide chlorhydrique concentre. Le bisulfite mis en 
liberte est constamment BliminO, comme nous l’avons indique plus h w t ,  avec de l’iode, 
jusqu’au moment oh la coloration bleue de I’amidon en presence d’iode persiste pendant 
une dizaine de minutes. La combinaison bisulfitique des aldehydes restant intacte, 
l’iode consomme dans Yoperation est retranche du bisulfite ajout6. Le resultat corres- 
pond aux aldehydes. 

Pour obtenir la somme des aldehydes et de l’acetone, on ajoutera un ex& de 
,i ou 4 fois la quantite de bisulfite necessaire et on dose h nouveau aprks 5 heures, e t  
crla rapidement, l’euces de bisulfite. On trouve ainsi la somme des aldehydes et de 
l’acetone. On acidifie ensuite avec de l’acide chlorhydrique concentre et L‘on titre ainsi 
que nous l’avons indique plus haut avec de I’iode, lequel reanit avec le bisulfite mis pro- 
gressivement en liberte par la dissociation dc la combinai5on bisulfitique de l’acetnne. 
On determine ainsi I’acetone et  en d8duisant du bisulfite total le bisulfite correspondant 
j. l’acktone, on obtient lea aldehydes. 

Dosage de I’oxyqLne actif. Nous nous sommcs semi de la methode ordinaire de 
Kinqzettl) telle qu’elle est decrite par cet auteur pour la detcrmination du peroxyde 
d‘hydroghe. La solution des produits d‘ozonation a Bt6 acidifiee avec de l’acide sul- 
furique et  additionnee d’iodure de potassium solide. Comme il n’y avait presque pas de 
peroxyde d‘hydrogene libre, mais seulement des peroxydes d‘aldbhyde ou cles ozonides 
non decomposes, la mise en liberte de l’iode s’effectuait beaucoup plus lentement. Le 
melange ost abandon& B hi-mame au moins pendant une h deux heures avant le titrage 
dc l’iode. I1 est necrssaire d’auqmenter la quantite d‘acide, car, en solution A peu pr2.s 
neutre ou en presence d’nne faible acidit6 organique, on ne trouve plus ainsi tout l’oxy- 
qtne actif’). 

Peroxyde d‘hydrogLne. Comme iI s’agit de dCtermincr de petites quantitks de per 
oxyde d’hydropkne, nous avons utilise la m6thode colorimetrique au sulfate de titane. 

Dosage de l‘ozone. Nous I’avons dose en faisant passer un courant regulier d’oxyg8iic 
oLon8 pendant un temps determine au travers d u n e  solution d‘iodure de potassium qui, 
ensuite, est acidifiee e t  titree avec du thiosulfatr O,l-n. 

Pour un dosage exact, il y a lieu de tenir comptr drs indications fournies par 
A. Jdl iard  et S. Silherschate2). On observe souvcnt pendant la reaction de l‘ozone stir 

I )  Dans les recherches precedentes (voir notamment thkse de P. Bchnorf) il a Bt6 
trouve que la reaction s’effectuait dans les meilleures conditions en presence d’une con- 
centration de 1.59; d’acide sulfurique. 

z ,  Bull. SOC. Cbim. Belg. 37, 205 (1928). 
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I'iodure de potassium la formation de brouillard d'anhydride iodique occasionnant des 
pertes sensibles que les auteurs sus-mentionn6s ont cherche B &miner. 11s ont constate 
que l'on parvient L ce but en ajoutant un rorps tampon maintenant la concentration 
des ions hydroghes constante, tandis que la concentration des ions hydroxyles reste 
petite. Comme tampon, ces auteurs ont propose une solution de composition suivante: 
dam un litre, 11,6 gr. d'acide borique + 1,15 gr. de borax it c6t6 de 2 ou 3 mol6culc- 
granimes d'iodure de potassium. On peut se servir aussi de phosphate et il suffit mdme 
d'aiouter 0,2 mol6cule-gramme d'acide borique par litre. 

Production des butyldnes. 
L'obtention du hutylkne normal et du bu ty lhe  symetrique est 

ionclke stir des mkthodes de dkshydratation cles alcools butyliques, 
soit par voie shehe 2i  l'aide de catalyseurs, soit par voie humide par traite- 
nient avec des acides ou avec du pentoxyde de phosphore. 

Partant, d'un meme alcool et operant par la mkthode de d8shydra- 
tation catalytique par voie skche, on obtient un melange cles deux 
Initylknes en proportions diffkrentes suivant le catalyseur employe. 
C'est ainsi qu'en deshydratant sur le sulfate d'aluminiurn, le mklange 
renferme surtout du butylkne symetrique, tandis que, en presence de 
phosphate tl'aluminium, il i e  produit prineipalemerit clu butylPne 
normall). 

Prhparation clu bzrtylPne symi.lriyue. Un tube en porcelaine est rempli de sulfate 
d'aluminium seehe. Le tube est port6 dans un four Blectrique B resistance L une temp& 
rature de 400° environ. TI  est traverse par de l'alcool butylique que Yon introduit goutte 
L goutte par une de ses extremites. Le butylkne d6gag6 est lave par passage dans l'eau, 
p i s  condense L la temperature du melange glace-sel, qui donne un froid suffisant puisque 
le point d'6bullition du butylhe symetrique est + lo. 

Le produit obtenu par cette methode n'est pas pur; i l  renferme des quantit6s 
notables de butylene normal. Effectivement en bromant le butylhe ainsi prepare, on a 
constate que la plus grande partie du di-bromebutane passait L la distillation entre 15S0 
et 1GYO; il reste un residu qui distille de 16S-1&5°. Ces dernibres temperatures corres- 
pondent au point d'6bullition du di-bromebutane 1,2, le point d'6bullition du di-brome- 
butane 2,3 &ant 157-15P. 

Vu la faible diffkrence des points d'8bullition des bromures, il n'est pas possible 
de les &parer par distillation, B moins de disposer d'un appareil & colonnes B grand pou- 
voir skparateur. 

Un certain nombre d'ozonations ont 6th effectuees avec ce m6lanpe. DBsirant 
ensuite op6rer sur un butylhne symetrique beaucoup plus pur, nous avons eu recours 
it la m6thode utilisbe par Harries. Nous sommes partis de I'alcool butylique secondaire, 
que nous avons d6shgdrat6 avec du pentoxyde de phosphor?. Selon Hurriesz), on obtien- 
drait ainsi du butylPne 2,3 pur. Effectivement, le di-bromebutane du butylhe ainsi 
preparb a pass6 L la distillation B 157-15SO. 

Prkpuration rlu butyldiae normal. Le tube B catalyse a 6t6 rempli avec du phos- 
phate d'aluminium. le mode operatoire &ant le m6me que pour la preparation cataly- 
tique du butylene sym6trique. Le point d'bbullition du butylhe normal est - 5 O ;  on 
peut donc le condenser au moyen du m6lange glace-sel. La bromuration du produit 
a donne un liquide qui a pass6 L la distillation dans les conditions ci-dessous: 

l) Voir sur ce sujet les int6r:ssantes recherches effectukes sous la direction de I\I. 
le prof. M .  de illontmollin, par Gh. Urech dans les laboratoires de YUniversiti! de Neuchbtel 
(Clz. Urech, these Neuchbtel, 1927). 

2, A. 383, lS9 (1911). 
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137-159°. . . . . . . . . .  2 L 3cm3 
l.59-162° . . . . . . . . . .  5 om3 
162-1fjd”. . . . . . . . . .  17 cm3 
163-165°. . . . . . . . . .  TJ cm3 

On en deduit une teneur de 80 L 90% de buty lhe  normal. D’aprPs Urech, la pro- 
portion du butylkne normal dans le systeme ainsi obtenu sernit de 87%. 

Prkparation de l’isohutyline. La production de ce corps peut s’effectuer aussi par 
catalyse de deshydratation de l’alcool isobutylique au moyen de l’oxyde d‘aluminium, 
B la temperature de 500° 

Nous avons prBfhr6 opbrer d‘apr&s une mBthode non catalytique, celle proposee 
par Murkownikow2), qui consiste en principe L transformer l’alcool isobutylique en iodure 
d‘isobutyle, lequel est trait6 ensuite par la potasse caustique en solution alcoolique 
ce qui donne l’isobutylkne. L’isobutylhe a un point d‘8bullition dc -6O et  L la diffe- 
rence des deux autres butylhes il est totalement absorbable par l’acide sulfurique L 
G5%3) .  Comme lo produit que nous avons obtenu Btait entierement absorbable par cet 
acide, nous en avons conclu qu’il Btait assez pur e t  nous avons jug6 inutile de prbparer 
le di-bromebutane correspondant. 

dans un tube de cuivre ou de vcrre. 

OZONATION DES BUTYLENES A BSSSE TEMPERATURE ET 
EN SOLUTION. 

Cette nikthode a &ti: pratiquire daqs le laboratoire tie Harries4) 
sur le bu ty lhe  2,3 ,  en vue de la production e t  de 1’8tude de l’ozonide 
tle cet hydrocarbure. Nous l’avons reprise pour une Ptude plus coin- 
plbte tle cet ozonide et nous l’avons &tendue a la preparation des ozo- 
nides des deux autres bntylknes. 

On  opbre a la temp6rature de -SOo, en se servant d’un dissol- 
vant no11 congelable cette temperature, chlorure d’irthyle ou chlorure 
(1e mbthgle. L’ozonide du butylhne 2 , 3  prBpai.6 par cette in6thocle 
a bt6 soumis par Harries et ses collaborateurs a l’hydrolyse en agitant 
pendant quelqucs jours avec de l’eau froide. Les seuls produits rle 
dkomposition signales sont l’ald6hyde et l’acide acirtique. L’ozonirk 
du bu ty lhc  2 , 3  se decomposerait alors suivant : 

CH, . CH- CH * CH, __f CH,CO,H + CH,COH 
v 

0 3  

Sdon des processus semblables les ozonides des dcux autres butylihes 
tlevraient donner l’ozonide du hu ty lhe  1 , 2 ,  les aldbhydes formique ou 
propionique avec les acides prnpionique ou formique et l’ozonide cle 
l’isohutylhe, de l’acetone et cle l’acide formique, d’aprirs : 

d e s 
Ainsi, si d’autres reactions n’intervenaient pas, les proportions 
groups formiques trouvees par transformation d’un m6lange ties 

?) B. 2, 660 (1869). 
3, Voir sur ce sujet le memoire recent de A l i c l ~ a e l  Brunel, Am. SOC. 41, 195 (1928). 
4) Han-zes, Untersuchungen iiber das Ozon, p. 335. 

-~ 

fpafjew, B. 36, 1997 (1903). 
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ozonides des butylknes 1 , 2  e t  2 , 3  mesureraient la teneur du butylt‘ne 
ozoni: en isomere 1,2.  hlais on verra que les phBnom6nes ne sont pas 
si simples, par suite de l’intervention d’autres rkactions, surtout 
dans l’hydrolyse et selon des processus analogues a ceux qui ont 6th de- 
crits pour l’ozonation de 1’6thyli.ne et du propykne; il faut prendre 
principalement en consideration la forination de peroxyde. Ces reactions 
secondsires sont mises en hidenee tout particulikrement par le dkgagc- 
ment gazeux qui s’effectue rayidement lorsque les ozonides sont traites 
par l’eau chaude. Lors du traitement par l’eau froide, ce dbgagement 
se produit extremement lentement, c’est pourquoi il a Bchappk a 
Harries. Nous verrons plus loin que la nature du gaz tlBgagB change 
complktement suivant l’ozonide qui est soumis 8. l’hydi~olyse. 

Ozonation du butylkne 2 , 3 .  
Nous avons effectut! cette ozonation d‘abord sur un butylhe 2,3  renfermant un 

peu de butylbne 1,2, produit prepare par catalyse de deshydratation par voie sbche, 
puis sur divers 6chantillons de butylbne 2,3 pur pr6par6 b partir de l’alcool butylique 
secondaire par la methode utilisee par Harries. 

Comme dissolvant, nous nous sommes servis d‘abord de chlorure d’kthyle, ensuite 
de chlorure de m6thyle. Ce dernier, du fait de son point d’ebullition plus bas s’6vapore 
plus facilement et risque moins de rester incorpore en certaine proportion au produit 
p’ozonation. 

Pour l’ozonation, quelques litres de butylene trbs bien skch6 ont 6t6 condenses 
dam environ 100 om3 do chlorure de mbthyle. Avant de traverser la solution, l’ozone 
a 6th refroidi par passage dans un tube maintenu b - 80O en vue d‘une dessication plus 
oompl8te. 

La fin de la rkactioii s’est manifestbe par l’apparition de la cou- 
leur bleue, caractkristique de l’ozone. AprPs Bvaporation du tlissolvant, 
il est rest6 une huile presentant l’odeur caractBristiquc des ozonides, 
qui ressemble cellc des hypochlorites. lJne petite goutte du produit 
a explose violemment sous le mouton de choc tonibant de 10 em. L’ex- 
plosion s’est produite aussi par chauffage du protlnit dans une Bprou- 
vette. Le produit cst solixblc dans 1’Bther; il l’est Bgalement un peu 
dam l’eau, avec laquelle il donnc lieu a un trouble. Un (?chantillon 
de butylene prBparB a partir de l’alcool butyliqne secondaire bien rectifib 
a donne line densiti: Dzl0 = 1,081 et un indice de refraction B la meme 
temperature nD = 1,4120. La refraction nioleculaire Tx - corres- 
pondant a ce chiffre est de 24,34, aloi-s que la rBfraction moleculaire 
calculee pour l’ozonide normal cst 23,46. 

Dans leurs recherches, Harries et ses collaborateurs sont arrives B la conclusion 
que l’ozonide ainsi prepare represente un melange de corps monombres et dimbres. 11s 
ont soumis leurs produits B la distillation fractionnbe, dont la premibre fraction, trbs 
volatile. a donne une densite de 1,02 b 1.03 avec un indice nD = 1,3559. 11s attribuent 
oes caracteristiques b l’ozonide monombre. Le rksidu de la distillation formait une sub- 
stance sirupeuse, non volatile et difficilement soluble dans l’eau. Harries h i  a attribue 
la constitution d’un dimbre. Dam ce memoire, il est question aussi de corps ayant un 
contenu d’oxyghe plus grand; Harries consid6rc qu’ils appartiennent L une classe de 

n 2 - 1  M 
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corps qu’il a designes du nom d’oxozonides, en supposant qu’ils se forment it partir 
de l’,,oxozone“, 041). 

En calculant la refraction molecdaire pour l’oxozonide hypothetique on tronve 
95,s.  La refraction moleculaire caracterisant le produit que nous avons prepare se place 
donc entre les deux. 

Mais ces anomalies sont dues, en partie tout au moins, & des rB- 
actions secondaires. Une des manifestations de ces reactions secon- 
&ires est le degagement de petites quantiths d’anh@ride carbonique 
tltirant l’ozonation. I1 indique qu’une combustion s’est accornplie sur 
une faible portion du buty lhe .  E n  m6me temps, il a dh se former un 
peu d’eau, et cette eau, incorporhe au s y s t h e ,  provoque une liydrolyse 
j)urtielle dc l’ozonide avec production des corps qui scront signales 
plus loin dans le paragraphe traitant spbcialemcnt tle l’hydrolyse. Cctte 
combustion interne avrc les cons6quences qu’elle’ comporte a dbja 
6t 6 signalbe dans les m6nioires prechtlents relatifs ti l’ozonation tie. 
1’6thylkne. 

ProprittCs chirniques et hydrolyse. Le produit de l‘ozonation mis en presence d‘eau 
renferme trks peu de peroxyde d‘hydrogene (reaction du sulfate de titane tr&s faible). 
L’addition d‘iodure de potassium a donne un trks  fort pr6cipit6 d‘iode (oxyg&ne actif), 
la solution de bisulfite est oxydee. La solution presentait une faible reaction acide. 

La decomposition en presence de l’eau en flacon ferme B la temperature du bain- 
mmie bouillant a donne les resultats suivants: pour 0,44 gr. de produit dissous dans 
100 cm3, on a obtenu comme acidite totale 42,5 em3 0,1-n., sur laquelle l’aciditb formique 
est representee par 6,25 cm3 0,I-n.; pour l’aldehyditk totale mesuree en om3 0,l-n., 
nous avons trouve 29,5, sur lesquels 2,25 cm3 0,l-n. representent l’aldehydite formique. 

Si l’ozonide s’btait tl6doubli: selon le processus incliqui! plus haut, 
nous aurions dh nous trouver en pr6sence d’autant de groupes ald& 
hydiques que de groupes acides (aciditi: totale = aldbhyditi. totale). 
Or, nous constatons par contre qu’il y a un a s s w  grand exeBs d’acidit6.. 

Nous pourrions aussi envisager une hydroly>e de l’ozonide donnant 
2 groupeh a1di:kydiques et line niolecule de peroxyde tl’hyclrogkne, 
seloii : 

CH, CH--CH. CH3 + H,O = 2 CH, . COH + H,O, 
v 
0 3  

1~ pri:scnce de trbs peu d’cau oxyg6ni.e rnontre clue, en tous cas, cette 
rilaction, \ i  elle intervient, est suivie cl’autres reactions seconduires 
faisant disparaitre l’eau oxyg6nBe2). De toute faqon, en tenant compte 
seulement de ces deux processus, le l d a n  de l’ozonation s’ktablirait 

l) Des recherches recentes ont fourni des resultats qui ne semblent pas coeirmer 
l’existence de cet oxozone (E .  H .  H%esenfsZd et G. J.I. S c h m b ,  B. 55, 2088 (1922)). Cepen- 
dant, ainsi que Staudinger, B. 58, 1088 (1925), 1’8 montrb, il peut se former des corps 
plus oxygenes que les ozonides par addition d’un oxygbne B l’ozonide normal. Sans pre- 
juger du mbcanisme de leur origine, on peut conserver B ces corps le nom d’oxozonides. 

2, Entre autres la formation m6me des peroxydes d’aldehydes par la reaction de 
WieZand et  Wingler. Cette reaction pourrait donc concourir L la production des per- 
oxydes d’aldehyde, comme la transposition, envisagee dans le memoire I, des sysemes 
ozonide + eau. 

_ .  - 
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h i i r  la base de niol6cule d’ozonide par groupe tl’ald6hyde ou tl’acide 
Autrement dit, la quantitit d’ozonide serait donnee par le double cle 
l’aciditi: totale et de l’aldbhytiiti. totale rkunies. Ce ealcul eonduirait 
pour les Bchantillons examines a une quantitit ci’ozonicle representant 
le 80--83%, t lu poitls trouvi: pour le produit d’ozonation. Cette valeur 
infkieure s’explique d’aborcl par la presence tl’un peu d’eau qui 1.6- 
d t e .  comme IIOUS l’avons dit, d’une combustion interne acconipagnPe 
en m6me temps d’un dkgagement d’anhytlride carbonique ; cette eau 
contribue naturellement deja a hydrolyser le produit. Puis, en rkaliti., 
la teneur en ozonide est supiirieure a la valeur trouvke plus h u t  par 
suite d’une reaction secondaire dont il sera question plus loin et  qui 
consiste en une hytlrolyse cle l’ozonide, l ibkant line lmrtie dn carbone 
sous forme de mkthane. 

Etude spdciale de l’hydrolyse. Cette Btude a i:tB faite sur divers 
6chantillons en analysant les yroduits form&, en mesurant et annly- 
s:mt] les gaz formks. A cet effet, lo produit additionni: de plus ou 
inoiiis d’eau est place dans une petite arnpoule relike A nne burette 
dehtinke a la mesure et  st l’analyse ultkrieure des gaz d6gagi:s. 

A titre d’esemple, nous donnons ci-apes les rhsultats obtenw 
clans l’hydrolgse d’nn khantillon d’ozonide r6sultant tle l’ozonation 
d’un butylkne 2 . 3  pur. 
’ 0,s gr. traite par 2 em3 d‘eau b 70-73O; le degagement gazeux s’est effect& b 
raison de 2 cm“ par heure au dkbut, et a fourni un total de 25 ern3. Dans l’essai effect& 
sur un autre Bchantillon, nous avions trouve seulement 8 em3. On a dose dans le 
gaz 4 em3 d‘anhydride carbonique, 1,s d’oxyde de carbone et 1,s d‘oxygbne. Aprks 
addition d’oxyghne et explosion, pnis passage par la soude caustique, il est rest6 12 em3 
dont 1 em3 d’oxygbne. Contraction de volume aprbs l’explosion 13 em”. 

Ces rhsultats nous ont conduit B prendre en considitration la 
prbsenee du m6thane. 

Le methane consomme pour sa combustion le double de son volume d‘oxyghe. 
Dans ces conditions, le volume disparu aprhs l’explosion aurait CtB  compos6 d’environ 
11,5 em3 de mkthane et 1,s em3 d‘hydrogbne. En fait, aprbs passage par la soude caus- 
tique, le volume a diminuB de 10 em3, ce qui correspond L 10 em3 d‘anhydride carbonique, 
soit L 10 cm3 de m6thane. 11 faut citer ici qu’une petite partie de I’anhydride carbonique 
etait d6jb absorbbe par I’eau entree dans la pipette b explosion. 

Pour plus de certitude quant b la formation du methane, nous avons, dans un autre 
essai, adjoint A la burette un tube immerg.6 dans l’air liquide. La plus grande partie 
du gaz s’est alors liquefi6e; il n’en est rest6 qu’une petite portion dans la burette et il 
a 8t6 reconnu que cette portion ne contenait plus d‘hydrocarbure. La partie IiqnefiCe 
a CtC Bvaporbe et introduite de nouveau dans la pipette P explosion. Les resultats de 
la combustion ont prouve qu’elle Btait constituee par du wzkthane pur, car le gaz a con- 
somme iuste le double de son volume d’ox$gbne. 

Ces cssais ont done montrk que l’ozonide du bntylkne 2 , 3  se dk- 
compose en donnant une petite quantiti: d’anhydride carbonique et 
cl’oxyde de carbone a cbtit d’une grande quantiti: de methane. 

Nous avons analys6 ensuite le liquide se tronvant dans I’ampoule aprhs d6gagement 
du gaz. Son acidit6 s’elevait b 54 em3 0,1-n., dont 11,4 d’acide formique. Les groupes 
aldhhydiques representent 25,2 em3 0,l -n. ; I’aldehyde forinique n’a Btb trouvb qu’b 
I’etat de traces. 



Ainsi nous constatoris tlc nouveau un grand excbs d’acide, doiit 
tine partie importarite est de l’acide formique. Or, tl’apri‘s les deus 
inodes de d6doublement envisagi:~ plus haut, iious ne devrions pas 
trouver cle groupes formiques et  pas non plus d’excks d’acide. Yuisqne 
en m6me temps il se produit du mkthane, il est rikcessaire d’ktaljlir 
un rapport entre ces donnkes. Nous notons ici que le chauffage en 
prPsence de heaucoup d’eau, effectuh 51 looo sur un autre i:chantillon. 
a d6gagi: inoins de gaz et  produit moins d’acide formique que le chauf- 
fage 5t 70--80° tel qu’il a eti! opirrh pour l’exeniple pris en consickation. 
C’wt I &  encore tine preuve qu’il esiste bien u n ~  relation entre l’acide 
formique e t  le gaz tl6gag.k. 

Une autre preuve de caractere nhgatif est la suivante: Hariies 
et  ses collaborateurs n’ont pas t r o w 6  d’acide formique tlaiis les produits 
d’ozonation, pas plus qu’ils n’ont constati: de dkgagement de methane. 
Cette diff61.enct. provient de ce clue w s  auteurs ont opkri: la d6composition 
a froid. 

Daiis un autre essai, nous avons ajouth de l’eau froide a v2 gr. 
cl’ozonide e t  titri: a diffhrentes Bpoques l’acide formk. La dhcomposition 
r’est poiirsiiivie trits lenteinent. L’analyse a montri: a1oi.s que l’ozoniilc 
s’est d6conipost‘: en tloniiant 1111 ti*& petit excbs tl’acide. Xous avoiii 
reconnu de plus qu’8 froid il se protluisait aussi un dkgagemeiit de gaz, 
inais celui-ci est trPs faible e t  pourrait passer inaperqu. 

Selon le dbdoublement normal, l’ozonide nc tlevrait donner cine 
des gioupes achtiques. C’est d’ailleurs ce qu’Ha ‘es dit avoir observe. 
Par  distillation cet auteur a sBpar.4 l’aldbhyde produit, dont il a pr6- 
park la nitro-phi.nylhydrazone, laqiielle, a1)ri.s cristallisation, pr6- 
seiitait nn point de fusion tle 125O; ce point tle iiision corrcspond A la 
nitro-phenylhydrazone de l’aldbhyde acktique. 

Sur d’autres produits nous avons rkpktk l’essai d’lfiawies et  prb- 
park la nitro-phhylhydrazone fondant B la meme tempkrature. Soils 
n’avons pas constati! d’aldkhyde formique, mais de riouveau iious avons 
trouve de l’acide formique. Ainsi il est tri‘s probable que l’acide for- 
mique r8sulte, dans l’hydrolyse a froid, de la m6me reaction secondaire 
ahoutissant a la  formation cln nibthanc. 

La relation entre la production tlu rnktliaiie et de l’acicle forniique 
6tant trks hautement prohable, nous supposons qu’elle s’est accomplie 
selon l’kquation: 

CH,. (>H-- CH . CH3 + HzO = CH4 + CH3. CO,H + HCOzH 
‘J 

0 3  

Dans un de nos essais, nous avons trouvb 10,2 em3 0.1-n. d’acide formique produit en 
nibme temps qu’nn dhgagement de 20 om3 de mbthane. Or, d‘apr$s 1’6quation ci-dessus. 
10,2 cni3 0.1-n. devraient correspondre A 22,4 cm3 de mbthane. Ce rbul ta t  est un  peu 
sugrieur  au chiffre trouv6, mais la diffbrence est de l’ordre des erreurs d‘expbrience. 

dinsi, si la majeure partie de l’ozonide se dkcompose en aldehyde 
et  acide acktiques directement ou par la formation intermediaire de 
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peroxyde, sur laquelle nous reviendrons plus loin, la decomposition 
tl‘une portion cle l’ozonide s’effectuera en presence d’eau avec formation 
d’acjde formique et dhgagement de methanel). 

Oxonation du butylBne 1 , 2 .  
Ainsi que cela a 8th dit, la mbthode de preparation mise en ocuvre 

a conduit a un melange renfermant environ 80% de butylkne 1 . 2  et 
2O0A de butylkne 2 , 3. L’ozonide obtenu ressemble a l’ozonide du buty- 
lime 2,3;  il n’est pas plus explosif; sa solubilitt5 dans l’eau est faible; 
il se dissout compliitement dans 1’Bther. Densite 8. 23O 1,072; refrac- 
tion specifique B 25O n D  = 1,4130; refraction molbculaire 24,19. 

Propriktks chimigues et h?ydrolyse. La reaction du peroxyde d’hydroghne est faible. 
L’liydrolyse totale effectuke sur 0,7 gr. a donne une aciditk totale de 72,7 cm3 0.1-n.. 
dont 25,s d‘acide formique; l’aldehydite totale de 44 om3 0.1-n., sur laquelle l’aldehydit6 

formique est de 10,4. Ainsi l’aciditk totale est en exchs sur l’ald6hyditk. 
C’est par les caracteristiques de l’hydrolyse et notamment par 

la nature des gaz degagbs que se distinguent les ozonides des 3 bnty- 
16nes. Si le butylbne 1 , 2  avait 6th pur, sa transformation par hydro- 
lyse aurait dQ donner des groupes propioniques et des groupes for- 
miques. La formation de ces derniers peut .%re accompagnee d’un 
dbgagement d’hydrogkne par suite d’un processus semblable B celui 
6tudii: dans les memoires precedents a propos de l’hydrolyse de l’ozo- 
nide d’ethylitne. I1 a Btir montrd alors que dans l’hydrolyse de l’ozo- 
nide d78thyl8ne, il se produit intermediairement un peroxyde d’aldehyde 
forinique, qui a BtB pr6pari: d’une autre maniitre par Wieland et Wingler2), 
et qui se decompose en acide formique avec dbgagement d’hydrogkne. 
Ihns  le cas present, ce processus peut &re schematist5 comme suit: 

CH,. CH,. CH-CHz + H,O = 
v 
0, 

CH3. CH, . CH-0-0-CH, - t CH, - CH, CO,H + HC0,H + H, 
I 
OH 

I 
OH 

D’autre part, en raison de la presence du butylhe 2 , 3  dans le gaz 
ozone, il fallait s’attendre dans l’hydrolyse a la production de methane, 
selon le mircanisme btudib A propos de l’hydrolyse de l’ozonide du buty- 
lime 2,3. 

Effectivement, en procedant comme il a 6tk decrit dans le paragraphe precedent3), 
nous avons trouve dans les gaz d6gag6s lors de l‘hydrolyse de l’ozonide obtenu, surtout 
de l’hydroghne B c8tB d‘un peu de mithane, d‘anhydride carbonique et l’oxyde de car- 
bone. Voici par exemple les rksultats d’une analyse: 

H, 13,s cm3 CH, 8 cm3 CO, 1,5 om3 CO 1,0 cm3 

l )  On trouvera dans la thBse de 11’. Meier des indications complementaires sur la 
provenance de l’hydroghe trouvb en petite quantit6 dans les gaz degages, ainsi que sur 
l’origine prbsumee d’une trop grande acidite de la solution resultant de l’hydrolyse. 

2 ,  A. 431, 301 (1923). 
a) Voir pour plus de dbtails, la these de R. Aleier. 
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Teiiant comptc des processus tli?cri ts ci-dessiis, la presence d’l~p- 
tlrogPne et  de methane explique l’euchs tl’acitliti? sur l’aldehydite. Quant 
a l’anliydride carbonique et l’osycle tle carbone, il faut attrihiier 
lear p~~i?sencc a une combnstion inteimc. 

Oxonation de  l’isobiitylbne. 
,‘lvcc 1’isol)utylPne pur, prepai+ commc il a Bte indiyuk, iioui 

avons pmcPd6 B deuh essais d’ozonation nyant, portt! chaciin sur I ditrc 
tl’isobntylkne. Lors de l’ozonation, il s’est formi. seulement line petite 
qn an t i t k ti ’ a nh y dri d e c arb oni que . 

Proprikths physiques du produit d’ozonation. Densit6 a 20°, 1,03; 
1 c‘.fi*wc%ion B 24” n D  = 1,4081 ; r6fraction mol6culaire 24,2. 

.tl spect, propriktks chimiques et hydrolyse de  l’ozonide. Lc prodiiit 
h o  prksentait tout d’abord sous forine d‘un liquide limpide, mais bientht, 
e t  surtout en presence de l’ak, il s’est forme des cristaux blancs. Kous 
avons extrait par filtration m e  petite quantitk de ces cristaux que nous 
avons s6ch6s. Leur point de fusion a 6th 120-123”; ils sont extrememerit 
explosifs, soit au clioc, soit au  chauffage B la flamme. 

Ji’ozonide de l’isobutylknc est caracteris6, surtout en solution 
clans l’eau, par une agrkahle odeur, ce qui n’est pas le cas pour les autres 
ozoiiitles; la reaction du sulfate tle titane est assez forte, ce qui proure 
la presence d’une proportion importante tle peroxyde d’hydrogPnc; 
cette pr6sence est d’ailleurs en relation a rec  la dkomposition rapitle 
c lu  produit. 

Jla dkcomposition par l’eau est aussi beancoup plus rapide. Ail 
moment oh, lors du chauffage, I’eau commencait a houillir, IPS gouttes 
de  l’ozonide avaient completement disparu; tandis que, avec les autres 
ozonides, cctte disparition ne s’est produite qu’aprhs 1 heure enriron. 

Cependaiit la tlkcomposi tion totale n’ktajt pas complete, m h c  
aprPs 8 heures, comme le pronve la lwksence tle l’oxygkne actif aprls 
ce laps tle temps. I1 y a done la  une propriet6 particuliPre $I. l’isobutylhne. 
Pour nous rendre compte des corps qui peuvent se produire par ccttc 
dbcomposition, nous kcrirons les bquations chimiqnes ci-dessous : 

E n  fait, nous avons observe la presence tle tous les corps qui se trourent 
tlans les membres de droite de ces deux hquations. I1 semble que la. 
deusi&me de ces rkactions s’effectue de prkference, mGme en l’absence 
tl’eau e t  a basse temperat,ure; car les cristaus qui se forrnent par la 
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transformation de l’ozonida pur devaient Cit1.e du pci*~xydc d’acktone 
dont le point cte fusion cst 1W). 

La presence d’oxyghe actif encore aprks un chauffage de 7 SL 8 
heures s’explique par la stabiliti: de ce peroxyde demontree par l’exis- 
tence de ces cristaux clans la solution soumise B l’hydrolyse. 

Hydrolyse totale. Elle a BtB faite sup 0,425 gr. du produit trait6 par 100 cm3 d‘eau. 
L’acidite totale est representee par 28 cm’ 0.1-n., sur lesquels 24,s om3 d’acidit6 formique. 
I1 y avait donc encore un autre acide present resultant de la d6composition. L’aldBhyditB 
formique Btait representee par 20 om3 0.1-n; il n’y avait pas d’autre aldehyde. Tci 
nous avons constate la prksence d’acetone en quantitbs mesurecs par 61 om3 0.1-n. de 
bisulfite, soit 30,5 cm3 0.1-n. d‘acetone. 

D’aprBs les groupes totaux (aldehydes, &ones et  acides) la teneur du produit 
d‘ozonation en ozonide pur pouvait &re 6vaIuBe Q 80% environ; mais on a vu Q propos 
de l’ozonation du butylkne 2,3 que ce mode de calcul Btait grossicrement approximatif. 

Hydrolyse en prksence d‘alcali. 1/2 gr. du produit d‘ozonation a Bt6 additionne 
de 15 cm3 d‘alcali; apres 12 heures, il ne s’est produit qu’un degagement de 2 cm3 de 
gaz. Ainsi, en presence d‘alcali, la decomposition se revele tr&s lente. 

Hydrolyse en prksence de l’eau. yz gr. du  produit a 8tB addition& de 1 gr. d’eau 
e t  port6 Q TOo;  decomposition trBs rapide; apr&s 3 heures, 20 cm3 de gaz s’etaient de- 
gages; apr&s 5 heures, on a obtenu comme volume total degage 28 cm3 de paz. Dans 
l’ampoule, on a observe la presence de cristaux blancs sublimant Q 95O environ. Un 
&chantillon de ces cristaux a donne comme point de fusion 128-129O (peroxyde d‘ac6- 
tone). Remarquons ici que ces essais ont B t B  effectubs un jour apr&s l’ozonation; le pro- 
duit w a i t  donc eu le temps de se dhcomposer partiellement. 

Analyse de la solution. On a trouv6 une acidit6 totale correspondant i 42 cm?, 
sur lesquels 33 cm3 d’acidit6 formique; pas d’aldehydite formique. L’acetone est rep& 
sentee par 53 cm3 0.1-n. bisulfite, ce qui correspond B 27,5 om3 0.1-n. d’acetone. I1 y a 
ici donc moins d‘acetone que d’acide formique. La quantite #acetone existant A 1’8tat 
de  peroxyde n’est pas comprise dans ce rbul ta t .  

Analyse d u  gaz. On a trouvb sur un Bchantillon: H, 13 cm3; CO, 8,5 cm3; CO 6,0 cm3 
e t  2 cm3 d‘un hydrocarbure que nous supposons btre du methane sans nous prononcer 
cependant categoriquement. L’hydroghe doit se former par le mbme processus que 
celui deerit plus haut. I1 convient de remarquer dans cet essai la formation d’anhydride 
carbonique en proportion tres marquee. Ce gaz est sans doute dh Q une combustion 
interne. 

Un autre kchantillon d’ozonide prkpari: dans line deuxicme ozo- 
nation a conduit aux constatations sixivantes, qui confirment et corn- 
plittent les donnkes preckdentes. Kous avons abandonni: l’ozonide 
liquide pendant 2 heures a la temperature de - 8 O O .  Aprks ce laps 
de temps, nous a w n s  reconnu que des cristaux s’htaient de nouveau 
iormks, ce qui prouve que le produit se transforine inEme h cette basse 
temperature et en l’absence d’eau. Cepenilant I’ozonicle n’ktait pas 
plus explosif que les autres ozonides. L’analyse effectnke immkdiate- 
ment a p r h  a don116 les memes produits que dans l’essai prPcPdent; 
il y avait cependant un peu inoins d’acktone. L’acktone yui est fixbe 
sous forme de peroxyde khappe a l’analyse, car Ic peroxyde d’acktone 
ne reagit pas a ~ e c  l’iode en pr6sence d’alcali. 

l )  Le point de fusion des eristaux signales ci-dessus est un peu inferieur b ce 
chiffre, ce qui est dQ probablement Q des impuretes; on verra plus loin que le point 
de fusion d’autres Bchantillons est plus prks de 133’. 

- ___ 
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Remarquons que, dans cet essai, l’ald6hyde forniique s’est form6 
en proportion pour ainsi dire inappreciable. Le produit n’a pas eu 
le temps de se decomposer en peroxyde et aldehyde. 

L’hydrolyse a donne, pour la solution et pour les gaz dhgagbs, des r& 
sultats analogues a ceux indiyuhs plus liant. I1 se forme notamment 
du peroxyde d’acetone, dont un i:chantillon a donne un point de fusion 
132-133O. C’est le chiffre indiqui! dans la littkraturel) pour un per- 
oxyde d’acktone prepare par une tonte autre mkthode. On attribue ce 
peroxycle la formule ci-dessous : 

““)c<7><::: CH, 

Ainsi l’ozonicle de l’isobutylkne diffkre des deux autres par sa 
facile decomposition et par les caractkristiques suivantes de son hydro- 
lyse : forte reaction du peroxyde d’hydrogene, formation abondante 
tl’anhydritle carbonique et production de peroxyde c1’aci:tone. 

Oxonation du p r o p y l h e .  
L’ozonation dans ces conditions n’a pas B t B  faite dans les recherches 

prkckdentes, ce qui nous a amen6s B la reprendre en vue d’une compa- 
ruison avec les resultats obtenus pour les butylhes. Selon Haryies, 
l’ozonide du propylkne est trks explosif ; aussi, par mesure de precau- 
tion, nous n’avons prepare chaque fois qur’ de tres petites quantitks, 
1/2 gr. environ, de cet ozonide. Kous avon? pu, clans ces conditions, 
Pviter toute explosion. 

L’ozonide obtenix se d6compose beaucoup plus facilement que les 
ozonides des butylknes. A la temperature ordinaire deja et en presence 
tl’eau, on a observe un abondant degagement de gaz. En augmentant 
la temperature de 30 jusqu’h 60°, la gouttelette de l’ozonide a disparu 
complktement dans le liquide; apri.s 3 heures, la decomposition a 6te 
totale. 

Hydrolyse.  La transformation (levant clonner des groupes for- 
miques et des groupes acetiques, on peut s’attendre dans les gaz A la 
prksence d’hydroghe et de mbthane, l’hydrogkne provenant de la 
decomposition d’un peroxyde et le methane dc la rhaction: 

CH, * CH-CH, + H,O = CH, + 2 H . CO,H 
\/ 
0, 

Voici par exemple le rbsultat d’une analyse: 11, 0,5 cm3, CO, 5 ern3, 
CO 3 cm3, CH, 2,s em3. 

La solution analysee a donni! une acidit6 totale de 56 em3 0,l-n., 
sur laquelle une aciditi: formique de 35,5;  une aldirhydite totale de 

l) En cherchant B preparer un peroxyde (selon la mkthode utilisee par Wieland et 
Wingbr pour les peroxydes d’aldehyde) par reaction du peroxyde d’hydroghne Bur 
I’acetone, nous avons obtenu une huile qui s’est transformbe en cristaux blancs fondant 
A 90-910. I1 s’agit donc 18 d‘un corps autre que le peroxyde trouv6 par l’ozonation. 
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39,5 em3 0,1-n., sur laquelle une aldhhyditi! formique de 10,5. Ainsi 
l’acidit6 totale est superieure l’ald6hyditB totale. Comme dans les 
cas precedents, l’excks d’acidite s’explique par les reactions produc- 
trices d’hydrogkne et de methane. 

OZONATION E N  SYST$ME GAZEUX. 
Narche ginhrale des oph t ions  et caracthres gknhraux des produits. 

Nous avons travail16 ordinairement avec un debit d’oxygitne de 
10 litres-heure et st une concentration d’ozone d’environ 3%. Dans 
certains essais, nous avons port6 cette concentration a 5 et m6me 6%, 
surtout lorsque nous avons travail16 avec des debits plus forts. 

Dans les premiers essais nous avons ajoute de la vapeur d’eau au 
systkme en faisant passer de l’air au debit de 5 litres par heure au tra- 
vers d’eau chauffee a 70° environ, selon le mode operatoire decrit dans 
le memoire I. Mais aprks avoir fait ainsi un certain nombre d’exp6- 
riences, nous avons constat6 que l’eau ajoutee n’exergait pas une in- 
fluence trks marquee sur les resultats, et nous nous sommes contenths 
de faire rbagir les gaz a 1’6tat see. 

Afin de realiser les concentrations dksirhes, le butylkne etait addi- 
tionn6 d’air au debit de 5 litres par heure. Nous avons d’ailleurs mo- 
difii! le debit de butylitne de faqon a l’adapter 8. la concentration de 
l’ozone. Gbneralement nous avons opere avec un excks de butylitne 
sur la quantiti! d’ozone mise en muvre. 

Pendant l’ophration, la temperature s’hlevait passablement dans 
le tube-laboratoire ; par exemple, au debit de 10 litres-heure d’oxygkne 
nzonC: It 3% et au debit de butylkne de 0,4 0,5 litres-heure, cette tem- 
perature s’est elevee a environ 40O C. A 15 litres-heure d’ozone ti 3% 
et  a 0,6-0,7 litres-heure de butylkne, la temperature s’est 8levi.e a 
60-70O. Nous avons constati! alors la formation de quantites notables 
d’anhydride carbonique, ce qui denote une proportion plus forte de 
butylkne briili!. En presence d’un excks de butylkne, l’ozone est com- 
plhtement consomme, tandis que si les deux gaz, butylkne et ozone, 
se trouvent en presence en proportions stoechiomktriques, la reaction 
n’est pas complkte. 

En dehors des gaz form& (anhydride carbonique et autres), les 
produits d’ozonation se sont totalement condens&, car les gaz sortant 
ne renfermaient ni aldehyde ni acide. Ces produits prksentaient des 
caracteristiques ditja signalees dans les recherches pr&c8dentes1). 

A la temperature ordinaire, ils se presentent sous forme de corps 
huileus, non explosifs et se dissolvant complktement dans l’eau, ce 
qui les differencie des ozonides. 11s posskdent une odeur d’aldhhyde 
alliee a l’odeur caracteristique des ozonides pr6pari.s par la methode 
d’ozonation en solution. 

l)  1’. Schnorf, these Geneve 1928; E. Briner e t  P. Schnorf, loc. cit. 
35 
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La reaction de la solution aqneuse est acide; l’acide libre forme 

dkja une bonne partie de l’acidite totale telle qu’on la trouve par l’hy- 
drolyse complete du produit. On constate aussi la presence d’alde- 
hyde libre, mais en general la plus grande partie des aldehydes totaux 
est liee soit comme ozonide non dkcomposh, soit sous forme de per- 
oxyde dont il a 6th question prhcbdemment. 

Les produits d’ozonation sont caractkrisks en outre par leur teneur 
en osygkne actif. Cette teneur est triis notable, Inais elle diminue de 
jour en jour, tandis que l’aciditi! augmente. La r6action du sulfate de 
titane est gkneralement faible, ce qui prouve que l’oxyghne actif a 
une autre origine que le peroxyde d’hydroghe. 

Ces produits - e t  c’est la leur caracthristique ghnCrale - YeprB- 
sentent des systbmes en evolution constante jusqu’a leur transforma- 
tion intkgrale en produits stables qui vont ici, ainsi que nous l’avons 
deja dit, a propos des mbthodes analytiques, les aldehydes, l’acktone 
et les acides. Cette evolution a dkja et6 Btudike en partie dans le cha- 
pitre prkcedeiit consacre a l’etude de l’hydrolyse des ozonides. Les 
produits obtenus dans l’ozonation en systiime gazeux constituent donc 
uiie etape de la transformation. 

Nous donnons ci-aprks les principaux rksultats enregistres dans 
l’htude de l’ozonation en systiime gazeux des 3 butylenes. 

Ozonation du butyldne 2 , 3 .  

Cet hydrocarbure a 6th prepark selon la inethode dbcrite. Le pro- 
duit de l’ozonation a 6ti: sonmis a l’analyse en siiivant les mkthodes 
exposees prbckdemment. Voici, A, titre d’exemple, les rhsultats obtenus 
dam l’analyse d’un kchantillon de 0,8 gr. du produit dissous dans 
100 em3 cl’eau: acidith totale 44 em3 0,1-n., sur lesquels 37 d’aciditi: 
formique, aldkhyditk totale 41,5 cm3 0,1-n., sur lesquels 7,5 d’aldk- 
hyditk formique. Une hydrolyse normale de l’ozonide aurait dfi donner 
uniquernent des groiipes acktiques et une aldehydite Bgale a l’aciditk. 
De m h e  que nous l’avons constati: dans l’hydrolyse de l’ozonide de 
butylene 2 ,3 ,  now enregistrons ici un exciis d’acidith et la prbsenee 
de groupes formiques. Lors de l’hydrolybe du produit nous avonb d’autre 
part rcconnu dans lcs gaz clegages la pr6sence de l’hydrogiine. Nous 
avons not6 plus haut les reactions secondaires qui, dans l’hydrolyse de 
l’ozonide du bntyliine 2,3 ,  donnent des groupes formiques. I1 faut 
encore joindre ici uii autre processus aboutissant au m6me rksultat. 
C’est la transformation ultbrieure de l’alclkhyde acbtique en presence 
d’ozonc; cette transformation sera examin6e plus loin. I1 suffira de 
dire ici qu’elle consiste en une scisbion de la mol6cule d’aldehyde ace- 
tique en acide et  ald6hyde formique. 
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Ces quelques indications1) montrent la complexit6 des phi:nomknes 
qui intervienncnt dans l’hydrolyse d’un ozonide d’un homologue sup&- 
rieur de 1’6thylkne. 

E n  ce qui concerne la formation de peroxyde d’aldehyde formique 
en plus de l’hydrogkne constati! qui le caractkrise, elle a eti: Btablie 
ici peremptoirement par le fait que nous avons is016 dans les produits 
d’ozonation des cristaux de ce peroxyde (di-oxym6thylperoxyde de 
Wie land) ,  en laissant pendant suffisamment longtemps le produit 
d’ozonation dam un dessicateur en presence de pentoxyde de phosphore 
e t  de potasse caustique. 

Oxonation du butylbne 1 , 2 .  
Le gaz trait6 renferme, comme on l’a dit, environ 80% de buty- 

lkne 1’2 et 20% de 2’3.  L’hydrolyse du produit d’ozonation a donni: 
une aciditi: de prks du double de l’aldehydith; l’aciditk est pour 90% 
de nature formique; en revanche l’aldbhydite formique est faible. L’hy- 
drolyse donne lieu a un degagement d’hydroghe resultant de la for- 
mation intermhdiaire et de la decomposition du peroxyde d’aldehyde 
formique. Ces caractbres conduisent ii admettre un processus d’hy- 
drolyse suivant : 

0 
1) 2 CH, * CH, . CH-CH, + 2 H,O = 2 CH3 - CH, * C j  + 2 CH,O + 2 H,O, v \H 

0 3  

I 
2 CH,O + H,02 = CH, - 0-0 CH, 

I 
OH OH 

2) 

3) 2 CH, * CH,. COH + Hz02 = CH3. CH, . CH-0-0-CH . CH2 * CH3 
I 

AH OH 

Par dbvation dc temperature, ces corps se decomposent ensuite en 
acides et ald6hydes. Plus de la moitii! des groupes sont d’origine for- 
mique. Une partie de l’aldhhyde propionique aurait done 6ti: oxydee 
en acide formique et en aldehyde achtique. 

Ozonation de l’isobutyldne. 
comme pour les autres butylknes on a 

enregistre la formation d’anhydride carbonique durant l’ozonation et 
m e  production par I’hydrolyse d’une acidit6 supkrieure a l’aldbhydit8, 
en m&me temps qu’un degagement d’hydrogbne ; ces constatations 
s’expliquent par les divers mkcanismes dejii expos&. En plus, et ce 
qui est caractkristique pour l’isobutylkne, l’acktone a 6th  reconnue et 
dosee dans les produits d’ozonation; mais elle ne represente que le 
12% environ de la somme aciditi!, aldhhyditi: et ac6tone) ce qui laisse 

Particularites a noter; 

1) De plus amples dhtails sont donnes dans la these de 12. Meier. 
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supposer que ce corps subit une destruction ultbrieure par oxydation 
(voir plus loin). 

Oxygene 
.&&if crn3 formal- I dehyde iode n. 

Dans uii tableau suivant, nous inettons en parallele les particn- 
larites presentees par les 3 butylknes en ,ce qui touche l’hydrogknc 
formP, l’osygkne actif et l’aldkhyde formique, les quantitirs ‘cie ces corps 
etalit rapportees ti 1/2 gramme du produit,. 

acidite 
totalc 

n. 
- 

Hydro- 
gkne cm3 

Butylene 

1,’L 1 ;; 
is0 j 12 

2,s 2,J l,Ocm3nbisulf. 
2,75 

n. 

On voit que le butylene 1 , 2  donne le maximum d’hydrogbne d6- 
gag6 et qu’il est caract6rise aussi par la plus forte proportion d’oxy- 
gene actif. La proportion d’aldkhyde formique est moindre. L’iso- 
buty lhe  est caractbrisk par le minimum d’hydrogene degage et le 
maximum d’aldehydt formique. 

Oxonation d’un butylBne de cracking. 

Pour nous rapprocher du cat6 technique du problkme, quant a 
la production des hydrocarbures ti ozoner, nous avons trait6 un me- 
lange de butylknes prepare par cracking d’un mazout de provenance 
mexicaine, circulant dans un tube de fer a la temperature de 600°1). 
On a recueilli ainsi environ 8 gr. d’un melange de butylknes represen- 
tant a peu prks le cinquieme des produits gazeux dkgages par le cracking. 

Deus ozonatioiis ont et6 opkrhes, l’une en presence d’un exci.5 
d’ozone, l’autre en presence d’un e s c h  de butylkne. 

Nous rcviendrons plus loin sur les rendeinents d’utilisation des 
corps mis en ceuvre. 

Les produits obtenus ont iltb semblables a ceux pr6par6s a partir 
cles butylknes trait& s6par6ment. Nous avons remarcpi: une grande 
quaiitit6 de groupes formiques (aldkhyditi: et acidit6 formiques), ces 
groupes constituant 80% environ du total. Ce resultat doit &re assi- 
mile a celui que nous avons enregistrk clans l’ozonation de l’isobutylkne. 
Nous n’avons constat6 que de petites quantitils d’acetone parce que 

l) Un mode de cracking semblable a 6tB utilis6 au Laboratoire de Chimie technique 
e t  theorique de Geneve pour la chloruration des produits du cracking; voir notamment 
these do ill. Pruppacher, Genkve, 1925. 



- 549 - 

ce corps a probablemeiit bt6 transformi:, 1/2 gr. d’un produit a donni: 
par hydrolyse 26 em3 d’hydrogkne. 

Rendement des oxonations. 

Pour le rendeinent d’utilisation des hydrocarbures, comme cela 
btait indiqui: par le mecanisme de la formation et de la destruction 
ulthrieure cle l’ozonide, nous avons considere en premiere approximation 
qu’une molkcule d’hydrocarbure donne, a la fois, deux des trois groupes 
dbterminks par I’analyse (aldbhyde, acetone et acide). Autrement dit, 
nous avons admis comme &ant utilisi? le butylkne transform6 en acide, 
acbtone ou aldbhyde. 

Pour le rendement d’utilisation de l’ozone, la question est encore 
plus complexe. De l’oxygkne de l’ozone est perdu par suite de la di:- 
composition meme de l’ozone et de la formation d’anhydride carbonique 
et  d’osyde de carbone; mais en revanche, par la production intermediaire 
de peroxyde d’aldbhyde formique et par la dbcomposition ultkrieure de 
ce corps en acide formique et hydrogkne, de l’oxygene supplbmentaire 
est emprunt6 a l’eau. 

Tenant compte de ces observations, nous avons Bti:  amen& a cal- 
culer les rendements seulement d’apres l’oxygkne que nous avons 
retrouvi! sous forme d’acide ou d’aldkhyde aprbs l’hydrolyse des pro- 
duits. Une molkcule d’acide reprbsente 2 atomes d’osygkne et  une 
molbcule d’aldbhyde, un atome d’oxygkne. 

Le tableau suivant rksume les rksultats obtenus dans l’ozonation 
des divers butylknes : 

Essai 

__ 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Debit Nature du 
butylitne 

80% 2,3 

do. 

-____ 

20% 1,2 

11 

,, 
2,3 

20:/, 2,s 
SOY/, 1,2 

isobutyl. 
butyl. de 
cracking 
butyl. de 
cracking. 



Rapport Rendement 1 Rendement I 
butylhnej d’utilisation 1 d‘utilisation Remarques 

~- 
I- 

’’ 1 Ozone 1 de butylhe , de l’ozone 
~ -~ - 

1 
2 
3 
4 
5 
G 
7 
8 
9 

, 

absence d’eau 

, 

0,95 
1 ,G6 
1,25 
1,9 
2,O 
1,7 
1,84 
1,28 
1,13 
194 
1,OS 
O,Y4 

Ainsi qu’on le constate par ce tableau, les resultats ne different 
pas beaucoup pour les 3 butylenes; il y a lieu de noter cependant 
que le rendement est plus faible dans le cas oil les reactions secondaires 
sont plus importantes, soit lors de l’ozonation du buty lhe  2 ’ 3  et de 
l’isobutylbne. Comme cela est naturel, le rendement d’utilisation de 
l’ozone augmente en presence d’un ex& de butylkne tandis que, si 
l’on opbre avec un debit stoechiometrique egal pour les deux gaz, la 
reaction n’est pas complbte et on constate clans les gaz sortants de 
l’ozone qui n’a pas reagi. 

D’une faqon generale les rendements sont inferieurs 8. ceus enre- 
gistres dans l’ozonation de I’ethylkne, qui sont de l’ordre de 80 8. 90%. 
Les meilleurs rendements atteints pour les butylknes n’ont pas dk- 
pass6 72% pour l’utilisation de l’ozone et 50% pour l’utilisation de 
l’hydrocarbure. Cette diminution de rendement provient de la multi- 
plication des reactions secondaires au fur et a mesure que la mol@cule 
de l’hydrocarbure devient plus complexe. 

Les produits d’ozonation aprbs l’hydrolyse representent des mk- 
langcs cl’acicles, d’ald6hydes et d’adtone. Si l’on voulait favoriser la 
formation dcs aldehydes O L ~  de l’acktone, il y aurait lieu de faire appel 
a des corps empGchant une oxydation plus poussee en fisant les ald8- 
liydes ou l’acktone. Aux corps proposes 8. cet effet dans les publica- 
tions prkcedentes, bisulfite, arnmoniaque, on peut ajouter encore le 
f errocyanure indiqub dam un brevet pris par Harries1). 

L’oxonation des aldihydes et de l’achtone. 
Cornme ces corps peuvent se produire par transformation nlt6- 

rienre cles ozonides durant l’ozonation nigme, nous avons Btudie l’ac- 
t ion stir eux cle l’ozonation en operant dans des conditions semblables. 

I )  D. R. P. 321 967. 
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A cet effet, nous avons chauffi: la chaml~re d’ozonation a une temp8ra- 
ture moyenne voisine de celle qui rkgnait durant l’ozonation du buty- 
lkne, soit ZOO environ. Les aldbhydes ou l’acetone se trouvaient dam 
des ampoules maintenues It temperature constante. L’air traversait 
ces ampoules en se saturant des vapeurs d’aldehyde ou cl’acbtone. 
Arrives dans la chambre d’ozonation, ils s’y rencontraient avec l’ozone, 
En procedant ainsi, nous avons Btudie l’action de l’ozonation sur les 
aldehydes formique, acktique et propionique et sur l’acittone. 

1. Action de l’oxone sur l’aEdR7zyde formique. L’aldhhyde formique 
ne subit qu’une action triis faible de la part de l’ozone. Durant une heure 
environ, sur 1/2 gramme d’aldehyde formique ayant traversi: la chambre 
d’ozonation , il a 6tB constat6 la formation de 3 milligrammes seulement 
d’acide formique. En meme temps, on a enregistri: la production de 
20 rnilligrammes d’anhydride carbonique. 

2. Action de Z’OZOW sur I’aldRhyde acdtique. L’oxydation de l’alde- 
hyde acetique s’accomplit di:jA en presence de l’osygbne A la tempbra- 
ture d’inflammation de l’aldehyde ac6tique. Des recherches rhcentes 
sur ce sujet ont 6th effectuhes par Stockings et Bone1). Ces auteurs 
signalent que l’aldehyde en presence d’oxygkne a une temperature 
@levee se transforme selon les reactions: 

CH, * COH + 0, = CH,O + GO + H20 
2 CH,O + 0, = 2 CH,O, = 2 CO + 2 H,O 

L’ozone, qui est un oxydant beaucoup plus fort que l’oxygkne, doit 
done rkagir dans le meme sens, mais dhja a une temperature plus basse. 

En chauffant un mBlange gazeux d’aldkhyde achtique et d’oxy- 
gene il s’est produit une forte explosion. Nous avons alors effectuk 
un ehsai en faisant passer un courant d’osygiine sature d’aldehyde clans 
1111 tube de verre chauffit A la flamme. Ce melange explosait aussi tr& 
\-iolemment. Ainsi, di:ja m6lang6 a de l’oxyghne l’aldehyde ac6tiqw 
donne un systeme esplosif, A plus forte raison iin melange d’ald6hyde 
acbticlae et d’ozone. 

Xous avons rhpht6 ensuite l’essai avec l’ozone sans chauffer la 
chambre de reaction. En prochdant ainsi, nous avons eviti: l’explosion, 
mais en maintenant un debit extremement faible. La quantite d’anhy- 
dride carbonique produite est petite; en 10 minutes, on a enregistre 
35 milligrammes; en m&me temps on a trouve 35 milligrammes d’acicle 
formiclue et 10 milligrammes d’aldbhyde formique. 

Ces faits s’aceordent triis bien avec les presomptions enoncees plus 
liaut pour la formation des groupes forrniques a partir du butylkne 2’3. 

3. Action de l’oxone sur Z’aldRhyde propionique. Avec cet aldehyde, 
on n’a pas constate d’esplosion lors cle sa mise en prirsence d’ozone, 
m6me a chaud. Comme produit de l’ozonation, on a constati: dans ce 

l) SOC. 85, 724 (1904). 
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cas de I’acide formique, de l’anhydride carbonique, des traces cl’aldk- 
hyde formique et, fait 8, souligner, de l’aldehyde scktique. Ainsi la 
molecule est scindbe de la rnaniere suivante : 

0 .0 
CH, * CH, . C j  + 0, = CH, * CJ + H,CO, 

\H \H 

L’aldehyde acetique subira ensuite de nouveau l’osydation selon le 
processus indiqui! plus haut. 

Dans cette operation, nous avons fait passer 1/2 gramme d’aldb- 
hyde propionique et il s’est produit 66 milligra.mmes d’anhydride car- 
bonique, 20 milligrammes d’acide formique et 8 milligrainmes d’altlehyde 
formique. 

Dans les produits d’ozonation des aldehydes acbtique et propio- 
nique, on a trouvk aussi de l’oxygkne actif, tandis qu’il btait absent 
clans les produits d’ozonation de l’aldbhyde formique ; une observation 
seinblable a &ti: faite aussi par Harries. 

4. Action de Z’oxone SZLT Z’acktonel). Ce composi! subit une action un 
peu plus forte que I’ald@hyde formique. En operant pendant une heure 
clans les m6mes conditions, et aprits avoir fait passer dans la chambre 
cl’ozonation 2 grammes d’acbtone, on a trouvi!: 37 milligrammes d’an- 
hydride carbonique, 4,6 milligrammes d’acide formique et 3 milli- 
grammes d’aldhhyde formique. L’oxygitne actif n’a Bti: dbcele qu’a 
l’btat de traces. 

R4sumk. 

A l’aide de modes opbratoires appropries et de mbthodes unaly- 
tiques blaborees pour le dosage des aldhhydes, de l’acbtone ct des 
acides, nous avons ktudib l’ozonation des butylitnes, soit a I’btat dissoiis 
et basse tempkrature, soit en systeme gazeux, additionnb ou non tle 
vapeur d’ean. 

Par le premier prochdk, nous avons prkparh les ozonides des trois 
butylitnes ainsi que celui du propylitne. Ces ozonides sont des pro- 
chits tres explosifs et peu solubles dans l’eau. Dans leur hydrolyse ils 
be distinguent l’un de l’autre par les proportions des aldkhydes, des 
acicles et de l’acktone formes ainsi que par la nature des gaz degagbs. 
C’est ainsi que, par hydrolyse, l’ozonide du butylitne 2,3,  cle m8me 
que l’ozonide du propylkne, degage surtout du mkthane, ce qui carac- 
t6rise les groupes acetiques, tandis que l’ozonide du butylene 1’2 et cle 
l’isohutylitne donne principalement de l’hydrogene (caractkristique des 

1) Depuis la date d‘envoi de cet article, nous avons trouvP dans le Bulletin de 
la Soc. Chim. de France, [4] 45, 140 (1929) un intbressant mbmoire portant sur I’ozo- 
nation en solution: l’auteur J .  Doeuvre a constat6 notamment que l’ac6tone n’est pas 
transforinee par l’ozone en milieu acetique. 
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groupes formiques) . L’ozonide de l’isobutylhe donne du peroxyde 
d’acktone. Ces particularitks s’expliquent par diverses &actions se- 
condaires. 

Operke en systkrne gazeux, l’ozonation a fourni des produits lion 
explosifs et solulsles dam l’eau ; ils reprksentent des Btapes de la trans- 
formation des ozonides en produits stables (aldkhydes, acktone, acide). 
Nous avons pu notamment isoler certains des produits intermkdiaires, 
tels le peroxyde d’aldkhyde formique (dont la dkcomposition degage 
de l’hydrogkne) et un peroxyde d’acktone. 

D’une fapon gentkale, les systkmes constitubs par les hydrocarbures 
e t  l’ozone sont si riches en Bnergie que de nombreuses reactions sont 
possibles, meme des reactions aboutissant a un dhgagernent d’hydro- 
@lie par decomposition de I’eau participant It la transformation, cornme 
c’est le cas ici et dans l’ozonation dc I’ethylbne. 

Les aldehydes formique, acktique et propionique et l’acktone pro- 
cluits par l’ozonation ont k t k  ktudiks au point de vue de lenrs transfor- 
mations ulthrieures sous l’action de I’ozone; l’aldkhyde formique rksiste 
assez bien, les autres corps sont plus 011 moins transforinks en donnant 
des groupes formiques. 

Kous avons btabli, d’aprks les proportions d’aldkhydes, d’acides et 
d’acktone, les rendements d’utilisation de l’ozone, des trois butylknes 
shparhment et d’un mhlange de butylknes obtenu par cracking d’un 
mazout; ces rendements sont un peu infbrieurs it ceux enregistrks dans 
I’ozonation de 1’6thylkne (rendement maximum d’utilisation de l’ozone 
72% dans le cas du butylkne 1,2). 

Ainsi, dans l’ozonation des hydrocarhures non satures, la majeure 
partie de l’ozone est utilisee h. raison de 3 atomes d’oxygitne par mol8- 
cule d’ozone, ce qui constitue une application Bconomique de l’ozone. 

Ces recherches ont bC.nefici6 d‘une subvention de 1’ Aluminium-Fonds Neuhausen. 
Nous remeroions ici tr&s chaleureusement le Cornit6 de cette Fondation. 

Laboratoire de Chimie technique et thkorique de 
I’Univcrsiti: de GenPve. 
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Die Einwirkung von Senfolen und Chlorwasserstoff 
auf mehrwertige Phenole 

(3. IV. 29.) 

Aus Scnfden, Kohlenwasserstoffen oder Phenolathern und Alu- 
miniumchlorid ha t  Gattermann vor langerer Zeit Thio-anilide erhaltenl) . 
Wir haben gefunden, dass man ahnliche Thiosaure-amide, die sich von 
inehrwertigen Phenolen ableiten, gewinnen kann, wenn man auf Resorein, 
I’hloroglucin, Pyrogullol und analoge Verbindungen Senfole uncl Chlor- 
wasserstoff einwirken lasst. Als Zwischenprodukte werden Thiocar- 
I~aminsaure-chloride (A) anzunehmen sein : 

von P. Karrer und Ernst Weiss. 

RN=C=S + HC1 __f RNH . C(: S)Cl (A) 

R . NH . C,’ + O H  -+ RNHsCS 
c1 

O H  

E xp er i m en t e 11 er Tei 1. 

Ausf iihwng der Rondensationen. 

Da bei der Operation jede Spur von Wasser fernzuhalten ist, werden 
die Senfole zunaehst in atherischer Losung mit Natriumsulfat, die ver- 
wendeten Phenole im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei YOo getrocknet. 

Daiin werden zu 10-15 g des Phenols, in etwa 100 cm3 absolutem 
a the r  geliist, die aquimolekulare Menge Senfol sowie etwa 2-3 g Zink- 
ehlorid zugesetzt. Unter starkem Kiihlen leitet man nun einen massigen 
Strom r o n  troekenem Chlorwasserstoff ein; die Losung nimmt eine 
violettrote his braunrote Farbung an. Allmahlich scheidet sich eine 
klumpige Masse aus. hfit dem Einleiten des Chlorwasserstoffs wird bis 
zur Sattigung fortgefahren, dann wird die Reaktionsmasse iiber Xacht 
stehen gelassen, wobei etwa die IZdfte des Iiolbeninhaltes erstarrt. 
Hierauf giesst man dqn iiberstehenden Ather ab, wascht den Riickstand 
dreiinal mit je ca. 75 cm3 Ather aus, verriihrt ihn mit Wasscr, lasst den 
Kolbeninhalt zwei Stunden stehen iind erwarmt hierauf zur Beendi- 
gung der Vrrseifung noch kurz auf den1 Wasserbade. Nach dein Erkalten 
wird das Thio-anilid abgesaugt und init Wasser gewaschen. Zum Um- 
krystallisieren erwies sich stark verdiinnter Alkohol meistens brauchbar. 

Die hier dargestellten Thio-anilide sind in Wasser fast unloslich, 
in Alkohol uiid besonders in Ather leicht loslich. Sie reagieren auf 
Lackmus neutral, losen sich aber in wiisserigen Alkalien spielend auf ; 
dnrch Mincralsauren werden sie aus dieser Losung wieder ausgefallt. 

l) J. pr. [2] 59. 573 (1899). 
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Beim Erwarmen der alkalischen Losung tritt allmlihlich Zerqctzniig 
ein, die am Auftreten des Carbylamingeruches zu erkennen ist; mit 
fortschreitender Umlagerung des Isonitrils macht sich dann Ammoniak- 
geruch bemerkbar. 

Thio-resorc ylsuure-6th ylamid. 

0 C,H, - NH . CS 
OH 

Aus 12 g Athylsenfol und 15 g Resorcin wurden auf dem bcschrie- 
benen Wege 23 g einer gelben Krystallmasse erhalten, die wir aus einer 
Mischung von 180 em3 Wasser und 20 em3 Alkohol mehrmals umkrystalli- 
sierten. Nach dem Trocknen im T'akuum uber Phosphorpentosyd 
bei T O o  erhielten wir das Proclukt in Form seidenglanzender, schwach 
gelblich gefarbter Nadeln, die bei 96O schmolzen. 

Die Verbindung ist in Wasser, Schwefelkohlenstoff und Petrol- 
ather fast unloslich, in Ligroin wenig, in Alkohol, Ather, Aceton uncl 
Nitrobenzol leicht loslich. In Benzol und Chloroform lost sie sich in 
der Kalte wenig, in der Hitze leicht. Ausbeute: 16 g = 59%. 

0,01504 g Subst. gaben 0,1170 em3 K, (19", 729 mm) 
0,01043 g Subst. gaben 0,640 cm3 N, (15", 719 mm) 
0,2606 g Subst. gaben 0,:3013 g BaSO, 
0,2240 g Subst. gaben 0,dGOl g BaSO, 
C,H,,O,NS Ber. N 7,11 S 16,2s0/, 

Gef. ,, 7,Xl; F,90 ,, 15,90; 15,9096 

Phloroglucin-thiocarbons~z~~e- ath ylaw id. 

CzH5 * NH . CS D O H  

Wird auf gleiche Weise wie das vorige Icondensat dargcstellt . 
Es bildet zunachst eine olige Fliissigkeit, die erst nach wiederholtern 
Umlosen aus verdiinntem Alkohol in fester Form erhalten wird. 

Durch Umkrystallisieren aus Benzol gelbe, drusenformig an- 
geordnete feine Nadeln. Smp. 152O. 

P yrogallol-thiocarbonsaure-allylarn~a. 
HO O H  

OH C3H,. NH . CS 

Zart gelbliches Krystall-Pulver, Smp. 206O (Zersetzung). I n  Alkohol, 
Ather, Aceton und in siedendem Benzol leicht loslich, in kaltem Benzol 
und in Schwefelkohlenstoff fast unloslich. I n  wasseriger Natronlauge mit 
brauner Farbe loslich, beim Erhitzen geht die Farbe in rot iiber, dabei 
tritt Senfolgeruch auf. 

0,1130 g Subst. gaben 0,1142 g BsSO, 
C,,H,lO,NS Ber. S 14,29, 

Gef. ,, 13,880/, 
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Thio-resorc ylsiiure-anilid. 

HO(I_I)CS f NH . C,H, 
OH 

25 g Phenylseiifol und 20 g Resorcin wurden in 100 em3 a1)soluteni 
Xtlier gelost, Zinkchlorid zugesetzt uiid clann wahrend zweier Stunderi 
trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Nach langerem Stehen schied 
iich eiii gelbbrauner, krystalliner Niederschlag aus, despen Menge sich 
im Lanfe einiger Tage noch vermehrte. Nach dern Auswaschen init 
Ather wurde er mit Wasser verkocht, wobei seine Farbe nach hellgelb 
umschlug, oline dass Losung eingetreten ware. Nach dem Abnutschen 
wurden 25 g des rohen Anilids erhalten. Durch Umkrystallisieren aus 
rerdunntem Alkohol blassgelbe feine Nadeln. Smp. 176O. 

Der Korper ist, fast unloslich in Wasser, Petrolather und Schwefel- 
kohlenstoff, wenig loslich in siedendem Ligroin; in kaltem Benzol ist 
er schwerloslich, in siedendem reichlich. Leicht loslich in Alkohol, 
-<ther, Aceton uiid Chloroform. In  Xatronlauge lost er sich mit brauner 
Farbe. Beim Kochen der Lijsung trit t Isonitril-, spater schwacher 
.4rnmoniakgeruch auf . 

0,00870 g Subst. gaben 0,0195'2, g CO, und 0,00342 g H,O 
0,009172 g Subst. gabenh0,455 om3 N, (EO, 716 mm) 
0,008840 g Subst. gaben 0,470 om3 N, (19O, 720 mm) 
0,1629 
0,1913 

g Subst. gaben 0,1550 g BaSO, 
g Subst. gaben 0,1791 g BaSO, 

C,,H,,O,NS Ber. C B3,66 H 4,53 N 5,752 S 13,06 
Gef. ,, 63,67; ,, 4,49; ,, 5,51; 5,89 ,, 13,05; 12,860,; 

Thio-resorcylsaure-anilid haftet auf der Faser. Es kann mit tetra- 
zotiertein Beiizidin zu einem purpurroteri Farbstoff gekuppelt werden, 
cler in Wasser unloslich ist. 

a- Nnphthol-th,iocarbonsazcre-anilid. 

18 g Ylienylsenfol und 20 g a-Naphthol werden in 140 c1n3 Ather 
gelost, 4 g Zinkchlorid zugesetzt und die Losung rnit Chlorwasserstoff 
gesattJigt. Die Flussigkeit farbt sich rasch gelbbraun, spater grun. 
Uber Nacht fallt ein dunkelgriiiies 01 am. Dieses wird rnit Wasser auf- 
gekocht, dabei verschwiiidet das 01 uiid es scheiden sich braune Krystalle 
ab. Bus verdiinntem Rlkohol braune, filzige NiCdelchen, die 1-01: 198O 
an sintern uiid bei 206O schmelzen. Ausbeute: 9,5 g = ca. 25% der 
Theorie. 

Der Korper ist fast unloslich in Wasser und Petrolather, wenig loslich 
in kaltem Benzol und Nitrobenzol, leicht loslich in Alkohol, Ather, sowie 
in heisscm Beiizol und Nitrobenzol. I n  Natronlauge lost er sich mit 
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gelber Farbe auf ; ljeim Erwarmen wird die Liisung allmtihlich orange 
und schliesslich rot. 

Bei der Stickstoffbestimmung fielen die gefnnclenen Wei-te anfangs 
zu iiiedrig aus ; erst bei Verbrennung eines Gemisches des Kondensats 
mit Kaliumbichromat wurden die unten angegebenen Werte erzielt. 
Vorher war festgestellt worden, dass das angewandte Kaliumbichromat 
alleiii hei 4-stundiger Verbrennung kein Gas abgab. 

* 

0,008615 g Subst. gaben 0,02313 g CO, und 0,00560 g H,O 
0,008890 g Subst. gaben 0,02388 g CO, und 0,00367 g H,O 
0,011293 g Subst. gaben 0,520 cm3 K, (17O, 714 mm) 
0,008322 g Subst. gaben 0,385 om3 N, (22O, 729 mm) 
0,1781 
0,2099 

g Subst. gaben 0,1500 g BaSO, 
g Subst. gaben 0,1742 g BaS0, 

C,,H,,ONS Ber. C 73,07 H 4,69 N 5,02 S 11,50y’ 
Gef. ,, 73,24; 73,27 ,, 4,56; 4,61 ,, 5,09; 5,13 ,, 11,60; 11,41nb 

Thio-resore ylsaure-p-naphthyInmid. 

5 g p-Naphthylsenfol und 3 g Resorcin wixrden in 50 em3 absoluteni 
Ather gelost, die Fliissigkeit mit 2 g Zinkchlorid versetzt und niit Chlor- 
wasserstoffgas gesattigt. I m  Laufe von zwei Tagen setzte sich ein gelb- 
braunes 01 ab, nach dem Abgiessen des iiberstehenden Athers wird es 
niit frischem Ather gewaschen, dann mit Wasser aufgekocht ; clabei 
erstarrt es zu hellgelben Flocken, die sich ails verdiinnteni Rlkohol 
gu t  uinkrystallisieren lassen. 

Hellgelbe Nadeln, oft (hsenformig angeordnet, die bei 167O sintern 
und hierauf bei 177-179° durchschmelzen. 

Fast unloslich in Wasser, etwas loslicli in Schwefelkohlenstoff 
und siedendem Ligroin. leicht loslich in warinem Chloroform, in hlkohol 
und -ither. In  Benzol ist die Substanz selbst in der Kalte lo5licli. Von 
Natronlauge wird sie mit gelber Farbe aufgenommen. 

0,0113 g Subst. gaben 0,490 cm3 N, (18O, 717 mm) 
0,1816 g Subst. gaben 0,1418 g BaSO, 

C,,H,,O,NS Ber. N 4,75 8 10,86O,(, 
Gef. ,, 4,80 ,, 10,727, 

Zurich, Chemisches Institnt der ITniversit%t. 
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Uber die Kaliumpermanganatoxydation von Carotinoiden 
von P. Karrer. 

(3. IV. 29.) 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit beschreiben Richard Ku,k?a, Alfred Winter- 
stein und Lilsd6 Z i u d ~ u i t ; ~ )  die Oxydation von Uixin und Crocetin mit Kaliumperman- 
gannt. Sie finden, dass hierbei Totalabbau zu Iiohlendioxyd und Essigsaure erfolgt. und 
stellen den Hegriff der ,,Oxydationszahl" auf, die angibt, wie viele Sauerstoffatome von 
eincr Molekcl Farbstoff verbraucht werden. 

Bestimmungen solcher Art sind an Carotinoidfarbstoffen friiher schon ausgefiihrt 
worden. So von H .  Escher a.m Carotin2), wo hieriiber gesagt wird: 

,,Bei \fasserbadtemperatur unter heftigcm Riihren vermag Carotin jedoch ein 
be triichtlichrs Quantum wasseriger Kaliumpermanganatlosung zu entfarben. Die Reaktion 
blieb bei ca. 30 Mol. Sauerstoff stehen; mit siedendem Kaliumpermanganat trat unter 
starkem SchLumen ein Stillstand erst bei ca. 42 Mol. Sauerstoff ein. Bei volliger Oxy- 
clat,ion rles Carotins zu Oxalsiure wurden 88 Atome3) Sauerstoff notig sein gemass der 
Gleichung: C40H56 + 88 0 = 20 (COOH), + 8 H20". 

Die I(aliumpermanga.natox~d&tion des Crocetins habe ich zuerst mit H .  Salomon4) 
untsrsucht. Wir f anden unter Zugrundelegung der damals noch bevorzugten Crocetin- 
formel C,,H,,O, einen Snuerstoffverbrauch von etwas iiber 40 Atomen pro Molekel; 
das mncht, umgcreclinet auf die heute als richtig angesehene Crocetinformel ClOHZ2O4 
etwas uber 32 Atome 0 pro Molekel. Die Gleichung: 

C!,9H,,0.t + 33 0 + 3 CH,COOH + 13 CO, + 5 H,O 
erfnrdert 33 Atome; Iuhn ,  Wintersfein und Kccdooitz finden 33,7 Atome. Ihre Unter- 
suchung bildet also eine Bestatigung der friiheren Angaben von P. Kinrrer und H .  Salovzon. 

Einen Fortschritt bedeutet die quantitative Essigsaurebestimmung, welche R. Kulm 
nnd Nitarbriter mit der Oxydation verbunden haben. 

Zurich, Chemisches Institut der Universit,at. 
- - 

I )  Helv. 12, G4 (1999). 
2, Dim Zurich 1909, S. 79. 
3, I n  der Diss. irrtiimlich 58 3101. angegcben. 
4 )  Helv. I I ,  523 (1928). 
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Elektrolyse von Ammoniumaeetat und Ammoniumeapronat 
von Fr. Fiehter und Werner Lindenmaier. 

(26. 111. 29.) 

1. Ausgangspunkt der Untersuchng .  
Im Zusammenhang mit der Rufklarung der elektrochemischen 

Synthese des Harnstoffs aus Ammoniumcarbonat nach E. Drechsel, 
die schliesslichl) als Ergebnis der Einwirkung der bei der Oxydation von 
Ammoniak zu Ammoniumnitrat an der Anode entwickelten Warme 
auf gelostes Ammoniumcarbonat erkannt worden ist, hatten Fr.  Fichte, 
und Pr. Grieshaber2) unter anderem auch gepruft, ob die Elektrolyse 
von Ammoniumacetat in ammoniakalischer Losung Harnstoff liefere. 
In  der Tat wurde bei diesem Versuch die Bildung von Harnstoff be- 
obachtet, doch entstand eine Mannigfaltigkeit von Stoffen neben- 
einander, welche die Reindarstcllung des Harnstoffs erschwerten. 
Gerade diese Nebenprodukte, unter denen z. B. Methylamin durcli 
den Geruch erkttnnt wurde, veranlassten uns zu einer erneuten Unter- 
suchung, in der Absicht, den Verlauf der Reaktion genau zu verfolgen 
und herauszufinden, auf welchem Wege sich dabei Harnstoff bildet, 
und was alles neben Harnstoff entsteht. 

2. Die  Kolbe’sche Athansynthese mi t  Ammoniumacetat. 
Wir legten uns vor allem die Frage vor, ob bei der Elektrolyse 

von Ammoniumsalzen der Fettsaurcn ein Einfluss des Ammonium-ions 
auf den Verlauf der Reaktion beobachtet wird. Zu diesem Zweck 
wurden Parallelversuche mit Kaliumacetat und mit Ammoniumacetat 
angesetzt, indem je 50cm3 einer 50-proz. Losung unter Zusatz von 
2,5 em3 Eisessig3) an einer yuadratisclien Platinanode von 1 em2 ein- 
seitiger Oberflache mit 0,25 Amp./cm2 elektrolgsiert wurden. 

Das Gefass war ein schlanker Cylinder; als Iiathode diente ein der Aussenwand 
anliegendes Kupferdrahtnetz, wahrend ein wcites, nicht bis zum Boden reichendes Glasrohr 
Anodenraum und Kathodenraum voneinander trennte. Ein kleiner Anteil des Kohlen- 
dioxyds gelangte durch Diffusion in den Kathodeuraurn und wurde von dort durch den 
Wasserstoffstrom aus der Losung entfuhrt; wir leiteten darum sowohl die Anodengase 
als die Kathodengase durch geeignete gewogene Absorptionsapparate. Das Elektro- 
lysiergefass stand zum Zwecke der Kuhlung in einem grossen Glasstutzen, der von 
Wasser durchflossen wurde. 

Nach einer Vorelektrolyse von 40-50 Minuten zur Sattigung der Losung und zur 
Verdrangung der Luft aus den1 Gasraum wurden Coulombmeter und Absorptions- 
apparate eingeschaltet und 30-40 Mmutcn lang elektrolysiert. Das Iiohlendiovyd 

l) Verh. Katurf. Ces. Basel 28, 11, GG (1917); Z. El. Ch. 24, 41 (1918). 
2, Verh. Naturf. Ges. Basel 23, 252 (1912); Fr.  Griesliaber, Diss. Basel 1912, S. 19. 
3) D. h. soviel, dass der Elektrolyt aueh am Schluss des Versuchs noch sauer ist. 
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wurde in Kaliapparaten aufgefangen, die gegen das Eindringen und gegen das Entweichen 
Ton Feuchtigkeit durch CalciumchloridrGhen geschiitzt waren. 

Die Berechnung der Stromausbeute erfolgte auf Grund der Glei- 
chung : 

wonach 63,57 g Kupfer im Coulombmeter 88 g Kohlendioxyd und 22,4 
Liter Athan entsprechen wurden. 

Tabelle 1. 

2 CH,. COOH + 0 + 2 Farad = C,H, + 2 CO, + H,O (1) 

Kaliumacetat / Ammoniumacetat 

0,1451 

Eine zweite Versuchsreihe bezieht sich auf die Athanausbeute, 
wobei nach geniigend langer Vorelektrolyse die von Kohlendioxyd 
befreiten Anodengase aufgefangen und gemessen wurden. 

Tabelle 2. 

0,1393 

Stromausbeute. . . . 
J e  eine Probe des aus Kaliumacetat oder aus Ammoniumacetat 

erhaltenen Athans wurde der Explosionsanalyse unterworfen und dabei 
als rein orkannt. 

KC,H,O, NH,C,H,O, 
C,H, Verhsltnis Kontraktion : CO, Ber. 1,25 Gef. 1,24 1,25 

Diese Versuche beweisen, dass mit Ammoniumacetat die Elektro- 
lyse ganz iihnlich verlauft wie mit Kaliumacetat. Ein Einfluss des 
Ammonium-ions auf die Kolbe’sche Athansynthese lasst sich so nicht 
feststellen. 

3. Bildung von Acetamid bei der EZektroE yse von A ~ m o ~ i ~ ~ u c e t u t .  
Wenn die Ammoniumsalze der Fettsauren bei der Elektrolyse 

anders reagieren als die Kaliumsalze, so kann sicli dies nach den Mes- 
sungen des vorigen Abschnitts nur in der Bildung von Nebenpro-  
d u k t e n  aussern, da die Ausbeute an den Hauptprodukten Athan und 
Kohlendioxyd der aus Kaliumacetat erhaltenen nicht nachsteht. 

Ein solches Nebenprodukt gibt sich im Verlauf der Elektrolyse 
oder noch deutlicher beim Eindampfen der erhaltenen Losung leicht 
durch den charakteristischen Geruch zu erkennen: es ist das Acetamid.  
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Vie1 schwerer als der subjektive Nachweis des Acetamids ist aber 
die Isolierung dieser in Wasser so leicht loslichen Verbindung aus der 
essigsauren Ammoniumacetatlosung. Da die Elektrolyse unter den 
bislierigen Bedingungen nur sehr kleine Ausbeuten an Acetamid liefert, 

so mussen lang dauernde Versuche angesetzt werden. 

Fig. 1. 

Allerdings riechen die entweichenden Gase stets nacli 
Acetamid; aber es ist uns nicht gelungen, ihnen dasselbc 
z. B. durch Adsorption mit Kohle zu entziehen. Nur die 
Estraktion der Losung mit Chloroform fuhrte schliess- 
lich zum Ziel; da aber die Loslichkeit des Acetamids 
in Chloroform vie1 geringer ist als in Wasser (nach einem 
Handversuch nur etwa 1/40), so musste dafur gesorgt 
werden, dass das Chloroform bei der Extraktion moglichst 
reichlich rnit der wassrigen Losung in Beruhrung kam, 
was durcli die Konstruktion einer automatiscli wirkenden 
Vorrichtung (vgl. Fig. I), erzielt wurde, wo das aus dem 
Kuhler abtropfende Chloroform durch eine hohe Schicht 
der wassrigen Losung hindurchsinkt und sich unten 
wieder a,nsammelt. 

Zu den lang dauernden Elektrolysen diente eine konzentrierte 
Ainmoniumacetatlosung, hergestellt durch Vereinigung gleicher Volu- 
mina Eisessig und gesattigter Ammoniaklosung ; sie war rund acht- 
fach. normal (616,5 g im Liter). J e  150 em3 davon kamen in einen 
Elektrolysierstutzen, der mit Ylatinblechanode (1 em2), Platindraht- 
netzkathode (50 em2), Glasriihrer, zwei Glaskuhlschlangen und Ther- . 
mometer versehen war; auch von aussen wurde das Gefass durch 
fliessendes Wasser gekuhlt. Die Stromstarke betrug 2 Amp.; um die 
saure Reaktion aufrecht zu erhalten, erhielt die Losung von Anfang 
an einen Zusatz von 4,s em3 Eisessig, der alle Stunden erneuert wurde 
(2 ,4mp.-Stunden verbrauchen 4,48 g Eisessig; die angewandten 4,5 em3 
= 4 7  g bilden einen kleinen Uberschuss). 

Die Extraktion rnit Chloroform erfordert 6 Tage; am Schluss wird 
die Chloroformlosung sorgfaltig abgetrennt, rnit Calciumchlorid ge- 
trocknetl) und zuletzt in einem kleinen Destillierkolbchen abgedampft. 
So bleibt ein Ruckstand, der unter 13 mm Druck und bei einer Bad- 
temperatur zwischen 80 und 120° ubergeht, im absteigenden Rohr des 
Destillierkolbchens in weissen Krystallnadeln erstarrt, den Smp. 82O 
aufweist2) und an feuchter Luft rasch zerfliesst; vorher kommt noch 
etwas Essigsaure. 

Eine Serie von 7 Versuchen zu je 50 Amp.-Stunden ergab in 
jedem Einzelversuch 0,035 bis 0,042 g Substanz und zusammen genug 
Material zur Analyse. 

l) Denn bei Gegenwart von Wasser konnte Ammoniumacetat gelost win, das beim 

*) A .  W. Hofrnann, B .  14, 2729 (1881), Smp. 82-83O. 
Emarmen Acetamid liefern wurde. 

36 
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lS,91 mg Subst. gabcn 20,M mg C'O, und 10,703 mg H,O 
8,792 mg Subst. gaben 7,8:30 em3 N, (150, 736 mm) 

C',HjOPi Ber. C 40,65 H 8,53 X 23,7P0,, 
Gef. ,, 4030 ,, S,(il ., 23,8Y3, 

Es crhebt sich nun die Frage, auf welcheni \S'ege tlas Acctanii(l 

Aiiirnoiiiumacetatlosung steht ini Gleichgewicht niit Aeetaniitl nat.li 

da\ von 14'. A .  Noyes untl W .  F .  h e b e l l )  bci 137O und lx i  l52,S0 uiitcr- 
siirlit worclen ist uiid wobei Essigsaure katalytiscxh beschleiinigent 1 
wirkt. Ob bei Zirnmertemperatur odcr bci tler wahrend unseren Elck- 
trolysen gelegeritlich beobachteten Temperatur von his zu 41)" Iiichs- 
bare YIengen von Acetamid &us Aminonininacctatlijsixng cntstclien, 
iclieint nicht untersucht zu sein. 

\Yir stellteii darurn ve hiedene Blintlversiiclic ail. Einerbcits 
wurtlen 130 (3111~ einer mit Essigsaure angesauei ten, ldngcre Zcit I i c i  
%iiiiincrtem?l~eratL~r gestaiitlenen Ammoniumacetatlosung irri oliipen 
Alpl)amt mit Chloroform estraliiert ; Acetamid liess sich nicht nachu-eiwi. 

Andiwseits wnrtlr cine tlcrartigc Liisiiiig unter ltiihren 28 Stunden 
l m g  (so lang, wie einc Elektrolyse tlaucrte) iir i  Wasserbad aul 4O0 
erw&r'rnt; mietler crgab dic Estraktiun kein Acetamid. 

Entllicli wurdcn 1 50 cm3 Ibsung tinter Rnlireii ihiilich lokal cr- 
l i i tzt  wie h i  dcr Elcktrolyse, intlctn einc auf cinen Glasstab aufge- 
wickelte Platindraht-IIcizspir~~lc niit llTet.hsclstiuiri v o n  s 0 1 ~ h t ~  Sttom- 
stiirke gespiesen wizrtlc, (lass h i  tlcrsc1l)cn II'n .kiililung tlriicli Glaq- 
schlangen und von tler Aimsenwand her (lei- Inhall (lei Elekti oly-ier- 
stutzens dieselbe Ternperatin annahni mie lici t l ~ r  Elektrmlyie. otter 
indern Wechselstrorn zwischen zwei Graphitelekti oticn yon 1 cni? O l w -  
flaclie dnrch die Losung hindurch gc t r iehn  wm(le. In bcitlcn l~iillen 
war clus IZcsnltat tler Extraktion iriit Chloroform negati17. 

I)as h e t a m i d  ist somit riicht c11ir.c.h ciiifarhe Ermiiriniing (lei h i -  

iiioiiiuniacetatlosung entstaiitlen. 
Ein zwciter Wcg zum Acetamid ist tlurcli folgencle bIogliclikeit 

gehoten. Rci tler Elektrolyse fcttsaixrcr Salzc cntsteht fast irniner alb 
Scbenprodukt der Ester mit tleni niichrt nietlrigeri Alkohol, also mi 
Fallc tlcr Acetate der EssigsBure-meth?lester, untl zwai' werden iiacli 
.I. Petersen2) 2 yo der Stromarbeit fur die Esterbilcl~ing wibraucht. 
I k r  Ester aher kann (lurch hnirnoniak odcr tlurc.11 Airimoniumcar1,oriat 
in Arctamid iihergefuhrt werden. 

So plauhibel tliese ErklSirung aucli ist, wir glauben sie c1oc.h zii 
Griiistjeii einw tlritten ablehnen z i i  nitissen, imtl zwar anf Grunt1 \ on 
Versuchen mit t i e f g e k u h l t e r  Anode .  Eiii cnges, kurses f'latinrohr- 
c.he11 r o n  0,785 cui2 lilossliegentlei~ iinssciw O l ) c ~ i ~ f l ~ ~ h e ,  (la:, rnit IIilfc 

entstunden ist. 

C"H3 1 CO, * PITH, CH, . CO * NH, + H,O 

~~ 

l )  Am. Sor. 44, 2286 (11322). 
S. physikal. Ch. 33, 108 (1900). 
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zweier liohrstucke aus Bakelit tlurch die gegenubrrliegenden Stutzen 
eiiies als Elektrolysiergefass dienendm GIasi*ohres durchgeftihrt ist, 
wird init IGlfe ciner %irkulatioiispurny)e von tiefgekuhlter ('alcium- 
c+hloridlosung durchstromt und client als Anode ; Kathode ist ein kleines 
l'latinblech, Fig. 2. 

Fig. 2. 
,\ Anode (Plntinrohr) T Thcrmoiiicter 
B Bakelit K z  Kuhlflussigkeit, Znfhlss 
K Kathode l<r Kuhlflussigkeit, Rucklritung 
R Ruhrer ( j  Gasableitimp 

l k r  - 1 p p r a t  f a s t  20 c11i3 (lei. oben angc\vnntltcn, Aminoniuni- 
a c  ctatl6sung; '(lie liuhlfliissigkeit urnstronite nach cleiii Austritt aus 
( h i  ,Inotlenr~hrcheri tlas ganze Elektrolysiergefass. Bei einer Strorn- 
htiirkc von 0,3-0,4 A n y .  untl einer anoclischen Stronitlichte vori 0,382 
his O,50O Amp./cm2 murden 22 Portionen je etws 3 Stunden lang elek- 
trolysiert, so class irn ganzcn w i d e r  j 0  Amp.-Stunden arigewandt wurtlen. 
Dieser \'erbiicti gab nun bei drr Estraktion niit ('hloroform und De- 
>tillation ini Ynkuurn 0,2366 g hcetaniid, (1. li. (>t wa sechsmal soviel 
als (lie hishc.rigen I'ersuche ohne hnotlenkiihlung. 

Es ist nickits dariiber bekannt, ,ob die duqbente an Essigsiiure- 
nietfiylester bei tler Elektrolysc von dcetaten dui& Kiihlung tler 
Anode ver bcssert wird. Der Ester cntstcht vermutlich sekiindar ails 
cler freien Saure uncl dem nach dei- Hofel.--lloest'scliPri Rcaktion gebil- 
tleten Alkohol, untl es ist nicht abzusehen, inwiefcw eine Kiililung tliesc 
Est erhilchng 1)cgiinstigcn sollte. 

Die tiefgekuhltc Anode ist aber iin Stande, das bei der Elektro- 
lysc als primgres Produkt entstehentle IX-acetyl-perosycl etwas liinger 
am Lehen ZII erhalten als unter gewijhiiliehen L--m.;tiintlen ; Fr.  Pichtei. 
und Robert 2hmbrunn haben clics \-or km-zem am l)i-capronpl-peroxyd 
bewiesenl). 

I )  Z. physikal. Ch. 130. 49 (1927); Hclv. 10. 869 (1927). 
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Di-  acidyl - peroxyde ihrerseits erleiden nach H .  Gelissen untl 
P. H .  Hermansl) durch die Einwirkung von Amrnoniak einc Rmino- 
lyse nach 

1 + -- ( 3 )  

wobei die entstehende Persanre durch das Rnimoniak unter Stickstoff- 
bildung reduziert wird. 

Wenn Ammoniuinacetat elektrolysiert wirtl und nach Kolbe re- 
agiert, so muss sich neben Athaii Ammoniumcarbonat bilden; bei der 
Leichtigkeit, mit der dieses Salz der IIydrolyse und dem thermisehen 
Zerfall unterliegt, ist das Preiwerden von Ammoniak und damit die 
Aminolyse des fur ganz kurze Zeit stabilisierten Di-acetyl-peroxyds 
ohnc weiteres gegeben. Selbst das Animoniumacetat kann iibrigens 
infolge von Hydrolyse wie freies Ammoniak reagieren ; FY. Fichter uncl 
Walter Kern2) haben dies bei der elektrochemischen Emwandlung 
von Kaffe‘in uber Amalinsaure (1 ,3 ,  1’’ 3’-Tetramethyl-alloxantin) in 
tetramethyl-purpursaures Ammonium fhlurexoin) bewiesen. 

IVir betrachten somit die Bildung voii Acet,amid Lei der Elekt’ro- 
lysc von Ammoniumacetat, die besonders reichlich an  tiefgekuhlter 
Anode eintritt, als einen neuen Beweis fur die Brauchbarkeit der Per- 
oxydtheorie der Kolbe’schen Kohlenwasserstoffsynthese. 

R .  COO 

R .  coo 
R . COOOH + 
I3 * co . KH2 

4. Elektrol yse von Ammoniumacetat in arnmoniakal ischer 
Losung an Platinnnoden. 

Da die alteren Versuche uber die IIarnstoffbildung mit ammonia- 
kalisclien Acetatlosungen gemacht wurden, unternahmen wir eine 
genaue Untersuchung der Elektrolyse derartiger Losungen. 

Dabei traten uns sofort zwei Hindernisse in den Weg, welche die 
Untersuchung erschwerten und die Reaktion teilweise in unerwunschte 
Bahncn lcnktcn. 

Die erste Schwierigkeit ist die Wahl geeigneter Anotlen. Es zeigte 
sicli, dass Platinanoden schon in der essigsauren Ainmoniumacetat- 
losung korrodiert wurden; ganz bedenklicli aber war ihr Angriff in 
der ammoniakalischen Losung. Ein 5 yo Iridium enthaltendes Platin- 
blech der Firma W .  C .  Herneus crwics sich als widerstandsfahiger, 
aber nuch es nahm z. B. in einer 8-n. Rniinoniumacetatlosnn~, die in 
bezug auf freies Ammoniak 2-11. war, nacli 40 Amp.-Stundcn von 
0,5152 g auf O,4547g, d. h. um fast 12% seines Gewichts ah. 

Die zweite Schwierigkeit zeigte sich beim Vcrsiich der Aufklarung 
der friiher beobachteten und auch jetzt wieder festgestcllten Methyl- 
aminbildung. Denn an Platinnnoden entsteht unter anderm aus der 

1) B. 59, 67 (19%); vg1. auch -4. 1’. I l f t c y e r  und V .  T 7 d Z q e t ,  B. 33, 1580 (1900). 
l )  Helv. 9, 438 (1916). 

~~~ ~ 
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Ammoniumacctatlodung Formaldehydl), uiid clieser kann niit Am- 
inoniak oder mit Ammoniumsalzen unter geeigneten Umstanden Me- 
thylamiii odcr Trimethylamin geben,) . Bei der Verwendung von Platm- 
anoden lasst sich somit nicht entscheiden, ob Rlethylamin p r imk  durch 
eine anodische Reaktion entsteht. 

Wir haben darum die messenden Versiiche iiber die Hofer-Moest- 
qche Reaktion mit ammoniakalischen Ammoniumacetatldsuiigen mit 
l'latin-Iridium-Anoden angestellt, die praparativen Versuche uber Me- 
thylaminbildung aber mit Graphitanoden, an denen keine Formaldehyd- 
bildung beobachtct worden ist (siehe Alsschnitt 5). 

Wie verwickelt sich die Reaktion bei Anwendung von Platinanoden 
infolge der Bildung von Formaldehyd gestaltet, sieht man daraus, 
(lass bei langdaueriiden Elektrolysen aniinoniakalischer Liisungen nnter 
anderm sich auch ein dunkclbraunes, in Wasser liisliches, in Alkohol 
unlbsliches, harzartig aussehendes Kondensationsprodukt bildet, das 
ainorpli blieb und sic11 nicht genauer charakterisieren liess. 

Wir beschrankten uns deshalb im wesentlichen darauf, festzustellen, 
dass cine durch Zusatz von Aminoniak alkalisch gemachte Ammonium- 
acetatlosung bei der Elektrolysc an Platinanodeii Methylalkohol und 
Formaldehyd liefert, genau wie eine durch Zusatz von Kaliumbicar- 
bonat alkalisch geniachte Kaliumacctatliisung nach Hofer und Moest 
dies tut. 

Als Elektrolyt diente eine Losung, die sowohl in bezug auf Ammoniumacetat als 
111 bezug auf freies uberschussiges Ammoniak 2-n. war, ah Apparat der im Abschnitt 2 
fur die Messungen benutzte; die anodische Stromdichte war 0,125 Amp./cm2. Als Ka- 
thode cliente eine Platindrahtspirale, da  sich Kupfer im ammoniakalischen Elektro- 
lyten aufgelost hatte. Daq entweichende Gas ging zuerst durch eine kleine Waschflasche 
mit verdunnter Salzsaure, um das Ammoniak zuruckzuhalten, und gelangte erst dann 
(lurch ein Calciumchloridrohr in den gem ogenen Kaliapparat. Nach Schluss der Elektro- 
Iyse wurde die ammoniakalische Losung nut 5 emJ konz. Salzsaure angesauert, um daq 
zuruckgehaltene Kohlendioxyd frri zii machen, das mit Hilfe eines Luftstromes aus drr  
Losung herausgeholt wurde. 

Die Berechnung der Stromausbeutc erfolgt nach der Gleichung : 
CH, . CO, * NH, + H,O + 0 + 2 Farad = CH,OH + NH, H CO, (4) 

moiiach 63,V g Cu 44 g CO, entsprechen. 

Tabelle 3. 

~ -~ 

') der zunaclist als Hcxamethylentetramm gebundeii i a t  und erst beiin An- 

, 880 (1905). FT. Fechfrr und Alux Sdanzad erhielten 
bei der elektrochemischen Oxydation von Glykokoll aus dem gleichzeitig mit Ammoniak 
cntstchenden Formaldehyd ein Gemisch methylierter Amine, Helv. 3, 704 (1 920). 
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Zum Nacliweis und zur Isolierung yon RlethyIalkohol mid Form- 
aldehyd ~vurdc ein langerer Versuch init einem gleiclri zusammengesetzten 
Elektrolyten durchgefuhrt, wobei nach dem Durchsenden von 15 Amp.- 
Stunden 0,372 g Formaldehydl) und 2,51 g rirhtig bei 66O siedender 
Methylalkohol erhalten wurden ; den letztern haben wir ausserdeni 
nacli Stazdinger2) als n i -x i t roben~oa t~ )  vorn Sni1). ‘iso cliarakterisiert. 
Die Ausbeute an  Rlethylalkohol ist nicht gut; der hfassstab des Ver- 
s u c h  war vielleicht zu klein, oder aber die Biltlung von E’ormaldehytl 
und namentlich von clesseii l(ondensationsprodiikteri iiberwiegt. 

*4us solchen, an  Platinelektroden aiigestellten Versuchen kann nian 
durch Abdestillieten des Amnioniaks untl Auffangen in Salzsiure stets 
Chloride gewiiineii, die in Alkohol liislich sind, h i n i  Eindam1)fen nacli 
RIethylamin riechen, und Lei der Chlorbestininiung \Torte urn 50:” 
Chlor herurn ergeben (Ber. fLir KI14Cl 66,28% C1, fur CII, * 311, * IICl 
52,52 yo Cl), docli war die Ausbeute gering iind die ei*l.ialtcrieii Salzt~ 
nicht einheitlieh. 

5. Ele lc t idyse  w”il Awirnoniuvincetat an airiiiioniak alisrher Ldsung 
an Graphitanoderi,. 

dls  Elektrolyt clientcn 2000 em3 einer Lbsung ~ ( ~ 1 1  2-11. Arnrnoniuni- 
acetat, tlic ausserdeni freies Amrnoniak irn Uberschuss, ebenfalls in 
tler Konzentration 2-11. crhielt, d. h. eine Liisimg von tler Zusaiiimen- 
setznng, welche irn hbschnitt 4 die rler Hofel.--lloest’schen Reaktion 
entsprechende Kohlcntlioxytlausbeute gegeben Iiatte. Elcktroden waren 
zwei Graphitplatten von 4 x 5 cm; die Stionistarke hetrug 5 Amp., 
die anodische Stronidichte 0,2,5 Amp./cm2. Ein Ruhrer gestaltete dic 
Kiihlimg durch eine melirf adi gewunticric Glasschlange so wirksam, 
(lass die Teniperntur der Losung 16-18O ljetriig. 3Ian kann in diesem 
Apparat 1)oquern mit 200-250 Anip.-Stiinclcn ztihiten. Sol1 Methyl- 
ainin navhgewiesen werdcn, so ist z i i  beriicksirhtigen, (lass tler Elektrolyt 
infolge cler Oxydation von Arnmoniak stets Ammoninmnitrit (untl 
-nitrat) eiithalt ; s8uer.t man an, u r n  tlrn Aletliylalkoliol heranszutlestil- 
lieren, so w i d  clas Methylaruin zerstiii t . I)ai~xni wixrtle dcr Elektrolyt 
direkt niit Kaliumhydroxyd im I h r s c h u s s  vcixetzt untl in eine Vor- 
lage iiiit wissriger Salzsaixre alitlestilliert ; die h i m  Eint1anq)fen e rhd-  
tenm Chloride wurden scharf grtrocknct, c1irinia.l niit absolutem Alkoliol 
extrahiert , i x n t l  die gewonnenen, leicht lbslicheri hygroskopischen An- 
teile4) na.ch Zusatz 1-on 2-n. 3atronlangtt in ciiic O,.j-proz. alkoliolische 

l) Bestimmt in einem aliquoten Tell des in eisyelruhlter Vorlage gcsammelten, &us 
der angesauerten Losung gen onncricn Deslillats durch i‘berfuhren in Hexamethylen- 
tetramin unJ Rurktitrieren des nicht verbmuchten Ammoniaki, 7 gl. G. I,oeselirtnn, 
33. 22. 1563 (18YS), und I T - .  irrrlrr, R. 22, 1999 (18WI). 

yse, .7. N]’””f/lcl  1993, 8. ,u. 
4 )  t l i c  s t c t s  die Jsonitrilrcalrtion zeiyen. 
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Liisung von 2,4-l)initro-chlorbenzol hineindestilliert,, bis tlereri Volumen 
Ycriloppel t ist. Kach einigein Stehen schieden sich am der intensil- 
gelb gefairbten Losung die nach P. A. Valtonl) schwer liislichen Siidel- 
c1ic.n des 2 ,4 -  D i n i t r o  - N  - m e  t h y l -  a n i l i n s  vom Smp. l75,5O a[). 
wvhlireiid das 2,4-Dinitro-anilin (Smp. 170O) in Lijsung bleibt. 

2,G88 mg Subst. gaben 4,lR mg CO, und 0,91 mg H,O 
9,011 mg Subst. gaben 0,389 em3 N, (24O, 740 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 42,62 H 3,58 N 21,327; 
Gef. ,, 42,50 ,, Y,79 ,, 21,330, 

Aus eiiiern grosseren Versuch gelang es auch, das ni - N i t r o  - b en  z o e - 
s a u r e - m e t h y l a m i d z )  durch Schutteln der Chloride mit m-Nitro- 
b,enzoylchlorid in alkoholfreiem Ather bei Gegcnwart eines Uberschusses 
 on Satronlauge zu isolieren; es zeigt den Smp. 173,5O, wiihrend m-Nitro- 
Lenzamid bei 143O schmilzt und in Wasser leichter loslieh ist. 

9,213 mg Subst. gaben 17,939 mg CO, und 3,918 mg H,O 
l Y , 5 S  mg Subst. gaben 1,880em3 N, (18", 7S0 mm) 

C,H,O,IL', Rer. C 53,32 H 4,48 N 15,56"; 
Gef. C 53,09 ,, 4,7G ,, 15,664: 

Die Ausbeute an Methylamin wird besser, wenn der Elektrolyt eine hohere Kon- 
zrntration an freiem Ammoniak enthalt; unter diesen Umstanden aber a i r d  mehr und 
inehr das Ammoniak selbst oxydiert und die Reaktion kommt in ein anderes Geleisc. 
-4ndrerseits entsteht auch bei der Elektrolyse von mit Essigsaure schwa.ch angesauerter 
dnimoniumacetatlosung immer ein wenig Met,hylamin; man kann es nach der Extrak- 
tion des Acetamids durch Abdestillieren mit Kaliumhydroxyd mit Hiife der Isonitril- 
reaktion und durch Kondensation mit 2,4-Dinitro-chlorbenzol nachweisen. Da.s Acetamid, 
das  bei den Elektrolysen von Ammoniumacetat in essigssurer Liisung durch seinen Ge- 
rnch so stark auffallt, ist bei den Elektrolysen in ammoniakalischer Liisung an Platin- 
anoden cbenfalls zu riechen; seine Extraktion mit Chloroform gelang nicht wegen der 
BilJnnp von hartnackigen, bestandigen Emulsionen. 

6. Zersetzzmg von Essig-persuure. 
Die Bildung von kleinen Mengen Methylamin als Produkt dcr 

Elekt,rolyse von arrimoniakalischer Ammoniumacetatlijsung bedarf nun 
einw Erklarung. Da, soviel wir bcobachten konnteri, an Graphitelek- 
t,roclen kein Forrnaldehyd auftritt, so erwogen wir clie Moglichkeit, 
oh Essig-persaure, die aus Di-acetyl-peroxyd durcli IIgdrolyse beson- 
tlcrs lciclit. in alkalischer Losung nach 

I + l =  
CH,*COO H CH,-COOH 

CH, - COO OH CH, * COOOH ( 5 )  
entstelit, ihrerseits mit Ammoniak unter Bildung von Metliylamin 
reagicren kann : 

CH,. COOOH + NH, = CH,. NH, 4- CO, + H,O (6) 

Dieue Reaktion ware vergleichbar der von H. Erlenmeyer3) beschrie- 
lwnen zwischen Essig-persaure und Bromwasserstoff nach 

CH,. COOOH + HBr = CH,. Br + CO, + H,O (7) 

I) Soc. 127, 40 (1925). 
2, B2lu.nksntrc, K. 31, 417 (1902). 3) Helv. 8, 795 (1925). 
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Bevor wir aber die Reaktiori von Essig-persaure mit Ammoniak unter- 
suchten, priiften wir, ob diese Persiiure nacli den Annahmen, die 
Fr .  Fichterl) mehrfach ausfuhrlich entwickelt hat, ihrerseits bei der 
Erwarmung zerfallt nach 

CH, * COOOH = CH, * OH + CO, (8) 
was zur Deutung der Hofer-Moest'schen elektrocliemischen Alkohol- 
bildung herangezogen werden kann; analoge Zersetzungen sintl init 
homologeii Persiiureii schon verschiedentlich beobachtet wordeii2). 

Die Essig-persaure wurde nach J .  I)'d.ns und TV. Frey3) aus wasserfreiem Wasser- 
stoffperoxyd und Essigsaure-anhydrid dargestellt und durch Titration des aus \t assrig- 
aeetonischer, nut Essigsaure angesauerter Kaliumjodidlosung freigemachten Jods auf 
ihren Gehalt gepruft: 

0,0654 g Subst. 
0,0265 g Subst.4) verbraurhten 

verbrauchten 13,97 om3 0,l-n. Xa,S,03 
5,W cmJ 0,l-n. Xa,S,O, 

C,H,O, Ber. akt. 0 21,04% 
Gef. ,, 1 7,09 ; 18,027,, 
Persauregehalt Hl,l8; 85,64% 

Je  5 g Essig-persaure wurden in eincr dickwandigen kleinen Stahl- 
boinbe zur Explosion gebracht, indem die Bombc in cin auf 130-140O 
vorgewiirmtes Olbad getaucht wurde; nacli 2 bis 5 hlinuten erfolgt 
die Esplosion5) unter scharfem Knall. Dann wurde die Bombe rascli 
gekuhlt und die Gase durcli das Recluzierventil in ein Gasometer 
abgelassen; es ergahen sieh 1800-3200 em3 Gas. 

Das Gas enthielt zwischen 45 und 51% Kohlendioxyd, wenig 
Sauerstoff, Athylen und gesattigte Kohlenwasserstoffe (Methan uncl 
Athati). Das Athylen wurtle in IGdiappamtcn absorbiert, die init eiiier 
Losung von Brom in Kaliumbromid beschickt waren. Rus 3 Esplo- 
'onsversuchcn (mit je 5 g Essig-persaure) wurden im ganzcn 0,41 g 
thylenbi.oinid voni Mdp. 199,5O und vom Snip. 9-loo isoliert. 

0,1867 g Subst.'gaben 0,:3761 g AgRr 
C2H4Br, Ber. Br 85,OH C k f .  Br 84,820;, 

hlit drm Nachweis des Athylens unter den Produkteii cler Es- 
plosion tlcr Essig-persiiurc ist nun eiidlich die seit Kdbe's hrbeiten6) 
bekannte Bildung von Athylen bei der Elektrolyse der Acetate aufpe- 
klart; sie beruht auf dem Zerfall der Essig-persaure, cler neben Plletliyl- 
alkohol auch Methylen liefert : 

((1) 
das niclit rsistciizfkhig ist, sondern sich sofort zu ,Ithylcn polymeri&rt. 

Der Bombeninhalt, cine schmierige, eigentdmlich riechende Flu+- 
keit, murde n i t  Wassei. herausgespult urid dann clic Ilallte daron ab- 

I )  Chcm. WeekbI. 23, 309 (1926); J. chim. phj-s. 23. 499 (1'326). 
z ,  F I .  Ftchter und B. K I  uwLmenucAer, Propion-persaure, Helv. I, 137 (191 8 ) ;  

iclrtri und J ~ ' o ~ o  t 

CH,. COOOH = CH, 4- CO, + H,O 

F r .  Facktm und H .  Iiecb, Butter-persaure, Helv. 6, 456 (1983), 1~'r. 
A u ~ h  U W L ,  Capron-persaure, Helv. 10, 869 (1987). 

3) 13. 45, 1848 (1912); vgl. auch 1:. Eilevuir1/rr, Hclv. 8, 795 (1925). 
4) Von einer anderen Darstellung. 
6 ,  Vgl. auch die Afessungen ron  J .  t-'eteisen, Z. physikxl. Ch. 33, 108 (1900). 

5 )  Zers.-punkt 1100. 
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dcstilliert. Das Destillat vvn vier E~Plosioiisversuchen, iiiehrfach frak- 
tioniert, zeigte in der niedrigsten Fraktion den Geruch des Essigsaure- 
inethylesters, d a m  folgten eiiiige T'ropfen Methylalkohol vom Sdp. 66O, 
der durch seiii in-Nitrohenzoat vom Smp. 'iso cha.rakterisiert. wurde. 

Durch tliese Explosionsversuche init Essig-persaure Find die lieiden 
Gleichungen (8) und (9) fiir den Zerfall der Persiiiure espeiimentell 
gestutzt. Der verwickelte Verlauf der Explosion Bussert, sich in d e m  
ungleich grossen Gnsvolumen ails gleich angeeetzten Versuchm, in der 
Bildung der gesattigten I(olileiiwasserstoffe, von dene,n vermut,lich das 
Methan erst sekundar nls Itesultat der hohen Esplosionstemperatur 
entst'eht, und in den fliissigen Nelmiprodukten ; es ist augenscheinlich 
1x3 den Perosyden der Essigsanre besonders schwer, einen einheit- 
lichen und einfachen Verlauf der t,herniischen Zersetzung zu erzielen, 
cla die Explosion init grosser Heftigkeit uncl unter gewaltigein Tem- 
peratumnstieg verliiuft. T'ielleicht ist die neue, von Oswald James 
Walker1) ani Di-acetyl-perosyd iiiit bestem Erfolg a,ngewandte Zer- 
set,zung durch ultraviolettes Liclit dazu berufen, glatterc Reaktionen 
zu verbiirgen. 

Der Vollstiindigkeit zuliebe sei noch angefuhrt,, dass Rssig-persaure 
bei langsamer Zersetzung durcli ganz gelindes ErwSirmen Ozori ab- 
spaltet'. 

7. Zersetxung der Essig-pe,.sa.uye bei Gegenwart con dmmo?ziul~. 
.Um die bloglichkeit der Gleichuiig (6) zu priifen, hahen wir vk le  

I~crsuche2) angestellt,, wobei sich als l-Iaupt*reaktion die Osydation des 
=Iminoniaks durch die Essig-perskure ergah. Erst folgendc Anordnung 
lieferte etwus hlethyla,inin. 

Essig-persaure tropfte in kleinen Portionen aiif den hiichsten Pimkt tles aufge- 
\\-olbten Boden eines Dreihalskolbens, der im Paraffinbad auf 150° erhitzt) war, und der 
cine striimende Atmosphare ~ o i i  trackenem Animoniakgas eiithielt. Jeder Tropfen 
Persaure explotliert ins Bnimoniak hinein, das die gasformigen und fluchtigen Esplo- 
sionsproduktc in KoncIcnsationRapparate und Gasometer weiterfiihrt. Die init Salz- 
siiiire verachluckten basischen Produkte wurden mit Kalinmhydrosyd wieder frei ge- 
macht und in eine alkoholische Losunp von 2 ,  -i-Diiiitro-chlorbeiizol hineindestilliert, 
~ o r a u f  sich beim Btehrln feiiic X8delchen des 2 ,  i-l)initro-N-met,li~1-aniiilin~ ~-oin Sinp. 172O 
a bschiedtn. 

3,927 nig Snhst. gaben 0,761 ern:' K2 (.'lo, 7:32 mm) 
C7H,0,N, Ber. N 21,R:! Gef. N 2 1 , 6 7 ' ~ ~  

Die Ileaktion (6) ist, soiiiit nachgemiestn, (loch tritt, sie nur in 
klcincm Iyrnfaiig cin. Tin Esplosionsprodakt fand sich ansserdeiii Me- 
thylulkohol, nntl iiii C.hxmiet,er samiiielteii sich St'ickstoff und Saucr- 
stoff. 

l) Soc. 1928. 2044. 
2 ,  Diese Versuche a i d  ini eixize1nc.n beschriebrn in der handscliriftl. 1)iss. Tl-. Li)i- 

~ l e u m c ~ i w ~  Basel, 1929, die aucli ansfiihrlich~~ expcrinientelle Angaben iiber die anderen 
Abschnitte entlialt. 



Veranlassuiig zu der vorliegendeii 1 'ntersuchung halt e die Beol)- 
achtung gegeben, dass bei der Elektrolyse ron Arnriioiiiurriacetat in 
ammoniakalischcr LosLing I1 ar n s t o f f entstelit, wobei der Weg dei. 
Reaktion aufgeklart werden sollte. Diese TTntc uchnng is$ nun durcli 
verschiodene Umstiinde selir erschwcrt. ITni den Instoff zu bestimmen, 
dient am besten (lie Methodc von R. F'ossel) rliircli I"ti1lung niit Xan- 
thydrol in metliylalkoholisch-essjgsanrel. Liisung. I h c h  ist cs unmijg- 
Iic'li, rnit cliesem Reagens kleine Mengen von llariistoff in Gegenwart 
grosser Rlengeii ron Ammoniumacetat z i i  fullen ; iniin muss also zuerst 
mit Bariuincarbonat auf dein Wasscrbacle dtih Airinioiiiak anstreiben 
nntl &us den1 eiitstandenen Rariumacetat niit Alkohol den 1 Isrnstoff 
extrahieren. Aber IIarnstoff i h t  sehr erripfindlicli gegen Erwiirmen in 
wassrigcr Lbsung, 1)esonder.; h i  Gegenwart s c l h t  h o  scliwacher Base11 
wic Bariumearhonat, und cs  1st tlarum, wic Blintl rersuchc mit gewo- 
gencn hlengen IIarnstoff klar zeigten, auisichtslos, (la.; Abdampfen mit 
Bariurncarl)onat ohne erhebliche Einbusse ail IIurnstoff tlurchzn€iih~-ei~, 
so class wir auf genaiie Bcstimniungcn vcizichtcn mus.;ten. 

Es zeigtc sieh indes bald, dass (lie Reaktion z u  ilircr A12ufkl:iruiig 
demrtiger Ecstimmungen kaurn bedayf. 1%- faiitlen nanilich, class zwar 
alle unsere Elektrolyte IIurnstoff enthalteri, unrl zwnr reichlicher, ~ e n n  
die Konzcntration an freiem Amnioniak von 2-n. auf 5-11. gesteigert 
wirtl, d a s s  aber tler I h n s t o f f  sic11 erst h i  l a  ngcrem V~rla~lf  dei 
Elektrolyse biltlet. Wir ziehen darans clen Schlnss, tlws nicht tlas 
A4nimoniun~ tt c c t a t , sontler'n das a u ~  iliru infolge der Kolbe'schcn untl 
der Hofei-_lloest'scheii Itcaktion eiitstchcnde Ammoniumc a r b  o n a t  die 
Qncllc des Ilarnstoffs ist, dtv clarztns iiacli fi&rren ITiiteiwchungen 
bei der Elektrolyse wnimoniakhaltigtr l ~ ~ s i i n g e n  an ticr Anode ent- 
stclit. Tabelle 4 zeigt ne1)encinander das laiighaiiic hnwaclisen tler 
IIninatoffbildung, wenn Ainrnoniurnacc t a t  dss AiLsgangsniaterial isi, 
irn Vergleich zu den vori Anfang an  Iiohen IYcrten, wenn man von 
soviel ,4inmoniiimcarbonat ausgeht, al\ in  tlci. erstcn 4inp.- Stiinde 
811s hrnrnoniumacetat nach Hofei-Jloest c\nistclicii iiiuw. 

Tabelle 4. 

I l h a n t h y l -  ' Harnstoff 
dmp.-Stdii. harnstoff ~ , I  

l) C. r. 145, S1:I (1907); 157. 9-18 (1913); 158. 107B, 1432 (l!)li); 159. 253 (1914). 
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I)ic Yci l ia l l i i i~~e liegeii idso gaiiz nhnlicli 11 ie Iwi tler Elektro- 
oxytlation ~ o i i  C r l ~  ktikoll, tlie Fr. E'ichter imtl 1 3 ' ) .  IfttJinl) untrrsuclit 
halmi. uiitl die hei a l len  Versuchen mit hmmo~iiuriilncetat hcobaclitcte 
Ilai.nitcJffl-,ild~ing hat niit dcm Riisgangwiaterial i2iiiriioiiiniuac'etiit 
keiiicn (lire k t en Zu sa rnnienliaiig . 

0. JJlektrolyse IYJN .rlmmoni rcincnp) onat  In capronsccrri e, Lo.srr~iy. 
T'rii die im Abschiiitt 3 gescliiltlerte Bildung run Acetanlit1 i i i i  

eineiii IIoniologen der Eqhigwire z u  pii fen,  untersnchten wii t lus 
Vt~lialten von ,4iiimo1iiumcapronat an der Anode, nachdern ja vor  
kurztm ini hiesigeii Lithoratoriiim dic Elektrulyhe des Kaliumcapronat 
nacli iieiien Gesichtspunkten stutliert worclen war2). 

20 g n-Capronsaurc werden in 12,7 c1n3 25-prt~z. wiiwigc Anmiti- 
i i iddo~iing en~gctrageii ; 10 en13 der so erhaltencn ziihen Rfischung 
\I iirilen aiif 2.5 cm3 verdiinnt, init 5 Tropfen Cupronsaiire anges~nert. 
uiitl an der tirfgekuhlten Platinrohranodc init einer Struniclichte voii 
0,M ;Inip./cin2 tilektrolysiert, woljei clie Temperatur zwi-chrii Oo uiitl 

2 O  schwanktc : em Glasriilirer sorgtc fiir Durchmischen cler Ldsung 
uncl Yerteilung dcr Iiiihlwirkung. Es wurden 7 tlerartige Yersuc.he 
tliirchgefghrt, iiiit im ganzeii ti Amp.-Stuiiden. und gt.ineinsani auf- 
gearbcitet ; anf clrr Ildsuiig hcliwaruiii, wie bei den I'erhizclieii riiit 
Iinliunicaprunat. eine ~ l sch ich t ,  die bei der Destillatiuii 12,7 g (stittt 
tler ber. 15,9 g in t i  Aml).-Stunden) Ikkan vuni Sill). li3O litxferte. 

ige Scliiclit wiirt~e niit Atkit.1 1'1- 

trahic,rt ; die Litherische Losung wurtle tlurch Schirtteln riiit IXiui i i -  
carbonat vun ("aproilwure befreit, und hinterlieis nach clem Trockneii 
L w 1 1 1 i  Ehd:inipfen tinc liulb eistarrte Xasse, (lie niit ht 
gelust, 1 on eiiieiii iiltropfchcn abfiltiiert und iiiit euier Spur Tic1 kolile 
gckovlit w i d e  ; I,eiiii Erkalten scliicden sic11 eiiiige wcisse biiwhc1igg.c 

l h e  7-0111 Dekan befreite w 

ben 0,208 cm7 N, (120, 7l.L mm) 
,H,,OK Ber. N 12.17 Grf. S l2,0VlJ 

Es lieqt a l w  n-C 'apru i i -a in id  \-or, (la- TI'. drrteii~ietli3) 1)e~cliiiehii hat. 
Yiir seine Bilduiig koniint tlie Einn-irkung vcm Aminoniak auf 

I)i-cal,ronyl-pel.t,x-tl in Betracht : wir h a l h  tlaiuiii zuin S(.hIiis. aucli 
iioch c l i c  Aininolyw tles Di-cal~ronyl-peros;vtls untcrhucht. I)as l ' c ~ i -  
oxvtl, iinch FzChteT untl Zumbr1tnn4) dargestellt, war 93.1-1jro;.entig. 

0,.345c) cr SIllJSt. verbrauchten 27,::s cm3 (),I -n. Nu,s,o, 
(',2H220.1 Brr. 0 (?.!I5 C k f .  0 6,61", 

Peroxydgehalt %, loo  

1,41 g diesei Peroxyds wurden init 30 c1n3 23-l)roz. ,Ininioniah. 
&mi clreifachen tler m c h  Gleichnng (10) berechneten 

~ ~ _. 

t'i t Zuiidii 1 0 1 1 1 ,  Helv. 10. 86!1 (1 937). 
J, B. 34. 18.i (1901)). 4) H e k .  10, S1;9 (1927). 
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CH,*CH,*CH,.CH2. CH,-CO-O 

CH, * CH, * CH, * CH, - CH, - CO - 0 

CH, . CH, * CH, . CH, . CH, a COOOH 

CH,. CH, * CH2. CH, . CH, * CO * NH, 
1 $- NH,= (10) 

Menge, in einer Glasstopselflasche 12 Stunden lang auf der Maschine 
geschuttelt ; es entstanden 0,7 g Niederschlag, d. h. genau die erwartete 
Menge. Das Produkt schmolz nach dem Umkrystallisieren am hlkohol 
bei 98O. 

0,1275 g Subst. gaben 13,R5cm’ hT2 (12O, 746 mm) 
C,H,,ON Ber. N 12,17 Oef. N 12,06cj& 

Aiihangsweise sei bemerkt, dass weder die Elektrolyse von Am- 
rnoniuincapronat in ammoniakalischer Tdosung noch die Einwirkung von 
Capron-persailre auf Ammoniak Anhaltspunkte fur die Bildung ron 
ii-Aniyl-amin boten. 

10. Zusummenfussung. 

Die Elektrolyse von Ammoniuinacetat an Platinanoden in essig- 
saurer Losung gibt, neben den normalen Produkten der Kolbe’schen 
Iteaktion, und besonders gut an tiefgekuhlter Anode, eine kleine Rlenge 
h c e t a m i d ,  das sich schon durch den Geruch verrat, und dessen Bil- 
dung auf cine Rcaktion zwischen dcm Di-acet,yl-peroxyd und Clem 
Ammoniak des Ammoniuniacetats oder des Ammoniumcarbonats 
zuriickzufuhren ist. 

In analoger Weise liefert die Elektrolyse von Ammonium-cap1 onat 
C a p r  o n  s a u r  e - a m i d .  

I n  ammoniakalischer Losung liefert Amnioniumacetat an Grapliit- 
anoden neben Kohlendioxyd und Methylalkohol sehr kleine Nengen 
voii M e tJ h y 1 a m i n  , das in iihnlich geringer Ausbeute bei der Explosion 
r o n  Essig-persaiure in einer Ammoniakatmosphare entsteht. 

Diese Versuche gaben Veranlassung ZLI einer Prufung tler Fro- 
duktc der therinischen Zersetzung der Essig-persaure allein, wobei 
iieben Bl e t h y  1 a 1 k o h  o 1 und Kohlendiosyd auch A t  h y 1 e n nach- 
gewiesen wurde, dessen Bildung bei der Acetatelektrolyse dadurth 
vci.st andlich wird. 

In  ammoniakalischer L6sung an Platinanoden liefert Ammonium- 
acetat bei der Elektrolyse M e t h y l a l l r o h o l  und l?ormaldehyd; cler 
ktzterc kondensiert sich seinerseits in teilweisc verwickelter Wcise mit\ 
tlem Ammoniak unter Rildung von R4ethylamin und anderen organischen 
Rasen, wobei auch hochmolekula~~e amorphe Produkte entstehen. 

Unter allen Bcdingungen dor Elektrolyse licfeyt Ammoniumacetat 
als Nebenprodukt I3 a r  n s t, o f f  , dcssen Rildung abcr crst nach und nach 
ciiisetzt ; sie ist clarauf zuruckzuftihren, (lass zuniichst Ammoniurn- 
rarbonat entsteht, clas ja seinerseits an der Anocle in Harnstoff nmqe- 
wantlclt wcrden kann. 

Basel, Rnstzrlt fur Anorpanisclic Clicniic. Fehruar 1929. 
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Oxydationen rnit Fluor XIIP). 
Einwirkung von Fluor auf alkalisehe Aeetatlosungen 

von Fr. Fiehter und Ernst Brunner. 
(26. 111. 29.) 

In  der V. Nitteilungz) ist mit Karl Humpert gezeigt worden, dass 
sich I~aliumacetatlosungen gegen Fluor ganz Bhnlich verhalten, wie 
wenn man sie elektrochemisch an einer Platinanode nach Kolbe oxy- 
diert; es entsteht zunachst Di-acetyl-peroxyd, das durch die an der 
Eintrittsstelle auftretende Erwarmung unter Bildung von Kohlendioxyd 
und -4than zerfallt, und zwar unter Umstanden explosionsartig. Wir 
stellten uns nun die Aufgabe, auch die Reaktion von Hofep und Moest, 
die Bildung von Rlethylalkohol aus einer carbonathaltigen Acetat- 
losung, mit Fluor zu verwirklichen. Der Weg der elektrochemischen 
Alkoholbildung ist in verschiedenen Abhandl~ngen~) bereits erortert 
worden: zunachst wird, wie bei der Kolbe’schen Synthese, durch den 
qnodischen Sauerstoff oder durch das Fluor die Fettsaure an der Car- 
boxylgruppc oxydiert, G1. (l), worauf in alkalischer Losung das Per- 
oxyd einer Zerlegung in die Persaure und die Carbonsaure (bezw. das 
Salz der Carbonsaure) anheimfallt, G1. (2) ; die Persaure aber spaltet 
durch Warmewirkung Kohlendioxyd ab und liefert den um ein Kohlen- 
stoffatom armeren Alkohol, G1. (3) : 

R * COOH R .  COO 

R. COOH R * (’00 
+ 0 (F2) = I + H,O (2 HF’) 

R-COO H R-COOH 

R*COO OH R-COOOH 
R *  COOOH = R. OH + CO, 

l + l =  

Wir waren uns wohl bewusst, dass beim Versuch einer Nachahmung 
dieser Reaktionenfolge die gewaltige Oxydationskraft des Fluors auch 
die erwarteten Endprodukte nicht verschont, und dass vor allem darauf 
zu achten ist, den Methylalkohol nicht mit unverbrauchtem Fluor 
znsammentreffen zu lassen. Dass die Konservierung von dem Methyl- 
alkohol nahestehenden Stoffen bei der Oxydation mit Fluor immerhiii 
moglich ist, w i d  durch das Auftreten von Methylacetat bei den Ver- 
suchen von Humpert bewiesen. 
- 

XII. Mitt., vgl. Helv. 12, 405 (1929). 
?) Helv. 9, 694 (1926). 
$) Chem. Weekblad 23, 309 (1926); Kelv. 1, 14Gff. (1918); 10, 869ff. (lm7). 



- 574 - 

E x p  e r i m e n  t e 1 l e  s. 
-41s -4pparat diente ein cylindrisches Kupfergefass von 15 mm Durchmesser unrl 

1 L O  mm innerer Hohe mit hart angelotetem seitlichen Gasentbindungsrohr, dessen durch 
sechs Schrauben angeclruckter und durch einen Bleiring gedichteter Deckel das kupferne, 
bis fast zum Boden reiche,nde Fluoreinleitungsrohr, ferner ein etwas engeres, lrurz unter- 
halt) des Deckels niiindendes Rohr zum Einleiten von Kohlendioxyd, und in der Nitta 
einen lrupfernen Ruhrerhalter mit gut eingepasster Kupferwelle trug ; die Welle ist oben 
mit einer Schnurscheibe, unten mit einer Vorrichturig znm Einspannen des spntel- 
formigen Plstinriihrors versehen. 

In  das Gefass kommt eine Mischung von Kaliumacetat- iind Kaliumcarbonatlosuriy, 
deren Gesamtvolumen 80 om3 betraqt und das Gefass zu zwei Dritteln anfiillt. Wah- 
rend des Einleitens von Fluor wird stark geruhrt, was die Gefahr von Explosionen aus- 
schliesst; die Fluorblasen werden dabei so fein vertcilt, dass sie sich fast vollstantlig 
mit. der Losunq umsetzen nnd nur wenig Fluor unverbraucht entweicht. Obcrhalb dcr 
Losung treffen die Gasc mit einem Kohlendioxydstrom z~isaminen, der sie rerdiinnt 
und msch a,us dem Gefass entfiihrt. Dtls Reaktionsgefass wird wahrend des gaiymn 
Versuchs in einer Eis-Kochsa!z-Mischung griindlich gekiihlt. 

Nach beendeter Fluorierung unterwirft man die immer noch alkalische, mrist. 
tlurch Kupferverbindungen blau gefarbte Losung. der Destillation; das Uestillat ent- 
halt Methylalkohol und dnneben Formaldehyd. Sauert man die zuriickbleibende Lii- 
sung an und erhit,zt yon neuem, so lasst sich etwas Ameisensaure austreiben. 

IJm den Methylalkohol nachzuweisen mid snniiliernd quantitativ 
ZLI bestirnmen., verwandclten wir ihn nach Staacdi.ngerl) in den p-Sitro- 
benzoesiiure-cst'er, der ELUS niedrig (Sdp. mas.  46O) siedenden: Petrolathel- 
nmkrystallisiert wurde und bei 90,5O schmolz. Dic geringe Ausbeut'e 
crlaubte uns nicht, das Yraiparat, so oft umznkryst'allisieren, biu cler 
richtige Schmelzpunkt, erreicht war2). 

0,1105 g Subst. gaben 0.2144 y CO, und 0,0407 g H,O 
9,XlY mg Subst. gaben 0.732 cm3 N, ( 2 l 0 ,  746 mm) 
6,625 mg Subst. gabon 0,472 em" N, ( 2 L n ,  742 mm) 
C,H,O,N Brr. C 5Y,O2 H Y,90 8 7,7;$(?:, 

Gef. ,, 5%,91 ,, 4,1% ,, X,;i4; 7,8:3yo 

'I'aldle I. gibt die Ausbeuten von 4 gut rerlaufenen Versnclien, 
wobci dic fluorierte Liisung aus 32 ~ 1 1 1 ~  gesiittigbcr ~aliumaceta.t.lii~;urrg, 

Tabelle 1. - 
I 

Versnchs-Nr. . . . . , s  !! ~ 10 1 11 
Starke des 14'1unr- 

stroms . . . . . . i 24,3 c.m" 2S,O cnY' 1S,7 em.' , dG,% 
])ittier . . . . . . . . 1 ' 2 : ~  Stdn. J Std. 21,h StJn. 1 3 Stdn. 
Itelktion ani Schluss. alkai. :I I kal . iilkal. alltal. 
~ormaldchSdnach~~eis 
p-?iitro-l,enzoesaure- 

- I 
- I - ~ + ;  

i 
methylester . . . . 0.0059 g i 0,0110 g ~ 0,017.4 g 

48 ~1113 n'asqer und 24 g Kaliurncarbonat bestand; \-on letzterem Salz 
miss mail eiiien gehorigen Uberschuss anwentlen, urn die alkali-chc 

- -~~~ 

I )  Anleitung zur organischen qualitatiren Analyse, .I Sp ~ n q o  19.3, S. .12. 
") T h l a t e ! n  und T1'dbrc~nd, A.  128, 203 ( l X C i J ) ,  Rmp. ! K O .  
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Iieaktioii bis ziiiii Scliluss tlex Versuchs aufrecht zu e r ld ten .  I)ie 
Zeile iiach der Versnchsnnmmcr gibt die Starkc des Ti'hiorstrorns, 
gemessen in em3 0,l-n. Satriumthiosulfatlosung, die zur Reduktion 
cles in einem Vorversuch in 3 Bliriiiten aus  Kaliumjodid freigemachten 
.Jods verbraucxlit wer(1en. 

Das stcte Anltreten von l'orinaltlehyd untl die scliwankenden Aus- 
beuten an Rfethylalkohol zeigen, (lass die Weiteroxydation des Methyl- 
alkohols sofort c.insctzt und schwer aufgehaltcri werdeii kann. 

Tabelle 2 gibt cir ier i  Ubcrhlick uber die Zusanimeiisetzunp cler 
iiber Xl-proz. Tialinmli3itlrosytl aixfgrfangenen Gase. 

Analysiertes G n s -  
voluinen . . . . .  

co, . . . . . . . .  
C,H, . . . . . . . .  
0, . . . . . . . . .  

Tabelle 2. 

65.4 c m L  
0;2 
0,4 

:10;2 

:4 t h y 1 e n  ivurtle iinchgewiesen durch stundenlanges Schiitteln iininer neuer Gas- 
mengen in derselben, niit Kaliumbromid und Brom beschickt>en Pipette, his Trepfchen 
\-on Athylenbromid Eichtbar murclen, die sich nach der Isolierung durch den Geruch 
iind den Sdp. 1-33" zii erkcnnen gaben. 

Das Koli le i iosyd entsteht offcnbar durch lveiteroxydation von Formaldehyd. 
Das Kohlenst ,of ' f te t raf luorid stammt zum grossen Toil aus dem Fluorapparat, 

wo es durch Angriff der Graphitanode entsteht; a.usserdem bildet, es sich durch Ein- 
wirkung \-on Fluor auf die ICohlenu;asserst.offe. E s  scheidet beim cberleiten iiber ge- 
schmolzenes Natriuni Kohlenstoff ah. 

Da;s Athan  ( e h a  l/,,, des Gasrestes) explodiertc erst nach Zumischen von Gauer- 
stoff und Knallgas, gab aber dann genau das fur C,H, berechnete VerhBltnis von Kon- 
traktion zu I<ohlenclioxyd -= 1,%5. Es entsteht infolgc dcr lokalen sauren Reaktion 
an der Einlrittsstelle dcs Fluors, i d e m  dort die Kolbe'sche Bynthese einsetzt. 

Mit (fern Nacliwcis v o n  hkthylalkohul ist der I'ardlelisiiius der 
Osydationswirkung cler Plat'inanotle uricl  tles %'luorga.ses an cinom 
iieuen Beispiel nz~cligcwiesen. Das athylcn fijgt sicli in diese,n Rahmen 
gut  ein, irisofern cs a,ucli .hci (lei* Elektrolyse der Acetate als Nebcnpro- 
tlukt auftritt. Die Essig-porsiiiirc gibt, sta.tt, Mcthylalkohol uncl Kohlen- 
dioxycl t,eilweise BIethglen, 'CYasser und Kohlendioxyd, imtl tlas Methyleri 
polymerisiert sich zu Athylcn. Iloch ist, wie schori lietolit', (lie Osydations- 
wirkung des l'luors zu rucksichtslos, id zerstiirt wieder, was sic erzeugt, 
so class die Rusheuten niedrig blciben. 
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Dieser Ubelstand inaclit sich bei ;lei1 Homologen cler Essigsiure 
a o c h  stiirker geltend. Versuchel) mit P r o p  i o n a t  und Kaliumcarbonat 
ergalxn Athplalkohol (nachgewiesen durch die Jodoforinpro1,e und al. 
p-Nitrobenzoat, Smp. 55O stat t  57O), hthylen (nachgewiesen in der 
Brompipettc) und Aeetaldehytl (nachgewiesen durch die Reduktioii der 
blauen alkaliwhen I~izpfer(1I)hydrnliydlosung beim Ahdestillieren zu 
Kupfer(1)osycl). Bcim Fluorieren von Kalium c a p  I o na t und Kaliuni- 
carbonat gelang der Nachweis von Aniylalkohol iuicl Peiitcn megen 
der kleineii husbeute nicht iiberzengend. 

Basel, Anstitlt fui Anorganiscltc Chemit, Marz 1929. 

1)  deren Einzelheiteii ails tler bandschriftl. Diss. I:. I;rit?z?zei., Basel 1989, zii cr-  
sehen sind. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Bespreehung der eingesnndten Werke). 

Livres r eps  par la Ridaction : 
(La redaction ne s'engage pas publier des analyses des oul-rages qui lui sont soumis). 

Inetitut international de Chimie Solvay. Troisibms Conseil de Clhimie? tenu h Bruselles 
clu 13 au 18 avril 1928. Rapports et dimussions sur des questions d'actualite, publies 
par R l M .  les SecrCtaires du Conseil. Paris, Gaut>hier -Vi l la rs  & Cie., 19'29, 70 fr. frany. 

Collection des travaus chimiclues de TschPcoslovuquir, rbdiqee et  pub1ii.e par 
E'. VoloFek et J. IIeymixk;/, 2inni.e I, 1929, No. 1, 2, 3 ;  publication menunelle. 56 fr. suisses 
par an. 
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Kondensation von aromatischen Aldehyden mit Nitromethan 
von Mysore Guru Srinivasa Rao, Collurayana Srikantia 

und Mysore Sesha Iyengar. 
(9. IV. 29.) 

Die Kondensation voii aromatisehcn Aldehyden mit Nitromethaii 
in Gegenwart von verscliiedenen I<ondensa,tionsmitjteIn ist schon ofters 
fitudiert worden. KnoevenageP) ha t  cinige primare und sekuntiare 
Amine verwendet,; Remfrey2) verwendete, wie Rosenmund3), alkoho- 
lische Kalilauge als Kondensationsmittel. Einige Phenolaldehyde, z. B. 
p-hlethoxy-salicylaldehyd, koiinten dmch die obigen Methoclen nicht 
kondensiert werden. Kaliumhydroxytl giht eine sehr starke Fiirbung, 
oline class eine Kondensation stattfindet. Vergleichsweise wurde Vanillin 
naoh der Knoeaenagel'schen Methode kondensiert', uncl die Verfasser 
habeii die Anwendnng dieses Kondensationsproduktes als Indikator in 
der Acidinietrie und Alkalimet,rie schori bes~hr iehen~) .  I n  der vorliegen- 
den Ar13ei.t wurden viele Kondensationsmittel vcrsucht, und es wurde 
gefunden, ditss Rmmoninmacetat in Gegenwart, einer kleinen Menge 
Eisessig als ein selir gutes Iiondensationsniittel wirkt,. Die folgenden 
Aldehyde wurdeii mit, Hilf e von Animoniumacetat kondensiert : Vanil- 
lin, 2-0xy-4-inethoxy-benzaldehyd, 2,4- Dimethoxy-benzaldehyd, 2-Ath- 
osy-4-met1~oxy-henz~1dehyc17 und 5-Nitro-2 , 4-diniethosy-benzaldehyd. 
1470 es miiglich war, wurden die Aldehyde rnit Kitromethan auch in 
Gegenwart von Metliylamin-hydrochlorid kondensiert und eine Misch- 
Probe niit dem am der Annnoniumacetat-Kondensation erhalteneii 
Protliikt untersucht,, um die Identitat der Prodiikte zu priifen. 

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

Allgemeine h/let,hotle: 1. Z u  1 g der in 7-12 cm3 absolutem Alkohol 
gelijsten Subst,anz wurden 1/2 c1n3 Nitromet'lian, M g krystallisiert,es 
Ammoniumacetat iiricl K em3 Eisesxig zugefiigt,, und das Ganzc in 
einer verschlossenen Flasche, (lie gelegent'lich geschuttelt wurde, stehen 
gelaseen. Kach 2-12 Stunden fielen lange gelbe Nadeln aus, die ab- 
filtxiert, niit verdiinnt,er Sehwefelsiiure gewaschen, und aus Alkohol 
nmkrystallisiert wurden. Die Ausbeut,e war iminer gut, ungefahr 80 yo. 

Wenn Metnhylamin-hydrochloritl verwendet wurde, waren die 
zuerst ausgescliie,deimi Krystalle rein, und daa Umkrystallisieren ver- 
iinderte den ScliIne1q)unkt nicht. 

2. 

B. 37, 4502- 8 (l90.1-). ?) B. 42, 4780 (1909). 
2)  SOC. 99, dH% (1911). 4, SOC. 127, 5GO (1925). 
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Vanillyliden-nitromethan, erhalten nach Methode (l) ,  gab ein Pro- 
dukt, das identisch war mit dem nach hfethodc (2) erhaltencn, welches 
bei 166O schmolz. 

CH CHNO, CH -CHNO, CH - CHNt ) 2  ( 'H -CHNO, 

O,l .o"'". OC,H, 

I 0"" OCH, I1 OCH3 OCH, I11 0 OC'H, 1v o(:Y, 

2-Oxy-4-methoxy-o-nitrostyrol (I). 
2-0xy-4-methoxy-benzaldehydl), mit Nitromethan nach (1) kon- 

densiert, gab gelbe Krystalle vom Smp. 171--172O, schwer lcislich in 
Athyl- und Methyl-alkohol, die mit Kalilauge einc hellrote Liisung, 
mit Eisen(I1I)chlorid eine tiefviolette Farbung und rnit konz. Schwefel- 
saure eine rotviolette schwach fluoreszierende Losung gaben. 

0,1574 g Subst. gaben 11,75 cmd N, (27O, 684 mm) 
C,H,O,N Ber. N 7,18 Gef. N 7,34O, 

Die Darstellung nach (2) gab eine schlechte Ausbeute. Mit andern 
Kondensationsmitteln wie Athylamin-hydrochlorid, Ammoniumcarbonat , 
Natriumamid, Ammoniak, Zinkchlorid und Essigsaure-anhydrid konnte 
rnit obigen Aldehyden praktisch kein Kondensationsprodukt isoliert 
w er den. 

2,4-Dimethozy-o-nitrostyrol (11). 
Dargestellt aus 2 ,  4-Dimethoxy-bcnzaldchydl), bililet der Korper 

nach Metliode (1) und (2) gelbe Nadeln vom Smp. 104O. Die Substanz 
lost sich nicht in Kalilauge, gibt mit Eisen(II1)chlorid keine Farbung, 
und zeigt in konz. Schwefelsaure eine scliwache grunlichgelbe Flu- 
oreszenz. 

C,,H,,O,N Ber. C 57,4 H 5,2 N 6,700 
Gef. ,, 57,30 ,, 4,9G ,, 7,2Ob 

2-Athoxy-4-methoxy-w-nitrostyrol (111). 

2-Athoxy-4-methoxy-benzaldehyd2) gab nach (1) und (2) ein gelbes 
Kondensationsprodukt vom Smp. 102O. Das Nitrostyrol lost sich nicht 
in Kalilauge, Athyl- und Methyl-alkohol, gibt mit Eisen(II1) chlorid 
eine hellrote Fiirbung und mit konz. Schwefelsaure eine violette Losung, 
die bei Verdunnung blauweiss fluoresziert. 

0,2230 g Subst. gaben 14,4 cm3 N, (25O, 686,7 mm) 
CllH,,O,N Ber. N 6,28 Gef. N 6,5W& 

1) Rao und I yerqw,  Perfumery Essent. Oil Record 14, 300 (1983). 
2) Hno, Srikantiu und Iyenynr, loc. cit. 
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5 -  w-Dinitro-2, 4-dimethozy-styrol (IV). 
S-Xitro-2,4-dimethoxy-benzaldehyiil) gibt nach (2) eine gelbe kry- 

stallisierte Substanz vom Smp. 214O. Sie lost sich leicht in Kalilauge 
zu einer gelben Losung, gibt mit Eisen(II1)chlorid eine tiefrote Par- 
bung, und mit konz. Schwefelsaure eine schwach fluoreszierende Losung. 

0,0115‘2 g Subst. gaben 10,3 cm? pi, (.22,5O, 686,G mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 11,W Gef. 10,95O0 

Urn die Natur der Einwirkung von Arnmoniuniacetat auf diesc 
Vorgiinge zu untersuchen, wird die Kondensation anderer aroma - 
tischer Aldehyde mit versehiedenen Substituenten in verschiedenen 
Stellungen weiter verfolgt. 

Zusammen f assuny. 

Einige Derivate des 8-Resorcyl-aldehydes wurden mit Nitromethan 
kondensiert unter Anwendung von hmmoniumacetat und Eisessig als 
Kondensationsmittel. 

Central College, Bangalore, und Anulytisch-chemisches 
Laboratorium der Eidg. Tcchn. Hochschule, Zurich. 

Reeherehes sur l’a-ehloronaphtalene IV. 
La ehloruration du naphtalene en phase dissoute 

par P. Ferrero et M. Fehlmann. 
(9. IV. 29.) 

Dam une prhcirdente communication2) nous avons indiqui: commeii t 
nous avons Bti: amen& a envisager la chloruration du naphtalhne en 
phase dissoute. 

Nous avions 6tudii: la chloruration de la dkcaline par la mBthotlc 
de pulvhrisation par le chlore, puis Btendu ce procedi: a d’autres dBrivks, 
au naphtalbe notamment. Cette chlorpration du naphtakne nous 
intbressait particulikrement, ayant fait, par ailleurs, l’objet d’une i:tuclc 
clans nos laboratoires, etude sur un proc6di: catalytique en phase ga- 
zeuse, en collaboration avec R. Wunenbk~ger~). 

Pour appliquer le prochdi: par pu1vi:risation il fallait op8rer 011 

solution, nous avons choisi pour cela un dissolvant inerte vis-a-vis du 
chlore, le thtrachlorure de carbone, mais les rhsultats n’ont pas bti: 
favorables; nous avons cherchi: a cn dhterrniner la cause en opkrant 
dam les conditions habituelles, c’est-&-dire par barbotage de chlorc, 

1) Ruo,  Srzkantm und Iyengur, loc. cit. 
2 )  Helv. I I ,  763 (1928). J, Helv. I I, 416 (1928). 
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en quantiti: voulue, d a m  la solut,ion, et les constatations faites alors 
nous ont conduit B poursuivre cette etude de la elilorura.tion en phase 
tlissoute. 

S o u s  ne reviendrons pas sur les donnkes g6nBrales de la littkra- 
turc conccrnant la chloruration du naphtalkne e t  renvoyons pour cela. 
au trava,il dAjA cite de R. Wunenburger.  Nous y avons kgalement sou- 
ligni: l’intbret que pr6sente une rnise au point de l’obtention de l’a- 
ehloronaphtalkne, but  de notre tmvail, en vue cte sa substitution notarn- 
ment, a ce sujet voir encore les t,ravaus publies en collaboration avec 
MM. Caflisch’) et Bolliger2). 

On ne trouve mention dans la littkrature, au sujet de la chloru- 
mtion du naphtalkne dissout, que des indications suivant’es : 

En operant en prhsence de chloroforme, S c l ~ z ~ ~ a r x e r ~ )  a obtenu le 
tAtlrachlorure 1 , 2 , 3 , 4  yui, ar Bbullit,ion en milieu soude eaustique 
diluhe, se transforme en 1, r-dichloronaphtali.ne. 

La Badische Anilin- u n d  Sodafabl-ih: indiyue dans son brevet4) 
nn proc8di: sans doute trbs voisin; dans une solutsion de naphtalkne 
tlans du t6trachlorure de carbone, on introduit, A basse tempkrature, 
1111 courant, de chlore; les produits obtJenus sont alofs soumis h une 
distillation 8.11 vide. On obtient, surtout les 1,4-  e t  1,5-dichloronaph- 
talPnes (800/,) et tj peu de 1 , 2  et 1,7. Les isonkres peuvent etre 
& p r & s  pa.r recristallisat#ion ou paa. sulf onation. 

Signalons a titre de comparaison, une chloruration de i’ant,hra- 
cPne dans du benzene5), le benzkne ne participe pas la reaction e t  
demoure inaltBrB. 

Le meme ph6nomPne a &tit constnth dans une condensation du 
naplitalkne avec l’anhydride phtalique, cn prksence de benzene, par la  
rkaction tle Ii’,ri,edel et, Crcxft.9). 

Nos premiers essais ont consiste en soinme ti reprendre le brevet 
de la Badisd1.e A n i h -  und Sodufabr.ik, mais en operant ti I’hbullition 
du  dissolvant plut8tJ qu’& froid, en vue de parvenir de suite au procluit 
(Ie substitution. Les faibles rksultats obtenus nous ont engage alms 
B opkrer a.vec cl’itutres dissolvants, puis sur le vu des iiouveaux rBsul- 
tats enregistres, it entreprendre systkinatiqueruent l’htude cle cette 
chlorur a t ‘  1011. 

PARTIE EXPGRIMENTALE. 

dppnreil. 
La chloruration a 6th effeet,uke dans le ballon reprbsentjk par l a  

figuro 1. 
. ~- 

’) Helv. I I, 795 (192X). 
2, Helv. I I ,  11-14 (1968). j) Ha?rwwsdrlag, E. 19, 1108 (1886). 
:3) B. 10, 357 (1877). 

4, D. R. 1’. 234 919. 

G, Hells)., B. 41, 3Gd7 (1908). 
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Le joint dans la cloche de I’agitateur est assure par de l’acide sulfurique concentre. 

En sortant du refrigerant les gaz passent encore dans un flacon-laveur rempli d’eau, 
destine B recueillir les petites quantites de dissolvant entrahees par les gaz. L’acide 
chlorhydrique se dissout en partie, en cas d’khauffement on refroidit extckieuremcnt lo 
flacon. Le debit de chlore e t  les quantites sont indiques par un anemombtre, grad& 
au prealable en gr. de chlore par heure. On contralc ces donnbes en mesurant l’augmen- 
tation de poids. Ce contrale n’est efficace qu’aux temperatures elevees. A basse tempera- 
ture, il se forme des produits d’itddition, en outre l’acide chlorhydrique reste dissout 
dans la masse, e t  on ne peut estimer la proportion du chlore de substitution. 

2 

_ _  _ _ _  
Fig. 1. 

Skpurnt ion  et analyse des pyoduits de ykaction. 

Les produits sont skparks par distillation fractionn6e, si l’on n’opkre 
pas avec grand soin, la teneur en chlore des diverses fractions peut 
varier. Aussi avons-nous B t B  assez rapidement amen& ;I perfectionner 
le mode de distillation dircrit dans le travail de R. W u n e n b u r g e r ,  d B j a  
cit6, en vue d’obtenir un a-chloronaphtalkne plus pur et tr; permettre 
de ce fait nn calcul plus exacte des rendements. 

En operant toute la distillation sous un vide de 10 mm. de mercure, la skparation 
des divers constituants se revkle beaucoup plus efficace. Nous avons employ6 m e  
colonne B fractionner pourvue de chicanes, de 22 cm. de hauteur e t  de 8 mm. de dia- 
mBtre interieur. 

Nous avons adopt6 le fractionnement suivant : 
lo de 80 $. 115O, naphtalhne et  a-chloronaphtalhe (C,,H,, p. d’eb. 86O); 
2O de 115 & 130°, u-chloronaphtalhe (p. cl’eb. 118O), la presque totalit6 passe entre 

116 e t  120O; 
37b 
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3’’ de 130 B i5Gn, a-cliloronnphtalkne et  dichloronaplital&ne (1,4 surtout, p. d’6b. 1440); 
4O au-dessus de 15Cn, residu plus ou moins important contenant des t.richloronaph- 

Dans ccs conditions, e t  en travaillant soigneusement,, la teneur en chlore de cha- 
cune des fractions se montre remmquablement conshnte et, dans les limites oh nouy 
avons opere, independante des variations de la chlororation. Les dosages effectues s u p  

un grand nombre de distillations nous ont donne les chiffres suivants: 

talbes. 

Ire fraction . . . . . de 54 a 587, en a-uhloronaplitslkne, 
9nie fraction. . . . . de 96 b 0 7 O ; ,  en a-chloronaphtnlkne, 
3me fraction. . . . . de 22 B 25”/0 en a-chloronaphtaMne. 

L‘u-chloronaphtal~ne ainsi obtenu est, de par scs constantes, presque pur. Une 
redistillation soignee ne permet d’y retrouver que 1. & a<!’,, de napht.nlkne et  autant de 
dichloronaphtalkn~,. 

Le chlore est dose par combustion en presence de chaus  pure d’aprks I, i ,ebiy’) .  

Description d ’ m e  cldorumtio?a. 
On introdnit dam 10 ballon 256 gr. de naphtal&ne ( 2  mol.), 1,2S gr. d’iode (%“A) 

et 500 gr. de benzhe, le tout est tare. Au moyen d’un bain d’liuile, on porte la tempera- 
ture A 75’3. Un courant de chlore tie 35 gr. par heure est introrluit, c t  ceci jusqu’b nne 
augmentation de poids de 71 gr., ce qui demandc 4 h. 10 minutes. L’agitation doit 
&tre maintenue trks mpide, l’extrbmite du tube d’arrivee clu chlore est effilPe pour r6a- 
liser la rneilleure diffusion possible du chlore dans la niasse. 

La r6a.ction achevke, le benzene est Blimini! du pro(luitf par tlistil- 
htion. Des verifications du titre en chlore d u  bcrizkne reeueilli ~ioi is  
ont iiiontmre qu’il se forme au maximnin 17; de chlorobenzkne. Le 
dissolvant, que l’on r6cupBre presque qzLantitntiz,emeizt, n’est clonc que trks 
lieu attaqui!, dn moins dam les conditions clbcrites, car nous verrons 
qu’avec des dilutions plus grandes, cett’e atjtaque tend B croitre de 
faqoii notable. 

Le naphtalkne chlorA est soumis b la distillation fractionnee au vide, cornme now 
l’avons indique : 

La premihre fraction p&se 56 gr. e t  titre 12,2y0 en clilore, ce qui correspond it 57% 
d’a-chloronaphtalkne. 

La seconde fraction pkse 212 gr. e t  titre 2l,.iS/, en chlore. Par redistillation on 
constate un titre en a-chloronaphtalkne de 96%. 

La troisikme fraction p6se 31 gr. e t  titre 32,4y0 en chlore, ce qui correspond B 
257; d’a-chloronaphtal8ne. 

I1 reste un rBsidu de 24 gr. con.stitu6 par uii pcu dc dichloronaphtali.ne et  princi- 
palement du Lricliloronaplitalkne. 

Les rendements calcuks sont tous des redements  chiniiques. 
Pour l’a-chloronaphtalkne, nous donnoiis en premier lieu le rendement 
sur le naphtaltke originel, en second lieu cclui siir le naphtalkne con- 
sommk. Les rendements du dichloronaphtal~ne e t  du residu (calculB 
en trichloronaphtalkne) soiit rapportji.s au na.pht,al@ne consonimb. 

Calcul des r6sultats : 

1) Pour les details d’ordre exp&rirnent,al, se referer a la  thkse de M. FehliizurLn 
(Genkve 1928). 
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Ire fraction . . I 24 1 32 
2me fraction . . 204 
3me fraction . . 
4me fraction . . 

4 
3s 4 i  8 

Total . . . . 28 1 a44 1 27 - 
24 

24 
~- 

C,H,CH, 500 1100 7% 
C,,H,, (Decaline) 500 ~ 1260 I 72 

330 CR. 340 90 
100 I 246 1 96 



- 588 - 

C,OH,Cl, 
gr. 

~ _ _ _ _ _  

10 
17 
21 
56 

gr. originel cons. cons. 1 cons. 

109 49 
59 CSB 
34 73 85 6 

._ ~~~ -~ ___- ~~ -~ 

31 
16 

9 
17 70 1 75 ~ 15 4 

Les resultats permettent de suite une constatation inattendue, ?i 

savoir qne la dilution, qui devrait f avoriser une meilleure repartition 
rlu chlore sur le naphtalkne, n’cst ici qu’un facteur secondaire, la nature 
chimique du dissolvant, bien plus que ses proportions, ktant influante 
et jouant le r61e dkterminant. 

I1 faut distinguer cleux cas : 
lo Le cas de dissolvants ne pouvant rhagir avec le chlore (produits 

perchlores, par exemple le tktrachlorurr de carbone). On constate que 
les rhsultats sont mhdiocres, plus mauvais mhne qu’en l’absence de 
clissolvant. 

2O Le cas de dissolvants susceptihles d’etre chlorks; ce cas com- 
porte deux inodes de reaction bien diffkrents: 

a) Le dissolvant semble atre protkgk contre l’halog8nation par le 
naphtal&ne (nous verronb yue n i h e  en prktence d’iode comine cata- 
lyseur, cette protection est pratiquement totale) ; en ce qui concerne 
le naphtalhe, les rksultats sont nettement arndiores, ainsi que le 
montrent les essais dans le benzhne et  dans le chlorobenzhe, dans ce 
dernier surtout, a cause de 1’618vation de la tempkrature. 

b) Le dissolvant est fortement chlore, mais protkge le naphtalhe 
de l’halogknation. C’est le phhnomhe inverse du precktlent ; voir les 
essais clans le tolubne et la dkcaline; l’ophration en ce qui concerne le 
chloronaphtalhne devient impraticable. 

On peut done bien conclure que la dilution n’intervient pas seule 
ici, qu’elle est m b e  secondaire, et que la nature chiriiique du dis- 
solvant est dkterminante, B. cittk des conditions de la chloruration 
(temphrature, quantiti: de chlore, etc.). 

Les rksultats enregistres (notamment avec le benzene et  le chloro- 
benzkne) nous ont engage 8. poursuisw mkthodiquement ce mode de 
chloruration du naphtalhe. Un premier point etait de voir, dans ces 
conditions, l’influenco de l’iode, en tant que catalyseur. 

2. Influence de I’iode. 
De la cornparaison des divers rhsultats du tableau Ko 2 on peut 

dkduire l’influencc dc l’iode : 



- 
NO 

~ __ 

2 
5 
47 
48 
7 

15 
21 
26 
52 

NO 

~ 
~ 

2 
5 

47 
48 
7 

15 
21 
26 
52 
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No 2. Influence de I’iode et  du chlorure ferrique. 

Dissolvant, 

gr. 

i Cats- 1 
lyseur 

1 1 
empl. Temp 

-PA- 

- 

- 
CCI, 400 

C,H, 500 

C6H,C1 400 

’ )) 

)) 

I) 

C6H,C1 400 1 FeCI, 126O 1 %04J 

C,,H,CI 
gr* 

~- _ _ ~  

210 
237 
158 
230 
201 
244 
235 
258 
220 

C10H6C12 

gr. 
__ ~ ___ 

25 
26 
10 
35 
17 
25 
21 
17 
48 

210H,Cl, 
gr. 

49 
20 

109 
4 Y 
59 
24 
33 
16 
11 

~ 

Augm. 
de 

poids 

{ 2  
{ 73 

( 7’: 
{ :: 

70 

73 

Rdt. 

3ur Cl0Hs 
originel 

65 
73 
49 
71 
62 
75 
T2 
80 
68 

ClOH,CI 

____ 
~~ 

Dis- 
solvsnt 
recup. 

~ ~- 

- 

- 

380 
385 
480 
488 
380 
386 
390 

Rdt. 
ClOH7C1 
iur C,,H, 

cons. 

77 
84 
64 
80 
80 
84 
85 
92 

-~ 

gr. 

41 
37 
59 
31 
60 
28 
40 
33 
38 

__ 
~ 

- - 
Rdt. 

3ur CIOHa 
cons. 

8 
8 
3 

10 
5 
7 
6 
5 

C10H6C12 

~- 

% 
~ 

~ 

16 
14 
23 
12 
23 
11 
16 
13 
15 

- 
Rdt. 

3ur C,,H, 
cons. 

13 
5 

31 
10 
16 
6 
9 
1 
3 

ClOH.5C18 

-- _____ 

Dans tous les cas, la proportion du naphtalbne chlorh augmente, 
celle des derives polychlores diminue, ce qui souligne l’orientation de 
la chloruration vers la monohaloghation ; le rendement chimique en 
a-chloronaphtalhe sur le naphtalkne consommi: est de ce fait fortement 
arnkliore. 

La presence d’iode, en outre, ne inodifie pas les prechdentes con- 
clusions sur le rBle de la nature du dissolvant, l’ordre etabli des dis- 
solvants, au point cle vue renclement, est maintenu: tetrachlorure de 
carbone, naphtalbne seul, benzene et chlorobenzkne. Soulignons a 
noiiveau que le benzbne et le chlorobenzkne demeurent, m6me en pr8- 
sence d’iode, proteges de la chloruration par le naphtalbne. 

Le chlorure ferrique, lui, oriente la reaction vers la polyhalogha- 
tion. Un essai a B t B  tent6 avec, comnie catalyseur, un melange de 
chlorure ferrique (%%) et d’iode (1/20%), mais l’adjonction de cette 
petite quantitk d’iode n’amkliore pas les resultats dans une mesure 
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apprkciable, la rkautioii clciiieurant fortemeiit srieiit6e very la p l y -  
halogknationl) . 

A titre de coniparaison, lc tableau No 3 donne, eii foiiction de la 
quantiti. de chlore employ&, e t  en l'alseiice de catnlysenr, les r8sdl- 
tats cle la chloiuration du iinphtalPiie seloii la inetliode liabituelle , 
par ljarbotage tlc chlore dans la inasse fondue. 

NO 3. Dogre de chloruration dans du naphtalene fondu. 

Temp. Dissolvarit 
gr. 

NO 

126O 
2 12Go 

l d G o  
4 

l l  

Dis- 
solvnnt 
recup. 

Rdt. ~ Rdt. 1 Rdt. Rdt. 
C,,H,C'l C',,,H,C'l C,,H,C:II C,,H,C& 

stir C,,H8 siir C H sur CIOHs sur C10H8 
originrl I m~ j cons. cons. 

Nons avoiis opi?ri: a la teinpkrature tl'6bullitiori du chlorobenzkne, 
ccs chiffres se, coniparent doiic avec c e m  obteiius on solution d a m  le 
clilorolxnzi.ne. On voit qiie le reiidement chimiclue ne &passe pas 
SOYo, il se forme environ 207; de protluits suyPrieurs. 

En prksencc rl'iode, ce rendement lmit atteindra 84%, il se forrne 
encore 16 Yo de produits sulh4eurs. 

3. Etude de la ehlororalioi! daas le bcnz6ne. 
0,) Sans catnlysmcr. 

I. Influence de la tenip6rature. 
LHS r&sult,at,s les nie,illeurs (reiiclenimt, tlc 70--8U %) soiit, obtenus 

h i'klmllition du dissolvant,, a teinpkrature plus liasse le rentle,iiieiit 
diminne, pour n'atjteindre que 50 yo en a-chloroiiaphtalene vers 25O. 

I1 se forme line forte proportion de produits supi.rienrs, par cl6coin- 
posiition, lors c l o  la distillation, des l~ro(1iiits d'adtlition. 
-___ 

1 )  Signalons que la chloruration en presence de mPlanyes iude-fer, commo catn- 
lyseur, vient cle faire l'objet d'uae &tuck plus pouss6e en sCrie benzeoirlue ( F  
Natiiriviss. 17, 13 (1929). Zurich, Chem.-techn. I,ah. d. Eidgen. T e c h .  Hochsch.). 



- 
NO 

- 

G 
7 
8 
9 

I 

Rdt. 
C',,H,Cl 

sur C1,H, 
originel 

57 
G2 
61 
60 

~ _ _  

Rdt. 
CI,H,Cl 

sur C,,H8 
cons. 

77 
40 
76 
73 

- _ _ _ _ _  - ~~ 

Rclt. 
C:,,HGCl, 
sur ClOH, 

cons. 

5 
5 
(1 
9 

~ ~ _ _ _ _ _  

Chaphique 1. 
30 

do 

70 

60 

so 

40 

30 

20 

I 0  

65 70 75 80 85 

A signific dans tous les grwphiqnes, le rendement sur le naphtalPne conuomm6. 
€3 signifie, dans tous les graphiques, le rendement sur le naphtalhe originel. 
C signifie, dans tous les graphiques, la somme des rendements de di- e t  tri-chloro- 

D s ipf ie ,  dans tous les grxphiques, la quantite en du naphtal8ne non entri. 
naphtal8ne. 

ep rbaction. 



- 592 - 
b) Avec catalyseur. 

I. Influence de la temp6ratur.e. 
Les variations de la temperature Font moins influentes qu’en l’ah- 

sence de catalyseur, l’optimum reste a l’kbullition (voir sous chloro- 
benzbne). 

11. Dcgri: de la chloruration. 
Les rkultats figurent au tableau No 5 et au graphique 2. 

NO 5. Degr6 de la chloruration dans du benzene + d’iode. 

500 

500 485 10 
500 

15 

C,,H7C1 CI,H,CI, 
NO I gr. I gr. 

14 2-12 22 
15 244 25 
16 238 32 
17 255 35 

CIOH5C1, 
(RBsidu) 

gr . 

20 
24 
27 
48 

Rdt. 1 Rdt. 1 Rdt. 

originel I cons. 1 cons. 

76 86 7 
75 1 8 4 1  82 7 9 
75 
72 , 79 1 10 

Graphique 2. 

65 75 80 as 90 

qiiantit6 optima de chlore (1st dc 67 gr. 

mr Cl,H, 
cons. 
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c) R61e de la dilution. 
La meilleure dilution est de 450-500 gr. de benzene pour deux 

molkcules de naphtakne. Plus la dilution diminue (avec ou sans iode), 
plus on se rapproche des resultats obtenus avec le naphtalhne seul, 
la polychloruration augmente. Si l’on dilue trop, par contre, le dis- 
solvant se chlore, et ceci de plus en plus. A la dilution indiquke comme 
optima, le dissolvant, ainsi que nous l’avons dhjh soulignir, est trbs 
peu attaquk, meme en presence d’iode. 

No 6. Dilution dans le benzene + $$% d’iode. 

NO 

7 
24 
21 

Temp. solvant 

500 71 488 
400 74 375 

gr- 

CBHG 500 480 60 
C,H,Cl 500 485 56 

n 400 1260 380 40 

ClOH0 
r6cup. 

gr. 1 % 
~~ 

51 20 
28 11 
25 10 

cons. cons. 
I I I I I 

originel cons. 
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7 1 201 I 17 
24 200 13 
21 , 235 91 

~~ 

59 
56 
33 

Rdt. I Rdt. I Rdt. 1 Rdt. 

62 80 
61 79 
79 85 

~ 4 
6 9 I 

11. Degr6 tle la chloruration. 

Rdt. 
CloH,C1 

m r  C,,,H, 
cons. 

No 8. Degri: de la chloruration dans le chlorobenzbne. 

Rdt. Rdt. 
ClUH6Cl2 ClOH,C1, 
sur C,,H, s u p  CloH, 

cons. cons. 
- 

NO 1 Di::y 1 Temp. 1 
I I I 

gr . poids 
_____ 

20 1 
21 , 
22 
23 1 

400 
400 
400 
400 

1260 68 1 126O 
126O i 126O 1 87 

I-~ ' I I 
I/ I 

67 
72 
68 
64 

Graphique 3. 



Dissolvant 
gr. 

30 500 
500 31 

32 500 
33 500 
27 500 

:I Augm. Dis- 1 ‘,OH, 

Temp. de solvant recup.. 
poids . recup. gr. j ol0 

_________.~~__ ~ 

27 I :B 14O 114 485 
550 81 493 31 
750 72 495 

1000 ’ 70 492 
126O 70 485 29 11 

:; , :: 
I 

Rdt. 
ClOHiC1 

sur C,,H, 
cons. 

77 
82 
86 
89 
91 

___ ____ 

Rdt. 
C,,H,Cl, 
sur C,,H, 

cons. 
-~~~ 

Rdt. 
C,,H,Cl3 
siir C,,H, 

cons. 

Graphique 4. 

31 236 1 YO 
32 249 25 
33 258 28 
27 1 262 1 32 I 

22 73 
17 76 
10 79 
6 81 
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Ici aussi l'influence des variations est moins forte qu'en l'absence 
d'iode. On retrouve 8. 78O le chiffre du benzkne, optimum Bgalement 
8. 1'6bullition. 

11. DegrB de la chloruration. 
NO 10. Degr6 de Ia chloruration dam le chlorobendne + %/2% d'iode. 

____ 

Dissolvant 
Augm. 

poids 
Temp. de 

500 
500 
500 
500 
500 

Dis- 
solvant 
rbcup. 

126" I 59 
126" 1 66 

78 

ClOH8 
r6cup. 

gr. I 96 

C,OH,C& 
NO CIOH'/C1 C10H8C12 (Residu) 

gr. gr- gr. 

17 
25 228 
26 258 
27 262 6 
28 263 
29 247 49 

Rdh. Rdt. 1 Rdt. 1 Rdt. 
C,,H,Cl CloHiCl CloH,C1, Cl0H,C1, 

originel cons. cons. cons. 

70 89 5 1 
80 
81 
81 
76 

sw c,,H, sur c,,H* sur c,,H, sw C,,H~ 

L'optimum ici (126-12S0) est de 66 gr. d'augrnentation de poids. 

111. Influence de la dilution. 
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NO 11. Dilution dans le chlorobenzhe + 1/2% d’iode. 

Augm. 

poids 
Temp. de 

=q$ 126O 

1260 67 
37 
38 
5 

Dissolvant 
gr. 

______ 
700 
500 
400 
300 
200 
100 
- 

NO 

- 
34 
26 
35 
36 
37 
38 
5 

Rdt. 
ClOH7Cl ClOH,CI, 

gr- 

240 80 
258 
258 80 92 
245 27 75 88 
245 30 75 87 
245 35 75 86 
237 26 20 73 84 

Dis- 
solvant 
r6cup. 

~~ 

700 l) 

486 
386 
300 
190 
95 
- 

Graphique 6. 

Rdt. 1 Rdt. 

cons. I cons. 

12 1 
5 1 
7 1 
8 1 

1 

La dilution la plus favorable est Bgalement de 400 A 500 gr. M6me 
remarque qu’en l’absence d’iode et que dans le cas du benzkne, une 
trop forte dilution provoque une halogenation du dissolvant. 

l) Contient encore CloH8. 
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IV. Influence de la quantiti: de catalyseur. 
Ce facteur important devait &re encore dktermink : 

No 12. Influence du catalyseur dans le chlorobenz8ne. Temp. 126O 

Dissolvant 
gr. 

- - 
400 
400 
400 
400 
400 

Augm. 

poids 

Cata- 
lyseur 

Dis- 
solvant 
rkup .  

~___  

380 
390 
386 1 
380 1 

40 

42 

33 
26 
12 
12 
6 

Graphique 7. 

Rdt. 

sur C,,H, 
cons. 

9 
7 
3 
1 
1 

ClOH5C1, 

____ 

(Comparer l'essai avec le chlorure ferrique, tableau 2, No 52). 
La proportion optima est de 1/4 a 1/2%, en poids, par rapport au 

naphtalkne; au dela les rendements ne sont plus sensiblernent amhliorhs. 
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5. Chloruration dans le p-dichlorobenzkne. 
Nous venons de constater qu’aux differents points de vue envi- 

sages le chlorobenzene intervient dans la chloruration du naphtalene 
exactement comme le benzkne, 1’616vation de la temperature de reaction, 
seule, conduit B de meilleurs rendements. 

Nous avons alors pens6 operer encore plus haut (160O) en choi- 
sissant comme dissolvant le p-dichlorobenzhe. Le resultat n’a pas 
6th  celui que nous attendions, on constate une oxydation partielle de 
la masse, qui noircit, et les rendements baissent. (Voir tableau No 1, 
essai 49). Nous avons employe du p-dichlorobenzkne technique. 

NO 

____ 

10 
11 
12 
17 
21 
49 

Dans le tableau No 13 et le graphique 8, nous r6unissons quelques 
chlorurations caracteristiques mettant en evidence l’influence de 

Temp. 

25 O 
41 O 
56O . 
78O 

126O 
1 1600 

la 

Augm. 
de 

poids 

112 
86 
74 
74 
72 

tempdrature : 

24 
29 

* 42 
60 
40 
16 

No 13. Influence de la tempkrature. 

10 
12 
17 
23 
16 
6 

Dissolvant 
gr. 

C,H, 500 
)) 

)) 

I) 

C,H,Cl 400 
C,H,Cl, 400 

10 
11 
12 
17 
21 
49 

162 
182 
196 
201 
235 
238 

17 
21 
56 

49 
33 
17 

Rdt. 

sur C,,H, 
originel 

50 
56 
60 
62 
72 
70 

Cl,H,CI 

-~ 

Dis- 
solvant 
rkcup. 

485 
380 
410 

Rdt. 

sur CloH, 
cons. 

55 
63 
72 
80 
85 
75 

~l,H,Cl 

cons. cons. 

Influence du d6bit de chlore. 
Restait a voir, dans les divers cas htudies, l’influence du debit 

Nous avons port6 le debit habitue1 de 35-40 gr. par heure 
du chlore. 

70-80 gr./h. de chlore. Dans nos conditions d’appareil, c’est le debit 
maximum rhalisable, au-dessus le chlore s’echappc cn partie sans reagir. 
Le tableau No 14 montre que, soit dans le benzkne, soit dans le chloro- 
benzkne, en dilution optima, ou en milieu plus concentr6, en l’absence 
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ou en presence d'iode, les variations de dbbit, dans les limiter; indiqubes, 
sont pratiquement sans influence. Les rendements en a-chloronaph- 
talkne et ceux des dbrivbs polyehlorhs ne varient pas. On a done avan- 
tage a opbrer au voisinage du debit maximum possible pour l'appareil 
considbrk. 

Graphique 8. 

480 
475 
486 
486 
386 
389 

NO 

6 
46. 
26 
43 
44 
45 

I 60 
54 
33 
29 
35 
29 

Dissolvant 
gr. 

C,H, 500 
C,H, 500 
C,H,CI 500 
C,H,Cl 500 
C,H,CI 400 
C,H,CI 400 

6 
46 
26 
43 
44 
45 

No 14. Debit. 

201 17 
202 15 
258 19 
259 26 
258 24 
256 28 

D6bit 

35 gih. 
70 g/h. 
35 g/h. 
70 g/h. 
35 g/h. 
70 gJh. 

59 
63 
6 
5 

12 

Augm. 
de 

poids 

74 
74 
66 
68 
68 
68 

C,H, : Temp. 78" 
C,H,Cl: Temp. 126O 

Dis- 
solvant recup. 

04 
-~ 

23 
21 
13 
12 
14 
12 

Rdt. I Rdt. 1 Rdt. 1 Rdt. 
Cl,H,C1 CloHiC1 CloH,Clz C,,H,C13 

sur ClOH, sur C,,H, sur C,,H, sur C,,H, 
originel I cons. ~ cons. 1 corn. 
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L’iode ne semhlerait donc pas intervenir sur la vitesse de reaction, 
mais uniquement par sa propribti! d’orienter la chloruration vers la 
monohalog h a  tion. 

RBsumons les principales conclusions qui se dhgagent de cette 
etude de la chloruration du naphtalene en phase dissoute. 

En outre des conditions de la chloruration, la nature meme du 
dissolvant, bien plus que ses proportions, est influente et se trouve 
dkterminante. La dilution n’est ici qu’un facteur secondaire. 

C’est ainsi qu’en operant avec un dissolvant inerte vis-a-vis du 
chlore, tel que le tetrachlorure de carbone, on trouve des resultats in- 
fhrieurs, mgme, en a-monochloronaphtakne, a ceux obtenus par la 
chloruration directe du naphtalene fondul), il subsiste encore beau- 
coup de naphtalkne alors que la formation des dBrivBs polychlores 
est dejA importante. En presence de benzene, par contre, et de chloro- 
benzene surtout (vu la temperature plus elevee realisable), les rende- 
ments sont nettement ameliores; ces dissolvants sont proteges de la 
chloruration par le naphtalene, meme en presence d’iode. Mais si l’on 
opere en prksence de dissolvants peu stables vis-a-vis du chlore, c’est 
le phenomPne inverse qui se produit: le dissolvant se chlore et protege 
le naphtalene, le procedi! devient inemployable. 

Ainsi, contrairement a ce qu’on aurait pu supposer, un dissolvant 
inerte vis-a-vis du chlore (perchlore) se ritvkle defavorable a la mono- 
halogi!nation, et, dans le cas particulier, les dissolvants a caractere 
purement arolvatiyue (par opposition a des dissolvants a caracthe 
aliphatico-aromatique, tels que le toluPne, ou hydroaromatique, tels 
que la dhcaline) sc sont montres les plus appropries. La nature chimique 
du dissolvant doit donc influer directement et les ritsultats dependent des 
affinites relatives 1-is-a-vis du chlore du dissolvant et du naphtalkne. 

Ces recherches sont actuellement poursuivies a l’Universit6 de 
Geneve, avec la collaboration de M. Corbax, pour voir jusqu’a quel 
point ce procedi! de chloruration peut 6tre generalis6 a d’autres di?rives 
en presence de dissolvants semblables ou diffkrents (a caractere ali- 
phatiyue non perchlore notarnrnent), et s’il est possible de trouver une 
relation definie, fonctim de ces affinites vis-a-vis du chlore. 

La presence d’iode, comme catalyseur, ne modifie pas les pr6c6- 
dentes conclusions. Cependant, les resultats sont ani6liorks dans tous 
les cas envisagks, la proportion du monochloronaphtal8ne augmente, 
celle des derives polychlorbs diminue, ce qui souligne, comme en phase 
gazeuse, l’orientat,ion vers la monohalogenation. La proportion optima 

I )  Deux brevets tout rbcemment parus (E. P. 291,849 et 298,056) de la British 
Dyestuffs Corporation Ltd. confirment cette observation, en revcndiquant, comme le 
D. R. P. 234,912 de la B. A. S.F., d6jh cit6, une chloruration, % froid, du naphtalhne, 
en solution dans du tktrachlorure de carbone, et  en presence de chlorure ferrique, en 
vue de l’obtention de derives polychlor6s de consistence cireuse (C. 1928, 11, 2286). 
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du catalyseur est de 8. %yo, en poids, par rapport au naphtalkne; 
le catalyseur peut etre, sans difficultes, totaiement rkcupkrk, et se 
retrouve nota,rnment dam la premiere fraction de distillation, fraction 
qui e,st remise en muvre dam une operation subskquente. 

Le chlorure ferrique oriente, lui, vers la polyhalog&nation,. aussi, 
lorsque l’on vcut obtenir, comtne ici, uii produit) monohalogent?, est-il 
prkfkrable d’opkrer sans catalyseur, plut6t qu’en prksence de chlorure 
f errique. 

La proportion du dissolvant, la dilution, joue kgalement un r61e, 
son influence est ident,ique avec le benzhie o u  le ehlorobenzhne, que 
l’on soit en prksence ou non cle cat,alyseur. Plus la quantiti: d n  dis- 
solvant est faible, plus on se rapproche des conditions en l’absence de, 
dissolvant, la polychloruration augmente. Si, par eontre, la proportion ’ 
du clissolva,nt est trop &levee, on eonstate, et, ceci de plus en plus, une 
chloruration du dissolvant. La proportion opt)iina est de 400 A 500 gr. 
pour deus molecules tle naphtalhe.  

L’klBvatjion de la tempkrature de reactlion, qui explique les ri.sul- 
tats supbrieurs obtenus en milieu chlorobenzPne, par rapport au ben-  
zkne, semble cependmt comporter uiie liinite, puisqu’en opkrant, a 
160°, clans le p-dichlorobenzene, on coIist,ate uiie osydation partielle 
de la niasse et une diiuinut,ion des rentlements. 

L’influence clu degrB cle la chlornratjioii a Bte  Btudie, il faut uiie 
augmentation de poids, en chlore, sensiblenient Bgale a la theorie, 
legkreinent nioins en prksence de catalysear. 

Le debit, de chlore est sans influence ma8rqu8e, il est nkcessaire, 
par contre, yue ce dernier soit eonvenablenient, divisi: dam la masse 
par une agitation trks rapide, et que l’ouverture du tube d’introduc- 
tion soit effil6e. 

Les conditions optima realiskes sont les suivantes : 
Deus inolBcules de naphtalPne, %:/, d’iode eta 450 gr. de chloro- 

benzkne; t>enipk,rature de 126--128O, augmentation tle poids de 66 8. 68 gr. 
Le rendement chirnique en a7chloronaphbalPiie sur le na,phtalPiie 

originel est de 81 yo, ct sur le naphta lhe  consonmi! de 9276. 
I1 se forme 6 a 7 %  de produits polychlorks. 
En vue de cornparer de faqon absolue les principalis rksultats 

obt,eiius, au point de vue n-cliloronaplitali.ne, erivisageons le, produit 
du rendement chimique, sur le napht,alenc originel par celui sur le naph- 
talPrie consomink, produit, qui exprime, en somme, 1’efficacitS du prockdb. 

Le,s chiffres qui suivent, sont tires du tableau No 2. 
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On constate que les resultats en milieu chlorobenzkne sont cle 
17 a 18% supkrieurs A ceux obtenus sans dissolvant, que l’on soit ou 
non en presence d’iodel). 

En achevant cet expose, nous tenons b exprimer b la SociCtd pour Z’ltzdustrie Chi- 
mique il Bdle notre vive reconnaissance pour l’int6rPt qu’elle a bien voulu porter b ce 
travail. Nous voulons Bgalement remercier Monsieur le F’rofesseur Bri,ner pour les prk- 
cieux cohseils dont il nous a entour6 au cows de nos rccherches et des divers travaux 
sur ce domaine de l’a-chloronaphtalhe. 

Ces recherches ont beneficie d’une subvention de l’dhrniniuin-Fonds Neuhausen, 
que le Comite de cette Fondation trouve ici l’espression de notre gratitude. 

Laboratoires de Chimie technique et  thborique 
de l’universiti: de GenBve. 

I) Dans le Journal fur praktische Chemie [a] 120, 177-178, de novembre 1928, 
Truubenberg et  W’asser.tnan font part d’un procede tres voisin du n8tre, Btudie dans le 
laboratoire de la Chemische Fabrik B Rubeschnoje (U. R. S. S.). Selon ce travail, date 
du 17 aoQt 1988, on opkre la chloruration du naphtalhe 5. froid, en prBsence de fer, en 
solution dans du benzhe. Nous nous devons de souligner que les conditions decrites 
ne sauraient btrc optima pour l’obtention de l’a-chloronaphtalkne, tous nos essais en 
effct (de m&me que les indications de la littbrature) confirment qu’une basse temperature 
et que la presence de fer, comnie catalyscur, favoriselit la pQlyhalog6nation. 

En outre, les auteurs, siLmalant la publication de Ferrero et P1;wtrenburger s u r  la 
chloruration du naphtalhne en pha.se gazeuse (datant du 17 mars 1928), parue dans les 
Helv. chim. acta I I ,  p. 416, revendiquent une priorit6 sur eus, l’etude de leur chloru- 
ration dans le benzhe ayant et6, selon leur dire, entreprise encore anterieurement. 

Traubenbery et IV~assern~m qui ne inentionnent que le procede en phase gazeuse, 
ignorent donc la. similitude de nos travaus. A la fin de notre publication avec M. W w n e n -  
Burger dans les Helv. chim acta nous signalions la nouvelle etude sup le procede en phase 
dissoute, mais ccci ne figure pas dans le resume donne par le C. 1928, I, 2882, ce qni 
probablenient esplique le silence des auteurs en question sur cette etude. (Voir aussi 
Helv. chim. acta I I, p. 775). 

Nous ne pouvons que contester la priorit8 revendiquee par TrVaubeFzberg et TVnsser- 
7)1(06 sur la chloruration du naphtnlene, en phase dissoute particuliitrement. 

S u  point de vue du procede en plmse p z e u s e  contentons-nous de donner les dates 
suivantes : 

15 juillet 1927, depat de la demande de brevet suisse No 42,645 (Ferrero et TBunen- 
binge,), 3 septembre 1927 communication B 1’AssemblBe de la SocietB Helvetiqnr des 
Sciences Naturelles B Bble, 1937 publication de la these de doctorat de M. Wunetiburqer. 

Le procede en pkuse dissoute a fait l’objet d’une premikre communicntion ( F e i ~ e t ~ ,  
T T ’ u ? t e i d m p  e t  E’ehlmunn)  le ler decembrr 1927 a la Societe de Physique et d’Histoire 
Naturelle de Genhe, puis du dep8t d’un pli cachet6 B la Societe Suisse de Chimie le 
17 fevrier 19% (No. 1961). 

Le SO avril 1928 la Soeiete pour l’lndustrie Chimique B Bkle a depose pour ce 
procede line demande de brevet suisse (No 5G,10’2) au nom de MM. Ferrero et  Fehltimnn. 

La thise de doctorat de 31. Feh.lmann, accept6e en mars par la Faculte des Sciences 
de l’Cniversit6 de GenBve, a ete publiee en mai 1928. A part la publication in estenso 
de cette thbse, nous avons cliff&& jusqu’b ce jour toute publication detaillee, dans un 
periodique scientifique, vu le &pBt signale d’un brevet suisse, e t  leu essais de fabrication 
industrielle en cours. 
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Synthese de la hexahydro-P-eollidine 
par M. de Montmollin et  1. Martenet. 

(9. IV. 29.) 

En 1919 dam cette revue, Ruziclial) a montri! l’int’6rGt theorique 
qne pr6sent.ait une synthkse cl’un dBrivk pyridique clisubstitui! du genre 
de la p-collidine, puisque telle synthbse, venant combler une lacune, 
fournirait le chatnon manquant A la belle suite de reactions dues aux 
Rube, Konigs, Kaujmann et autres2), tendant a 1’6dification purement 
synthetique des a.lcalo‘ides du quinquina. 

A peu prbs a la nGme kpoque, K6nigs3) relevait cette meme lacune 
dans les termes suivants: (( Jusqu’a ce jour on n’est pa.s arrivi! a pr6- 
parer la 0-collidine par synt,hese )): 

Cet auteur ignorait encore que Ruxicka dans la premiere des publi- 
cations prkcit6es, en collaborat’ion avec V.  Fo~naxir, comblait cette 
lacune en realisant’, a partir de l’ester acetylachtique monokthylb, de 
l’ester cyanac6tiqne et de l’ammoniaque, une synthhse de la b-collidine, 
par une heureuse application de la cyc1isat)ioii de Guareschi*) : Une 
solution du problkme Btait done ainsi donnee et coinme le dit l’auteur 
lui-meme: (( la collidine ainsi obtenue s’identifiait par ses propriktks 
avec le produit qui jusqu’alors n’avait &e obtenu qu’B partir des alca- 
lo’ides du quinquina 1 1 ~ ) .  

Cette solution ktait-elle la seule conduisant 5t des dkrives B , y ,  
disubstitues de la pyridine connue 

Certes non, et pour &re juste, il faudrait rappeler les methodes 
suivantes qui, elles aussi conduisent’, par des voies souvent malaisbes 
il est vrai, aux d6riv6s en question: 

ce jour? 

1 0  Oxydation de l’isoquinol6ine en acide cinc,homeronique 6) ; 
20 Preparation de l’acide homonicotinique7) Q partir de l’acide lepidinique syntlie- 

3 0  Prbparation de l’acide cincholeponique Q partir de l’acroleine et  de l ’ammoniaq~e~);  
4O Preparation de la /3-collidine B partir de la Epicline lo) ; 
5 0  Tsc7iit.schibabiw dans la serie de travaus publies d&s 1Y24 concernant lcs conden- 

sat,ionR d’aldbhydes et  de l’ammoniaque, obtient, entre autres produits, de la 
p-collidine’l) ; 

tique de Besthorn e t  Byocmeck *); 

I )  Helv. 2, 338 (1919). 
2 ,  Helr. 4, 483 (1921). 
$) B. 54, 1344 (1921). 
$) B. 29, 654 (1896). 
5 ,  LOG. cit., p. 342. 
6 )  Y k w c u p ,  M. 7, 111 (1856). 

’) I<o-o,zigs, B. 34, 4336 (1901). 
*) B. 31, 796 (1898) e t  40, 4685 (1907). 
9, TV’olr2. B. 38, 4154 (1905). 
I”) Rube,  B. 54. 96.5 (1921). 
I * )  J .  pr. r2] 107, 109 B 155 (1924). 
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Citons enfin parmi les travaus recents ceux de: 
6O Hope, Sheldojte I ) ;  

70 McE’luan ,) ; 
8 0  Matrich e t  BulZ3). 

Mais en conclusion on peut dire qu’aucune de ces voies ne con- 
duit par une mbthode pratique a l’un des deux corps que Konigs a 
montre &re les meilleurs matbriaux propres 8. la synthkse des alcaloydes 
du quinquina : L’homocincholBpone ou le benzoyl-apocinchol6ponal (ou 
leurs homologues contenant en j3 le groupe vinyle). 

Dans la suite de cette note, on trouvera une nouvelle solution de 
ce meme problkme qui, si elle ne conduit pas a la j3-collidine elle-meme, 
tant recherchbe parce que pouvant &re transformbe son tour en l’un 
ou l’autre de ces corps4), nous procure par contre le dbrive j3 bthylb 
et y methyl6 de la pipbridine, c’est-&-dire la j3-collidine hexahydrog6nee : 
solution, qui, au reste, nous rapproche davantage du complexe quinu- 
clidique vers lequel tendent tous les efforts. 

Comme on le verra, cette solution, si elle n’offre rien de nouveau 
au point de vue theorique (il ne s’agit que d’une cyclisation de diamine 
par perte d’ammoniac suivant la mbthode de Ladenbwg),  realise par 
contre, au point de w e  pratique, un notable progrks. 

Elle consiste dans la preparation du 2-mbthyl-pentanediol 1 ’ 3  par 
la mbthode connue: 

Propanol --f propanal --f aldol propionique -+ 2-methyl-pentane- 
diol-3. 

Puis dans la sbrie de reactions suivantes: 

CH, 
1 

I CH CH 

I I  
/g\H 2 BrH / \H BCNK / \ H  

c c  Br Br 

H,C C-CZHs __t HZC C-C,H5 + H2C C-C2H5 
I I  I I 

OH OH 
I I I I 
OH OH Br Br c c  

CH, 
I 

III Iii 
N N  

CH I 
8 H  / \  + 2 CLH, puis /:\H + H,C C-C,H, -+ H,C CHC,H, 

I distillation I 1  + CINH, I 
&he H,C CH, H,C CH, , 

\”ClH 
I 

h h  H 
H2 H2 

l) SOC. 121, 2223 (1922). 
,) Am. SOC. 46, 1721 (1924) et 48, 2179, 2239 (1926). 
3, Arch. Pharm. 264, I, 65 (1926). 
4, K b n i g s ,  B. 35, 1349 (1902) et  38, 3049 (1905) et Habilit.-Schrift, Breslau 1910. 
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PARTIE EXPfiRIMENTALE. 

Prhparution du 2-mhthybpentanediol 1 ) 3. 
Etant donn6e l’importance, a nos yeus, d’une preparation ava nta- 

geuse cle cette substance originelle, nous avons eti: conduits A une 
mise au point soign8e des trois operations : d6shydroghation cat aly- 
tique de l’alcool propylique n., condensation alclolique de l’aldi: hyde 
propionique obtenu et, r8duction de l’aldol au moyen cle l’amalgame 
d’aluminium. 

Nous ne pouvons naturellement noiis allonger ici sur ces reactions 
connues, anssi nous limiterons-nous aux quelques remarques ci- apres : 

Diislrydmgdnation de l’alcool prop  ylique norm,al: Une cinquantaine 
de kgs. d’un alcool provenant de la (( Dist>illerie des Deux SBvresn a Melle 
(France) furmt trait& suivant Sabatier et Senderensl), c’cst-a-dire stir 
catalyseur de cuivre au moyen de l’appareil continn imagine par 
Boweault  z ) .  

On obtenait en Inoyenne 800 gr. d’aldkhyde par 24 heures, en 
trBs boil rendement, avec un appareil marchant jour et  nuit et ayant 
fonctionnk parfois 15 jours sans ar1i.t e t  sans diminution apparente 
de l’activit,& clu catalyseur. 

Condensation a ldo l iq~e  et r iduc t ion  de l’aldol : Ces deux operations 
furelit effectiveinent rBalis6es clans un m6me appareil et sails purifi- 
cation prilalable de l’aldol ; elles const,ituaient done praticjuement une 
seule op8ratjion. 

L’aldol propionique fut prepare pour la premiere fois par Thal- 
berg3) par action d’une solution saturke cle cubonate de potassium. 
Des modifications ont &ti: proposees par Kling4), par il.lii,nk5) et par 

Noux avons pourtant pr8fh-6 rester ficleles a la met’hode classicjue 
en l’am6liorant surt,out’ par line agitation knergique et’ un rkglage minu- 
t,ieux de la temperature. 

G1.Qgnard6). 

En resume nous avons opkri! comme suit: 
Dans un poudrier de 10 litxes muni d’un bou agitateur, on intro- 

duit, 300 gr. d’aldehytle propionique additionni: de y3 de son volume 
de solution saturee dc carbonate de potassium, p i s  on  agite ener- 
gicpement pendant 36 henres en ayant soin au debut de refroidir avec 
un iii6.lang.e de glace et  cle sel, puis avec de la glace et enfin siniylement 
par un courant, d’eau. La temperat’ure iiiterieure ne dBpa.sse pas ainsi 
100 e t  on evite la formation de m~thylBthyl-acrol6i’ne. On &pare les 
cleux couches (la couche aqueuse contenant une certaine quantite 
_ _ ~  

1) L1.r. 136, 738 (190;j). 
?) B1. [4] 3, 50 et  118 (1908). 
!’) M. 19, 154 (1898). 
4) B1. [4] I, 698 (1905) et  C!. r. 144, 112 (1907). 
5 ,  N. 26, 663 (1905). 
6) C. r. 177, 299 (19%) et B1. [4] 32, 425 (19%). 
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d’aldol eqt conservee pour line prochaine operation), puis, dam le 
meme appareil, on ajoute A la partie huileuse (aldol brut) 3 litres d’eau 
et 3 litres d’alcool et, toujours avec agitation energique e t  refroitlisse- 
meiit esterieur, on proc8de a la reduction par la mkthode de Wzslz- 
cenus et Kauffmannl) comme suit : on ajoute la touriiure d’aluminium, 
anialgarnee au dernier moment, par portions: 100 gr. au debut, p i s  
aprks 3 heures de nouveau 100 gr. et enfin 50 gr. encore 3 heures plus 
tard. Puis continuer l’agitation pendant une vingtaine d’heures encore. 
La temperature ne tlevait jamais depasser 20°. 

Essorer l’alumine obtenue, la comprimer a la presse, puis distiller 
sous pression reduite les solutions obtenues. 

Le fractioiinement des trois substances s’opixre t r h  netteinent clks 
la premiere distillation, a savoir : Tout d’abord et successivement les 
dens dissolvants, l’alcool qu’on pouvait ainsi en partie rkgknerer, puis 
l’eau, enfin le glycol qui sous 12 mm. passait trks nettement a 112-115O. 

Dan5 les operations o h  les (( gateaux 1) d’alumine pressks furent 
soumis a des extractions l’alcool, le rendement en glycol pur, par 
rapport ti l’aldehyde propionique fut pousse jusqu’a 75 yo de la theorie. 
(Rendement indiyuk par Tlzalberg : 20%). 

2-MBthyl-l,3-dibromopentane. 
A 50 gr. de glycol, dans 3 volumes de benzkne, sont ajoutes peu 

a peu e n  agitant, en iefroidissant et a reflux, 230 gr. tle trilmmure 
de phosphore. On chauffe ensuite tr6s lentement jusqu’a Bbnllition du 
henzkne, puis verse sur de la glace pikc; shparer, secher bur du sulfate 
de sodium et chasscr le benzkne par distillation. 

90 yo du produit fractionne dans iin ballon a bode de L a d e d u r y  
passe sous 12 mm. ti 80-82O. 

Rendement par rapport au glycol 70-75 %. 
De la fraction supkrieurc provenant de plusieurs operations on 

put obtenir le inonobromure. P. d’eb.,, ,llm = 86 -!+lo. Cette bromhy- 
drine fut identifike par sa transformation en son oxyde. 

I. Dtbroirzu)e. I?. r€’eb.l, ,l,nl = H0--81°. 

0,1150 gr. subst. ont donne 0,1776 pr. BrAg 
0,1407 gr. subst. 6nt donne 0,2162 gr. BrAg 
0,1276 gr. subst. ont donne 0,1963 gr. BrAg 
CsH,,Br, Calcule Br 65,5500 

Trouve ,, G5.78; 65,QS; 65,47O, 

2. nronkhydrbne. P. d’eb 12 mm = 8G-94O. 

0,1960 gr. subst. ont donne 0,2084 gr. BrAg 
0,1690 gr. subst. ont donne 0,1744 gr. BrAg 

C,H,,OBr Calcule Br 44,17°0 
Trouv6 ,, 45,04; 43,96n, 

- ~ _ _  
*) B. 28, 1323 et 1983 (1895). 
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2- Mkthyl-pentanedinitrile-1 ,3. 
C’est la preparation de ce corps qui nous a procure le plus de diffi- 

cult&; apres de nombreux essais recourant $ toutes les m6thodes con- 
nues, nous avons donni! la preference a celle consistant a faire agir 
simplement le cyanure de potassium sur le dibromure en solution aquo- 
alcoolique, c’est-$-dire suivant la methode employee dans des cas ana- 
logues par Henry1). 

A 50 gr. de 2-mBthyl-l,3-dibromopentane on ajoute 50 gr. de 
cyanure de potassium finement pulverisks et 300 cm3 d’alcool A, 80% 
et chauffe a 1’Bbullition pendant 14 heures tout en agitant; puis on 
filtre, chasse l’alcool par distillation, extrait au benzene et on distille. 

On obtient ainsi avec un rendement de 420,; un liquide huileux 
qui bout a 189-193O sous 12 mm. 

0,1443 gr. subst. ont donne 26,70 cm3 N, (13,5O, 724,3 mm.) 
0,1210 gr. subst. ont donne 22,05 cm3 N, (15,O0, 728,6 mm.) 

CaH& Calculb N 20,58(’, 
Trouve ,, 20,63; 20,707& 

Bien qu’il s’agisse d’un corps peu stable (on ne peut malheureuse- 
ment Bviter la formation de suies), une amhlioration de rendement ne 
parait pas impossible. En effet le fractionnement du produit brut 
donne des quantit6s appreciables du prodnit mononitrile. 

2- Eth yl-3-mBthyl-pentamt?th ylinediarnine. 
L’hydrogenation du dinitrile a B t B  exkcutee par la mkthode de 

Ladenburg2). 
15 gr. de dinitrile dans 500 cm3 d’alcool absolu bouillant sont 

trait& par 80 gr. de sodium; on distille l’alcool, puis l’amine a la vapeur 
d’eau, cxtrait a l’Bther, skche avec la potasse caustique, chasse 1’6ther 
et enfin on distille le rksidu sous pression rkduite. 

La diamine ainsi obtenue est un liquide soluble dans l’eau, l’alcool 
et 1’6ther. Son point d’kbullition est de 100-103° sous 12 mm. 

0,1551 gr. subst. ont donne 27,25 cm’ N, (17O, 730,l mm.) 
C8H20NL Calculi! N 19,44O; 

Trouve ,, 19,56”, 

2-lk:th yl-3-rn8thyl-pip6iidine. 
I1 s’agissait done de rkaliser encore la cyclisation suivant Laden- 

burg3), c’est-a-dire provoquer le depart de chlorure d’ainmonium par 
distillation skche du chlorhydrate de la diamine. Pour cela nous avons 
recouru a la technique indiquire par HeZjer4) pour sa cyclisation de la 
dkcahydro-isoquinoleine. 

I )  C. r. 100, 7.12 (1885). 
2, B. 18, 2957 (1883) et  19, 782 (1886). 
3, B. 20, 442 (1887); 21, 758 (1880) et 23, 2727 (1890); voir aussi Gabriel et E’er.kiu 

B. 26, 2213 (1898). 4, Helv. 6, 798 (1923). 
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4 gr. de diamine soigneusement sBcli6s sont dissous dans 60 em3 
d’6ther absolu rigoureusement see et la solution traithe par un courant 
de gaz chlorhydrique soigneusement s6chh, en refroidissant dans un me- 
lange glace-sel. I1 se &pare tout de suite une quantiti: de petits cristaux. 
On chasse 1’6ther et l’excks de gaz chlorhydrique et adapte au ballon 
un bouchon portant un tube recourb6 de 1 cm. de diambtre et 50 em. 
de longueur. On chauffe forteinent a feu nu, le chlorhydrate fond, 
puis il se produit une ebullition et la distillation se met en train. Le 
liquide obtenu redistill6 sous pression rbduite pawe ti 63-65O sous 
12 mm. C’est la hexahydro-@-collidiiiel) que l’on obtient ainsi en bon 
rendement. 

0,1822 gr. subst. ont donne 0,5020 gr. CO, e t  0,2141 gr. H,O 
0 , l G O l  gr. subst. ont donne lG,l5 cm3 N, (15,5”, 721,O mm.) 
0,1446 gr. subst. ont donne 14,30 cm3 NZ (16,8”, 728,5 mm.) 

C8H,,N Calcule C 75,59 H 1S,99 N 11,02qo 
Trouve ,, 75,12 ,, 1YJB ,, 11,dY; 11,04”6 

Conclusion. 
Le present memoire a done pour but d’exposer une methode de 

prkparation de la hexahydro-b-collidine2) a partir de l’alcool propylique 
normal. Nous y resumons tout d’abord line niise au point de la trans- 
formation de 50 kg. cle l’aleool pr6citB en inkthyl-butanediol par la 
m6thode de Henry, puis nous exposons la prkparation des d6rivks di- 
bromhs, dicyanhs et dimkthyl6mediaminB de ce glycol et enfin la cycli- 
sation de cette diaruine en anneau pipkridique disubstitu6. 

Ajoutons pour finir que dans l’cspoir de simplifier lcs deux der- 
niers stades cle cette synthkse, nous avons cherchh a soumettre le dini- 
trile a l’hydroghnation catalytique en nous inspirant des nombreux 
travaux recents coiisacrBs a cette r6actiun. 

A vrai dire, nous n’avons jusqu’ici soumis B. l’hydrog6nation 
catalytique au nickel pyrophorique que la pentane-8thylhe-diamine. 
Dam cette opkration nous avons eu 1’agrBable surprise d’obtenir la 
piphidine en rendement ne dkpassant pas 30% il est vrai, mais r@ali- 
sant ainsi simultaii6inent l’hydrog6nation e t  la cyclisation. 

Nous esperons etre a meme de publier bient8t la mise au point 
de cette reaction et surtout son application au cas de notre 2-methyl- 
pentane-dinitrile-1 , 3 .  

Labora toire de chimie cle 1’Universitk de Neuchgtel. 

l )  L’oxalate de cette base, obtenue par hydrogenation de la B-collidine provenant 
de la distillation sur la potasse caustique de la cinquonine, a dejj Bte decrit par ICotaigs, 
B. 38, 3048 (1905), et  q u m t  B la base elle-m6me, Oechsner, B1. [S] 42, 132 (1884), l’avait 
deja obtenue, de la m6me faqon, mais ZL l’etat plus ou moins pur. 

2, Pour plus de dbtails, voir M. Murtenrt, thhe,  Neuchktel 1927. 

39 
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Preparation d’amines halogenees aliphatique libres 
par M. de Montmollin e t  E. Zolliker. 

(17. IV. 29.) 

Des travaux en cours, tendant A ktudier des mkthodes de prkpa- 
ration de pyridines substitu6es1), nous on conduits entre autres 8. la 
recherche des possibilitks de preparation d’amines halog6ni:es alipha- 
tiques libres. Nous resumons cj-aprks lcs resultats obtenus, nous re- 
servant de revenir prochainement sur l’emploi que nous faisons dc 
ces intkressants r8actifs2). 

Disons d’emblke que nous n’avons trouvi: dans la litterature la 
description d’aucune de ces amines 8. l’ktat libre, en tant qu’individu 
chimique bien defini et caracterisb par des donnees analytiques. 

Ces corps semblent toujours avoir kt6  maniks sous formc de chlor- 
hydrates ou de bromhydrates, sels en gknkral hygroscopiques et souvent 
meme plus ou moins bien caractkrisks. En effet, pour la plupart des 
usages, on peut se contenter de mettre l’amine en liberti: au moment 
meme de son eniploi. 

Les amines haloghnkes constituent pourtant m e  classe de combi- 
naisons mixtes fort interessantes e t  dont l’importance conirne mat& 
riaux de construction synthktique serait probablement inieux reconnue, 
si ces substances Btaient plus accessibles soit sous forrne de sels, soit 
a plus forte raison, SOUS forme de bases libres, pures et  stables. 

Ce sont donc des considerations generales de ce genre, et les raisons 
particulikres auxquelles il est fait allusion plus haut, qui nous ont en- 
gag& a entreprendre cette etude. 

I1 importait tout d’abord de choisir la mktliode la plus avanta- 
gcuse de preparation des sels, permettant de les obtenir sans trop de 
peine et en quantiti: relativement grande, conditions favorables a leur 
purification soignee. Le succBs des tentatives de mise en lilserti! des 
bases semblait devoir dependre surtout de la possibilite de prkparation 
de sels tres purs. 

Notre etude peut donc se subdiviser en deus chapitres: Prepara- 
tion des sels et preparation des bases libres. 

-7. Prkparation des sels. 
C’ktait surtout les bkta- et gamma-halogkno-butyl-amines qui nous 

interessaient pour notre but particulier, aussi cette etude s’est-elle 

I )  Voir M. de Moontmollin ct  J I .  Mcwtenmf, Helv. 12, 604 (1929). 
8, Voir E. ZoTliker, anber  Halogemmine)) ; (1 Beitrnge zur Tl’urtYschen Reaktion 

und der Synthese der beta-gamma substituierten Piperidinen (Thhse, Neuchittel 1928). 
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bornhe pour le moment a ces corps-18 et 8 quelques homologues les 
plus voisins. 

La littkrature nous donne un certain nombre de methodes dont 
les principales tendent a l’obtention d’amino-alcools (volontiers alco- 
xyles) qu’on haloghe finalement. 

Pour la preparation des derives beta nous avons donne la prkfk- 
rence a la mkthode de Bookmannl) modifiee par Houberz et Fuhrer2), 
consistant a partir du dichloroether qu’on transforme en kthylchloro- 
&her par la methode de Grignard. Ce corps est alors trait6 par l’am- 
moniaque, puis finalcment par l’hydracide halogBnk3). 

C H  CH- CH, -+ CZHS-CH- CHz - + C2H,--CH-CH2 

Br NH, 
I 1  I ,-I OC,H, A1 C!)C,H, NH, 

Comme donnkes expbrimentales, nous indiquons ci-aprbs ce que 
nous estimons constituer une amelioration de la mkthode de Book- 
mann. Les quantitBs pr6par6es etant relativement grandes, nous 
avons 6th conduits a rkaliser l’introduction du groupe amino en 
recourant l’autoclave : 

L’amination de 1’6thylchloroBther dissou s dans la solution d’alcool 
saturee d’ammoniac est rBalis6e par un chauffage d’une demi-journ6e 

La solution etait alors neutralis& par l’acide chlorhydrique ct 
haporbe. La base etait miso en libertk par la soude caustique, distillke 
A la vapeur d’eau. Le distillat 6tait a nouveau neutralise, la solution 
kvaporke et  le rksidu trait6 dans l’entonnoir a robinet par la soude 
caustique pulverisee. La couche huileuse etait sbparbe, s@ch6e sur de la 
soude caustique et distillee. On obtient des qiiantitBs kquivalentes de 

21, 160-180°. 

l’amine I : Ethoxg-butylamine, p. d’kb. 140-145O. 
l’amine 11: Dikthoxy-dibutylarnine, p. cl’Bb. 225-235O. 

Le rendement calcule pour la somme des bases, atteignit en moyenne 

L’halogenation : 

600/, (le rendement inclique par Bookmunn est de 45%). 

C2H5-(‘H-CH, NH C H  CH-CH, NH, BrH I, [ 1 1, BFY [ * 5-, 

O C 3 5  Br 

La b6t a-dikthoxy-dibutylamine par exernple Btait chauffhe deux 
heures en tube scellk en presence de solutions aqueuses d’acide chlor- 
_____ 

I )  R. 28, 3111 (1895). 
2 ,  B. 40, 449& (1907). 
3, Commc autres methodes BtudiBes, citons: Hen1 IJ et  Tordoiv, R1. [3] 15, 1223 (1896), 

i, partir cle l’ald6hycle propionique et  le nitromethane; l~’oZshorn, B. 37, 2481 (1904), 
a partir de la mBthyl-8thyl-c6tone. Enfin, parmi les trois nu quatre methodes originales 
btudikes, dont par exemple la reduction de la cyanhydrine propioruqne si facile B se 
procurer, disons cl6s maintenant qu’une d’entr’elles, partant de l’alcool butylique normal, 
methode que nous publierons prochninement, nous a donne d’excellents resultats. 
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hydrique (ou bromhydrique) au maximum de concentration et en excks 
de 100%. La solution obtenue etait a plusieurs reprises hvaporhe a see 
et  reprise par l’eau. Contrairement aux indications de la litthrature, 
on obtenait un corps parfaitement cristallisb, non hygroscopique et  
m6me assez peu soluble dans l’eau froide. 

0,1725 gr. subst. ont donne 0,2668 gr. BrAg 
0,1005 gr. subst. ont donne 0,1555 gr. BrAg 
C8H1,Br&, BrH Calcule Br G 5 , 1 9 O 0  

Trouve ,, G5,83; 65,650,/, 

Avec l’amine I, on operait de mi$me, mais ici, malgri: de longs sBjours 
CZH5-CH- CH, B ~ H  CZHS-CH-CHZ 

I -  t I I  
Br IUH,, BrH 

I 
OC,H, NH, 

dans le dessicateur en presence d’hydroxyde de potassium bolide, on 
ne parvint pas A obtenir autre chose qu’une masse cristalline a peu 
prbs incolore, mais hygroscopique, de laquelle on obtient du reste facile- 
ment les derives suivants : 

Le picrate de la B-chloiro-butylamine : aiguilles jaunes fonches, 
p. de f. = 12401). 

0,1434 gr. subst. ont donne 0,0611 gr. ClAg 
CloHl,O,N,CI CalculB C1 10,53y0 Trouve 10,51°0 

La benzamide s’obtient Bgalement facilemcnt en secouant une 
solution du chlorhydrate avec du chlorure de benzoyle et de la soude 
caustique: Aiguilles incolores, p. de f .  = GOo. 

0,1177 gr. subst. ont donne 0,0804 gr. ClAg 
C,,Hl,ONC1 Calcult’: C1 16,7G0/, Trouve C1 16,91°/, 

Pour la preparation des tlhrivks gamma, la d t h o d e  choisie s’ins- 
pira des travaux de Luchmann2), de Pinner3) et surtout de Bruylants4), 
consistant a prkparer le B-Bthoxy-propionitrile a partir de l’alcool 
allyljque. I1 ne restait a rbaliser, comme prkckdemment, que l’halo- 
gha t ion  de l’amine obtenue par hydrogenation de ce nitrile5). 

CH3--CH-CH,-CH, CH,CH-CH,-CH, CH3-CH- CH, 
I l -  t I I 
OC,H, NH, hal. KH, 

I +  I 
OC,H, CN 

*) DSjB prepare par Bookviann (loc. cit.) qui indique p. de f.  = 142O. 
2, B. 29, 1420 (1806). 
3, B. 12, 2053 (1879). 
4, Bull. SOC. chim. Belg. 31, 1175, 225 (10%). 
,) Notons que parmi les autres methodes BtudiCes, celle, non encore au point, sup 

laquelle nous fondons le plus d’espoir, consiste en l’hydrogenation de l’aldoxime trbs 
accessible: 

Les nombreux travaux recents (Rarnberg, Raiford, Uosenrnund, Maille, Wassilieff,  M a -  
zurewitsch) consacres B l’hydrogbnation dw oximes, nous encourageront B reprendre 
cette voie. 

CH,CH( OH)-CH,-CH=NOH . 
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L’ktude detaillhe de ces rkactions, et leur realisation relativement 
en grand, nous a appris, entre autres, qu’ on peut kviter la skpara- 
tion des nitriles et entreprendre directernent l’hydroghnation par le 
sodium, dans la solution alcoolique obtenue. Les rendements furent 
meme ainsi ameliorks. 

La y-kthoxy-butylamine ainsi formke est chasske 6, la vapeur d’eau 
et est traitke comme prkc6demment. L’huile ohtenue distille entikre- 
ment B 142-143O. Les rendements en produits purs sont de 40%. 

Les tentatives d’amkliorer ce rendement en travaillant avec des 
homologues n’ont pas donni: de rhsultats concluants. Voici la descrip- 
tion de quelques noiiveaux dkrivBs obtenus a cette occasion: 

y-Mkthosy-butylamine : liquide inc. fumant Al’air, p. d’kb. 128-130°. 
Le picrate: cristaux jaunes, p. de f. 110-112°. 
La phknylthiurQe: cristaux, p. de f. 84O. 

0,1589 gr. subst. ont donne 0,1602 gr. S0,Bn 
C,,HI8ON,S Calm16 S 13,47:, Trouve S 13,8500. 

y-Proposy-butylamine : liquide inc., p. d’Pb. 160O. 
0,0919 gr. subst. ont donne 9,Ol emd X, ( 1 8 O ,  723 mm.) 

C,Hl,ON Calcul6 N 10,68”,, Trouve N 10,94:6 

Le picrate: prisrnes jaunes, p. de f .  101O. 
0,0690 gr. subst. ont donne 9,8 cm3 N, (18O, 7%1 mm.) 

C1,H,o0,N4 Calcule N 15,56O, Trouve N 15,81:& 

La phknylthiurhe: aiguilles soyeuses inc., p. de f. 67O. 
0,1502 gr. subst. ont donne 14,22 em? N, (17O, 724 mm.) 

C,,H,,ON,S Calcule N 10,5’Lo, Trouve N l0,62:, 

L’halogknation fut realisbe, par exemplc dam le cas de la y-pro- 
poxy-butylamine, comme suit : L’amine fut chauffke comme prbch- 
demment en tube scellh a 150° pendant trois heures. La solution obtenue 
est dhbarrassbe de l’excks d’acide bromhydiique par des evaporations 
et reprises par l’eau rkpktkes. On obtenait finalement une masse cris- 
tallhe trBs hygroscopique, presqu’incolore, dont le picrate cristallise 
en aiguilles jaunes 011 suivant les conditions en cristaux soyeux orangks, 
p. cle f .  152”. 

0,0904 gr. subst. ont donn6 0,0437 gr. BrAg 
C,,H,,07N,Br CalculB Br 20,97O& Trouve Br 20,57:, 

2. P?.&pamtion. des bases l ibws .  
Les chimistes qiii ont rccouru aux amines halogknkes aliphatiques, 

semblent s’8tre toujours contentes de mettre la base en libertk au 
moment meme de l’emploi. Toutes les tentatives d’isolement de ces 
bases semblent avoir kchouk dn fait m i k e  de la grande instabilitk de ces 
corps, par exemple : Gabriel1) voulant prkparer la hromo-kthyl-amine libre 

I )  B. 21, 567 et 1049 (1888). 



- 614 - 

n’obtient que la vinylamine par dkpart d’acide bromhydrique ; Howard 
et Marckwaldl) obtiennent par contre l’ethyliine-imine. Quant la 
/?-chloro-Bthylamine, elle semble distiller a la vapeur d’eau sans se 
decomposer2), mais n’a pas 6th isolee. La littkrature iioiis inclique 
bien d’autrcs kchecs encore3). La y-iodo-propylamine semble avoir kti: 
obtenue a I’ktat libre, mais se decompose bient6t4). I1 en est du reste 
de m@me pour les amines secondaires rnixtes aliphatiques-aromatiques5) . 

Bref,  a notre connaissance, aucune de ces bases I et I I  n’a rielle- 
ment 6th obtenue b l’itat libre, dans un &tat de stabiliti et de pwreti per- 
rnettant leur identification analytique. 

I1 n’en est au reste pas tout a fait de meme avec les amines 111 
(qUi, il est vrai, ne nous intkressent pas ici). L’absence de l’hydrogkne 
ammoniacal mobile, cause de l’instabilitit. dej  amines I et 11, est cer- 
tainement l’origine de cette plus grande stabilite. I1 n’en reste pas 
moins que ces bases elles-m6mes tendent a se dkconiposer en gBn6ral 
au bout de quelques jours pour donner naissance a des bases d’am- 
monium IV cycliques, comme l’a d6montrk K n o r P )  dans le cas par 
exemple de la /?-chloroethyl-dimkthylamine qui donne naissance au 
dichloromkthylate de dimkthyl-pip6razine. 

Les tentatives, partiellement couronnkes de succks, faites dans le 
but de combler cette lacune, s’appliqukrent, il va tle soi, ails sels d’a- 
mines I et  I1 dkcrits au prBcbdent chapitre. 

Commc on pouvait le prevoir, le problkme se montra plus scabreux 
dans le cas des bromo-amines que dans celui des chloro-amines. En 
effet, la solution aqueuse, par exemple, du bromhydrate de la 8-bromo- 
butylamine, purifike avec soin, fut traitee par 1’6quivalent de soude 
caustique. La base libre fut extraite a 1’6ther et ce dissolvant pru- 
demmeiit chasse A la trompe, il rcstait au fond du ballon une huile 
brune a forte odeur d’amine. Cette substance est d’une telle instabilitk 
que son simple transvasage amorqa une decomposition avec forte 616- 
vation de tcmpbrature. La masse obtenue est iivoluble dans l’Bther, 
mais soluble dam l’eau. I1 s’agit d’une solution saline, qui traitke par 
la soude caustique, donne une nouvelle substance basique contenant 
surtout, comme on pouvait le prkvoir, l’aminobutkne : 

C,H,-CH( Br)-CH,NH, + C,H,-CH=CH-NH, , BrH 

l) B. 32, 2036 (1899) et 33, 765 (1900). 
2, Gabrzel, B. 21, 574 (1888). 
3, Voir notamment: B. 29, 2747 (1896); B. 21, 2675 (1888); B. 30, 1195 (1897); 

B. 32, 2031 (1899); B. 34, 3547 (1901); B. 38, 3083 (1905); B. 39, 4121 (1906); B. 42, 
1254 (1909). 

4, B. 30, 2506 (1897). 
5,  Voir notamment: B. 21, 581 (1888); B. 27, 3513 (1894); B. 45, 1284 (1912); 

6, B. 37, 3507 (1904); 38, 3138 (1905); 39, 1420 (1906). 
B. 56, 690 (1923); A. 445, 225 (1925). 
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Prbparation de la /l-chloro-butylamine. 

Un resultat plus encoura,geant fut obtenu a partir du chlorhydrate 
de la p-chloro-butylamine. Des quantjit&s exactement pesees de ce sel 
purifii: avec soin furent dissoutes dans l’eau et traithes dans l’entonnoir 
a robinet par la quantite t’hkorique de solut,ion de soude caustique. 
(La concentration des solutions &ait telle que, une fois la reaction 
terminile, l’eau fut saturke par le chlorure cle sodium formir.) La base 
fut extrait’e au benzkne e t  clistill8e. On obtient alors un beau liquide 
incolore, distillant constant a 50° sous 40 mm. 

0,1910 gr. subst. ont donne 0,2492, gr. ClAg 
C,H,JCl CalculB C1 32,9996 TrouvB C1 : 3 2 , 2 , 7 O 1  

La prkparation de cette base librel) fut r6pAtBe plusieurs fois et 
ainsi confirmke. 

Le liquide obtenu se conserve en tube scelli: environ 8 jours sans 
modification, ensuite il tend a s’epaissir en se dkcomposant peu a peu. 
Par contre, cette dkomposition se r6alise brusquement et avec fort 
dkga.gement de chaleur, lorsqne le liquide est cha.uff4 jusqu’h 130O. 

Prbparation de la di-/l-chloro-dibutylamine. 

La technique employee fut exactement la meme que dans les cas 
prBckdenti. Les tentatives de distiller la baJe obtenue sous pression 
r6duite echoubrent tant qu’on se contenta de recourir B la trompe a 
eau (11 mm.). Par contre, l’opkration effectuke avec la trompe A mer- 
cure reussit pleinemcnt: la base distilla clans ces conditions a 9l0 sous 
forme cl’un beau liquide transparent A forte otleur cl’aminel). 

0,1178 gr, subst. ont donne 0,1577 gr. ClAg 
C,H,NCl, Calcule C1 3 5 , 8 2 O ,  TrouvB C1 33,09:, 

La nouvelle base enfermke en tube scelli: donna dkja des signes de 
dbconiposition aprks 24 heures: de petits cristaux se formerent peu A 
peu, qui finirent par envahir toute la masse, si bien qu’au bout de trois 
semaines, le contenu des ampoules Btait totalenient transformi! en une 
masse cristalline. 

PrBparation de la y-bronzo-butylamine. 

Comme 011 pouvait l’espker, cette base hromire en gamma se montra 
plus stable que son isomkre h o m e  en bBta. 

Le bromhydrate fut soumis a un traitement tout a fait semblable 
st celui que nous avons dbcrit dans le cas pr6ci:dent. L’amine libre 
distilla A 57O SOUS 18 mm. sous forme d’un liquide incolore. Pourtant 
ici uiie 18gi.re dtkoniposition se produisit pendant la distillation, ce qui 
se manifesta par la presence d’un rksidu salin (contenant du brome 

l) Pour la prhparation de derives de  cette base, voir E. Zolliker, loc. cit., p. 78-80. 
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ionis6) au fond du ballon et un lbger deficit de brome dans les rbsul- 
tats analytiques de la base distill8el). 

0,2028 gr. subst. ont don& 0,2340 gr. BrAg 
C,H,,NBr CalcuM Br 52,58O; Trouv6 Br 49,11?o 

La moins grande stabiliti! des bases bromhes, comparativement aux 
bases chlorhes, se manifeste en outre par le fait qu’aprks 48 heures 
les Bchantillons enfermes dans des tubes scelles immediatement a p r h  
distillation s’6taient dkja partiellement transformks. 

Conclusion. Ces trois cas demontrcnt donc la possibilith d’ohtenir 
zt 1’8tat libre des amines halogknees aliphatiques. Mais il faut bien 
constater que leur prkparation est delicate et leur existence BphBmAre 
puisqu’au bout de quelques jours la dkcomposition est dbja sensible. 

Neuch&tel, Laboratoire de Chimie de 1’Universitir. 

Polysaeeharide XXXIX. 
Uber den enzymatisehen Abbau von Chitin und Chitosan I. 

von P. Karrer und A. Hofmann. 
(18. IV. 29.) 

Durch Untersuchungen unseres Laboratoriums aus den letzten 
Jahren2) wurde gezeigt, dass sich native Cellulose unter geeigneten 
Bedingungen durch die Fermente des Hepato-pankreassaftes der Wein- 
bergschneckc nahezu quantitativ zu Glucose hydrolysieren lasst, wah- 
rend friiher kein Enzym bekannt gewesen war, welches dieses wider- 
standsfahige Kohlenhydrat mehr als spurenweise anzugreifen im Stande 
war. 

Weiterhin haben wir nachgewiesen, class die Enzymresistenz der 
Cellulose sehr stark mit ihrer micellaren Struktur zusammenhangt ; 
jede Umfallung bezw. jedes Umlosen dcr Cellulose, das mit einer Ver- 
werfung der Krystallite und damit mit einer Vergrosserung der inneren 
Obcrflache verbunden ist, setzt die Enzymfestigkeit sehr stark her- 
unter. ,,Die Natur erzielt in der naturlichen Gcrustcellulose die hohe 
Enzymfestigkeit, die einer Gerustsubstanz naturlich eigen sein muss 
- nicht durch einen besondern chemischen Bau, sondern durch cine 
straffe und kompakte Packnng der kleinsten Teilchen ; wird diese 
gestort, so verschwindet auch die relative En~ymfestigkeit“~). 
____ 

1) Pour la preparation de dbrives de cette base, voir E. Zolliker, loc. cit., p. 84-86. 
2, Vgl. z. B. Helv. 8, 245, 797 (1925); 9, 803 (1926); 10, 430 (1997); I I, 229, 231 

”) Verhandl. d. Rchweiz. Naturforschenden Gesellschaf t, 106. Jahresversammlg. 
(1928). 

(1925), 11. Teil, S. 40. 
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Eine weitere Stutze dieser Auffassung liegt in den1 kiirzlich er- 
bra.chten Nachweis, dass Mercerisation, die niit einer Vcrwerfung der 
Celluloseniicellen verbunden ist, die Enzymfestigkeit des Materials 
vermindert, jedoch in vie1 geringerem Grad, wenn die Mercerisation 
unter Streckung des Gewebes, wobei die Ausrichtung der Cellulose- 
krystallite besser erhalten bleibt, vorgenommen wirdl). 

Diese Erfahrungen gaben uns die Anregung, a,uch einen anderen 
naturlichen Geriiststoff, fur den bisher kejn wirksames Ferment bekannt 
war, namlich das Chitin, auf sein Verhalten gegen Schneckenenzym 
zii priifen. I n  der Ta t  wird auch feingcmahlenes Chitin (aus Hummer- 
sclialen) durch den Schneckcnsaft a.ngegriffen, wenn auch ziemlich 
langsam ; wie bei der Cellulose kann man h e r  die Bngre,ifba.rkeit ausser- 
ordentlich stark erhiihen, wenn man Chitin urnfallt, was am zweck- 
miissigsteii aus kalter Salzsiiure geschieht. Einer chemischen Ver- 
anderung unterliegt das Polysaccharid bei dieser Behandlung, sofern 
sie rasch erfolgt, in nachweisbarer Weise nicht, ; gegeniiber Fehhg'scher 
Losung verhalt es sich auch na.ch dern Umfallen vollig negativ. 

Dem C h i h  spaltenden Ferment geben wir den Namen C h i t i n a s e ;  
sie wirkt am besten in scliwach saurer Liisung. Das Optimum liegt 
be,i ca. pH = 5,2 (Einstellung mit Phosphatpuffer). 

Die Hydrolyse folgt zu hnfang des Abbaues annahernd der Regel 
von Schiitz, d. h. die gespaltene Substratmenge ist proportional der 
Quadratwurzel der Spaltungszeit,. - Die Variierung der Enzymrnenge 
ergab, dass einer Verdoppelung derselben bei soiist gleichen Reaktions- 
bedingungen und in derselben Zeit eine Vergrosserung des Abbaues 
uin das 1,3- bis 1,5fache entspricht. Rlle diese Verhaltnisse sind den 
bei der enzymatischcn Verzuckerung der Cellulose beobachteten sehr 
ahnlich. 

Als Produkt der fermentat'iven Chitinhydrolyse erhklt man N-Acetyl- 
glucosamin, von dein Lisher ca. 50 "/b der Theorie in krystallisiertem 
und reinem Zustaiicl erhalten worden sind; wahrscheinlich lasst sich 
die Ausbeut,e erhohen. Glucosamin selbst sclieint, wenn uberhaupt, 
nur in Spuren aiifzutreten. 

N-Aeetyl-glucosamin haben S. Frunkel und A. Kelly aus Chitin 
durch Hydrolyse mit 70-proz. Schwefelsiiure zum crstenmal abgetrennt 2, ; 
die Ausbeute war hierbei aber recht, klein. Wir werden versuchen, 
dic Spalt,produkte der fermentativen Chitinhydrolyse moglichst voll- 
standig zu analysiercn, da sich dard,us ergeben muss, ob alle im Chitin 
vorhandeneii Acetylgruppen am Stickstoff haften, oder ob dies, wie 
auch schon vermutet wurde, nur teilweise der Fall ist. 

I m  weiteren haben wir das Verhalten des Chitosans, clas inan aus 
Chitin durch Erhitzen mit konz. Alkali darstellt, gegen das Schnecken- 

. -~ 
l )  0. E'uust nnd P. KcLrrer, Helv. 12, 414 (1929). 
z ,  M. 23, 186 (1902). 
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ferment untersucht. Es wird ebenfalls rasch angegriffen, wobei clas 
Optimum der Aciditat bei pH = 4,4-4,5 liegt. 

Auch hier haben wir einige Erfahrungen uber die Kinetik der 
Reaktion gesammelt. 

Der zeitliche Verlauf des enzymatischeii Chitosan-abbaues folgt, 
am Reduktionsvermogen gemessen, ebenfalls annahernd, wenn anch 
keineswegs genau, der Regel von Schiitz (Daten und Kurven vergl. 
experimentellen Teil, S. 628 und 629). 

Vergleicht man die Wirkung von Enzymmeiigen 1 , 2 , 4 , 8  auf die 
gleiche Chitosanquantitat, so findet man, dass bei Verdoppelung des 
Enzyms der Abbau ungefahr um das 1,Tfache wiichst. 

Sowohl diese Messungen, wie die beim Chitinabbau vorgenorn- 
menen, beziehen sich auf Versuche, die mit zuckerfreiem, aber sonst 
nicht weiter gereiiiigtem Schneckensaft ausgefiihrt wurden. Natur- 
lich besteht die Moglichkeit, dass weiter gereinigte Chitinase und Chito- 
sanase Hydrolysen bewirken, die sich anderen Gesetzmassigkeiten 
anpassen. 

Es ist ein uberraschendes Ergebnis, dass die enzymatische Hydro- 
lyse des Chitosans mit Schneckeneuzym weder zu Glucosamin nodi 
zu N-Acetyl-glucosa,min fiihrt, sondern stehen bleibt, wenn das lteduk- 
tionsvermogen ca. % desjenigen erreicht hat, das bei vollstiindiger 
Hydrolyse des Chitosans zu Glucosamin auftreten musste. Das Abbau- 
produkt ist nicht einheitlicher Art; es lasst sich als Chlorhydrat in 
Form eines farblosen, amorphen Pulvers isolieren, &us dem man mit, 
heissem Alkohol Fraktionen ausziehen kann, wahrend der Rest in 
Alkohol sehr wenig liislich ist. Aus diesen Chlorhydraten las 
durch alkoholische Diathylaminlosung die freien Polysaccha 
scheiden, die ebenfnlls bisher nicht krystallisierten ; ebensowenig war 
es uns moglich, ihre in verdunntem Alkohol niassig loslichen Sulfate 
in krystallisierte Form zu bringen. 

Die mit den freien Zuckern in Wasser durchgefiihrten Molekular- 
gewichtsbestimmungen ergaben fur die aus den alkoholloslichen Chlo- 
riden erhaltenen Fraktionen als Molekulargewicht 540 ; die aus dem 
in Alkohol schwer loslichen Chlorid dargestellte Polysaccharidfraktion 
hatte die Molekulargewic,lite 630-657. Die e,rsteren haben demnach 
das durchschnittliche Molekulargewicht von Triglucosaminverbindungen 
(Molekulargewicht sol), die letzteren von Tetjraglucosaminkorpern 
(Molekulargewicht 662). 

Diese Zwischenprodukte des Chitosanabbaues enthalten noch 
N- Acetylgruppen. 

Ihre bemerkenswerteste Eigenschaft ist die ausserordentliche Bo- 
standigkeit gegen Mineralsauren. Trotz ihrer leichten Loslichkeit in 
Wasser und Salzsaure verandert sich ihr Reduktionsvermogen bei 
einstundigem Iiochen mit 4,3-proz. Salzsaure noch nicht ; 8,l-proz. 
Salzsaure vermehrt es bei einstundigem Sieden nur um 25%, und erst 
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bei einstiindigem Erhitzen mit 38-proz. Salzsaure ist nahezu volliger 
Zerfall zu Glucosamin, das wir krystallisiert isolierten, eingetreten. 
Diese Polyglucosamine sind also gegen heisse Salzsaure bestandiger 
als irgend ein gewohnliches Polysaccharid, selbst bestandiger als Cel- 
lulose. 

Vor einigen Jahren haben P. Karrer und Alex. Smirnoff ans Chitin 
durch Zinkstaubdestillation Chitopyrrol, cl. h. a-Methyl-N-amyl-pyrrol, 
erhalten, und sie zogen daraus den Schluss, dass die Glucosaniinreste 
im Chitin wenigstens teilweise durch N-Atome verknupft sein mussenl) ; 
vielleicht ist die - verglichen mit den gewbhnlichen Polysacchariden 
- grossere Bestandigkeit der obcn genannten Polyglucosamine und 
des Chitins gegen Sauren auf diese Stickstoff-verkettung zuruckzu- 
fuhren. P. Karrer iind J .  ter Kuile2) haben gezeigt, class auch die Glu- 
cosido-trimethyl-ammonium-salze 

I 
CH,OH. CH - (CHOH), ~H-N(cH,),x 

sehr grosse Bestandigkeit Sauren gegenuber besitzen. 
Gegen unsere Auffassung, dass das Produkt der Chitin-Zinkstaub- 

destillation, das Chitopyrrol, fur S-S7erknupfung der Glucosaminreste 
im Chitin spricht, hat K.  Hess3) - ohne esperimentelle Basis - den 
Einwand erhoben, Chitopyrrol kbnnte einer Umlagerungserscheinung 
sein Entstehen verdanken. Auch Kurt H .  Meyer und H .  Mark4) glauben, 
dass das Auftreten von Acetyl-glucosamin bei der Chitinhydrolyse mit 
N-Verkettung schlecht vereinbar sei. Dass dies jedoch kein stichhaltiges 
Argummt ist, geht u. a. daraus hervor, class es Percy Brig1 und Helmzit 
Iieppler 5, kurzlich gelang, ein N- Ace ty  1- diglucosylamin-oc tacetat 

[ CH,OAcCH 1°7] * (CHOAc),CH ,N - COCH, 

mit der Acctylgruppe am Stickstoff, horzustellen, in welchem somit 
ebenfalls zwei Glucosaminreste und eine Acetylgruppe durch das gleiche 
N-Atom verbunden sind. 

Wenn Brig2 und K e p p l e r  das Diglucosyl-amin mit Chitosan beziiglich des Verhal- 
tens zu salpetriger Saure vergleichen wollenc), so ist dazu immerhin zu sagen, dass in 
ihrer Verbindung die NH-Gruppe acetalartig, beim Glucosamin aber aminartig gebun- 
den ist. 

Da sich aus Glucosamin selhst Chitopyrrol bei der Zinkstaub- 
destillation nicht gewinnen liess’), liegt vorliiufig kein Anlass vor, zu 
bezweifeln, dass die Verbindung ein Primarprodukt des Chitinabbaues sei. 
. _- 

l )  Helv. 5, 832 (1922). 
L, Helv. 5, 870 (1922). 
3, Die Chemie der Cellulose, Leipzig 19’28, S. lW2. 
a) B. 61, 1937 (1928). 
5 ,  Z. physiol. Ch. 81, 41, (1929). 
6 )  LOC. cit., 8. 42. ’) Helv. 5, 836 (1922). 
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E x p er  im e n t e l l  e r Te  i 1. 
Die Darstellung des Ausgangsmaterials. 

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Chitinmaterial wurde 
nach den ublichen Darstellungsverfahrenl) aus Hummerpanzern ge- 
wonnen, das Chitosan haben wir nach der Vorschrift von Lowy2) dar- 
gestellt. Zur Reinigung haben wir es in verdiinnter Essigsaure gelost, 
rnit Alkali ausgefallt, gewaschen und getrocknet. 

Natives Chitin wird wohl von Schneckeneiizym deutlich ange- 
griffen, doch erfolgt die Spaltung langsam, wie das bei der hornartigen 
Boschaffenheit des Materials vorauszusehen ist. Auch durch feines 
Pulverisieren lasst sich nicht viel erreichen. Wir haben daher, um ein 
hochdisperses Ausgangsmaterial zu erhalten, das Chitin aus salzsaurer 
Losung umgefallt, und es hat sich gezeigt, dass das umgefsillte Chitin 
unvergleichlich rascher hydrolysiert wird als natives. 

Dass Chitin, wenn es nur kiirze Zeit bei gewohnlicher Ternperatur 
in Saurc gelost wird, unverandert wieder ausgefallt werden kann, ist 
von verschiedenen Forschern gezeigt worden. Wester3) gibt z. B. an, 
dass von 0,5136 g Chitin, in 37-proz. Salzsaure gelost, nach 12 Stunden 
noch 0,4563 g unverandertes Chitin znruckgewonnen werden konnten. 

Um ein moglichst rasches Inlosunggehen zu bewirken, haben wir 
das Chitinpulver zuerst mit wenig konz. Salzsaure zu einem homogenen 
Brei angeruhrt und erst nachher die Hauptmenge der ziir Losung not- 
wendigen konz. Salzsaure zugesetzt. Gibt man ohne vorheriges An- 
ruhren alle Saure auf einmal zu, so bilden sich Knollen, das Losen 
erfordert mehr Zeit und das Filtrieren geht schlecht. 

Dann filtrierten wir die honiggelbe Losung durch eine mit Asbest 
beschickte Yutsche und fallten durch Eingiessen in viel Eiswasser das 
Chitin aus, das auf diese Weise in weissen, gallertartigen Flocken 
erhrtlten wird. Bei der beschriehenen Arbeitsweise blieb es nicht mehr 
als 5 Minuten in Losung, walirend welcher Zeit keine Hydrolyse zu 
befurchten ist. Das umgefallte Chitin zeigte in der Tat keinerlei Re- 
duktionsvermogen. 

Um ein Zusammenpappen beim Trocknen zu vermeiden und den 
hochdispersen Zustand des Substrates zu erhalten, der fdr die leichte 
Angreifbarkeit durch Enzyme wichtig ist, verfuhren wir nach einer 
Methode, die auch bei der Darstellung von feinverteiltem Lichenin 
angewenclet worden ist4). Nachdem das Chitin saurefrei gewaschen war, 
entfernten wir das Wasser durch mehrtagiges Einlegen in absoluten 
Ather, nutschten ab und entfernten den Rest des Athers im Vaknum- 

l)  Th. R. Offer, Bioch. Z. 7, 117ff. (1908). 
2, E. Loioy, Bioch. Z. 23, 47ff. (1909). 
3, D. H .  Wester, Arch. Pharm. 247, 292 (1909). 
4, P. Karrer und Mitarbeiter, Helv. 6, 801 (1923). 
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exsikkator. Das so dargestellte hcllgraue Chitinpulver quillt beim 
Anriihren mit Wasser auf und eignet sich gut fur den enzymatischen 
Abbau. 

A. Die enxymatische Spaltung von Chitin. 
1. A b b a u v e r s u c h e  v o n  n a t i v e m  Chit in .  

Versuch 1) : 0, l  g Chitinpulver, das durch mehrtagiges Behandeln mit 
verdiinnter Salzsaure chitosanfrei gemacht war, 

2 cm3 Enzymlosung (1 Schnecke), 
1 em3 Citrat-HC1-Pufferlosung, pH 4,s) 
2 em3 dest. Wasser, 
2 Tropfen Toluol, 

wurden gut durchgeschiittelt und unter gelegentlichem Umschutteln 
bei 3G0 gehnlten. 
Versuch 2) : wie l), aber ohne Enzym. 

Filtrat das Reduktionsvermbgen nach Rertrand bestimmt. 
Nach 8 Tagen wurden die Ansatzc durch Asbest filtriert und im 

Versuch 1) verbrauchte 1,s em3 0,l-n. KMnO, 
Versuch 2) verbrauchte 0.1 em3 0,l-n. KMnO, 

Natives Chitin wird, wenn auch sehr langsam, so doch deutlich 

2. E i n f l u s s  d e r  A c i d i t a t  a u f  d e n  A b b a u  v o n  u m g e f a l l t e m  
feststellbar durch das Enzym des Schneckendarmes angegriffen. 

Chi t i n .  
Versuche : J e  0,100 g umgefalltes Chitin, 

1 cm3 Enzymlosung (x Sehnecke), 
2 em3 Citrat-HC1- bezw. Citrat-NaOH-Pufferlosung nach 

2 cm3 dest. Wasser, 
3 Tropfen Toluol, 

Sorensen, 

wurden unter gelegentlichem Umschutteln bei 36O gehalten. Nach 
3 Tagen filtrierten wir vom ungelosttn Chitin ab und bestimmten im 
Filtrat das Reduktionsvermogen nach Bertrand : 

Versuch pH 5,9G verbrauchte 8,l em3 0,l-n. ICMnO, 
Versuch pH 5,lO verbrauchte 9,s em3 0.1-11. KMnO, 
Versuch pH 4,83 verbrauchte R,2 em3 0,l-n. KMnO, 
Versuch pH 4,15 verbraurhte 5,G em3 0,l-n. KMnO, 
Versuch pH 4,f6 verbrauchte 4,:) ern3 0,l-n. KMnO, 

Das pH-Optimum der Chitinasc lirgt ungefiihr beim selben pH wie 

3. K i n e t i k  u n d  Z u n a h m e  cles A b b a u e s  rnit de r  E n z y m -  

Enzymmenge : 2 em3 Enzymlosung ('/& Schnecke) 

das der Cellulase (5,2). 

menge.  
Versuchsreihe I). 

auf 0,l g Chitin. 
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J e  0,l  g umgefalltes Chitin, 
2 em3 Enzymlosung, 
3 em3 Phosphatpuffer, pH 5,28 
5 em3 dest. Wasser, 
3 Tropfen Toluol, 

wurden unter gelegentlichem Umschutteln bei 36O gehalten. Nach 
t Tagen filtrierten wir durch Asbest vom ungelosten Chitin ab und 
bestimmten im Biltrat das Reduktionsvermogen nach Bertrand : 

135 
331 
477 
734 
9,5* 

3,o 
3 J  
39% 
3,2 
235 

* Dieser Wert entspricht ungefAihr einem Abbau von 52%; d. h. wenn das gesamte 
Reduktionsvermogen durch Acetyl-glucosamin verursacht wird, sind in diesem Versuch 
52% des angewandten Chitins zu dieser Monose hydrolysiert. (Reduktionsvermogen 
des N-Acetyl-glucosamin vgl. weiter unten.) 

Versuchsreihe 2). Enzymmenge : 1 em3 Enzymlosnng Schnecke) 
auf 0,l g Chitin. 

Je  0,l g umgefalltes Chitin, 
1 em3 Enzymlosung, 
3 em3 Phosphatpuffer, pH 5,28, 
6 em3 dest. Wasser, 
3 Tropfen Toluol, 

wurden unter gelegentlichem Umschutteln bei 36O gehalten. 
t Tagen filtrierten wir wie in Versuchsreihe 1) : 

Nach, 

cm3 0,l-n. KMnO, 

Der zeitliche Verlauf der enzymatischen Spaltung von umgefalltem 
Chitin folgt im Anfang der Reaktion ungefahr der Regel von Schiitz. 

Vergleicht man den in gleichen Zeiten mit der einfachen und 
doppelten Enzymmenge erreichten Abbau, so ergibt sich folgendes Bild : 
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5,2 7,4 
14,O 9,5 

1 3  
1,4 

Einer Verdoppelung der Enzynimenge entspricht, bei sonst 
chen Abhaubedingungen, in gleichen Zeiten eine Zunahme des 
baues uin das 1,3- bis 1,5-fache. 

Versuch: 0,1 g umgefalltes Chitin, 
4. B e s t i m m u n g  d e s  m a s i m a l e n . A b b a u e s .  

3 em3 Enzymlosung (ly2 Schnecke), 
3 cm3 Phosphatpuffer, pR 5,2,  
10 cm3 dest. Wasser, 
3 Tropfen Toluol, 

glei- 
Ab- 

wurden unter gelegentlichem Umschutteln 10 Tage bei 36" gehalten. 
Nach dieser Zeit war in der Versuchslosung nur noch eine kleine Menge 
ungelostes Chitin in Form eines feinen Schlammes vorhanden. 

Bei der Titration nach Bertrand wurden l5,4 c1n3 0,l-n. KMnO, 
verbraucht. Das entspricht, unter Berucksichtigung des Reduktions- 
vermijgens des S-Acetyl-glucosamin (vgl. weiter unten), einem Abbau 
von 85%. 

5. I s o l i e r u n g  des  A b b a u p r o d u k t e s .  
Versuch: 4,0 g umgefalltes Chitin, 

50 c1n3 Enzymlosung (25 Schnecken), 
1 em3 0,l-n. HC1, 
3 c1n3 Toluol, 

wurden unter gelegentlichem Durchschiitteln bei 36O aufbewahrt. Nach 
2 Tagen war die ganze Versuchslosung infolge der Quellung, die das 
Chitin vor der iluflosung erfahrt, zu einer Gallerte erjtarrt. IYir ver- 
diinnten den Ansatz mit 150 cm3 Wasser. 

Nach 8 Tagen war schatzungsweise die Halfte des Chitins in Lo- 
sung gegangen. Es wurde vom ungelosten Chitin abfiltriert und das 
Filtrat mit weiteren 10 cm3 Enzymliisung ( 5  Schnecken) versetzt. 
Dann liessen wir noch zwei Tage bei 36O stehen, damit moglichst alles 
in der Losung vorhandene Chitin ganz abgebaut werde. 

Die Eiweissstoffe der Enzymlosung 
wurden durch Zusatz von 600 cm3 absolutem Alkohol ausgefiillt und 
ahfiltriert und das Filtrat im Vakuum bei 50O auf 50 cm3 eingeengt. 
Die hellgelbe Losung digerierten wir zur Entfernung weiterer Verun- 
reinigungen +h Stande mit wenig Tierkohle auf dem Wasscrbacl. Das 
klare Filtrat wurde im Vakuum auf 30 em3 eingeengt. Dann setzten 

Aufarbeit,ung cles Ansatzes : 
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wir 200 cm3 absoluten Alkohol zu, der eine voluminose, schmutzig- 
gelbe Fallung erzeugte. Xach kurzem Stehen wurde diese abgenutscht, 
mit Alkohol gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 0,4 g graues 
Pulver. 

Das farblose alkoholische Filtrst brachte man bei leichtem Va- 
kuum zur Trockene, wobei ein gelblichweisser Ruckstand erhalten 
wurde. Diesen koohten wir mit 200 cm3 absolutem Methylalkohol 
unter Ruckfluss aus, wobei bis auf eine geringe Trubung alles in Lii- 
sung ging. Die heisse methylalkoholische Losung wurde filtriert und 
auf dem Wasserbade auf 60 cm3 eingeengt. Beim Erkalten krystalli- 
sierte aus der Losung eine rein weisse Substanz in feinen, zu kleinen 
Drusen vereinigten Kadeln. Sach halbtagigem Stehen im Eisschrank 
nutschten wir ab, wuschen mit wenig hfethylalkohol und zuletzt mit 
Ather, und trockneten vollstandig im Vakuumexsikkator. Ausbente : 

Nach dern Konzentrieren, licferte die Mutterlauge cine weitere 
Krystallisation von 0,22 g, die nach dem Umkrystallisieren aus Rlethyl- 
alkohol denselhen Schmelzpunkt zeigte wie die erste Fraktion. 

Nach dem vollstandigen Einclampfen der Mutterlange verblieb ein 
geringer diger Ruckstand, wahrscheinlich in der Hauptnienge Verun- 
reinigungen aus dem Enzympraparat, die sich, wie der Versuch auf 
Seite 632 zeigt, auf obige Art nicht quantitativ entfernen lassen. 

Da wir aus rund 2 g Chitin 1,03 g reine, krystallisierte Substanz 
erhielten, stellt diese sehr wahrscheinlich das Hauptabbauprodukt dar. 

Der auf Alkoholzusatz entstandene Niederschlag zeigte nur eine 
Spur von Reduktionsvermogen. 

6. E i g e n s c h a f t e n  des  A b h a u p r o d u k t e s .  
Die Substanz ist sehr leielit loslich in Wasser, schwer loslich in 

kaltem Methyl- und Athylalkohol, leichter in heissern. Die wgsserige 
Losung rcagiert neutral. Die Suhstanz schmeckt stark siks. 

0,81 g. 

Der Schmelzpunkt (unter Zcrsetzung) liegt unscharf bei 190°. 
Reduktionsvermogen : 
1. Titration: 0,0500 g verbrauchten nach Bertralzd 9,4 cm3 0,l-n. KMnO, 
2. Titration: 0,0500 g verbrauchten nach Bertrand 9,4 em3 0,l-n. KMnO, 
Diese entspreehen 0,0304 g Glucose. Das Reduktionsvermogen 

betragt also rund 60 yo desjenigen des Traubenzuckers. 
Spez. Drehung: 0,2180 g Zucker in 11,335 g Wasser ergaben sofort nach dem Auf- 

Am folgenden Tag betrug der Ablesungswinkel, der sich dann nicht mehr weit6.r 

Der Zucker zeigt also die Erscheinung der Mutarotation. 
Mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat auf dem Wasser- 

bad erwarmt, entstand nur ein geringer amorpher Niederschlag, aber 
keine krys tallisierte Substanz. 

losen im I dm-Rohr u = +1,05O, somit [ulD = +%,Go. 

veranderte: u = + 0,78O, daher [u],, = +41,3O. 



1) 575 
2) 19,o 
3) 50,O 
4) 100,o 

Innerhalb mittlerer Enzymkonzentrationen ist der Abbauwert von 

2. E i n f l u s s  der  A c i d i t a t .  
Die Anwendung von Citrat- oder Phosphatpuffermischungen zur 

Einstellung einer bestimmten Wasserstoffionenkonzentration ist nicht 
moglich, weil die Cliitosan-chlorhydratlosungen selbst ziemlich stark 

der Konzentration unabhangig. 

- 

1H,O 
1 3 , l  
13,o 
7,5 

1) S.  Frunkel und A .  Kelly, M. 23, 123-132 (1902). 
40 
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sauer sind und claher znr  Erreichung eines bestimniten pR sehr vie1 
Pufferliisung notwendig ist, wotlurch clann das Chit0sa.n meistens gefiillt 
wird. Es blieb nichts anderes iibrig, als das pH jeder Versuchslosung 
einzeln kolorimetrisch Z L ~  best'iinmen. Dabei verfuhren wir wie folgt : 

J e  1 cm3 der Versuchslosung wurde,mit je  0,l om3 Indikator (Methylrot) versetzt 
und die entstehende Farbnuance mit einer Farbskala von bekanntcm p, im Komparator 
verglichen. Die Farbskala stellten wir mit Puffermischungen nach Soransen her (Citrat- 
HC1 und Citrat-NaOH) und setzten zu je 1 em3 auch 0,l cm3 Tndikator. 

Der p,-Wert darf erst nach Zusatz der Enzyrnlosung . gemessen 
werden, weil sich durch diese die Wasserstoffionenkonzentration imimr 
wieder etwas verschiebt, wa,hrscheinlich als Folge der Pufferwirkung 
der das Enzym begleitenden Eiweissstoffe. Hingegeii darf das Tol~iol 
erst nach cler nlessung zugesetzt we,rden, weil sonst der grijsste Teil 
des Farbstoffes in die Toluolschicht ubergeht. 
Versuche : Je  5,O em3 einer salzsauren Chitosmlosung mit einem Chito- 

sangehalt von 0,100 g und pH 5,3, ferner 
5-s c1n3 dcst. Wssser, 
x em3 0,05-ii. HC1, bezw. Essigsaure 1 : 10, bezw. 0,05-n. 

1 em3 Enzymlosung (1/2 Schnecke) 
XaOH und 

wurden zusaminengegeben und durchgeschuttelt. Von diesen 11 em3 
entnahnien wir je 1 em3 zur p,-l\lessung, setzten zum Rest etwas Toluol 
und liessen nach nochnialigem I>urchschutteln 20 Stunden bei 36O stehen. 

Da.nn wurde der Abljan clurch Titration nach Beytralzd bestimmt. 
Ergebnis : 

Ver brauch 
mi? 0,l-n. IIMnO, 

- *  
4,s 
7,4 
7,2 

~- -1- 

* Fallung von unver- 
andertem Chitosan hei 
Zusatz der Fehling- 
Losung. 

** Beginnendc Aus- 1 flockung von Chitosan. 

Salzsaure 
Losung. 

Essigsaure 
Losung. 
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Fig. 1. 

Die Kurve zeigt ein stark ausgepragtes Maximum bei pH 4,44,5. 
Der Abbauwert in salz- und essigsaurer Losulag ist bei demselben pH 
derselbe. Durch Messung der Aciditat nach erfolgtem Abbau ergab 
sich weiter, dass sich dieselbe wahrend des Abbaues nicht andert. 

3. K i n e t i k  u n d  Z u n a h m e  des Abbaues  m i t  d e r  E n z y m -  
menge. 

Zu allen 4 Versuchsreihen wurde dieselbe salzsaure Chitosanlosung 
verwendet. Sie enthielt auf 5 em3 0,100 g Chitosan und zeigte pH 5,3. 
Die Reaktionsbedingungen, die in allen Versuchsreihen konstant ge- 
halten wurden, waren : 

1. Substratkonzentration = 1% 

3. Temperstur = 36O C. 

Versuchsreihe 1) : 40 em3 Stammlosung, 

2. pH = 4,4 - 4,5 

Die angewandten Enzymmengen verhalten sich wie 1 : 2 : 4 : 8. 

16 em3 Enzymlosung (8 Schnecken), 
16 om3 0,05-n. HC1, 
8 em3 dest. Wasser und 
1 em3 Toluol 

wurden zusammen durchgeschuttelt. Nach t Stunden entnahmen wir 
je 10 cm3 des Ansatzes, entsprechend 0,l g Chitosan, und titrierten 
nach Bertrand. Ergebnis : 

Verbrauch 

______________. ~- ~ _ _ _ _ _ _  - 

2,o 4,4 21,5 
7,4 3,9 16,6 
7,7 3,9 12,7 
8,1* d,2 11,l 

* entspricht 269; des Reduktionsvermogens von Glucosamin. 
** f u r  o wurden 10,O em3 eingesetzt (maximaler Ahbau). 



Verbrauch 
cm3 0,l-n. KMnO, t 

- 

~ 

* entspricht 20,6% des Reduktionsvermogens von Glucosamin. 
** fur a wurden 10,O cm3 eingesetzt. 

a** 5- I + log a--2' 102 dT -__ 

Graphische Darstellung von Versuchsreihe I )  und 2). 

- 

025 
1,5 
295 
3,5 
4,5 
5,5 

I 2 3 4 5 6 Sthden 
Fig. 2. 

- 

124 1,97 12,9 

4,5 2,85 10,4 
595 2,95 9,9 
599 2,79 8,6 
6,5* 2,78 I 8,3 

3,2 1 2,60 11,l 

Versuchsreihe 3) : 40 cm3 Stammlosung, 
4 em3 Enzymlosung (2 Schnecken), 

12 cm3 0,05-n. HC1, 
24 em3 dest. Wasser und 
1 em3 Toluol 

wurden zusammen durchgeschuttelt. Nach t Stunden titrierten wir 
wie in Versuchsreihe 1). Ergebnis : 
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~. 

4,o 

22,o 
3o,5 
48,O 

6,O 
3,2 1,6 

7,o 1,5 
7 3  1,4 
7,9 1,1 

43 1,7 

t 
___ ~ 

I 
10 20 30 4a Stuhden 

Fig. 3. 

Zusammenfassung der Versuchsergebnisse : Der zeitliche Verlauf 
des enzymatischen Chitosanabbaues folgt, am Reduktionsvermogen 
gemessen, ungefahr der Regel von Xchiitx; das heisst, die gespaltene 
Substratmenge ist proportional der Quadratwurzel aus der Spaltungszeit. 

Verbrauch 1,,a a* 
cm3 0,l-n. KMnO, , fi I +log =‘103 

4q5 
94,O 

9 3  
7,9 
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cm3 

Vergleicht man nun clie erhaltenen D7erte ~~ soleher Versuche, 
in welchen bei konstant gehaltener Sulistratmenge die verwendeteii 
Enzymquantitaten sich wie 1 : 2 : 4 : 8 verhielten, so ergibt sich, class 
bei Verdoppelmig cler Enzymmenge der Abbau in gleichen Zeiten uin 
ca. das l,7-fache zunimmt. 

d T  

Verhaltnis der gespnl- 
tenen Clhitosanmengen 
bei einfacher nnd dop- 
ter Eneyinmenge . . 1 

4. Bes t , immung  des  max in ia l en  Abbaues .  

1 em3 Enzymlosnng (s Schnecke) uiid 
wenig Tol~iol wurclen zusammen durchgeschuttelt. pH 4,8 ; 

Versuch 1): 0,090 g Chitosan in 10 em3 verd. HCl gelost, 

Temp. 36O. 
Xa.eh 6 Tagen setzten wir weiter 

1 cm3 Enzymlosung (% Schnecke) zu und l d t e n  die 

Bei cter Titrat,ion nach Bertiand wurden 0,4 em3 0,l-n. IiMnO, 
verbraucht'. Diese entsprechen 30,3 nig Glucose und, da das Reduk- 
tionsvermogen des Glucosamins gleich dem der aquivalenten Menge 
Glucose istl), 30,2 mg Glucosamin. Die hbbauprodukte, 0,090 g, 
besitzen also nur 33,6% des Reduktionsverinogens des Glucosamins. 
Die Rechnung ist selbstvcrsttindlich nicht genau, cla einerseits der 
Acetylgehalt, anclererseits die Wasseraufnahrue bei der Hydrolyse nicht 
berucksichtigt sind. Sie hat aher aucli nur den Zweck, einen Anhalts- 
punkt fiir clie Grossenordnung der RIolekula,rgewicht,e der Alibaupro- 
dukte zn liefern, urn entscheiden zu konnen, ob ein Mono- oder Poly- 
saccharid durch den Abbau ent,sbanclen sci. 
Versuch 2): 0,090 g Chitosan in 10 em3 verd. IICl geliist, 

Losung nochmals 6 Tage bei 36O. 

3 em3 Enzymlosung (134) Schnecke) und 
wenig Toluol wurden zusainmen durchgeschiittelt. pH 4,6; 

Nach 21 Tagen titrierten wir den Ansatz nach Bertrmd. Dahei 
wurden 9,0 em3 0,l-n. KhInO, verbraucht, ent,sprechend 32,2 yo des 
Reduktionsvermogens von 0,090 g Glucosamin. 

Temp. 36O. 

____- 
1) E. LGwy ,  Rioch. Z. 23, 47-GO (1909). 
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Es sind das die hochsten Rednktionswerte, die wir heobachtet 
haben. Auch der Verlauf der Kurven, die bei der Untersucliiing cler 
Kinetih aufgenommen wurden, scheint auf obige Ver te  als Endwerte 
hinzuweisen. Daraus ist zu schliessen, class durch den enzyiaa tischen 
Aljbau s7on Chitosan nicht ein oder mehrere 1\/Ionosaccharide entstehen, 
die sichei. ein grosseres Reduktionsvermogeii aufsveisen mussten, son- 
dern griissere Komplese. 

Um ein event. im Schneckendarm vorhandenes, labiles, cliese 
grosseren Komplese zu Monosacchariden abbauendes Enzym nachzu- 
meisen, wurde init frisc2igemonnenein, undinlysiertem Enzyrn folgender 
Versuch angesetzt. 
Versuch 3 ) :  0,600 g Chitosan in 68,s em rertl. HC1 geliist,, 

1,5 frische Enzymlosung (1,3 Schnecken), 
wenig Toluol wurden zus:riniuen dnrcligescliiittelt. pE 4,4; 

Temp. 36O. 
J e  10 em3 titriert nach 

17 Std. verbrauchten 8,7 cm3 0,l-n. KMnO,, entspr. 28,00(, Gliicosamin 
42 Std. verbrauchten 9,l  cm3 0,l-11. IiMnO,, entspr. 29,37; Glucosamin 

140 Std. verbrauchten 9,9 cm3 0,l-n. XiXiiO,, entspr. :32,07; Glucosainin 

Das Eigenreduktionsvermogen der angeivanrlt,en undialysierten En-  
zgmlosung bctrug 0,3 em3 0,l-n. l iMn0,  pro 1 em3, konnte also in 
obigein Versuch . nnberucksichtigt hleihen. 

Frisches Enzym hewirkt also, Clem Redukt,ionsve,rmogen nach zu 
schliessen, denselben Abbau wie clialysiertes, 18ngere Zeit in  wiisseriger 
Losung aufbewahrtes Enzyin. 

Merkwurdig ist, dass schon nach kurzer Eiiiwirkungszcit des En- 
zyms, svenn, nach dein Redukt,ioiisveriiiijgcn zu schliessen, erst ca. 1/5 

des ohen angef uhrt,en Endabbanes erreicht ist), mit, Lauge keine Fallung 
von unveranderteiii Chit’osan mehr erzeugt werclen kann. Es  mussen 
losliche %wischenprodukt>e tles Abbaue,s entstehen, oder die eiit,st,chen- 
den Abbauprotlukt,e halten unveriinclert~es C’hit,osan kolloid in Losung. 

5. I s o l i e r u n g  d e r  h b b a u p r o d u k t e .  
Fur  die Isolierung der Ahbauproclukte hat  sich folgender Weg als 

geeignet erwiesen : FBllen des Enzyms, respektire der tlas Enzyix be- 
gleiteiiden Eiweissstoffe aus der verdunnten l’ersuclisliisung niit Alkohol- 
Ather ; Iionzentrieren des Filtrates, das neben weiiig noch vom Enzyrn 
herstammenden Verunreinigungen, nur iiocli die Abbauprodukt,e, hezw. 
deren Chlorhydrate enthalt, iin Vakuum ; Klaren de,r ltonzeritrierten 
Iiisung diirch Digerieren mit wenig Tierltohle, Fiillen cler Abbaupro- 
diiktc ails cler konzent,rierten w 

Um zu bestimmen, wieweit sich auf dicse Wcise das Enzymeiweiss 
ausfallen lasst, wurde folgcnder Ve,rsuch angestellt : 

erigen Losung init Alkohol. 
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4 em3 Enzymlosung ( 2  Schnecken) wurden rnit 150 em3 Wasser verdiinnt. Durch 

Zusatz von 400 cm3 Alkohol und 50 om3 Ather fie1 das Protein in schmutzigen Flocken 
aus. Das Filtrat dampften wir auf dem Wasserbad auf 15 cm3 ein, digerierten Stunde 
rnit wenig Tierkohle, filtrierten und brachten das Filtrat in einern tarierten Schalchen 
zur Trockene. Der Riickstand wog 0,020 g. 

1. Ansatz zur Isolierung der Abbauprodukte: 4,0 g Chitosan 
lost'en wir in 100 em3 verdunnter HC1, gaben 15 em3 Enzymlosurig (7% 
Schnecken) zu, stellten pH mit 0,l-n. HC1 auf 4,5 ein, verdunnten 
rnit Wasser auf 200 cm3 und liesse,n nach Zusatz von 5 cm3 Toluol 
und Umschutteln bei 36O stehen. Nach 26 Tagen stieg das Redukt,ions- 
vermiigen nicht mehr weiter an. 

Aufarbeitung : Durch Zusatz der vierfachen hlenge Alkohol-Ather 
wurde das Enzymeiweiss gefallt. Xach dreistundigem Stehen filtriert,en 
wir von dem flockigen Niederschlag ab, der kein Reduktionsvermogen 
aufwies. Die klare, hellgelbe Losung wurde im Vakuum bei 45O auf 
ca. 50 c1n3 eingeengt und rnit einer Messerspitze reinster Tierkohle 
% Stundc auf dem Wasserbade digeriert. Das klare, hellgelbe Filtrat 
engte man irn Vakuum weiter auf 15 em3 eiii. Wir erhielten so einen 
hellgelben Sirup, der nicht krystallisierte. Er wurde rnit 150 cm3 abso- 
lutem Athylalkohol versetzt, wobei eine voluininiise, schneeweisse, 
flockige Fallung entstand. Nach kurzem Absitxenlassen nutschten wir 
ab, wuschen rnit hlkohol und dann rnit Ather und erhielten so 2,3 g 
eines weissen Produktes (Bezcichnung Pr. 1). 

Das alkoholische Filtrat dampften wir ein, nahmen den Riickstand 
in wenig Wasser auf und fallten nochmals mit Alkohol. Der Nieder- 
schlag wurde abgenutscht und wie oben gewaschen. Ausbeute : 0,8 g, 
die mit Pr. 1 vereinigt wurden. 

Waschalkohol und Ather vereinigt und eingedampft, hinterliessen 
einen braunen Ruckstand, den wir nicht weiter untersuchten. 

2. Ansatz zur Isolierung der Abbauproduktc: 6,7 g Chitosan losten 
wir in verdunnter HCl, gaben 40 cm3 Enzymlosung (20 Schnecken) zu, 
stellten pR rnit 0,l-n. IICl auf 4 5  ein, verdunnten rnit destilliertem 
Wasser auf 600 cm3 und liessen nach Zusatz voii Toluol und Umschutteln 
bei 36O stehen. 

J e  5 em3 diescs Ansatzes verbrauchten bei der Bertrand-Titration 
nach 14 Tagen 4,8 cm3 0,l-n. KMnO, 
nach 18 Tagen 5,0 cm3 0,l-n. KMnO, 
nach 21 Tagen 5,0 cm3 0,l-n. KiMnO, 

Letzterer Wert entspricht 29 yo des Reduktionsvermogens von 
Glucosamin. 

Aufarbeitung : Es  wurde wieder zuerst das Enzymeiweiss durch 
Alkohol-Ather gefallt, die Losung im Vakuum konzentriert, niit Tier- 
kohle digeriert und das Filtrat weiter konzentriert, aber nicht mehr 
so weit wie beim ersten Versuch, sondern nur auf 40 cm3. Dann fallten 
wir rnit 400 em3 absolutem Alkohol. Der voluminose, weisse Nieder- 
schlag hatte sich nach einigen Stunden in eine am Boden des Becher- 
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glases festanhaftende Masse verwandelt. Das Proclukt wurde abge- 
nutscht und zur Entfernung von alkoholloslichen Anteilen clreimal mit 
je 200 c1n3 heissein, absolutem Alkohol e x h h i e r t .  Es blieben 2,8 g 
alkoholschwerlosliclies Produkt zuruck (Bezeichnung : Pr. I1 u). 

Eindanipfen des alkoholischen Filtrates ergab 1,6 g Substsnz. Aus 
den 600 c1n3 Extraktionsalkohol liessen sich weitere 1,l g gewinnen. 
’Die beiden letzten alkoholloslichen Fraktionen wmden veremigt (Be- 
zeichnungi Pr. I1 11). 

Durcli weitere Ext,raktion von Pr. I1 u gingen immer noch weitere 
Mengen in den Alkohol iiber, so dass auf eine esakte Trennung in 
alkohollosliche und alkoholunloslichc Fraktiun verziclitet werden musste. 
Inimerhin verarbeiteten und untersuchten wir die beiclen Fraktionen 
getrennt. 

6. E i g e n s c h a f t e n  cler A b b a u p r o d u k t e .  
Da der Abbau in saizsaurer Losung vorgenommen wurde, also 

Chihosan-clilorhydrat als Ausgangsmaterial in Anwendung kam, mussten 
auch die Ahbauprodukte als Chlorhydrate erscheinen. Die oben be- 
schriebenen Produkte erwiesen sich denn auch als solche. 
a) E i g e n s c h a f t e n  d e r  C h l o r h y d r a t e .  

Die Produkte sind sehr leicht liislicli in Wasser, etwas loslidi in 
Rlethylaikohol, schwer bis unloslicli in Athylalkohoi, unloslich in  orga- 
nischen Losungsmitteln. Die wasscrige Losung reagiert sauer auf Lak- 
mus. Mit Jod-Kaliumjodidlosung geben die Verbindungen kcine Farben- 
reaktionen. 

Das R,eaktionsvermogen ergibt sich aus folgender Titration iiach 
Bertrand : 

0,100 g Pr. I verbrnuchten 5,7 cm3 0,l-n. KMnO,, entspr. 229; des Reduk- 

dnalysen v o n  Pr. I: 
tionsvermiigens von Glucosamin-chlorhydrat. 

0,00645 g Subst. gaben 0,375 om3 N, (1G,5O, 735 mm) 
0,00501 g Subst. gaben 0,295 cm3 N, (17,0*, 734 mm) 
0,03800 g Subst. gaben 0,02304 g AgCl 
0,03695 g Subst. gaben 0,02264 g AgCl 

Gefunden: N 6,67; 6,7041; C1 15,O; 15,aq.b 

Zuin Vergleich seien die berechneten Werte fur den Stickstoff- 
und Chlorgehalt des Chlorhydrates eines ‘I‘risaccharids angefuhrt, das 
inan sicli &us 3 Glucosaminmolekeln durch Aastritt von Wasser ent- 
standen denken kann: N = 6,89%, C1 = 17,276. 

Die Analysenresultate scheinen darauf hinzuweisen, dass nicht alle 
Stickstoffa.tome in Form freier, zur Salzlddung faliiger Amino- oder 
Iminogruppen vorhanden sind, sondern dass, wie im Chitosan, einzelne 
acetyliert vorliegen. 

Ein Versuch, durch Aiisetzen mit neuem Enzym die Substanz Pr. I 
weiter abzubauen, zeigte allerdings noch ein Ansteigen des Reduktions- 
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vermogens. Aber der in den oben angefuhrten Versuchen erinittelte 
Endreduktionswert wurde aueh hier nicht uberschritten. 
Versuch: 0,200 g Pr. I losten wir in 45 em3 Wasser, setzten 1 em3 

Enzymlosung (s Schnecke) zu und lieasen nach Zugsbe von 
wenig Toluol bei 36O stehen. 

J e  10 ern3 dieses Ansatzes yerbrauchten bei der Titration 
nach Rertrund 

nach 0 Tagen 2,5 cm3 0,l-n. KiNnO, 
nach 4 Tagen 3,2 cm3 0,l-n. IiMnO, 
nach 12 Tagen 3,s om3 0,l-n. KblnO, 

ent,sprechend 29 % des Reduktionsvermogeis von Glucosamin- 
chlorhydrat. 

I s o l i e r u n g  d e r  f r e i e n  Zucke r  a u s  cleiu C h l o r h y d r a t .  
Zur Freiset'zung der Zucker aus dem Clilorhydrat bedienten wir 

uns zuerst der hlethode, die zur Isolierung voii Glucosamin aus Glucos- 
arnin-chlorhydrat angewendet wirdl) . 

1,0 g Pr. I wurde in 12 em3 absolutem Alkohol aufgeschlemmt, 
0,'i g Diathylainin zugesetzt und 24 Stunden geschiittelt. D a m  wurtle 
abgenut'scht, rnit wenig absolutein Alkohol gewaschen und nochmals 
10 Stunden mit wenig Diathylaniin in Alkohol geschuttelt. Jet.zt 
nutschten wir ah, wuschen init Alkohol, zuletzt mit Ather und erhielten 
nach dem Trocknen im Vakuumcssikkator 0,D g weisses Pulver, d a u  
mit Silbernitrat keiiie Fallung mehr gab. 

Der freie Zucker ist in wasserigem Alkoliol hedeut,end scliwerer 
loslich als das Chlorhydrat. 1% haben auf Grund dieser Eigenschnft 
folgenden einfacheren und in becleutend kurzerer Zeit zum Ziele fuhreii- 
den Weg zur Freisetzung der Zucker eingeschlagen. 

Das Chlorhydrat wurde in wenig Wasser gelost. Dann setzten wir 
absoluten Alkohol bis zur beginnenden Triibung zu. Wurde zu dieser 
Losung nun etwas rnehr als die berechnete Rlenge Digthylainin gegeben 
und durchgeschiittelt, so fie1 das Prodnkt, das nur noch Spuren von 
Halogen enthielt,, in weissen Flocken nus. Durch weiteren Zusatz \-on 
Alkohol kounte die IGillung vervollstandigt werden. Der Niederschlag 
wurde abgenutscht, rnit weiiig Alkohol gewaschen, zur Entfernung der 
letzten Reste von Halogen noclimals in wenig Wasser gelost,, etwas 
Diathylainin in wenig Alkohol zugefugt, die Flussigkeit durchgeschuttelt 
und die geloste Substanz in vie1 iZlkoho1 gefallt. Dann nutschten wir 
ab, wuschen mit Alkohol und zuletzt mit Ather. Die so erhaltenen Pro- 
dukte erwiesen sich als hnlogenfrei. 

b) E i g e n s c h a f t e n  d e r  f r e i e n  Zucke r .  
Die freien Zucker sind sehr leicht in Wasser loslich, fast unloslich 

in Methyl- und Athylalkohol. Ihre wasserige Losung reagiert nnf Lak- 
-~~ 

l) E. Abderhalden, Biochem. Handlexikon 11, 537. 
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miis basisch. RIit Jodliisung tjritt keine Farbung auf. Die freien Zucker 
schmecken xhwach siisslich. 

Uber das Reduktionsverinogen der Praparat>e orientkren folgende 
Titrationen nach Bertrnizd : 

0,0150 g I'r. I, freier Zucker, verbrauehten :3,G cm; 0,l-n. KMnO,, entspr. 25,2(;& 

0,0500 g Pr. I I u ,  freier Zucker, verbraucliten 4,0 em3 0,l-n. RMnO,, entspr. 

0,0500 g Pr. I IL,  freier Zucker, verbrauchten 4,3 cm3 0,l-n. KMnO,, entspr. 

cles Beduktionsverniogens von Glucosamin. 

25,F'6 des R,eduktionsvermogens von Glucosamin. 

27,9''; des Reduktionsvermogens von (:lucosamin. 
Die Produkte drehen in wkisseriger Losung die Ebene des polari- 

C),%BX g Pr. I ,  freier Zucker, in 11,W g Wassar ergaben in? 1 dm-Rohr a = 

0,9470 g Pr. I1 11, freier Zucker, in 11,14 g WiLsser ergaben im 1 dm-Rohr a = 

0,2746 g Pr. I1 L, freier Zucker, in 12J8 g Wasser ergaben im 1 dm-Rohr a = 

Die mittleren Molekulargewichte der Praparate wurden nach der 

0,7150 g Pr. I ,  freier Zucker, in 13,42 g Wasser ergaben einc Gefrierpunkts- 

0,8119 g Pr. I1 u, freier Zucker, in 14,94 g J17asser ergaben eine Gefrierpunkts- 

0,1703 g Pr. I1 L, freier Zucker, in 12,88 g Wasser ergaben eine Gefrierpunkts- 

sierten Lichtes schwach nach rechts. 

+ 0,08O, [a],  = + 3,7O. 

f 0,05", [UID = + 3,7. 

+ 0,15O, [ulD = + 6,RO. 

kryoskopischen Methode in Wasser bestimmt. 

erniedrigung d = 0,150°, somit Pllol.-Gew. = 657. 

ernierlrigung d = 0,160°, somit Mol.-Uew. = GK). 

crniedrigung d = 0,125O, somit Mol.-Gcw. = 541. 

Zum Vergleich seien die berechneten Molekulargewichte eines Tri- 
und Tetrasaccharids ohne Acetylgruppen angefuhrt, die man sich durch 
Zusamnentritt von 3 bezw. 4 Ghicosaminresten unter Wasseraustritt 
entstandeii denken kann : $1 (Trisaccharid) = 5.01 ; ptl (Tetrasaccharid) 
= 662. 

Die ermittelten Molekulargewichte st,iinmen mit dcm geringen 
Reduktionsvermiigen der ProduktJe uberein uncl weisen ebenfalls darauf 
hin, dass in diesen Praparaten wahrscheinlich Gemische hoherer Zucker 
vorliegen, die ails mehrereii Glucosaminkompleseii aufgebaut sind, 
Tvobei ein Teil der ba.sischen Gruppen wahracheinlich durch Acetyle 
liesetzt ist, ]vie, RLIS dem Skiurebindungs~~e~I~~gei i  hervorgeht'. Inner- 
halb welclier Grenzen die Grosse dieser Koinplese schwankt', dafur 
liegen keine Aiihalt~spunkte vor. Dass hingegen das Reduktionsver- 
iniigcii allein auf eine, Monose zuriickzufuhren ist und der Rest unver- 
andertes Chitosari da.rst,ellt, scheint sehr unwahrscheinlich, da Chitosan 
in Wasser unliislich ist und mit Jodlosung eine empfindliche Farben- 
reaktion giht, zwei Eigenschaften, die fur obige Praparat,e nicht zu- 
treffen. ll'cit,erhin spricht ge,gen diese Auffassung cler Vmstand, dass 
sich sus diesen Abbauprodukten ein in Wasser sehr leicht losliclies 
Sulfat dsrstellen 18sst, wahrend C,hit,osansulfat sich durch Schwcr- 
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loslichkeit auszeichnet. Dass aber doch ein Gemisch verschieden grosser 
Komplexe vorliegen muss, geht aus den verschieden grossen hlolekular- 
gewichten der in Alkohol sehr schwer imd der in Alkohol leichter los- 
lichen Fraktion hervor. Letztere enthalt, iibereinstinimend mit dem 
grosseren Reduktionsvermogen unci der grosseren spezifischen Drehung, 
die weiter abgebauten Produkte. 

Durch Kochen mit Salzsaure lassen sich die Chitosanzucker zu 
Glucosamin hydrolysieren. 
Versuch: 0,l g Pr .  I murde mit 10 em3 konz. Salzsaure 1 Stunde unter 

Ruckfluss gekocht, die braune Losung auf dem Wasserbad 
mit etwas Tierkohle digeriert und filtriert. Nach weiterem 
Konzentrieren bildeten sich beini Erkalten reichlich die 
typischen Krystalle von Glucosamin-clilorhydrat . 

Die Stabilitat unserer Produkte gegeniiber kochender, verschieden 
konzentrierter Salzsaure ist folgende : 
Versuch: J e  0,0500 g freier Zucker wurclen in je 5 em3 Salzsaure von 

in der Tabelle angegebener Konzentration 1 Stunde unter 
Riickfluss gekocht. Nach vorsichtigeni Neutralisieren rnit 
Natronlauge bestimmten wir das Reduktionsvermogen nacli 
Bertrand. 

4,s 

15,5 
38,O 

_ _ ~ ~ _ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
36 
26 
33 
68 
85 

1 4J 
490 

10,4 
12,8 

5,o 
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Es entstand sofort ein flockiger Niederschlag. Nach kurzem Umschut- 
tcln liessen wir diesen absitzen, nutscliten ah, wuschen mit Alkohol 
und zulctzt mit Ather. 

Ballt sich beim Zusatz der Schwefelsaure der Niederschlag zu- 
sammen und haftet als zahe Muse an cler Gefasswandung, dann giesst 
man die uberstehende Flussigkeit ab, lost den Niederschlag in wenig 
Wasser iind fallt nochmals mit Alkohol. So erhiilt man das Sulfat in 
feinen Flocken, die nach kurzem Stehen leicht abgenutscht werden 
kiinnen. 

Aus 1,0 g Pr. I1 u, freiem Zucker, erhielten wir auf ciiese Weise 1,25 g Sulfat, aus 
0,7 g Pr. I1 L, freiern Zucker, 0,8 g Sulfat. 

In Wasser ist das Sulfat sehr leicht loslich, fast unloslich in den 
gebrauchlichsten organischen Losungsmitteln. Die wasserige Losung 
reagiert auf Lakmus sauer. 

Der Schwefelsauregehalt dieser Salze ergibt sich aus folgenden 
gravimetrischen Sulfatbestimmungen : 

0,05125 g Sulfat Pr. I I u  gaben 0,02395 g BaSO, 
0,11270 g Sulfat Pr. I I u  gaben 0,05159 g BaSO, 

Gcf. H,SO, 19,G; 19,3qo 
0,04957 g Sulfat Pr. I I L  gaben 0,01957 g BaSO, 
0,08084 g Sulfat Pr. I I L  gaben 0,03182 g BaSO, 

Gef. H,SO, 16,s; 1F,4Yo 

Der Schwefelsiiuregehalt eines Glucosamin-tetrasaccharids, bei clem 
alle Aniinogruppen mit Schwefelsaure abgesgttigt waren, berechnet 
sich zu 22,7%. 

Also auch im Saurebindungsvermogen (und damit wahrscheinlich 
im Acet,ylgehalt) zeigen die beiden Fraktionen einen deutlicheii Unter- 
schied. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Beitrage ZUP katalytischen Hydrierung der Cyanverbindungen. 
Die Reduktion des Phenyl-cyan-brenztraubensaure-esters, des 
Benzoyl-cyan-essigesters und des Benzyliden-cyan-essigesters 

von H. Rupe und Bernhard Pieper. 
(22 .  IV. 29.) 

Die katalytische Reduktion von Cyanketonen und von Cyansauren 
mit Nickel ist fur uns von besonclerem Interesse, da sich hierbei stets 
nur dasjenige Recluktionsprodukt bildet, welches fur eine Ringbildung 
das geeignetste ist, f ~ r  den Fall, dass eine solche uberhaupt in Betracht 
kommt. Die Hydrierung bleibt also z,  B. stehen bei der Bildung eines 
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hldimes, woraus durch Hydrolyse ein Aldehyd entsteht, wie bei der 
Bildnng tles liracils aus Cyan-acetyl-harnstoff l), oder aber, und das ist 
meistens der Fall, die Reduktion geht weiter bis zum primaren Amin 
und man wirtl dann kein sekundares Amin auffinden konnen, weil sich 
ein solches unter diesen Bedingungen uberhaupt nicht, bilden kann. 
Denn da das primare Amin sogleich unter Ringbildung (durch Wasser- 
oder Alkoholabspaltung) fixiert wird, so kann es nicht zur Entstehung 
einer Xchiff'schen Base kominen und damit ist die Bildung eines sekun- 
daren Amines unnioglich gemacht. 

1.  Hydriewng des Phenyl-cyan-brerzxtraubensuure-iitlzylesters. 
Bei der Reduktion dieses Cyan-ketonsaure-esters I entsteht sozu- 

sagen quantitativ ein Funfring, das 4- Pl ien y l -  2 , 3  - d i k e  t o - p yr r  o - 
l i d in  111, andere Produkte liessen sich nicht auffinden. Diesma1 
ging die Reduktion bis i u m  primaren Amiii 11, welches sofort unter 
Alkohol-Abspaltung Ringbildnng erlitt : 

+ I 
C,H, * CH CK + 2 H, C&. CH ' CH,. KH, - C,H,OH 

I 3- -- 
11 CO - COO. C',H, 

I 
CO * COO * C,H, 

Diese Verbindung hat ausgepragt sauren (Iharakter, ist leicht loslich 
in Alkalilauge und in Ainmoniak, die Bilclung eines C h i n o s a l i n d e r i -  
v a t e s  beweist da,s Vorhandeiisein von zwei Ketogruppen in der 2,3-SteI- 
lung. Dnss nur ein ?r lonophenylhydrazon,  ein Monobenzoyl-  und 
ein M o n o m e t h y l d e r i v a t  sich darstellen liessen, das spriclit fur die 
hnnahme, dass eine Ketogruppe leicht enolisierbar ist. 

2. Hydr.ievung des Benzo yZ-cyan-es.sigestel.s IV. 
In  cliesem Falle musste - wie iibrigens anch bei der vorhergehenc\ 

beschriebenen Reduktion - bei etwas hoherer als bei Raumtemperatnr 
gearbeitet werden, bei durchschnittlich 70°, die aufgenommene JIrasser- 
stoffinenge entsprach 3 Mol H,. Auch diesmal erhielten wir nur eine 
einzige Verbindung als Produkt der Hydrierung, naimlich den iithyl- 
ester der u-Benzoyl-propionsaure otler den a-Met,hyl-benzoyl-essigsaure- 
ester X. Die Erklarung fur dieses seltsame Ergebnis ist folgende: 
Ein Ring war hier nicht zu erwarten, denn, w&re ein primares Ainin 
entst'anden, so hatte ein viergliedriger Ring sich bilden miissen, was 
naturlich wenig wahrscheinlich gewesen ware. Die Recluktion Islieb 
deshalb bei der Stufe der Aldi inbi ldung V stehen; es gelang aucli 
einmal, als die Ilydrierung vorzeitig unterbrochen wurde, dieses Aldirn 
festzuhalten. Hydrolyse liefert'e sodann einen K e t o a l d e h y d ,  das 
13 en z o y 1 d e r  i v a t des H a1 b a 1 d e h y d e s d e s AI a1 o n s a u  r e - e s t e r s 1 7 1 .  
.______ 

I )  Helv. 8, 848 (19%). 
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Doch dieser lagerte sicli sogleich in die 1)estandig.e Enolform uin, d. h. 
in ein O x y m e t h y l e n d e r i v a t  VII, und nun setzt eine zweite Wasser- 
stoffanlagerung ein, die zur Bilclung eines priiuiiren A41k01ioles fiihrt, 
des u-  Ben  z o y l -  /I- o x y p  r op ions  aur  e - e s t e r s  VIII. Darauf kommt 
es zur - fur die B-Osysaure so charaktcrist,isclien - -  Abspaltung von 
Wa,sser, und wir haben eine ungesattigte Saure, resp. clen E s t e r  der 
u - B e n z o y l - a c r y l s a u r e  IX. Jet.zt wird c1a.s dritke Mol Wasserstoff 
acldiert, wornit wir zum Endprodukte gelangcn, zum B e n z o y l - p r o -  
p ions i iu re -e s t e r  X. 

c,H,. co . CII COOC,H, + H, = c,H,. co . CH cooc',ir, 
I + H,O = NH, 

I V  CN V CH-NH 
I 

C6H, * CO . C-COOC2H; + HA C,H, CO * CH * COOC,H, 

TI CHO 

C,H, . CO . CH * COOC,H, 

VI I r  CH,OH 

-+ I 1  
TI1 CH . OH 

C!,H, * CO * C * COOC,H, 

i- 1 

I 
- €1~0 

~ -+ ' i  + H2 
I S  CIH, 

- 

C,H, * CO - CH * COOC,H, 
- - I + Hz: C,H,. C'O * CH, * CH, + CO, + CzHjOH 
x CH, X I  

Wir hahen 1Gcr den bemerkensmertcn Fall vor uns, dass eiiic C,yan- 
gruppc, durch cine cinzigtt Opcratiori (katalgt,ische Hydrierung) , 
allerdings iiljer fiinf Zwischenstufen, in eine hlet,liylgruppe verwandelt 
wurde '). 

Iiochen mit rerdunnter Salzsaure spdtet'e leicht clen I<etoest,c?r 
in das wolilbekannte Propiophenoii oder Plienyl-Bthgl-keton XI. Ein 
c\erart,iges Resultnt war iiaturlich nur mittels der k:Ltalyt~ischenI'Iydrie- 
rung zu erzielcn, da,s altere Verfshren der Reduktion niittclst Xatrium 
und Alkohol hat'te selbstverstandlich zu einer vollkoinmonen Aufspal- 
tung tles Cyanesters gefuhrt. 

3. Hydrierung des Benxyl iden-c~an. -es .~~~es ters .  
Vor kurzem konntcii Rzqe untl Heelienclo,m2) zeigen, dass die kata- 

ly-tische Reduktion von Ben  z y 1 i tl e n  - c y a n  - e s sig s iinre - at  h y 1 e s t e r  
XI1 den Ha  11) a1 cl e h y  d d e s S I V  
ergab, doch koiiiite der Aldehyd damals iioch nicht rein, sondern bloss 
in Form seiner Derivat,e, des Semicarbazones und Osimes, erhalten 
werden. Bei einer Wiederholung dieser hrbeit fie1 uns jtrtzt auf, dass 

Ben z y 1 - m a  1 on s iiur e - e s t c r s  

l) Von liicpe und Gisipr, Helv. 8, 3% (19%) wurde bei der Hgdrierung des Cyan- 
desoxy benzoins  : O x  y m e  t h y l e n - d e  so xy ben zoin erhalten, doch ist dies nicht 
weiter reduziert worden (weshalb nicht ?). IZiapc, M e t q e r  und Vogler zeigten, dass bei 
der Bstalytischen Redukt,ion des Ace t o - be nz y 1 - c ya ni cles rin 0 xyine t 11 y lcnke  t o  n 
entstand, das aber unter Abspsltung von Anieisensanre B n n z y l - m e t h y l - k e t o n  lieferte, 
Helv. 8, 848 (1935). 

?) Helv. 9, 980 (19%). 
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neben dem nur in verhaltnismassig kleinen Ausbeuten entstehenderi 
Aldehyde eine grosse hlenge einer dicken, harzigen, halbfesten hilasse 
als Hauptprodukt dcr Reaktion sich gebildet hatte. Sie liess sich aber 
beim Behandeln mit heisser verdunnter Salzsaure leicht hydrolytisclr 
aufspalten zu zwei Korpern, namlich zum I-IalFaldehyd des Benzy l -  
m a l o n s a u r e - e s t e r s  und zu einer neuen Aminosaure ,  der a - B e n -  
z y l - p - a m i n o - p r o p i o n s a u r e  XIV und XVI. Demach verlauft die 
Hydrierung des Benzyliden-cyan-essigesters folgendermassen : Erst wird 
die Doppelbindung reduziert gleichzeitig init dcr Cyangruppe, das zu- 
nachst entstandene Ald im XI11 wird teilweise zum A l d e h y d ,  I l a l b -  
a1 d e h y d d e s Ben  z yl  - m a1 on s a u r  e - e s t er  s hydrolysiert, ein anderer 
Teil aber wird weiter reduziert zum primaren Amin XV, d. h. Zuni 
Ester der a -  Ben z y l  - /3 - a m i n o  p r op  ions  bu r  e ; dieser kondensiert sich 
mit dem Aldehyde zu einer Scchiff’schen Base  XVII, und diese bildete 
eben, in Form des dicken Harzes, das Hauptprodukt der Hydrierung, 
bei der Behandlung mit Mineralsaure konnte sie glatt in die Kampo- 
nenten zerlegt werden. Sie ist also - ausnahmsweise! - diesmal 
nicht weiter zu einem sekundaren Amin reduziert worden l). 

C,H, * CH=C * CO, * C,H, C,H, * CH, CH CO, . C,H, 

XI1 CN XI11 CH=NH 
+ zJ& = I I 

C,H, * CH, * CH . CO,C,H, C,H,. CHZ-CH . COZCZH, 
-C NH, I 

XIV COH XV CH, * NH, 
I - - 

1 +H,O 
Y 

I 
C,H, * CH, - CII * CO,C,H, C,H, * CH, - CH * CO,C,H, C6H5 * CH, CH * COOH 

XVI 
+ I 

H , S  CH, 
I 
COH 

C,H, * CH, * CH . CO,C,H, CGH, * CHZ * CH-CO-NH 
I XVIII CH,-NH-(j10 I 

CH=N * CH, * CH * CH, * C6H5 
I 

XVII CO,C,H, 

Chttrakteristisch fur die schon krystallisierende Aminosaure ist ein 
7-erhaltnismassig schwer losliches S u l f a  t , ihre Konstitution konnte 
durch die Bildung eines 5 - B e n z y l - h y d r o - u r a c i l e s  XVIII mit 

l) 13ei der katalytischen Reduktion des j3 - N a p h t o n i t  r i 1 e s wurde ebenfalls 
die Schiff’sche Base erhalten, wegen ihrer Schwerloslichkeit wurde sie der weiteren 
Hydrierung entzogen, und das war auch die Ursache in dem hier vorliegenden Fall. 
Rupe und Bechere~, Helv. 6, 889 (1923). 
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Cyansaiure bewiesen werden. Der Benzyl-malonsaure-ester-halbaldehyd 
liess sich durch Kochen mit alkoholischer Salzsaure zu Hydrozimt- 
aldehyd zerlegen, alkalische Spaltnng lieferte neben diesem Aldehyd 
auch Hydrozimtsaure. 

Experimentel ler  Tei l .  

Phen ylc yan-brenztra,ubensaure-atkylester (Formel I). 
Der Ester wnrde nach der von T V .  Wislicenus angegehenen Me- 

thodcl) dargestellt durch Kondensat'ion von Oxalester mit Benzyl- 
cyanid in einer Liisung von Xatrium in Alkohol; die Ausbeute betrug 
84% der Theorie. 

Katnl ytische H ydrierung des Phenyl-c yan-brenztraubenstiure- 
iithylesteys: 4-Phenyl-2,3-d&"tO-pyrTOlidin (Formel 111). 

Die katalytische Hydrierung des Phenyl-cyan-brenztraubensaure- 
esters verlauft bei Raumtemperatur so langsam, dass wir es in diesem 
Falle vorzogen, in der Warme zu arbeiten. 

In eine Flasche aus widerstandsfahigem Glas von 2 Liter Inhalt wurde niit Hilfe 
gines Gummistopfens eine stark vernickelte Kupferspirale eingefiihrt, durch welche warmcs 
Wasser YOU bestimmter Temperatur hindurchgeleitet werden konnte. Das Heizwasscr 
befand sich in einem grossen Eimer, dessen Inhalt mit Hilfe eines Thermoregulators 
auf einer beliehigen konstanten Temperatur erhalten werden konnte. Eine kleine Zentri- 
fugalpumpe, welche von detriselben M.otor angetrieben wurde, der auch die Schiittel- 
mnschine in Bewcgung setzte, pumpte vermittels Gummischlauchen das warme Wasser 
durch das Schlangenrohr hindurch, so dass auf diese Weisc bequem bei einer bestimmten 
Temperatur zwischen 30 und 80° hydriert werden 1ionnW). 

50 g des Esters liist man in 700 em3 Alkohol imd 175 em3 Wasser 
und schiittelt nach Zuga.be von 100 g Nickelkatalysat>or ljei einer Tern- 
perat,ur von 50-55O. Die berechnete RZenge von 2 l l o l  H, = 10,3 
Liter ist in 24 Stunden aufgenommen. PJun wird vom Katalysator 
abgenutscht und mit Alkohol nachgewaschen, clav anfangs gelbe Filtrat 
wird nach einigen Minut,en dunkelrot. Der Alkohol wird clarauf mit 
Wasserdampf abdestilliert, wahrend der Destillation scheidet sich irn 
Kolben ein braunes, harziges Produkt, ab. Dieses w-ird mit' verdiinnter 
Salzsiiure behandelt zur Entfernung von Nickel, Oxalsaure und Am- 
moniak, tlann wird der unlijsliche Teil in verdiinnt,er Katronlauge auf- 
genommen, wobei fast alles in Losung geht. Aus der alkalischen La- 
sung fallt dann da.s Diketon mit Salzsiiure als aniorpher, fast weisscr 
Kiirper aus. Die Ha.npt>inenge des Diketons steckt stber im Nickel- 
kat,alysat,or, und zwar wahrsclieinlich in Form eines Nickelsalzes. Der 
a.bgenutschte I<at,alysatcor wird mehrfach nit,  je 500 em3 Eisessig aus- 
gekocht,, worauf lieiss filtriert wird, beiin Erkalten seheidet sich die 

1) A. 271, 172 (1893); B. 43, 184 (1910. 
2 )  Rinc Zeichnung dieses Apparates findet sich in der Dissertation des Herrn 

B. I ' iqw (Originalexemplar in der Abtlg. Orqanische C'hemie, Chcm. Anstalt der Uni- 
versitat Basel). 

41 
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neue Verbindung in kleinen, blaulich-grau schimmernden Krystall- 
blattchen ab. Den Rest fallt man aus der Mutterlauge durch Verdiinnen 
mit Wasser, die Gesamtausbeute an rohem Diketon betragt 95% der 
Theorie. Man kann den Korper aus Eisessig umkrystallisieren, besser 
aber noch aus Pyridin. Er bildet dann weisse, perlmutterglanzende, 
sehr leichte Blattchen. Beim Erhitzen im Kapillarrohr fangt er bei 
200O an sich gelb und braun zu farben und schmilzt dann bei 295O. 
Die Verbindung ist in den meisten der gebrauchlichen Losungsmittel 
wenig oder gar nicht loslich; in Alkalicarbonaten ist sie wenig loslich, 
leicht aber in konz. Natronlauge und Ammoniak. Von organischen 
Losungsmitteln koinmen nur Ameisensaure, Eisessig und Pyridin in 
Betracht. 

0,1951 g Subst. gaben 0,4896 g CO, und 0,0902 g H20 
0,"020 g Subst. gaben 20,6 cm3 N, (loo, 735 mm) 

C,,H,O,X Ber. C 68,57 H 5,14 13 8,00?(, 
Gef. ,, 68,48 ,, 5,17 ,, 7,8906 

B e n z o y l d e r i v a t  : Die Benzoylierung des Diketons kann gut nach 
der Rfethode von Schotten- Baumann sowohl in Gegenwart von wassrigem 
als von alkoholischem Natriumhydroxyd ausgefuhrt werden. Am zweck- 
massigsten arbeitet man aber so, dass man das Diketon in wenig Pyri- 
din auflost, auf 50° erwarmt und unter Schutteln die berechnete Menge 
Benzoylchlorid hinzutropfen lasst. Durch Verdunnen mit Wasser wird 
sodann das Benzoylderivat ausgefiillt. Nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol erhalt man ein schwach gelbes, fein krystallines 
Produkt vom Smp. 21B0, loslich in hlethylalkohol, Athylalkohol, Aceton, 
Eisessig und Pyridin, unloslich in Ather, Benzin und Benzol. 

M o n o m e t h y l d e r i v a t  : Durch mehrstundiges Erwarmen des Dike- 
tons mit der berechneten Menge Natrium in Athylalkohol auf Wasser- 
badtemperatur stellt man das Natriumsalz dar und erhtzt  dann nach 
Zugabe der doppelten berechneten Menge Methyljadid noch 4-5 Stun- 
den unter ltuckfluss weiter. Nach dieser Zeit sol1 alles in Losung 
gegangen sein. Nach dem Erkalten giesst man in Wasser, filtriert das 
ausgefallte Produkt ab und krystallisiert nach dem Auswaschen mehr- 
fach aus Alkohol um. Der Korper bildet farblose, feine, dunne Nadeln 
vom Smp. 197-198O. Er ist unloslich in Benzol und Toluol, ebenso 
in Mineralsauren und Alkalilaugen. 

0,2544 g Subst. gaben 16,6 cm3 N, (14O, 739 mm) 
C,,HIIO,N Ber. N 7,40 Gef. N 7,4204 

Chinoxal inder iva t  : Das Diketon wurde mit den1 1%-fachen 

I )XH 
C- --c 

C,H,. CH-CH? 
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der berechnet,en Menge von o-Phenylendiamin vermischt, in einem weiten 
Reaktionsglas im Olbad erhitzt, und zwar auf 180-190°, die eintretende 
Reaktion macht sich durch heftiges Spritzen und ein knisterndes Ge- 
rausch bemerkbar. Nach ' 5 Minuten ist die Kondensation becndigt, 
man liisst erkalten, die anfangs tief dnnkle Schmelze erstarrt rasch zu 
schonen gellsen, feinen Nadeln, die rnit etwas Harz durchsetzt sind. 
Das letztere wird durch Auskochen mit Eisessig entfernt, worauf das 
Chinovalinderivat aus Alkohol mehrfach umkrystallisiert wird. 

0,1808 g Subst. gaben !27,60 cms N, (1so, 738 mm) 
Cl6HI3N3 Ber. N 17,36 Gef. N 17,250,6 

Sehr schwer loslich in Eisessig, Benzol, leichter loslich in Methyl- 
und in Athylalkohol, Aceton und Pyridin, unliislich in Benzin, Tetra- 
chlorkohlenst,off. 

Phenyl l iydrazon  : Das Diketon wurde rnit dem Doppelten der 
berechneten Menge Phenylhydrazin im olbade wahrend einer halben 
Stunde auf 200-220° erwarmt. Man laisst uber Nacht stehen und zer- 
setzt das dunkle, olige Produkt zur Entfernung des uberwhussigen 
Phenylhydrazins rnit verdunnter Salzsaure. Der Ruckstand wird dann 
aus heissem Nitrobenzol umkrystallisiert,, nachher noch mehrmals aus 
Methylalkohol ; mikroskopisch kleine, gelbliche Blattchen vom Smp. 
224-225O, leicht loslich in Eisessig, Aceton, Pyridin, Essigester und 
heisse,m Athylalkohol, mittelschwer lijslich in Renzol, Nitrobenzol und 
Methylalkohol. 

0,2008 g Subst. gaben 27,9 om3 N, (15O, 734 mm) 
C,,HI,ON, Ber. N 15,85 Gef. N 15,69% 

Katalytische Reduktion von Benzoyl-cyan-essigester. 
Darstellung des Benzoyl-cyan-essigesters (Formel IV). 

In  einen Dreihalskolben von 1 Liter Inhalt, der rnit einem Ruhr- 
werk mit Quecksilherverschluss, rnit Gaseinleitungsrohr und Ruckfluss- 
kiihler versehen ist,, gibt man 100 g Benzoyl-essigester nnd dazu eine 
frisch dargestellte Losung von 12 g Nat,rium in 150 absolutem 
Alkohol und leitet sofort unter gutem Ruhren trockenes, gasformiges 
Chlorcyan einl). Die anfangs rote alkoholische Losung kommt ins 
Xieden, fiirbt sich immer heller, um schliesslich schwach hellgelb zu 
werden. Mit Hilfe von Tupfelprohen auf Phenolphtaleinpapier stellt 
man fest, wnnn die Reaktion neutral geworden ist. Sobald dies der 
Fad1 ist,, hiirt ma.n mit dem Einleiten von Chlorcyari auf und lasst er- 
kalten. Man gicsst dann in sodahalt.iges Wasser untl schuttelt rnit Ather 
tlurch, um auf solche Weise den unverandert,en Benzoyl-essigester zu 
entferiien ; dann wird mit Salzskurc angesiiuert und der Benzoyl-cyan- 
essigester elienfalls ausgeathert). Nach dem Abdestillieren des uber 
Mag.nesium~ulfat, getrockneten Atliers Iiinterbleibt ein rotes 01, das 

l )  Die CkseZl.sclrufl f i i r  chemische Idusfrie in Basel stellte uns in sehr verdankens- 
~ 

nerter \T7eise rine Bombe Chlorcyan zur Verfiigung. 
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nach einiger Zeit zu grossen, harten, durchsichtigen Prismen erstarrt. 
Man krystallisiert aus wenig Alkohol um und erhalt den Benzoyl-cyan- 
essigester in einer Susbeute von 70% der Theorie. Smp. 40°. Der nicht 
umgesetzte Benzoyl-essigester kann nach der Destillation im Vakuum 
wieder fiir die Synthese verwendet werden. 

Redukt ion  von Benzo  yl-c yun-essigester.: 
a-Benxoyl-propionsatwe-ester oder a-Methyl-benxoyl-essigester. 

100 g Benzoyl-cyan-essigester werden heiss in 800 cm3 Alkohol 
und 200 em3 Wasser gelost, mit 200 g frischern Nickelkatalysator vcr- 
setzt und mit Wasserst,off geschuttelt,. Vorversuche zeigten, dass die 
Hytlrierung in der Kalte nur sehr langsarn verliiuft, das Temperatur- 
optimum liegt ungefahr zwischen 68-73O. Zu clieser warmen Recluktion 
wiirde vorteilhaft die gleiche Apparatur henutzt, wie sic oben beschrie- 
ben wurde. Die Wasserstoffaufnalinie kam zurn Stillstand, als fast 
genau 3 II, aufgenomiuen worden waren, d. 11. 32,O Liter, berechnet, 
fur 3 H,: 33 Liter. Die stark nach Ammoniak riechende alkoholische 
Losung des Reduktionsproduktes wurde vom Katalysat,or abgesaugt 
und dieser mit heissem Alkohol mehrfach nachgewaschen. Die ver- 
einigten Filtrate wurden zur Entfernung des Alkohols einer frakt.io- 
niert.en Destillation mit einer hohen Koloiine unterworfen, den I<olben- 
ruckstancl atherte ma.n aus, und trocknete iiber gegliihtcm Magnesiurn- 
sulfat. Das Reduktionsprodnkt), der Benzoyl-propionsaure-ester, der in 
einer Ausbeute von 85 g erhalten wurde, destilliert unter 10 rnm Druck 
bei 143-144O. 

0,2592 g Subst. gaben 0,6639 g CO, und 0,1608 g H,O 
0,29GO g Subst,. gaben 0,7583 g CO, und 0,1832 g H 2 0  

C,,H,,O, Ber. C 69,90 I€ 6,79?0 
Gef. ,, (i9,86: G9,88 ,, 6,9:3; G,89?6 

Zur weiteren Charakterisierung cles Esters wurden von ihm e,inige 
Derivate dargestellt urid diese mit Abkijinmlingen eines syrithetisch 
gewonnenen 13eiizoSl-propionsaLire-esters verglichen. 

1. Einwirkung uon Xernicar.bax.id-chborhydr.~t, 
nT-Ca,~.bamino-3-plien, yl-4-methyl-5-p ymzolon. 

C,H,. C--C:H. (!H, 

N (20 
I1 I 
v 

N-CO. KH2 
10 g Ester, 5,s  R Semicarbazid-chlorhydrat und 4 g Kalirimacetat wnrden in alko- 

holisch-wassriger Losung miteinander vermischt. Nach 2 Tagen hatte sich eine reich- 
liche Menge weisser Krystalle ausgeschieden, worauf auf Eis gegossen und die ausgr- 
fallene Masse abfiltriert wurde. Weisse Nadeln, die nach zweiinaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol den Smp. 1930 zeigen. Auffallend ist die stark blm-violette, Farbung der 
alkoholischen Losung, auch zeigen die Krystalle einen schmarzbllulichen Schimmcr. 
In den gebrauchlichen organischen Solventien loslich. 

0,6:;7G g Subst. ga~ben 40,4 cm3 Kz (go, 746 nim) 
C,,HllO,N, Bcr. N 19,S.j Gef. I\’ 1!),-ISoU 
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2. Einwirkung von Phenylhydrnx in .  
I$- Phenyl-3-phenyl-4-methgl-5-p yrazolon. 

' I  
C',H, - ('--CH * C'H, 

N CO 

Eine alkoholische Losung von 10 g des Iceto-esters wurde mit 5 g Phenylhydrazin 
wiihrend einer Stunde auf dcm Wasserbade erwarmt. Dann liess man iiber Nacht stehen, 
goss auf Eis und behandelte das schmierige Produkt mit verdunnter Salzsaure in der 
KIlte zur Entfernung des uberschiissigen Phenylhydrazins. Nach dem Absaugen kry- 
stallisiert man aus illkohol urn ; hellbranne, harte, durchsirl~t~ipe Kr$stallblattchen mni  
Smp. 1950. Schwer loslich in m'asser, Benzin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 

0,30130 g Subst. gaben 29,7 cniS N, (go, 746 mm) 
C,GHl,ON, Ber. N 11,20 Gef. N 11,31~& 

Genau die gleichen Produktc mit Semicarbazid und Phenylhydrazin wurden auch 
Die Nischschmelzpunkte der mit synthetischem Benzoyl-propionsanrc-ester erhaltrn. 

Derivate zeigten keine Depression. 

3.  F: bn.ru.irliuny w n  H y d'rox y l amin-ch 1 o j .7~ ydmt  . 
3-Pherzyl-4-metkyl-isoznzol. 

I '  ~ 

li (:o 
v 

C,H5. (!-C!H . (!Hi, 

0 
Zu einer alkoholischen Liisung von 10 g Benzoyl-propinnsaure-ester fiigte man 

4,s g Hydroxylamin-chlorhydrat, in wenig Wasser geliist und sovicl Soda; dass die Re- 
akt,ion alkalisch wurde. Man koclite % Stunde auf dem Wasserbade und iiberliees dann 
da,s Reaktionsgemiscli 2 Tage lang sich selbst. Dann wurde auf Eis gegossen, abgesaugt 
und da,s getrocknete Praparat aus Benzin mehrfach umkrystallisiert. Feines, etwrs 
gelblichcs, stark aromatisch riechendes Iirystallpulver voni Smp. 117O. Leicht loslich 
in den meisten organischen Lijsungsmitteln, ziemlicli schivcr loslich in Benzol und in 
Benzin. 

C,,H,O,N Bei. N 8,OO Gef. N S.1200 

Wnrcle cler durcli Reduktion des Sitrils erhal tene Beiizoyl-propion- 
siinre-ester rnit 20-proz. alkoholischer Salzbaiure ciiiige Stunden gekocht, 
so wurde er glatt gespalten ZLI Alkohol, Iiohlenctioxycl und Phenyl -  
ii t h y 1  - keton.  Zur genaueren Charakterisierung des letzteren wurden 
das S e m i c a r b a z o n  und tlas O s i m l )  clargestellt. 1)ieselhe Spaltung 
kadn auch crreicht werden, wenn man den Benzoyl-propionsaure-ester 
mit iiberhitztem Wasserdampf von 150° clehtilliert. 

d l d ~ m  des H d b d d e h y d e s  des  Benxoyl-mulonsuure-esters (Formel V). 
Als h i  einer IIydrierung, welche bei 70° durchgefidirt worclen 

war, die Reaktion nntei-hrocheii wurde, nachdeni gerade die fur 1 Mol 

I )  Diese beiden Derivate waren vollkommen identisch mit den entsprec henden, 
schon langst bekannten Verbindungen des Phenyl-athyl-ketons. 
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Wasserstoff notige Menge aufgenommen worden war, konnte nach dem 
Stehen uber Nacht die Reduktion nicht mehr in Gang gebracht werden. 
Aus diesem Grunde wurde das Reaktionsprodukt sofort aufgearbeitet. 
Vom Katalysator wurde ahgesogen, dieser mit heissem Alkohol mehr- 
fach nachgewaschen, die vereinigten Filtrate wurden durch Destillation 
mit einer langeren Kolonne vom Alkohol befreit. Der Ruckstand wurde 
mit Soda alkalisch gemacht, ausgeathcrt (Losung I), dann wurde ange- 
sauert und wiederum ausgeathert (Lbsung 11). Nach dem Abdestillieren 
des uber Magnesiumsulfat getrockneten Athers I1 blieb ein dunkelrotes 
01 zuruck, da.s bald zu schonen, prismatischen Krystallen vom Smp. 40° 
erstarrte, es war unveranderter Benzoyl-cyan-essigester. Nach dem 
Vertreiben des Athers der Losung I blieb ' ein weinrotes, im Eisschrank 
zu gelblichen Krystallen erstarrendes 01 zuruck; durch Aufstreichen 
auf Ton wurden die Krystalle weiss. Nach itiehrmaligem Timkrystalli- 
siexen aus Alkohol bildet das A1 d im glanzende, verfilzte fiadeln voni 
Smp. 81-82O. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, hcet,on, Chloroform 
und Methylalkohol. Der Korper lijst sich farblos in konz. kalter Salz- 
saure, doch trat beim Zusatz von Wasser Hydrolyse ein, wodurch die 
Substanz alsbald als erstarrendes 01 ahgescbiedeii wird. 

0,3064 g Subst. gaben 17,2 cm3 N, (loo, 740 mm) 
C,,H,,O,N Rer. N 6.44 Gef. N %,51°& 

Als eine Liisung des Aldims in Salzsaure einige Stunden zum 
Sieden erhitzt worden war, schieden sich Oltropfeti ab. Nach deni 
Erkalten wurde ausgeathert, der Ather verjagt, und der iiligc Riick- 
stand, der stark aromatisch roch, mit Hydroxylamin-chlorhydrat und 
Soda auf deni Wasserbade erwdrmt. Man liess 2 Tage stehen, goss auf 
Eis und krystallisierte das abgeschiedene Produkt aus Alkobol um. 
Feine, seidenglanzende Nadeln vom Smp. 58-59O. 

0,2126 g Subst. gaben 19,3 cn13 N, (1Io, 738 mm) 
C8H,0N Ber. N 10,36 Gef. N 1U,45~, 

Die Eigenschaften stimmen mit denen des Acetophenon-osims 
uberein, somit war bei der Spaltung des Aldims Acetophenon ent- 
standenl). 

Die katalytisch,e Hydrierung des Beizzyliden-cyan-essigesters. 
Die katalytische Hydrierung des Benzyliden-cyan-essigest'ers (For- 

me1 XII) wurde im allgemeinen nach den Angaben von Rupe und 
Heckendornz) durchgefuhrt, dagegen wurde die Aufarbeitung etwas um- 
gestaltet, stat,t Alkohol und Essigester mit Wasserdampf zu vertreiben, 
wurde das Filtrat vom Nickelkatalysator sarnt dem Wasser unter ver- 
minder-tem Druck destilliert, bis schliesslich ein dickflussiges, melasse- 

l) Nhl ich  zuerst Umlagerung in das O x y m e t h y l e n d e r i v a t  VIJ;  unter Ver- 
lust von Ameisensaure entstand daraus durch Hpdrolyse Benzoyl-essiges  t e r ,  und 
dieser zerfiel zu Kohlendioxyd, Alkohol uncl Acetophenon. 

____ 

2, Helv. I I, 980 (192G). 
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ahnliches 01 zuruckblieb. Um iiber die Zusammensetzung dieses Kor- 
pers etwas erfahren zu konnen, wurde er nach mehrstundigem Trocknen 
im Hochvakuum bei 100° analysiert. 

0,1612 g Subst. gaben 5,4 em3 N, (14O, 731 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 3,61 Gef. N Y,'70~0 

Die Analyse stimmt recht gut auf die Zusammensetzung einer 
Schiff'schen B as e,  namlich des Kondensationsproduktes aus dem 
H a l b a l d e h y d  des  Benzyl -malonsaure-es te rs  mit dem a-Benzyl -  
B-amino-propionsaure-ester .  Dass in der Tat dieser K6rper vor- 
liegt, zeigen die Produkte cler Saurespaltung. 

E in  w i r k u n  g v o n k o c h e n d e r a1 k o h o  l i  s clie r S a1 z s a u r  e 
auf d a s  H y d r i e r u n g s p r o d u k t  : 

Bildung d e s  H a l b a l d e h y d s  des  B e n z y l - m a l o n s a u r e - e s t e r s  
u n d  d e r  a-Benzyl- /?-amino-propionsaure.  

Das bei der Hydrierung gewonnene rohe, sirupose Produkt wird 
durcli dreistundiges Kochen rnit alkoholischer, 3-proz. Salzsaure voll- 
stindig durch Hydratation gespalten. Es wird ausgeathert, der Ather 
abdestilliert und das rotbraune, zuruckbleibende 0 1  unter vermindertem 
Druck destilliert. Unter 10 mm geht es ohne Vorlauf zwischen 145 
und 148O iiber als farbloses, schwach aromatisch riechendes 01, welches 
intensiv alle Aldehydreaktionen zeigt. Das Semicarbazon schmilzt 
bei 121O. 

0,2034 g Subst. gaben 21,8 cm3 N, (lYO, 734 mm) 
CI3H1,O3N3 Ber. N 15,9G Gef. N 15,870,; 

Das P h e n y l h y d r a z o n  schmilzt bei 143O. Das sind genau die 
Eigenschaften der schon fruher von Rupe und Heckendom erha.ltenen Ab- 
kommlinge des Ben z y 1 - ma1 ones  t e r -  h a1 b a1 d e h y des  (Formel XIV). 
Die hlischungen unserer jetzt dargestellten Praparate mit, den noch 
von fruher vorhandenen ergaben keine Depression. Bemerkenswert ist 
nur, dass es uns auf diese Weise gelungen ist, den Aldehyd selbst in 
reiner Form zu gewinnen, wiihrend clas bei Gelegenheit der frtheren 
Arbeit nicht der Fall war. 

Wurde der Aldehyd mit 20-proz. Natronlauge einige Stunden lang 
gekocht,, so wurde er gespalten zii Hydrozimtsaure und IIydrozimt- 
aldehyd. Letzterer konnte aus der alkalischen Lijsung durch Aus- 
athern erhalten werden. Zur Ge,winnung cler Hydrozimtsaure wurde 
angesauert und dann extrahiert. Beide Verbindungen konnten in ganz 
reiner Forin dargestellt werden. 

Wurde der Halbaldehyd niit 20-proz. alkoholischer Salzsaure 
4-5 Stnriclen am Ruckflusskuhler gekocht', clie erha1t)ene Liisung mit 
Wasser verdunnt und ausgeathert, so konnte in fast theoret>ischer Aus- 
beute Hydrozimt.aldehyd erhalt'en werden. Er destillierte unter 10 Inin 



- 648 - 

Druck bei 95-97O.- Das S e m i c a r b a z o n  bildet weisse Xadeln vom 
SInp. 113O. Leicht loslich in Alkohol. 

0,1804 g Subst. gaben 34,2 cm3 N, (13O, 736 mm) 
C,,HI30N3 Ber. N 21,9Y Gef. N 21,85y0 

Das Oxim erstarrte nach dem Dest,illieren unter vermindert em 
Druck zu weissen, prismatischen Krystallen vom Smp. 93-94O. Die 
Eigenschaften der eben erwahnten Derivate stimmen vollkommen init 
denen der Hydrozimtaldehydverbindung iiberein. Die hlischschmelz- 
punkte mit Praparaten, die aus €Iydrozimtalde,hyd dargestellt worclen 
waren, der auf andere Weise gewonnen wurde, zeigten keine Depression. 

Nach der Extraktion des bei der Hyclrolyse enMandenen Benzyl- 
malonsaure-ester-hallaldehydes wurde die Liisung mit verdunnter 
Xatronlauge unter Zuhilfenahnie von Phenolphtalein genau neutrali- 
siert und auf dem Wasse,rbade bis zum Auskrystallisiereii des Koch- 
salzes eingeengt, clann liess man erkalt,en, filtrierte ab und wusch den 
Ruckshnd zur Entfernung des Natriumchlorids niit wenig kaltem 
Wasser aus. Die zuriickbleibende SBure wurde noch mehrfach aus 
Wasser unikrystallisiert. Es ist eine sehr schon krystallisierende Sub- 
stanz, die in den gebrauchlichen organischen Losun~smitteln sehr 
schwer loslich ist. Smp. 225O. 

0,1798 g Subst. gaben 0,4274 g CO, und 0,1116 g II,O 
0,2099 g Subst. gaben 18,4 cm3 N, (11°, 736 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 67,05 H 7 3  N 7,839; 
Gef. ,, 07,09 ,, 7,18 ,, 743:; 

Gegenuber Mineralsauren ist die Aminosaure auch beim Kochen 
bestandig. Beim Erwarmen mit Alkalilauge aber erleidet sie Zersetzung 
unter Abspaltung von Ammoniak und Bildung eines braunen Warzes. 

Charakteristisch fur die Sanre ist ilir S u l f a t ,  welches man leiclit 
erhalt, indem man die Aminosaure in vsrdiinnter beisser Schwefelsaure 
auflost, filtriert und auskrystallisieren lasst. Vie die Analyse zeigt, 
ist das neutrale Sulfat ent’standen, welches, aus heissern Wasser um- 
krystallisiert, schiine, weisse, verwachsene Lainellen bildet, am. ver- 
dunntem Alkohol feine glknzentle Bliittchen. Zur Analyse wurde Lei 
l l O o  getrocknet. 

a-Benzyl-B-amino-p?.opions~ure (Forniel XVI) . 

0,8306 g Subst. gaben 0,4554 g BaSO, 
(C,,H,,O,N),. H,SO, Ber. SO,” 21,OS Gef. SO,,” 21,490;, 

5-Ren.zyl-hydro-urac.il (Formel XVIII) . 
Eine Lijsung des Sulfates der Aminosaure in Wasser wurde zuerst 

mit der berechnet,en Menge Alkalilauge und dann mit einern ziemlich 
grossen Uberschuss (das Dreifache der berechneten Menge) Kaliumcyanat 
verset>zt und 24 Stuiiden stehen gelassen. Nun wurde zur Trockne 
eingedanipft, mit 20-proz. Salzsaure aufgenonimen und nochmals zur 
Trockne eingeengt. 1)as Reaktionsprodukt wurde mit wenig Wasser 
gewaschen, wobei ein weisser, in Wasser unloslicher Kbrper zuriick- 
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bleibt. Er wurde am heissem Alkohol umkrystallisiert und bildete 
dann ein sehr leichtes, feines Krystallpulver vom Smp. 248O. Der 
Korper ist in Alkohol ziemlich schwer loslich. 

0,166‘2 g Subst. gaben 0,:3946 g CO, und 0,0884 g H,O 
0,1230 g Subst. gaben 14,45 cm3 N, (11”, 735 mm) 

C!,,H,,O,N, Ber. C fil,70 H 5,88 N 13,62O, 
Gef. ,, 64,77 ,, 5,81 ,, 13,70q, 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Sur la nitration de la 4-rn8thyl-diphenylcetone et de la 
2,4-dim&hyl-diph6nylc&one 

par Louis Chardonnens. 
(24. IV.  29.) 

Diverses recherches ayant necessitb la prkparation de d6riv6s nitrBs 
de la benzophknone et  de quelqueb-uns de ses homologues, de consti- 
tution bien dBterminke, j’ai dil, il y a de nombreux mois dPja, etudier 
d’une mani6re systhat ique la nitration de la 4-mBthyl-Lliphenylcetone 
et de la 2,4-dixn~thyl-diphhnylc6tone. 

Entre temps a paru un travail de Willitcrvr Blake:! et Harold drchi -  
bald Sccwboroughl) intituli: ((The Nitration and Broniination of 4-Methyl- 
benzophenone n. Les rhsultats clue j’ai ohtenus concorclent en general 
avec ceux tie ces deux auteurs; d’autre part, les m6thodes que j’ai 
employees diffkrant un peu d’avec les leurs, je rapporterai liritvement 
sur ler eesnis quc j’ai effectuk, en coinplbtant au besoin lcs ohserva- 
tions cles auteurs pr6citi:s. 

Nityution de 10 4-nzGth?ll-dipht.nylc.6toiie. 
La ~-methyl-diphi.nylci.toiie a &ti: prbparke d’aprhs K.  Elbs2) , par 

condensation du chlorure de benzoyle an tolnhe,  au rnoyen de chlo- 
rure d’alaminiuxn. On shpare l’isomkre liyuicle par essoration et cris- 
tallise le r6sidn solide dans la ligroinc. P. de f .  57-5S0. 

Si l’on chauffe au bain-niarie, pendant plusieurs heures, la 
4-rn6thyl-tl1phknylchtone avec de l’aeide nitrique de D = 1,4, il cris- 
tallise aprbs refroidissement du m6lange un derive ‘mononitr6 yui, aprhs 
cristallisations dans l’alcool, fond a 129-130O. Ce compose est la 
4-m8thyl-3-nitro-tlil,h8nylcetone I. On I’obtient aussi en effet en con- 
densant le rlilorure cle l’acide l-rn6thp1-2-nitro-benziine-4-carbonique 
avec le l)ei1zL1ie3). Des eaus-mtres nitriques diluke; par l’eau on extrait 

1. 

Soc. 1928, 24489. a)  J. pr. [2] 33. 181 (1886); 35, 466 (1SH7). 
3, Cettc condensation a aussi ete effcctaPe rkemment par RLchud IVetss, M. 50, 

111 (1928). 
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un produit piLteux qui contient, outre des produits d’oxydation solubles 
dans les alcalis, de petites quantites d’une cetone dinitrke. P. de f. 
133.5-134°. 

La 4-mBthyl-3-nitro-diph8nylc6tone, rbduite par le fer et l’acide 
acbtique, se transforme en une aminoc6tonel) (P. de f. 107,5O) donnant 
avec les acides minbraux des sels bien cristallis6s. 

2. En dissolvant la 4-mBthyl-diphbnylc6tone dans de l’acide ni- 
trique de D = 1,5 et en laissant reposer la so1utio.n durant une heure, 
W.  Blakey et H.  A. Scarborough2) ont obtenu le derive mononitre ci- 
dessus mentionne. J’ai constate, par contre, que si l’on introduit, par 
petites portions, la 4-mi.thyl-diph(?nylci?tone dans de l’acide nitrique 
de D = 1,5, cefroidi a -loo, on obtient, aprbs avoir couli: sur la glace, 
un produit qui, aprbs cristallisations rkp6t6es dans l’alcool, fond a 
126-127O. Ce produit n’est cependant pas homoghe. En effet, par 
cristallisation fractionnee d’abord dans l’alcool mhthylique, puis dans 
l’alcool Bthylique, on isole des fractions moins solubles un derive di- 
nitre p. de f. 133,5-134°, et, des fractions plus solubles, un composi: 
paraissant homoghe, de p. de f .  constant 105-106°, qui s’est rev616 
cependant a l’analyse Btre un melange de derives mononitre et dinitre. 

On obtient le meme derive dinitri! p. de f .  133,5--134O plus facile- 
ment et dans un &at de plus grande puret6, en nitrant la 4-methyl- 
diphenylcetone dans l’acide sulfurique concentre Oo,  au moyen de 
la quantiti! calculee d’acide nitrique fumant. 

3. Si l’on nitre la 4-mBthyl-diph8nylc6tone dans l’acide sulfurique 
concentre a Oo au moyen d’un excbs d’acide nitrique fumant, on obtient 
deux produits, un dkrivi! dinitri! p. de f. 133,5--134O, facilement soluble 
dans l’alcool, et un derive trinitrb p. de f .  171O, trks peu soluble dans 
l’alcool. 

La dinitrocetone est la 4-mBthyl-3,3’-dinitro-diphBnylc6tone 11. 

IV NO, 

I Cf. R. Weisn, loc. cit. 
LOG. cit. 
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On l’obtient en effet en nitrant en milieu sulfurique a Oo,.au moyen 
des quantites calculhes d’acide nitrique fumant, soit la 4-mkthyl-3’- 
nitro-diphhnylcktone 111, decrite par Limpricht et L e d ) ,  soit la 4-methyl- 
3-nitro-diphhylcktone I, dont la constitution a ktB prouvke par syn- 
th8se. 

La trinitrocetone fondant 31 171O est la 4-mBthyl-3,5,3‘-diphknyl- 
&tone IV, deja decrite par Plascuda et Zinclce2), puis par Limpricht 
et Len$), avec le p. de f. a 165O. On l’obtient en effet en nitrant en 
milieu sulfurique, soit la 4-mBthy1-3’-nitro-diph6nyle6tone I11 de Lim- 
pricht et Lenz, soit la 4-mi?thyl-3,5-dinitro-diphBnylcBtone V, obtenue 
par condensation du chlorure de l’acide l-mBthyl-2,6-dinitro-benzBne- 
4-carbonique avec le benzhe. 

Si l’on chauffe la 4-methyl-diphbnylchtone en solution dans 
l’acide sulfurique concentre avec un grand excks d’acide nitrique de 
D = 1,5 pendant plusieurs heures a 40-50°, on obtient toujours et 
exclusivement le derive trinitre p. de f .  171O. Par contre, en nitrant la 
4-mBthyl-3‘, 5’-dinitro-diphBnylc&one VI, obtenue par condensation 
du chlorure de l’acide 3,5-dinitro-benzo’ique avec le tolukne, on obtient 
trhs facilement une cetone tetranitree fondant 196--198O, qui doit 
Gtre, si l’on tient compte des precedents rhsultats, la 4-mkthyl-3,5,3’, 5‘- 
t8tranitro-diph6nylcetone VII. 

4. 

Nitration de la  
De derives nit& de la 2,4-dim6thyl-diph6nylc6tone, il n’existe, a 

ma connaissance, que la 2,4-dim6thyl-3’-nitro-diphknylc6tone p. de f .  64O, 
obtenue par Limpricht et Falkenberg3) par condensation du chlorure de, 
l’acide m-nitro-benzo’ique avec le m-xylhe, et une trinitrocetone p. de f .  
138--139O, obtenue par les m&mes auteurs par nitration du derive 
prkckdent. 

La 2,4-dim&hyl-diphBnylc6tone a 8th preparee d’aprbs K .  Elbs4), 
par condensation du chlorure de benzoyle au m-xyl8ne au inoyen de 
chlorure d’aluminium. 

1. On pouvait dans une certaine mesure prbvoir, en se basant 
sur les rksultats obtenus avec la 4-mBthyl-diph8nylcetone, que l’action 
de l’acide nitrique de D = 1,4 sur la 2,4-dimitthyl-diph8nylc~tone, a 
la temperature du bain-marie, aboutirait a l’introduction d’un groupe 
NO, dans le noyau du m-xylhe. D’autre part, on pouvait supposer 
que cette introduction donnerait naissance a deux derives mononitres 

l) A. 286, 307 (1895). 
2, B. 7, 983 (1874). 

3, A. 286, 3% (1895). 
*) J. pr. [2] 33, 181 (1886); 35, 469 (1887). 
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isomhres. En effet, A .  Clausl) ,  en nitIant la 2,4-dimkthylphkriyl-mBthyl- 
cktone, soit au  moyen d’acide nitrique de D = 1,52 a - loo ,  soit au 
moyen d’acide nitrique de D = 1,4 B 65O, obtint deux dbrivks, l’un 
nitr6 en position 5 ,  p. de f .  67O, moins soluble clans l’alcuol, l’autre 
nitr6 en position 3, p. de f .  72O, plur soluble. G. T.  Morgan et  14’. J .  
Hickinbotton12) aboutirent a des rksultats analogues en nitrant la 2 , M i -  
mkthylph6nyl-n-propyl-cktone en milieu sulfurique, a ~ i  nioyeii d’acide 
nitrique de D = 1,42 (1 mol.). 11s obtinrent un deriv6 nitre en position 
5, 1). de f .  59-60°, moins soluble clan:: l’alcool, et un dkrivO plus soluble, 
nitrk en position 3, liquide. 

E n  chauffant sur le bain-marie, pendant plusieurs henres, la 2,4- 
dimkthyl-diphhylcktone VJI I  avec cle l’acide nitriyue de 1) = 1,4, on 
obtient, aprhs avoir coulk sur l’eau, uq produit pBteus contenant, outre 
line notable quaiitit6 de produits d’o uydation soluhles d a m  les alcalis, 
delis cktones mononitrkes que l’on stpare par cristallisation fractionnke 
dans l’alcool mPthylique. L’une, muins d u b l e ,  fondant a 62-63O, 
est la 2,4-climkthyl-5-nitro-diphknylc~tone IS. Sa constitution est 
d h o n t r k e  par le fait que l’on obtierit le m h e  compos6, en condensant 

le clilurure cle l’acicle 1 ,3-d imkthyl -6-1 i i t ro-~~nz~~ie-~-carboi i i~~ue  avee le 
benzPne. Il’autre, plus soluble, fondant B 79,5-8O0, est la 2,4-dimkthyl- 
3-nitro-diphPnylcktone S, cine l’on obtient aussi en conclensant le chlo- 
r i m  cle l’acide 1 ,3-dimethyl-2-nitio-benzi~ne-4-carboni~ii~ avec It: 

benzPne. 
2. En introduisant la 2,4-diniBthyl-rlipli~iiylc~tone par petites 

portions clans de l’acide nitriyue tle D = l ,j ,  refroidi B - 20°, j’ai 
ohtrnu, a ccitk de produits inhomogenes quc je n’ai pas rbussi B iden- 
tifier, une c6tone dinitrke, fundant A 14-3,5O et de trks petites quantitks 
d’une c h n e  trinitrbe. Le dtrive tlinitrk ebt la 2,4-dimtthyl-5,3’- 
dinitro-diphhylcktone XI. On l’obtient aushi en effet en nitrant dans 
les riiames conditions, soit la 2,4-dinii~thyl-3’-nitro-clipliknylc6tone SII, 
d6crite par Limpricht et Pulkenbery3), soit la 2,4-dimethyl-5-nitro- 
dipliPnylcktone IS. 

3. En nitrant la  2,4-clim6thyl-~?il~Iik1iylc6tone dans l’acide sul- 
furiqne concaeiitrt! ti Oo, a n  moyen tl’acitlr nitriclue furnant en esci.5, 
on ohtient un derive trinitrk fondant a 139-140O. Ce coniposB, d6jA 
dkcrit par L i m p ~ i c h t  et  Falkenberg3) avec 1e 11. de f .  B 138--139O, est la 
2.4-dim6tliy1-3,5,3’-trinitro-cli~liPn~lcGtone SIII. On l’ohtient en effet, 
- ~ ~- 

l) J. pi-. [2] 41, 493 (1890). 
2, SOC. 119, 1889 (1921). 3, LOC. (it. 
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en nitrant, soit la 2,4-dim6thy1-3’-nitro-dipliI5nylc&one XII, soit la 2,4- 
dimi:thyl-3,5-dinitro-diphBnylcBtone S I V  obtenue par condensation du 
chlorure de l’aeide 1 , 3-dim6thyl-2,6-dinitro-benz&ne-4-carbonique avec 
le benzhe. 

4. En chauffant la 2,4-dimBthyl-diphenylcetone, en solution dam 
l’acide sulfurique concentrk, avec un grand excBs d’acide nitrique fumant, 
pendant plusieurs heures B 4Q-50°, je n’ai obtenu que le dBriv6 triiiitrk 
p. de f .  139-140O. Par contre, en nitrant la 2,4-climiithyl-3‘, 5‘-dinitro- 
diphhylcetone XV en solution sulfurique et  a la temperature ordi- 
naire au nioyen d’un escPs d’acide nitrique fumant, on aboutit 8‘ une 
cBtone tktranitrke eondaiit a 187-188°, qui doit done i%re la 2,4-di- 
mBthyl-3,5,3‘, 5’-t4tranitro-diphitnylc&one XVI. 

PARTIE EXPgRIICIENTALE. 

4-n/lBthyl-3-nitro-diphdnylcBtone (I). 
I .  Dans un liallon de 250 cm3 de calmcite, surmonti: cl’un r6fri- 

girrant a reflux a l’hieri, on chauffe doucement sur le bain-inarie, 
durant 8 heures, un mBlange de 5 gr. de 4-1iietliyl-dipl~BnylcBtone et 
de 100 cni3 d’acide nitrique cle D = 1,4. La tempthatiire du melange 
reactionnel est environ ‘i5--80°. La &tone fondue surnageante eiitre 
peu a peu en solution. Par refroidissement, le produit de la reaction 
cristallise en paillettes jaunes. On l’essore sur uii crcuset a plaque de 
silicate, le lave avec iin peu d’acide nitrique (D = 1,4) froid, puis a 
l’eau. On le triture ensnite avec une solution chaude et &endue de 
carbonate de bodiuin, l’e,wore a nouveau, lave a l’eau froide et s k h e  
sur le bain-marie. On obtient ainsi 4,4 gr. tl’an produit cristallin presque 
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incolore, p. de f .  127-128O. Aprits deux cristallisations dans l’alcool 
le p. de f .  est constant a 129-130° l). 

0,3276 qr. subst. ont donne 17,6 cm3 N, (ld,5O, 698,4 mm) . 
C,,H,,O,N CalculP. N 5 , 8 O 0  

Trouve ,, 5,89, 

Des eaux-mbres nitriques dilu6es avec beaucoup d’eau se prBci- 
pite un produit pfiteux. On l’extrait a l’kther, lave la solution 6thBrBe 
avec line solution Btendue de carbonate de sodium, puis l’eau, et  
sBche stir du sulfate de sodium anhydre. Par distillation cle l’hther, 
on obtient 1,4 gr. d’un produit jaune pfiteux d’ou l’on isole, par cris- 
tallisations rBp6thes dans l’alcool, 0,4 gr. de &tone dinitrhe p. de f. 

2. La constitution cle la mononitrochtone a eti? prouvke par syn- 
these. L’acide l-mBthyl-2-nitro-benz8ne-4-carbonique nhcessaire a cet 
effet a B t B  prhpari: par nitration du p-tolunitrile d’aprbs P. Pfeiffer2) 
et saponification du nitro-nitrile au moyen d’acide sulfurique a 70 yo. 

On transform l’acide en son chlorure de la rnaniitre suivante3). 
On dissout 5,l gr. d’acide dans 40 cm3 de benzitne sec, ajoute la quan- 
titi: thborique de pentachlorure de phosphore et chauffe au bain-marie 
jusqu’a dissolution complitte. On distille le benzhe et l’oxychlorure de 
phosphore dans le vide sur le bain-marie, ajoute de nouveau 40 cm3 
de benzitne, distille derechef dans le vide ct  renouvelle cette operation 
deux fois encore. On dissout le chlorure d’acide ainsi prhpari! dans 
70 cm3 de benzitne, filtre, et  traite le filtrat par 6 gr. de chlorure d’alu- 
minium pulv6ris6, en trois portions. On laisse sbjourner a la tempera- 
ture ordinaire pendant 2 jours, en agitant de temps en temps. On 
decompose ensnite par l’acide chlorliydrique dilu6, distille l’excbs de 
henzbne dans la vapeur d’eau, esoie  le rhsidu aprbs refroidissement, 
le lave avec line solution chaude de carbonate de sodium, puis a l’eau, 
et  sbche sur le bain-niarie. Rendement en cBtone brute: 6 gr. AprPs 
troiv cristallisations dans l’alcool, le p. de f. est constant a 129-130° 

Le produit a 6th analysh et est identique avec la nitrocktone ob- 
tenue par nitration. 

La 4-mBthyl-3-nitro-dipli~nylc6tone est en prismes plats incolores 
e t  brillants. Elle est trks pen soluble dans l’eau, facilement clans l’bther, 
la ligoine et i’al~001, t r k s  facilement dans l’acide acktique, le benzene, 
l’acktone, le chloroforme et le sulfure de csrbone. 

133-134O. 

I )  Les p. de f .  sont donn6s non corriges. TI’. Hlukey et  H .  A. Scarborou,gh donnent 

,) B. 51, 563 (1918). 
3, Tous les chlorures d’acide necessaires aux s-ynthhes effect,uees dans la prPsente 

Btude ont ete prepares de cette manihre. De mbme, les condensations des chlorures 
d’acide a.ux carbures d’hydrogitne en prPsence de chlorure d’aluminium ont ete faites, 
sauf indication contraire, A la tempCrature ordinaire, d’aprh la niethode indiquee ci- 
dessus pour la 4-methyl-d-nitro-diph6nylcetone. 

p. de f .  129O. 

4, R. W-eiss (loc. eit.) donne p. de f .  130-132O. 
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4-MPthyl-3-amino-diphgn?/lcktone. 

On dissout 2 gr. du produit precedent dans un melange bouillant de 60 cm3 d’acide 
acetique glacial e t  de 20 om3 d’eau. On ajoute par petites portions 6 gr. de poudre de 
fer et chauffe Q l’bbullition pendant 2 heures au refrigerant B reflux. AprEs refroidisse- 
ment, on verse dans de l’eau froide, essore le precipite forme, le lave B l’eau froide jus- 
qu’B ce que l’eau de lavage ne passe plus coloree e t  cristallise le residu dans l’alcool dilu6. 
On obtient 1,l gr. d’amino-cetone fondant B 105O. AprAs deux cristallisations dans 
l’alcool dilue, le p. de f. est constant B 107,5O I). 

L’amino-cetone est en cristaux jaune clair affectant la forme de losanges. Elle est 
peu soluble dans l’eau bouillante, fadement  dans la l i g r o ~ e  bouillante, trAs soluble 
dans l’alcool, le benzhe, I’acide acetiqne, l’acetone et  le chloroforme. 

0,2099 gr. subst. ont donne 13,3 cm3 N, (18,O 707 mm.) 
C,,H,,ON Calcule N 6,64% 

Trouve ,, 6,7976 

4-M6thy2-3,3‘-dinitro-diphdnylcdtone (11). 
On dissout 5 gr de 4-mBthyl-diphBnylc6tone dans 100 em3 d’acide 

sulfurique concentri:. On refroidit 8. -loo et ajoute goutte 8. goutte 
un mBlange, Bgalement refroidi a -loo, de 3,6 gr. (2 mol.) d’acide 
nitrique de densiti: 1,5 et de 20 cm3 d’acide sulfuriquo concentri:; la 
temperature du melange reactionnel reste infkrieure ti Oo. On l a k e  
skjourner 2 heures 8. Oo et coule sur la glace. Le produit de la reaction 
se precipite en flocons blancs. Aprbs cristallisations rep6ti:es dans 
l’alcool, le p. de f .  est constant a 133,5--134O ”. Rendemelit en produit 
pur: 4,5 gr. 

0,1857 gr. subst. ont donne 17,l cm3 N, (17,5O, 705 mm.) 
C1,HlOO,N, Calcule N 9,7996 

Trouve ,, 9,86% 
La 4-m~thyl-3,3’-dinitro-diphBnylci:tone est en prismes plats in- 

colores trks peu solubles dans l’eau, assez pou dans l’bther, la ligroi’ne 
et le sulfure de carbone, facilement dans l’a1~001, et trks solubles dans 
l’acide acetique, le benzhe, l’achtone et le chloroforme. 

On obtient le mgme produit en nitrant dans les m2mes conditions 
avec 1 mol. d’acide nitrique, soit la 4-mi:thyl-3’-nitro-diph6nylci:tone 
(p. de f .  114,5O) de Limpricht et Lenx3), soit la 4-mBthyl-3-nitro-diphenyl- 
cetone (p. de f .  129-130O). 

4 - ~ . I e ‘ t h y l - 3 , 3 ’ - d i a m i n o - d ~ ~ ~ ~  ylcdtone. 
On met, en suspension dans 100 om3 d’e8u 2,8 gr. de la dinitrocetone precedente 

pulverisee, ajoute 5 gr. de poudre de fer, chauffe A l’ebullition, e t  introduit par petites 
portions de I’acide chlorhydrique concentrk, en attendant apri.s chaque adjonction !a 
cessation du degagement gazeux. Quand tout est dissous, on refroidit e t  traite la solu- 
tion par un ex& d’une solution &endue de soude caustique. On cxtrait la base B 1’6ther 
e t  obtient, par evaporation du dissolvant, 1,2 gr. d’un produit jaune pbteux que l’on 
cristalliw dans l’eau avec adjonction de noir animal. 

1) It’. Bluliey et  IT. -4. Scurborouqh (loc. cit.) donnent p. de f .  109O; R. TT’siss (loc. 

2, 14’. Blakey e t  H. A. Searborough donnent le p. de f. 135O. 
3, A. 286, 307 (1895). L. et  L. donnent le p. dc f. 111O. 

cit.) p. de f .  108-110°. 
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La 4-rnBthyl-Y,Y’-dinmino-diphenylcetorie est en longues aiguilles jaune pLle fon- 
dant B 130°; elle est assez soluble dans I’eau et la ligroine, tr+s facilement dans les autres 
dissolvants usuels, facilement & froid dam les solutions etendues d’acides minbraux. 

0,1788 gr. subst. ont donnB 21 cm3 N, (lH0, 700 mm.) 
C,,H,,ON, CalculB N 12,:38yh 

Trouve ,, 12,GY~o 

4-M6thyl-3) 5-dinitl.o-diph6nylc6tone (V), 
L’acide 1-nikthyl-2,6-dinitro-bei.iz~ne-4-carbonicjue a kt26 prkl’ari: 

par nitration de l’acide p-toluylique d’aprks A .  Bwicknerl). P. de f .  160O. 
On tmnsforme 8 gr. de cet acide en son chlorure cle la manibre 

indiquke plus haut2), et, effectiie la cundensation dans 80 em3 de hen- 
zhne, A la tempkratiire ordinaire, au nioyen de 9,s gr. de chlorure d’alu- 
minium. Rendeinent en prodnit lwut 9,1, gr. AprPs deux cristalli- 
sations dans l’alcool, la 4-mkthyl-3, E;-clinitro-tliphknylci:tone se prksente 
sous la formo de niiiices b&tonnets incolores, fondant a 108,5-109° 3) .  

Elle est t1r& peu soluble dans l’eau, :sssez soluble dans l’kther, et facile- 
ment dans les autres solvants usuels. 

0.2045 gr. subst. ont donnC 19.2 cma N2 (15,5”, 705,6 mm.) 
C,,H,,O,N, C’alculB N 9,790,, 

Troriv6 ,, 10,1736 

4-M~thyl-3,5,3’-tri~ri~~trrJ-d~bph~nylc6tolze (IV). 
On tlissout 5 gr. de 4-mkthyl-dipliknylc~tone clans 100 cm3 d’acide 

sulfurique concentr6, refroidit’ a 0°, et ajoiite, par petites portions, 
un nihlange bgalement refroidi de 5 , 5  gr. (3 mol. f excBs) d’acicle ni- 
trique dc D = 1,5 et  dc 20 cn13 d’acide sulfurique eoncent(r6. On laisse 
shjourner line nuit B la temperature ordinairt, coule sur la glace, essore 
Ic prkcipitb formk, lave et &he. 

On extrait le produit avec 100 c1n3 d’alcool bouillant tt cristallise 
le rksidu dans l’acide acktique glacial. Des estraits alcooliques on tire 
2 gr. de cktone dinitrke yue l’on pnrifie par cristallisat,ions rbpkt,kes 
dans l’alcool et dans l’acide acktiyue lkgkrement dilu6. P. de f .  133,5 
a 134O. De la solution acktique crist,allisent par refroidissement 3 gr. 
de trinitjroc6tone fondant A 165O. AprBs de nombreuses cristallisations 
dans l’acide acbtique glacial avec adjoriction de iioir animal, la 4-mkthyl- 
3,5,3’- trinitro - diphhylcktonc est en prisrnes jaime-p2ile fondant 
A 1ilo4)). 

Elle est prat,iyueinent insoluble dans l’eau, trks peu soluble dans 
l’kt>her, la ligroine, le sulfiire de carbone e t  l’alcool, soluble a clmud 
dam l’acitle acktique, le benzcne e t  l’achtone. 

0,1490 gr. subst. ont donne 1’iJ cm3 N, (18,5O, 707,4 mm.) 
C!,,H90,N3 Calculi? N 12,694b 

’I’roiirc‘. ,, 1.‘,84”, 
- 

l) B. 8, 1678 (1875). 
3, T i ’ .  Rlnkey e t  H .  -4. k ~ b o r o u g h ,  (loc. cit.) donnent p. de f .  109O. 
4 )  TI’. nlnkey k t  H .  -4.  Sccuborriiqh ( loc.  cit .)  P. de f .  17:1O. 

2 ,  Voir p. 6.54 (note 3) .  
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On obtient le i n h e  coniposk en nitrant tlaiis les m h e s  conditions, 
soit (avec 2 mol. d’acide nitricpe) la 4-miithyl-3’-nitro-tliphknylcktone 
de Limpricht et Lenz,  soit (avec 1 niol. d’acide nitriquc) la 4-m6thgl- 
3,5-dinitro-diphknylcktone, dkcrite plus haut. 

3,5-DiiLitro-dii,ltP,l!llcefone. 
On t,ransforme 3 gr. d’acide 3,5-dinitrobenzoiquc en chlorure dc la nianihre habi- 

tuelle e t  effectue la condensation dans 60 cm3 de benzene Q la temperature ordinaire 
au moyen de 3,8 gr. de chlorure d’aluminium. Rendcment en cPtoue brute: 8Gob de 
la theorie. AprBs cristallisations dans l’acide acetique dilue, puis dans l’alcool, la Y ,5-di- 
nitro-diphPnylcetone est en petits prisrnes jaun8tred, fondant B 13lU.  Elle est trhs peu 
soluble dxns l’eau, soluble dans l’alcool, la ligrolne et Ic Rulfure de carhone chauds, tres 
soluble dam l’acide acPtique, le benzhne, l’achtone et  le chloroformr. 

0,2585 gr. subst. ont donne 84,s cn13 N2 (lo”, 715 mm.) 
C,,H,O,N, Calcule N lU,2W& 

Trouve ,, 10,56°, 

4-M6th.y1-3‘, 5’-dinitro-diphBnyl,c6tone (VI). 
On transforme 7,3 gr. d’acide 3,5-dinitro-benzoyque en chlorure 

de la maniPre habituelle, dissout le chlorure dans 80 em3 de tolube, 
filtre et ajoute au filtrat, par pet’ites portions, 8 gr. de chlorure d’alu- 
miniuin pulv6rise. On laisse sejourner pendant 2 jours a la tempera- 
ture ordinaire, en agitant de temps en temps, et  achBve la reaction en 
chauffant quelques minutes a 40°. Rendement en cbtone brute: 6 gr. 

AprBs plusieurs cristallisations dans l’alcool, avec adjonction de 
noir animal, la 4-mt.thyl-3‘, 5’-dinitro-diphknylcbtone se prksente sous 
la forme de pet’its prismes jaunfitres fondant a 135,5-13601). Elle est 
trks peu soluble dans l’eau, assez soluble dans l’ether, soluble dans la 
ligro‘ine et l’alcool houillants, tr6s soluble dans l’acide acktique, le ben- 
zene, le chloroformc et  l’acbtone. 

0,2202 ,gr. subst. ont donne 19,7 enis X2 (loo, 70’2 mm.) 
C,,HIuO,N, Calcule N 9,7900 

Trow6 ,, 9,8746 

4-Mkthyl-3,5,3’,  5‘-tht~anitro-diph6nylchtone (VII). 
On dissout 1 gr. de la dinitrocktone prBc6dente dans 20 cm3 d’acide 

sulfurique concentr6, refroidit a Oo,  et ajoute par petites portions un 
mklange refroidi de 0,7 gr. d’acide nitrique de D = 1,5 et de 20 em3 
d’acide sulfurique concentre. Puis on laisse reposer 3 jours la tern- 
pkrature ordinaire. L’adjonction de quelques gouttes d’cau A la solu- 
tion snlfurique prkcipite le produit de la &action en cristaux jaungtres 
que l’on essore sur un creuset a plaque de silicate. Renclement: 1,2 gr. 

Ap& une cristallisation dans l’acide acktique glacial, la 4-mbthyl- 
3,5,3’, 5’-tetranitro-dipli6nylcktone est en prismes r6guliers jaungtres 

1) It‘. Rlrtkeg e t  H. -4. Sca,botouglL (Ioc. cit.) donnent p. de f. 1;5iU. 
46 
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fontlant B l!K- 1!)8O. E l k  cht insoluble danh l’eau. t r  <>i 1)eu clan‘; 1’8ther 
et l’c~lcool, solublr dans l’acitle acktique, l’acetone et le benzene bouillants. 

0.141 1 gr. subst. ont donni! 19,s cm3 X, (17O. 706,i mm.) 
C’,IHs’),U, C r l c * n l -  N 14,0°, 

Troul i ,, l j . O h  I , !  

.’,i-L>imBthyl-6-nitr.o-drphCn~l(Btone (IS). 
1. Dans nii hallon muni d’un rbfiigkrant B l’emcri, on chauffc 

tioiic.einent stir le bain-niaiie, clurant 8 lienres, i n  nielange cle 10 gi’. 
tle 2 ,  ~ - c l i i i i C t h ~ l - d i p i b I i ~ ~ l c ~ t o n e  e t  tle 150 cni3 d’acirle nitriqne tle 
D ~ 1,4. TempBrature du iiiklange rkactionnel : eriviron 80°. Api 
refioidissement, on verse bur l’eau; le 1” uduit de la rkaction se +1pare 
soub forrne d‘une huile jaune. On l’estrait a l’kthw, lave la 5olution 
6thi.ree avec uiir solution &endue de carbonate de sodium, puis B l’eau, 
.;Pclie ~ u r  c lu  chlorure de  calciuni, et 6vapc)re lc tlisolnmt. On ohtient 
ainii ti B 10 gr. d’une masse huileuse, cle lacpelle se skparent, ap 
tin hPjour plus ou moins long, cles prisnies irikguliers jsunBtres que l’on 
sPcIie entre deus feuilles clc papier filti e, lave avec quelques qouttes 
tl’alcool mbthylique froid, e t  cristalliio finaleinent danb le moiiis 130s- 
-11~1c tl’alcool xnb+hyliyue hui l lan t .  Par rcfroidisaenient lent ile la 
solution m&hplique se dBposent 3 gr. cle procluit fondant a 58-61O. 
Aprk  deus cristallisations dans l’alcool mbthylique, avec adjonction 
de noir animal, le p. de f .  est constant a 62-63O. 

La inawe huileuse ayant donnP naissance a ces rristaus est reprise 
par le uioins 1)ossible cl’alcuol methyliqne bouillant, on fait bouillir la 
solution avec (In noir animal, et filtre. Par  refroidissement se depose 
une masse cristalline, cle p. de f .  44---H0, d’oh l’on tire, par cristalli- 
sation fractionnee dam l’alcool mkthpliqixe, 2 gr. il’un produit moins 
ro1ul)le fondant a 62-6:j0, e t  eiiriron 0,; gr. d’un produit plus soluhlc 
tlc 11. de f .  i9,3--8O0. 

Le produit fondant B 79,5-SOo ebt la 2,4-dim6thyl-3-iiitro-diphC.- 
nglci.tone, ainsi que le prouve 5a synthhc  ri partir du chlorure de l’acicle 
1 , S-din~ethyl-2-iiitro-l~enzPne-4-carboni~~iie (voir plus loin). 

La constitiition du produit de p. de f .  62-63O a 6tB prouv6e par 
la synt1il.e suivante. 

2. L’acide 1 .3-clim6thyl-6-nitro-l~onz~ne-4-carbonique nhcessaire a 
cet effet a. i?t& In-i.parB par nitration de la m-xylicline d’aprBs I<. Gre- 
oingkl), transiormation en nitrile d’aprh  Snndnzeye?.2) e t  saponification 
a u  inoyen d’ac+ide sulfurique a 70°/,. P. de f .  197O. 

On transforme 12 gr. tle cet acide en >on chlorure cle la manibre 
lial duel le  et effectue la condensation A la t e m p h t u r e  ordinaire dam 
100 em3 cle benzene au  niopen cle 17 gr. de chlorure d’aluminium. 
Rendeinent en &tone h u t e  : 13,2 gr. .ZprPs dcux rriitallisations dans 
-~ 

1 )  B 17, 242- ( l h \ E  
2 ,  Cf:C. 4htf‘~<, 9. 211. 1s (1893). 
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l’alcool methylique, avec adjonction de noir animal, le p. de f .  est 
constant 8 62-63O. 

Le p. de f .  ne subit aucune depression si l’on melange le produit 
synthetique avec le produit obtenu par nitration de la 2 ,kdini&thyl- 
diphhylcetone. 

La 2 , 4-dimkthyl-5-nitro-diphenylcetone est en gros prismes irr6- 
guliers jaungtres. Elle est trbs peu soluble dans l’eau, mais trks facile- 
ment dans les autres solvants usuels. 

0,1757 gr. subst. ont donne 0.4514 gr. CO, et 0,0838 gr. H,O 
0,2563 gr. subst. ont donne IR,6 cm3 N, (140, 695, 

C,,H,,O,N Calcule C 70,57 H 5,lY N 5,49 
Trouve ,, 70,09 ,, 5 3  ,, 5,70 

2,4-DimQthyl-5-amiizo-dil,hgvLylcbtolze. 
On dissout 2 gr. de la nitrocktone precCdente dans un melange boiiillant de 30 cm3 

d’acide acetique glacial e t  de 10 om3 d’eau. On ajoute petit i petit 6 gr. de poudre de 
fer, et fait bouillir ensuite pendant 2 heures au refrigerant ascendant. Aprks refroidisse- 
ment on verse dans 1/2 litre d’eau, essore le precipite forme et  le lave a l’eau froide. On 
extrait le residu i l’alcool bouillant e t  precipitc par l’eau. L’aminocCtone tombe en 
flocons cristallins jaunes. Rendement aprh dessiccation dans le vide sur du chlorure 
de calcium: 1,3 gr. 

Aprks deux cristallisations dans l’alcool dilud, la df4-dim6thyl-5-arnino-diphi.nyl- 
cktone se presente sous la forme d’aiguilles prismatiques jaunes fondant ;I 103,5--104O. 
Elle est peu soluble dans l’eau, par contre trks soluble dans les autres dissolvants usuels, 
e t  facilement dans les acides mineraux froids. 

0,220:l gr. sybst ont donne 13,l cn13 N, (17O, 706 mm.) 
C,,H,,ON Calcule N 6,2,2°, 

Trouvk ,, 6 , 3 9 O ,  

2 , 4-Dim&thyl-S-nitro-diph&nylcBtone (X). 
1. On l’obtient en petite quantiti: dam la nitration de la 2,kdimB- 

thyl-diphenylcetone (voir plus haut) . Petits prismes irreguliers inco- 
lores, p. de f. 79,5-80°. Sa constitution a 6th prouvke par la synthkse 
suivant e . 

2. L’acide 1 , 3-dim6thyl-2-nitro-benzBiie-4-carbonique necessaire B 
cet effet a &ti: prepare d’aprbs Wheeler et Hoffmunl) par nitration de 
l’acide m-xylylique en acide dinitro-xylylique, reduction partielle et 
remplacement du groupe NH, par l’hydroghe. P. de f.  178O. 

On transforme 3 gr. de cet acide en son chlorure cle la manikre 
habituelle et effectue la condensation 8- la temperature ordinaire dans 
80 em3 de benzkne au moyen de 4,5 gr. de chlornre d’aluminium. Ren- 
dement en cetone brute: 3,3 gr. 

AprBs cristallisations r6petkes dam l’alcool methylique, la nitro- 
cetone est en petits prismes bruns fondant B 79,5--80°. Malgre la 
difference de couleur, les deux nitrochtones obtenues par ces deux 
voies differentes sont identiques, ainsi que le prouvent soit le p. de f. 

l) Am. 45, 441 (1911). 
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de leur melange, qui ne subit aucune depression, soit l’identiti: de leurs 
produits de r6duction. 

La 2,4-dim6thyl-3-nitro-diphBnylci:tone est tres peu soluble dans 
l’eau, mais facilement dans lcs autres dissolvants usuels. 

0,2826 gr. subst. ont donne 15,2 em3 N, (19,5O, 710 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 5,49O, 

Trouve ,, 5,74O, 

2,4-T)~nzCth~Z-3-umzno-d.zphen?llcgtone. 
On l’obtient en reduisant par la poudre de fer et l’acide acetique, dans les m&mes 

conditions que pour son isomkre, la nitrocktone ci-dessus. Rendement: SOYo de la 
theorie. On purifie par cristallisation dans l’alcool dilue. 

La 2,4-dimCthyl-S-amino-diph6nylc6tone est en trhs petits prismes jaune plle, 
fondant B 84O. Elle est peu soluble dans l’eau, fncilement dans les autres dissolvants 
usuels e t  dans les acides minbraux dilues. 

0,214d gr. subst. ont donne 13 emd N, (18”, 704,8 mm.) 
C,,H,,ON Calculk N 6,229, 

Trouvb ,, 6,4896 

2,4-DimBthyl-5,3’-dinitro-cEiphBnylc~tone (XI). 
Dans 50 em3 d’acide nitrique de I> = 1,5, soigneusement refroidis 

A - 20° par un melange refrigerant, on introduit par trhs petites portions 
5 gr. de 2,4-dim&hyl-diphBnylc6tone, en attendant aprBs chaque ad- 
jonction que la temperature, qui ne doit pas monter au-dessus de 
-10 a -5O, redescende st -2OO.  On verse aussitbt sur la glace; le 
produit de la reaction prkipite en floeons blancs que l’on essore. Par 
cristallisation fractionnee dans l’alcool methylique, on isole, des frac- 
tions rnoins solubles, 2,5 gr. d’un produit incolore, cristallisant en masse 
cotonneuse, et fondant A 140°, et des fractions plus solubles, 3 gr. de 
produit inhomoghne fondant entre 110° et 125O ainsi qu’une trBs petite 
quantiti: d’une chtone trinitrire impure de p. de f. 129-131O. 

Aprks cristallisations r6pbti:es dans l’alcool bthylique, le composi: 
moins soluble est en tres longues aiguilles incolores fondant a 144,5O. 

On obtient le m6me composi: en nitrant dans les m6mes conditions 
soit la 2,4-dim&hyl-3’-nitro-diph6nylcBtone (p. de f .  65-66O) de Lim- 
pricht et Falkenbergl), soit la 2,4-dim8thyl-5-nitro-dipht.nylcirtone 
(p. do f. 62-63O) dont la constitution a 6 th  prouvbe par synthkse. Ces 
resultats, joints a ceux de l’analyse, permettent d’affirmer que le com- 
pose en question est la 2,4-dimBthyl-5,3’-dinitro-diphBnylci:tone. 

Elle est trks peu soluble dans l’eau, peu dans l’kther, assez soluble 
dans la ligro’ine, l’alcool et le sulfure de carbone, facilement dans l’acide 
acktique, le benzene, l’acktone et le chloroforme. 

0,1777 gr. subst. ont donne 15,s em3 N, ( l X n ,  707 mm.) 
C,,H 120,N, Calcule N 9 . 3 3 O ,  

Trouve ,, 9,53O, 

1) A. 286, :333 (1893). 1,. et  Ii’. donnent le p. de f .  64O. 
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2,4-Dimhthyl-3,5-dinit~o-diph6nylcgtone (XIV). 
On transforme 4,s gr. d’acide 1,3-dimBthyl-2,6-dinitro-benz8ne-4- 

carbonique (acide dinitro-m-xylyliquel), p. de f .  200O) en chlorure 
d’acide de la maniere habituelle, et effectue la condensation, a la tem- 
phrature ordinaire, dans 70 em3 de benzene, au moyen de 7 gr. de 
chlorure d’aluminium. Rendement en cBtone brute: 95% de la thBorie. 

AprPs deux cristallisations dans l’alcool, la 2,4-dimBthyl-3,5- 
dinitro-diphenylchtone est en minces tablettes ii.rBguli6res incolores, 
fondant 111-112°. Elle est tres peu soluble dans l’eau, soluble dam 
l’alcool, la ligroine e t  le sulfure de carbone chauds, tres facilement 
dans les autres dissolvants usuels. 

0,1926 gr. subst. ont donne 16,6 an7 iY2 (13,5O, 7OX,4mm.) 
C,,H,IQ,N, Calrule N S , S 3 O , ,  

TrouvB ., H,SG0,, 

2,4-Dim6thyl-3,5,3’-trinitro-diph6nylc6tone (SIII). 
On dissout 3 gr. de 2,4-dinikthyl-diphBnylcittone dans 20 em3 

d’acide sulfurique concentrh, refroidit a Oo, et ajoute goutte a goutte, 
a cette tempkrature, un melange de 3,8 gr. d’acide nitrique de D = l , 5  
et de 20 em3 d’acide sulfurique concentr6. On laisse reposer une nuit 
a la tempkrature ordinaire, coule sur la glace, essore le precipitk formt5, 
lave l’eau froide, sBche sur le bain-marie, et cristallise dans l’acide 
acittique glacial. Rendement: 3,4 gr. de produit fondant a 136-138O. 
,4priis une cristallisation, soit dans le benzPne, soit dans l’acide acktique 
glacial, soit dans l’alcool, le p. de f .  est constant, a 130-140O. 

On obtient le mirme compost5 en nitrant, dans les m6mes condi- 
tions, avec un exces d’acide nitrique, soit la 2,4-dimethyl-3’-nitro- 
diphhylcBtone (p. de f .  65-66O) de Limpricht et Falkenberg, soit la 
2,4-dim6thyl-3,5-dinitro-diph6nylcBtone (p. de f. 111-11 2O) dkcrite 
ci-dessus. 

La 2,4-dimBthyl-3,5,3’-trinitro-diphBnylc&one est insoluble clans 
l’eau, trks peu soluble dans l’itther, la ligroine et  le sulfure de carbone, 
peu soluble dans l’alcool bouillant, facilement dans l’acide acetique, 
le benzene et l’acetone. Elle cristallise dans l’alcool, l’acide acktique 
ou le benzbne en tablettes incolores. 

0,1456 gr. subst. ont donne 16,6 cm? X2 ( 1 1 O .  712,7mm.) 
C,,H,lOiN, Calculc: N ld,17°0 

Trow6 ,, 1%,G9q0 

2,4-Dim6thyl-3’, 5’-dinitro-diphSnylc6tone (XV). 
On transforme 7 gr. d’acide 3,5-dinitro-benzoique en chlorure de 

la maniere habituelle. On dissout le chlorure d’acide form@ dans 250 cm3 
de sulfure de carbone, ajoute 6,5 gr. de m-xylkne, puis, par petites 

l )  Wheeler et Hoffnmn, Am. 45, 440 (1911). 
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portions, 8 gr. de chlorure d’aluminium pulvBris8. On chauffe ensuite 
10 heures mr  le bain-marie au refrigerant ascendant. Aprks avoir 
d6compos6 par l’eau e t  l’acide chlorhydrique, on distille dans la vapeur 
d’eau le sulfure de carbone et  le m-xyl&ne non condens6, on extrait le 
produit de condensation B l’kther, lave la solution ktherhe avec une 
solution &endue de carbonate de sodium et distille 1’6ther. On obtient 
ainsi 5 gr. de &one brute, tandis que de la solution alcaline de lavage 
on recupere en acidulant par l’acide chlorhydriyue 1 gr. d’acide dinitro- 
benzolque lion condense. 

Aprh  deux cristallisatioris dans l’alcool, la 2,4-dimBthyl-3’,5’- 
dinitro-diph6nylcktone se prksente sous la forme d’aiguilles jaune p$le 
fondant a 1 1 O O .  Elle est tres peu soluble dans l’eau, soluble dans l’al- 
cool, la ligroyne et le sulfure de carbone chauds, tres soluble dans les 
autres dissolvants usuels. 

0,1835 gr. subst. ont donne 15,4 emR N, (12”, 699,J inm.) 
C‘15H,2@iX2 Calcule pu’ 9.:H0, 

Trouvk ,, 9,15”, 

2,4-Dimithyl-3,5,3’, 5’-titmn o-diphBnylcitone (XVI). 
On dissout 2 gr. de la dinitrocktone prBc8dente dans 50 em3 d’acide 

sulfurique concentre, refroidit a Oo, et ajoute par petites portions un 
melange, refroidi a Oo, de 1,3 gr. d’acide nitrique de D = 1,5 et  tle 
20 cm3 d’acide sulfuriqne concentre. On laisse reposer 3 jours a la 
tempbratiire orrlinaire, Alors commencent ii se deposer quelques cris- 
taux, dont on acheve la prkcipitation en ajoutaiit quelques gouttes 
d ’ e a ~ .  On essore bur uIie plaque de silicate, lave a l’eau et cristallise 
dans l’acide aci.tiquc glacial. Kendement: 2,2 gr. P. de f .  187-188°. 

La t6tranitrocBtone est en prisnies jaunktres, insolubles clan4 l’eau, 
trPs peu solubles dans I’kther, l’alcool et le cliloroforme; elle cristallise 
dans l’acide acktique, le benzkne ou I’acktone en prismes ou en aiguilles. 

0,1161 pr. subst. ont donne 15,9 em3 N, (17”, 704,G mm.) 
C,,H,,O N, Calcule N 14,:1G0,, 

TroiivP ,, 14,70n, 

Lalwratoirc de Chjiiiie I1 de 1’Univcrsiti. de Fribousg (Suisse). 
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Zur Kenntnis der o-Aminobenzolsulfosaure (Orthanilsaure) 
von Hans Eduard Fierz mit Emil Sehlittler und Hans Waldmann. 

(24. IV. 29.) 

J .  Obermillerl) hat in dem D. R. P. 281176 gezeigt, dass bei der 
Xtrierung der Benzolmonosulfosaure bei ungefahr looo und folgender 
Reduktion ein Gemisch der drei von der Theorie geforderten isomeren 
Anilinsulfosauren entsteht und es ist dort auseinandergesetzt, wie 
man fnittels der Magnesiumsalze eine befriedigende Trennuiig dieser 
Sauren bewirkt. Es wurde nun gefunden, dass man an Stelle der von 
Qbermiller verwendeten Magnesiumsalze vorteilhaft die Ferrosalze ver- 
wendet, weil sich besonders die m-Nitrobenzolsulfosaure durch ein 
recht schwerloslichcs Ferrosalz auszeichnet. Die o-Kitrobenzolsulfo- 
saure ist auch in diesem Falle die am leichtesten losliche, so dass sie 
aus der Mutterlauge leicht rein erhalten werden kann, wie im Versuchs- 
teil gezeigt wird. 

Diese Methode ist insofern nicht ganz befriedigend, als man nebeii 
der gewunschten o-Saure in uberwiegendem Ptlasse die m- und die p-Siiure 
erhalt, die im Laboratorium nur schwer vollkommen zu trennen sind. 
Es wurden daher die anderen bekannten Methoden zur Gewinnung 
der o-Aminobenzolsulfosaure einer genaueren Prufung unterzogen uncl 
gefunden, dass sich fur Laboratoriumszwecke die Darstellung iiber das 
o-Nitrochlorbenzol am besten eignet. 

Die hier beschriebene Reaktionsfolge ist schon von vielen Seiten 
untersucht worden, aher die hier erhaltenen Ergcbnisse zeigen, dass 
unter bestimmten Bedingungen sehr hefriedigende Ansheuten erhalten 
werden, so dass auch die Methode uber das o-Xitrochlorbenzol als durch- 
aus praktisch bezeichnet werden darf. 

Die Umwandlung des o-Nitrochlorbenzols in das o , 0’-Dinitro- 
diphenyl-disulfid verlauft recht glatt. Sie ist yon Hermann Hauser 2, 

auch zur Gewiniiung der neuen 2- (Aminophenyl) -benzthiazole ver- 
wendet worden. 

Bei der Behandlung dieses Dinitro-disulfides mit Chlor, in Ab- 
wesenheit eines Losungsmittels, inkbesonders von Wasser, entsteht das 
schon ~7on Zincke und Paw 3, beschriebene Chlorschwefelderivat der 
Formel 1. Wenn man nun dieses Produkt in Gegenwart Ton Wasser 
weiter mit Chlor behandelt, so entsteht in ausgezeichneter Ausbeute 
das bekannte o-Nitrobenzolsulfochlorid 4 ) ,  Formel 11. Zuin gleichen 

l) Frdl. 12, 1%; Obermiller, J. pr. [a] 89, 70 (1914). 
2, Hauser, Helv. I I ,  198 (1928). 
3, Zincke und Fnw, A. 391, 64 (191 2) (0-Nitropheny!schm-efelchlorid). 
4 ,  Limpricht, A. 177, 77 (0-n’itrosulfochlorid) ; 78 (0-Kitrosulfamid) (1875). 
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Korper gelangt inan auch, wenn man das Dinitro-disulfid in konzen- 
trierte Salpeter-Salzsaure eintragt und Chlor einleitet. Das Sulfochlorid 
kann mit Soda verseift werden. Aus der so erhaltlichen Nitrobenzol- 
sulfosaure kann man nach bekannten Methoden die o-Sulfanilsaure 
gewinnen. Die Gesamtausbeute, ausgehend von reinem a-Nitrochlor- 
benzol his zur reinen o-Sulfanilsiiure, betragt ca. 60%, kann aber sicher 
gesteigert werden, da einige Versuche husbeuten bis zu 72 oi0 der Theorie 
ergaben. 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch das o-Sulfamido-anilin hcrge- 
stellt,. Dieses wurde erstmals von Schrader l) erhalten, jcdoch krystallo- 
graphisch sehr ungenau beschrieben, obgleich cs sidi clurch ausser- 
ordentlich schone Krystallform auszeichnet. Daraus wurde der ksplo- 
sive Diazoniumkorper (IV) dargestellt, der mit Kupplungskomponenten 
schoue und lichtechte Farbstoffe gibt. 

Dicser Diazoniumkorper zeichnet sich dnrch posse Siissigkeit aus, 
die an Saccharin erinnert. Die Konstitution erlaubt den Schluss zu 
ziehen, dass der Ersatz der > C=O-Gruppe in der Saccharin-Molekel 
(lurch die analog gebaute, ebenfalls reaktionsfahige > S EN-Gruppe 
keinerlei Anderung in der physiologischen Wirkung hervorruft. 

I Smp. 75O J I  Smp. (;7-F9° 

IV Saccharin 

Die andern Methoden, dic znr o-Sulfanilsaure fuhren, wurden nach- 
gepriift, aber keine scheint gegeniiber der Obewdler'schen fur tech- 
nische Zwecke in Betracht zu kommen. 

I )  Scl~radev, J. pr. p21 95, 395 (1917). 
_ _  
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Es seien genannt die Methode von Limpricht und Berndsenl), 
nach welcher mbn durch Sulfuration von Nitrobenzol und nachfolgende 
Trennung der gebildeten Isomeren o-Sulfanilsaure in sehr schlechter 
Busbeute erhalt. Auch die Methode von Thomas2)  und jene des D. R. P. 
841413),  bei der man p-Bromanilin sulfuriert und aus dem l-Amino-2- 
sulfo-4-bromloenzol mit Zink und Natronlauge das Brom eliminiert, 
ist fur technische Zwecke vie1 zu teuer. 

Bekanntlich gelingt es, ein leicht bewegliches Chloratom, wie es 
z. B. im 1,2,~-Dinitrochlorbenzol vorliegt, nach D.R. P. 652404) mit 
neutralem Natriumsulfit durch die Sulfogruppe zu ersetzen. Es liegt 
nahe, dieselbe Operation auch mit dem o-Xitrochlorbenzol zu versuchen, 
wir erhielten jedoch negative Resultate. 

Es wurde auch versucht, ob nicht durch Abspaltung einer Sulfogruppe 
aus der Amino-:!, 5-benzol-sulfosaure die o- Sulfanilsaure darzustellen sei. 
Durch Erhitzen mit 5-proz. Salzsaure auf 180° wurde ausschliesslich 
m- Sulfanilsaure erhalten. 

Besonders verlockend schien die durch das D. R. P. 392 460 5, 

bekannt gegebene Darstellungsart, nach welcher ganz allgemein Amine 
durch Chlorsulfonsaure in Tetrachlorathan oder einem ahnlichen Lo- 
sungsmittel, einheitlich in o- Sulfosauren iibergefuhrt werdcn sollen. 
Eine wiederholte Nachpriifung unter den verschiedensten Bedingungen 
konnte die -4ngaben der British Dyestuffs Corporation nicht bestatigen. 
Siemals wurde die o-Sulfanilsaure rein erhalten, sie hildete im Gegen- 
teil jmmer nur einen geringen Bruchteil des Resktionsgemisches. Es durfte 
dagegen bekannt sein, dass z. B. B-Naphtol sich in Nitrohenzol durch 
Chlorwlfonsaure quantitativ in die Saure von Tobias uberfuhren lasst, 
eine Methode, die zuerst von der Badischen Anilin- und Xodafabrik 
ausgeiibt und bei der Fabrikation des Litholrot R verwendet wurde. 

m-Aminobenzolsulfosaure unterscheidet sich bekslnntlich von ihren 
Isomeren dadurch, dass sie mit Bromwasser kein Tribromanilin gibt, 
lasst man 3 oder niehr Mol Brom auf sie einwirken, so entsteht Bromani16). 
Buch von Auge lasst sich Metanilsaure leicht erkennen, 1 wahrenddem 
o- und p-Aminosulfosaure einigermassen ahnlich krystallisieren. Unter 
Clem hllikroskop sind aber o- und p-Saure nicht zu verwechseln. Wir 
haben deshalb einige typische Formen der drei Aminobenzolsulfosauren 
im Bild festgehalten. Dabei wurde beobachtet, dass nadelformige 
Krystallaggregate der o-Saure, die wir zuerst als m-Saure ansprachen, 
eine instabile Modifikation der o-Aminobenzolsulfosaure darstellen; 
dwch Impfen mit einein o-Sa,urekrystall oder durch Beriihren mit einer 

l) Lirnpricht und Reindsen, A. 177, 98 (1875). 
2, Thomas, A. 186, 128 (1877). 
3) Frdl. 4, 90, Chem. Fabr. Basel (Bindschedler und Busclr). 
4 ,  h'rdmann, D. R. P. G5240. 
j) British Dyestuffs Corporation. I&., Frdl. 14, 405. 
6 )  l ' h o m w ,  A. 186, 128 (1877). 
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Nadel rekrystallisieren die typischen isometrischen Krystalle der o-Saure. 
Diese bestgndige Form der o-Sulfanilsaure ist, wie wir festgestellt 
habon, wasserfrei .  Die unbestandige Form konnte nicht analysenreiii 
gefasst werden. Bei der m-Saure wurden derartige Beobachtungen 
nicht gemach t. 

Versuchsteil. 

Obermiller. 
1. Darstellung der o- Sulfanilsaure nack der modifixierten Methode z‘on 

a) S u l f u r a t i o n  u n d  K i t r i e r u n g  d e s  Benzoles .  
In einem Beeher mit Riihrwerk und Ruckfliisskuhler werden 540 g 

Oleum r o n  10% SO,-Gehalt eingcfullt iind dazu im Laufc einer Stuntle 
unter starkem Ruhren 240 g Benzol tropfenweise zugegeben. 

Dann wird noch 2 Stunden auf 110O erwarmt. Die Angabe vori 
Ul lmunn  (Bd. II, S .  381), dass die Sulfuration beendet sei, sowie vollige 
kfischung eingetreteii sei, ist, nicht richtig. 

Niin lasst man die Losung tler Benzolmonosulfosaure in Schwefel- 
siiure auf 95O abkuhlcn und gibt in1 Laufc von 2 Stunden 285 g Sal- 
petersiiure von 65 yo hinzu. Einen hnhaltspunkt, ob die Reaktion 
beendet sei, hat  man niclrt. 

b) T r e n n u n g  de r  E i sensa l ze .  
RIaii lost 450 g krystallisiertes F’errosulfat in 1,5 Liter TTasser 

iind gibt clas Nitriergcmisch unter gutem Ruhren langsam hinzii. IIat 
die Iliisung iiach dern hbkiililen ungefahr ein spezifisches Gewiclit 
voii 1,300, so scheidet sicli ein dicker Brei ron Eisensalz aus, welcher 
fast ausschliesslich aiib dem meta-1)erivat besteht. Nach l0-stundigeni 
Stcheri filtriert man ah und darnpft auf eiri spezifisches Gcwicht von 
1,34 ( h i  20°) ein. Es scheidet sich ein Gerriisch von mcta- und para- 
nitrobenzolsulfosaureni Eisen aus, welchea nach 10 Stunden abfiltriert 
wird. 

Darauf engt man die Liisuiig sowcit ein, dass sie ungefahr ein 
spezifischeb Gewicht yon 1,35 hat. Nun scheidet sich reines Eisensalz 
der o-Kitrobenzolsulfosaure a,, wclche bei dcr Reduktion meist voll- 
koiriinen reine Orthanilsaure liefert. Die angegcbenen Dichten kiinnen 
in ziemlichen Grenzen verandert werden, aber immer scheidet sich die 
ortho-Saure aus den stark konzentxierten Ldsungen zuletzt aus. Die 
hohen Auslxuten, die Obermiller angibt, konnten weder nach seinerri 
Vcriahren, noch nach dem vorliegentlen erreicht wertlcn. Im besten 
Falle wurden 23 yo vollkommen reine Orthanilsaure erhalten. Dass jn 
den ersten J’raktionen sich noch bctrachtliche hfengen finden (vielleicht 
grgeri 20%), ist wohl moglich, aber eine Gewinnung in ganz reiiiem 
Zustand ist riio gelungen. Dass dies technisch rnoglich ist, sei ohrie 
weiteres zugegeben, aher fur Lahorutorinmszwecke mit kleinen Rlengen 
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eignet sich diese Methode nur zur Gewinnung von kleineren Mengen 
a n  vollkommen reiner Orthanilsaure. Die ersteii Fraktionen konneii 
naturlich zur Herstellung vori billigen Saureorange verwendet werdeii. 

2. Darstellung der ortho- Sulfanilsaure aus o-Nitrochlorbenzol 
(Modifizierte Methode von Zinclce). 

a) o,o’-Dinit  r o  benzo l -d i su l f  i d  a u s  o -  K i t r o c h l o r b e n z o l .  
In  einen mit Ruckflusskuhler versehenen Rundkolben werdeii 

315 g o-Nitrochlorbenzol und 300 em3 Alkohol von 96% vermischt. 
Xan erwarmt auf 70° und gibt bei dieser Temperatur unter sehr 
starkom Ruhren innerhalb 30 Minuten eine Losung von 240 g krystalli- 
siertem Natriumsulfid (mit 9 H,O) in moglichst wenig Rasser, 100 em3 
Alkohol und 32 g Schwefel hinzu. Am Anfang erhitzt sich die Masse 
ziemlich stark und die Farbe wird ganz schwarz. Allmahlich wird die 
Losung heller und iiach 2 Stunden bei Kochtemperatur ist sie gelb. 
Man kocht noch 6 Stunden und filtriert darauf bei gewohnlicher Tem- 
peratur ab. Auf dem Filter wascht man nacheinander init Wasser, 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff, um Kochsalz, o-Nitrochlorbenzol untl 
Schwefel zu entfernen. Nach dem Trocknen bei 110O ist die Substanz 
fast chemisch rein. Ausbeute 72-75% der Theorie. 

b) D a r  s t el 1 u n g  d e s o - X i  t r o b en z o 1 - s ul  f o c h lo  r ides  . 
In  einen Kolben wurde eine Mischung von 100 g Disulfid, 600 cni3 

konz. Salzsaure und 50 em3 konz. Salpetersgure unter starkem Ruhren 
mit Chlor behandelt. Nach einer Stunde wird auf 70° erwarmt, wobei 
sieh das gelbe Sulfochlorid als oliger Korper auf dern Boden des Kol- 
bens ausscheidet. Die Ausbeute an reinem, aus Eisessig umkrystalli- 
siertem Sulfochlorid betragt rund 80 yo der Theorie. Der Schmelzpunkt 
ivurdc entgegen der Literaturangabe bei 67O gefunden. 

Das Sulfochlorid kann leicht mit wasseriger Sodalosung verseift 
und darauf zur ortho-Sulfanilsaure reduziert werden. hnsbeute gegen 
92 yo der Theorie. Man reduziert mit Eisen nach 13echamp-Brimrneyv. 

c) D a r s t e l l u n g  d e s  S u l f a m i d e s  (Nitro- und Aminosulfamides). 
32 g reines o-Nitrobenzol-sulfochlorid werden auf dem W iasser- 

bade mit 100 em3 Wasser und 8 cm3 25-proz. Amrnoniak gekocht. 
Daraaf lost man das Sulfamid in der notigen Menge verdunnter Natron- 
lauge, filtriert von etwas Enreinigkeiten und siiuert mit verdunnter 
SalzsBure an. Das Nitrosulfamid wird aus Alkohol in der Form ~ o i i  
schoneu farblosen Nadeln vom Smp. 191O erhalten, Ausbeute 90 7; 
der Theoric. 

Die Reduktion des Nitrosulfamides erfolgt neutral nach BRchamp- 
Briinmeyr mit Eisenpulver. Xach beendeter Reduktion zersetzt man 
das zum Teil ausgefallene Sulfamideisen mit verdiinnter Natronlauge 
bei looo, filtricrt die stark alkalische Losung und sauert mit Salzs5iure 
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gentxu kongosauer an.  Bciin Abkiihleii erhiilt inan clas o-Sulfamido- 
ariiliii in dcr Form voii prac,litvollen grossen fsrblosen Tafelri vom 
Sinp. 150”. 

Da iiber die kryst ~llograpliiachrn Eigenschaften tles o-Amido- 
sulfanilins keiiie genauen Angaben vurlagm, liatte Herr Prof. hJiggli 

Y) (lie Freunclliclikeit, die Subst,anz kryst,allograpliisch zu 

Ausbente TOO,$ der Theoiie. 

. Er hericlitjet wie folgt: 
,,Die Substanz krystallisiert in grosneren Xggregaten von Garben dunritafeliger 

Individnen. Dieselben weisen eine schuppige Spnltbarkeit parallel der Tafelfl8che auf, 
mwie aiif letzterer parallele Spalt,risw. die eine zurrite scnkrecht zur TafelflBche verlau- 
fentle Spa,ltriclitung andeuten. Alle untersuchten Tifrlchen verliielten sich unter dem 
Jlikroskop ganz gleichartig. Die Doppelbrecliung ist stark, so dass bei den tiiinnsten 
Spaltbliittchen Interferenzfarben 2. und :1. ( ) rdnuq  rrscheinen und auf dickeren die 
lntrrferenz weiss erreirht wird. Div Audiisclii~ng ist parallel d m  Spaltrissen. 

Irii Kareskop erblickt ni:m tlcn schragen Bustrit’t einer optischer. Achse, die d:iraiif 
, class die 11. Risectris schief auf cler Tafelflache steht. Diese Bisectris ist ? z a .  

Der optische Charakter der Substane ist also positiv. Die Achsenebcne ist parallel 
den Spdtrissen. 

Dirse Verhiiltnisse deutan auf inonokline Krystallisat,ion cler Suhstanz. In einer 
Mischung von Zimtd. Nclkeniil sintl die Brcchungsindices 1,58 (I;) uncl 3 ,(Xi (7 ) . ’ .  

(1) D a r  s t, e l l n n g  tl e s D i a z o k iir 11 e, r s a 11 s d e m  o - A m i n o  b e ii z u 1 - 
R 11 1 f a 11-1 i cl . 

I h r  l)i:izokorper ivnrde, clurc~li Diazotieren des o-iliminobenzol- 
siilfainitles in Alkohol iiiit Salzsaiue iiricl Arnylriitrit’ mid Ausfallcn der 
Verbindung iiiit, Atlter erltalteii. Der Nazok8rper hildet, se,itlen- 

‘e Xadeln, die beini Erliitzen init helleaclitlende~r Flaniii~ie 
ohne Rnuchentwic:klmia wie Schie~sl~auiiiwoIle vwpuffeii. Der IGrper 
hat ,  sidi als chlorfrei erwioseii und llesitzt, eiiien i n t e n s i v  sussen 
Gescllllla~ck. 

Dni*cli Diazotieren uiid liiqq~elii niit (‘liromotropsaure, gainma- 
Saure (sauer gekuppelt), Ner.ile-T~~in.tkei.- Siiure, I’henvl-met,liyl-pyrazolon- 
snlfosanrc niitl SchhfJev- Saure wurtlen l?a,r,l)stoffe edialt,eii, die fast geiiau 
gleich f8ri)an wie jene, die init p-Aiiiinotcet,aiiilid erlialten werden. Die 
l’~otliikt,e egalisieren wusgezeichnet nnt sind iii hezug nuf Lichtechtjlicit 
jeiieii aus p-ilmino:~c~etanilid e,l,eiil)iirtig, al)er. nicht uberlegen. Sie 
sin(\ nicht iiac:hcliroiiiierl,xr, was nioht oh ie  weiteres vvrauszusehen war. 

Organiucli-Teeliiiisc~i~s La,l,oratorium der Eiclg. Techn. 
Roclisc.hule, Ziirich, April 1!)29. 
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Etude SUP les sulfamides aromatiques 
par J. et  P. Koetschet. 

(26. IV. 29.) 

INTRODUCTION ET PARTIE TH&ORIQVE. 
Les sulfaniides aromatiques, derides des acides sulfoiiiques par 

substitution du radical NH, au radical OH, sont en gBn6ral bien connues 
et miiiutieusement dkcrites. 

Cependant, si l’on y regarde de prbs, on s’aperqoit que ce que nous 
venons de dire n’est vrai que pour les sulfamides du henzkne e t  de l’acicle 
benzolque, ainsi que pour leurs homologues et  produits de substitution. 
Entre ces deux series extrgmes, il existje deux autres series d’acides sul- 
foniques, dont les sulfamides, 8. line exception prPs, ne sont ni decrites, 
ili connnes. Ce sont celles des dbrivhs sulfonBs de l’alcool benzylique, de 
I’aldehyde benzoique, leurs homologues, et produits de substitution. 

En effet, le proc6dk classique d’obtention des sulfamides, par l’action 
d u  pentachlorure de phosphore sur les sulfonates alcalins et amidation du 
sulfochlorure ainsi obtenu, ne reussit pas pour les acides sulfoniques en 
question. Nous en avons fait l’exphrience, en essayant, de transformer 
l’ald6hycle ortho-sulfobenzoique en aldehyde ortho-sulfamido-benzoi’yue. 

Devant, l’impossibilitit d’olstenir ce corps par les methodes classiques, 
iious nous sonimes dBcid6s 8. etudier de plus’ prbs une reaction observee 
incideinment par Dakinl), lors d’un travail sur 1’osydat.ion des corps 
organiques, au rnoyen dc la chloramine T du commerce. 

C’est en etudiaiit cette action oxydante sur le glucose que Dakin, 
obtint en 1917 un corps ii propriktk aldkhydiqne, dam lequel il reconnut 
I’aldBhyde para-sulfamido-benzoi’que. 

Dakin explique la formation de ce corps par l’act,ion oxydante de la 
chloramine T sur la para-toluene-sulfamide mise en libert.6, au cours de sa 
reaction stir le glucose. 

CH, CH, CHO 
reduction osyclation 0 S0,NClNa -4 SOINH, -0 SO,NH, 

Dakin2) pretend d’autre part avoir obtenn son aldi.hyde sans l’intcr- 
______ 

I )  Dakin, Biocb. J. I I, 79 (1017). - C .  1917, 11, ROO. 
2 )  Zlnkirz, qui indiqne d’une fapsn precise son mode opCratoire ct le renrlement 

sbtenu. lorsqu’il optire en prBsence d u  glucose, est extrkmement rague Iorqu’il s‘agit 
de la reaction de la chloramine sur la sulfamide sans glucose. - Tout ce yue contient 
son travail sur ce sujet est la phrase suivante: N A t  any rate its productior, is noted when 
the two substances are heated together in aqueous solutionn. Dukiv, Biocli. J .  I I, 7!) 
(1917). - C. 1917, IV, 800. 
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iriBdiaire du glucose, par siniple chauffage d’une solution aqueuse de 
chloramine T et de para-tolukne-sulfamide. 

En rkpetaiit les essais de Dakin, nous avons obtenu sans difficult6 
l’aldhhyde en question, en eniployant du glucose, mais la suppression de 
ce dernier et son remplacement par tie la sulfamide libre ne nous a donni: 
que des rhultats bien inferieurs. Your nos essais, nous dksirions heau- 
coup supprimer l’einploi du glucose, dont les produits d’ox ydation pou- 
vaient g h c r  la purification des aldbhydes que nous esp6rions obtenir. 

Cette suppression du glucose a fait l’objet de nos premiers essais, 
et nous sommes arrivks au resultat &sir&, en transformant, en partie ou  
en totaliti\, la chloramine T en un mklange de dichlorosulfamide et de 
siilfamide par l’action d’un acide d’aprils 1’Bquation : 

CH, 
A 

v 
uO,NH, 

+ 2 HCl = 

sO,NCl?v’a bO,P;Cl, 

Dans ces conditions, nous avons eu nne abondante formation d’aldkhyde, 
Pgale ou supkrieure a celle obtenue par l’emploi du glucose. 

I1 nous semhle done que l’on doit expliquer, d’una autre faqon que 
Dakin, la formation d’aldhhyde au cours de sa reaction. Pour nous, 
l’oxydation du glucose donne lieu a la formation, constathe d’ailleurs 
par Dnkin, de petites quantitks d’acide (saccharique, gluconique) qui 
mettent de la dichloramine en libert6, et c’est cette dichloramine qui 
donne lieu B la formation d’aldehyde d’aprks l’kquation : 

CH, CHO 

v 
;JO,NCl, 

Nous avons vkrifik cette hypothkse en faisant bouillir jusqu’a dissolution 
eomplhte un melange de dichloro-para-tolubnc-sulfamide (dichloramine T) 
et d’eau. Xous avons ainsi obtenu l’aldkhyde cherchh, que nous avons 
caracthrise par sa phknylhydrazone. 

I1 n’est tl’ailleurs pas nkcessaire de transformer la totalitk de la 
ohloraniine en produit dichlork, car une fois amoreke, la reaction se con- 
tinue d’elle-m&me par la formation d’acide chlorhydrique, qui met en 
libertk de nouvelles quantiths de dichloramine. 

Le prochdh resultant de nos essais est dkcrit dans la partie exphri- 
mentale de ce travail. I1 consiste a faire bouillir unc solution aqueuse 
de chlorarnine prkalablement additionnee d’une certaine quantiti: d’acide 
chlorhydrique ou acktique, jusqu’a disparition de la reaction sur le 
papier amido-iodurk. L’opkration terminke, l’aldkhyde est skpare de la 
sulfamide formke au cours de la reaction, par kpuisement a l’eau bouil- 
lantc et isolke sous forme de soil anilide, peu soluble (Base de Schifj). 
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Cette dcrnikre est ensuite dkcomposke par l’action cle l’acide sulfurique 
diluk. Par cristallisation dans l’eau, on obtient facilement l’aldkhyde a 
l’ktat pur, sous fornie de cristaux fondant A 124O, et ayant toutes les 
propriktks indiqukes par Dakin. Comme produit accessoire, nous avons 
isolk l’acide para-sulfamido-benzoique. Le rendement, par rapport 5t 
l’amide disparue, est loon. Cependant, le pouvoir oxydant de la chlor- 
amine n’a jamais Bti? utilisit quantitativement meme dam nos meilleurs 
essais. 

Xous avons prbpark quelques hydrazones nouvelles de cet aldkhyde. 
Par l’action du sulfate de mkthyle, nous avons prkpark deus dkrivks 

in6thylBs nouveaux, d’aprks le schema suivant> : 

q0 CHO 

+ SO,(CH.I), + SO,(CH,), 

-+ G --f 0 
kO,XH, SOtNH( CH,) b02X!CH,), 

P. def. 119-119,50 P. de f .  184-137O 

6 
P.def .  l24O 

Sous avons ensuite soumis 1’aldBhyde ti la rkaction de Cannizsnro, 
et ainsi obtenu, sans difficultk, l’alcool para-sulfamido-beiizylique. 

CHO CH,OH COOH 

P.def. 119-120” P.def. > B o o  
Ce corps est le premier reprksentant connu de la skrie des alcools sulf- 
amidobenz yliques. 

Nous avons ensuite pass4 a l’etude de l’ortho-sulfamido-benzaldithyde, 
yui Btait l’objet principal de nos recherches, car par analogie avec l’acide 
correspondant, nous espkrions que cet aldehyde devait donner lieu a des 
phi?nom&nes de cyclisation intitressants. 

Kous connaissons en effet deux anhydrides hittkrocycliques tau- 
tomkres de l’acide ortho-sulfamido-benzoi‘que. Ce sont la saccharine et 
la pseudo-saccharine. 

Saccharine Pseudo-saccharine 

On pouvait s’attendre a des phknomknes analogues dans le cas de 
1’aldBhyde ortho. 

La pritparatio-n de l’aldkhyde ortho par le meme procede que celui 
de l’isomkre para Btait plus compliquke pour nous, du fait que la chlor- 
amine correspondante n’existe pas dans le commerce. Nous avons done 
dG la preparer nous-mGme par l’action de l’hypochlorite de sodium sur 
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l’ortho-tolu&ne-sulfamidel). Comme le procedi: decrit par Inglis2) en 1918 
pour la chloramine para ne nous a donni. que de trks mauvais rendements 
avec l’amide ortho, nous donnons la description du n8tre dans la partie 
experimentale de notre travail. 

Rlalheureusement, l’hydrolyse de la chloramine ortho ne donna au 
debut que des resultats nkgatifs ou insignifiants, et nous ne pames cons- 
tater la formation d’aldkhyde que sous forrne de phhylhydrazone, sans 
pouvoir isoler un produit dkfini. Le proc6di: d’isolement de l’aldkhyde 
sous forme de base de Schiff insoluble, qui rend possible la separation de 
l’aldhhyde formi: et de la sulfamide non oxydee, n’est pas applicable pour 
le dkrivi: ortho. Cependant, par precipitation fractionnee au moyen de 
l’acide carbonique du produit de la reaction, rendu soluble par addition 
d’alcali, nous sommes arrives a &parer de la sulfamide non oxydee, non 
seulement un corps aldkhydique bien dhfini, mais encore un corps ayant 
les propriet6s de l’anhydride interne d’un alcool. 

L’aldkhyde obtenu de cette faqon est un corps bien cristallish, fon- 
dant a 141 O, peu soluble dans l’eau, et donnant facilement une phenylhy- 
drazone insoluble. 

Cependant, le corps 141O etait loin d’avoir toutes les proprietes de 
l’aldkhyde cherchb. Nous avons deja dit qu’il ne donnait pas de base de 
Schiff. Avec la phhylhydrazine, il donnait bien une phknylhydrazone, 
mais avec un rendement itgal 8. 50% de la theorie. 

La rkaction de Gunnizxuro, marchant si bien avec le derive para, ne 
donnait avec lui aucun resultat. 

Xoumis a la methylation au moyen du sulfate de methyle, dans les 
memes conditions que le dkrivi: para, il donne, au lieu d’un seul, trois 
derives compl6tement methyMs, que l’on peut &parer par cristallisation 
fractionnke dans l’eau. Le moins soluble fond zt 263--264O, et ne donne pas 
la reaction des aldehydes avec la phhylhydrazine. I1 en est de m6me 
du suivant, qui fond a 122-123°. Le plus soluble donne une phbnylhy- 
drazone fondant 2i 153-154O. 

Les analyses correspondent p o ~ u  le second, e t  pour la phhnylhy- 
drazone du troisihme, aux formules suivantes : 

P. de f .  1‘22-12Y0 

CH-NH--NH-C&H, 

P. de f .  153-154O 

Les deux corps les plus solubles sont done: 
lo Le derive methyl6 de l’anhydride interne de l’alcool ortho-sulf- 

amido-benz ylique. 
l) L’ortho-tolukne-sulfamide nous a et6 fournie gracieusement par la SociSt; 

Chimniques des Usines dic lihdne B Paris q d  a pousst! l’amabilitt! jusqu’& prkparer A. notre 
intention upe certaine quantit6 de chloramine T ortho. 

2, ,T. SOC. Chem. Ind. 37, 288 T (1918). 
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2 Celui de l’uldehyde ortho-sulfamido-beizoyque sous sa forme 
pseudo. 

Restait a trouver une formule pour le corps 3, fondant a 263O, qui 
Btait le produit principal de la reaction. La d6termination du poids mole- 
culaire de ce corps nous donna un chiffre a peu prks double de celui 
attendu. 

Nous avions donc a faire a un produit de condensation contenant 
deux noyaux benzhiques. I1 devait en 6tre de m6me du corps 141°, qui 
ne donnait que 50% de phhylhydrazone. Nous constatkmes alors que 
dans les eaux-mkres de prbcipitation de cette phhylhydrazone on pou- 
vait isoler, par extraction a I’hther, un corps fondant a 112-113° qui 
avait toutes les propriBtBs correspondant l’anhydride interne de l’alcool 
ortho-sulfamido-benzylique. Ce m6me corps fut isoli: du produit direct 
de l’hydrolyse de la chloramine, a cBtB du corps 1414 

Wous ayons maintenant l’explication de toutes les anomalies cons- 
tatBes jusqu’a prhsent. Le c o r p  141 O n’est pas l’aldkhyde chereh6, mais 
un produit de condensation de cet aldehyde avec l’anhydro-alcool. Le 
corps 263O est le derive methyl6 du corps 141O lion dBcompos8. Les deux 
autres dBriv@s m8thylbs proviennent de la scission du corps 141 O en alcool 
et en aldkhyde. 

Nous admettons done pour les corps 141O et 263O les formules mi- 
vantes, qui concordent d’ailleurs complBteinent avec les analyses que 
l’on trouvera dans la partie expkrimentale de ce travail. 

Corps 141° Corps % 3 O  

La rkaction du corps 141O avec la phenylhydrazine est aloi-s repre- 
sentee par 1’Bquation suivante : 

A-OH 

11 s’agissait maintenant de trouver un proct5dB de scission dn corps 
141°, donnant non pas la phhylhydrazone, mais l’aldbhyde libre. Le 
corps 141°, si facile a clkcomposdr au moyen de la phenylhydrazine, est 
trbs stable vis-a-vis d’autres rhactifs. I1 resiste trhs bien a des solutions 
bouillantes d’acide chlorhydrique. I1 est cependant ditcomposi! par Bbul- 
lition avec des solutions de bisulfite de sodium, d’acide sulfureux et de 
sulfite de sodium. 

43 
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Des solutions ainsi obtenues, on peut, par extraction a l’kther, isoler 
la quantiti: theorique de l’anhydro-alcool, l’aldkhyde restant dans les 
eaus, a l’ittat de combinaison bisulfitique. I1 peut 6tre precipitit intkgra- 
lement de cette soliition a l’ktat de phhylhydrazone. L’aldBhyde existe 
donc bien en solution, combine au bisulfite, mais tous les essais pour 
l’isoler, aprks avoir d6compose la eoinbinaison bisulfitique, ont 6tA vains. 

L’aldkhyde semble trks soluble dans l’eau et presqne insoluble dans 
les dissolvants usuels : ether, benzhe, chloroforme. Bien plus, 1’8bullition 
necessaire B la decomposition de la combinaison bisulfitique semble dimi- 
nuer considerablement la teneur de la solut,ion en aldehyde. (Dosage 
phhylhydrazine.) Nous avons alors essay6 de l’isoler par Bvapora,t’ion, 
au vide, de sa eombinaison avec l’acide sulfureus libre. On l’obtient alors 
sous forme d’une huile visqueuse ineolore qui, a I’etat, frais, reagit forte- 
ment a la phhylhydrazine. Dans l’exsiccatmir, cette huile se prend peu 
a peu en une niasse aniorphe solide, perdaiit en m6me temps ses propriirtks 
aldkhydiques, e t  ne fondant plus alors qu’a des temperatures Blevites 
(25O-35On) et insoluble dans l’eau. L’aldkhyde fraichement prepare est 
assez facilement soluble clans l’eau, et sa solution aqueuse semljle 
assez stable. I1 est tres peu soluble dans 1’6t’her et clans lc benzkne. Tous 
les essais de cristallisation ont &tit sans ritsultat, la reaction aldhhydique 
disparaissant au cours des essais. La formule est probablement celle d’un 
pseudo-aldkhyde ; c’est, en tout cas cette formule ciui correspond le mieux 
B l’analyse de sa phenylhydrazone fondant B. 199O, e t  surtout a celle de 
son deriv6 methyl6 fondant &153? Eneffet laformule normalerle l’aldkhyde 
exigerait deux groupes methyles pour le corps complittement mittliyl6, 
c’est-&-dire ne donnant, pas de sels alcalins. Or, la phenylhydrazone de 
l’aldithyde completement ni8thylB ne contient qu’un groupe m8thyle. 
C’est pour nous la preuve que noiis avons ti faire a uii pseudo-aldehyde. 

Le pseudo-aldhhyde methylit, a 1’Btat libre, est stable, c’est-8-dire 
yu’il ne prirsente pas les phBnomPnes d’insolubilisation du corps nor1 
alcoyli?. 

En ce qui concerne le changement cl’etat spontanit de l’alrlehyde non 
mBthylB, nous le considitrons cornme le rbsultat d’une anhydrisation 
inthrieure, correspondant au schema duivant : 

Corps liquide soluble Corps solido insoluble 

Si nos previsions sont exactes, le corps solide insoluble, dbcrit ci-dessus, 
serait donc un &rive dioxydi: cle l’a,~-benzo-isut,liiazol. 
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NOMENCLATURE ’). 
Ceci nous amkne a donner l’explication de la nomenclat’ure que nous 

avons cru devoir adopter dam la partie experiment8ale de ce travail, pour 
designer les trois corps h6terocycliques nouveaux que nous avons obtenus 
par hydrolyse de la chloraniine ortho, ainsi que leurs derivks. Ces corps 
complktent la s6rie de ceux eonnus jusqu’h prBsent, et, qui sont la saccha- 
rine et la pseudo-saccharine. La nomenclature que nous proposons a 
l’avantage d’englober, dans un nGme systkrne, tous les corps dont nous 
venons de parler et qui rhsultent, poiir leurs representa,nt#s les plus simples, 
de l’oxydation de l’ortho-tolukne-snlfamide. Le besoin d’une telle nomen- 
clature est rkel, car il est probable que les d6rivhs des noiiveaux corps en 
question seront tr6s nombreux, comme ils le sont pour la saccharine 
sous ses deux formes. 

Cette nomenclature a en outre l’avantage de tenir corupte de la 
relation tres etroite qui existe entre les derives tle l’a,B-benzo-isothiazol 
et ceux de la saccharine, relation qui a B t e  mise en lumikre tout rkcem- 
ment dans un travail de Reassert e t  Manns2), auquel nous avons d’ailleurs 
ernpruntk l’idee de cette nomenclature. Son point, de depart est l’iso- 
thiaxol (I), et l’a,B-benzo-isothiuxol (111). D’aprks Reissert e t  ililunns, le 
soufre de certaiiis dBrives de ce dernier corps se laisse facilement trans- 
former en S0,par Oxydation au perosyde d’hydrogene. Uans ces conditions, 
le benzo-isot>hiazol serait transform@ en un corps que nous appellerons : 
S.  dioxo-a,B-benxo-isot~au~ol (IV). Ce corps est, trbs probablement repr6- 
sent,6 par le corps insoluble amorphe, rBsultant de l’anhytlrisat,ion interne 
de notre pseudo-aldhhytle. L’anhydro-alcool 113O sera : I - S .  diozo- 
~,3-dihydro-n,~-benxo-isothiazol (VI) ; le pseudo-ald&yde : I - S .  diozo- 
8,3-di3aydro-3-oxy-a,~-~enzo-i~othia~oZ (1-11) ; la saccharine serait : I - S .  
d i o ~ o - Z , 3 - d i h y d r 0 - 3 - o ~ o - ~ , B - b e n ~ 0 - , ~ ~ o t ~ ~ a ~ x 0 l  (VIII) ; la pseudo-saccharine : 
I - S .  di0~0-3-0~y-a.,B-b~~txo-isothiazol (V). De t,ous leu corps ment,ionnks, 
deux seulement sont des deriv6s directs de l’isothiazol (I). Ce sont : Le 
corps amorphe (IV) et la pseudo-saccharine (V). Tous les autres seraient 
des dBrivBs du y-N-dihydro-isothiaol (11). 

Nomenclature. 
C,H--CH CH-CH2 
!I “ 

v 
I(@ )’I 
uv 
UH NH CH 1; 

8 (XI) 8 (I) 
Isothiazol y-N-dihydro-isothiazol 

1) Dans cette nomenclature nous avons donne au terme ,,Oxo“ sa. significnt,ion 
la plus generale, celle de O==. Nous ne nous en dissimulons pus les inconvenients, niais 
tes avantages sont tels dans la nomenclature des corps hetProcycliques que nous n’hesi- 
tons pas i proposer cette manikre de faire. Sous avons d’ailleurs tache de supprimer ces 
inconvenients en faisant preceder le ternie om,  lorsque I’oxygime est lie b un autre el& 
ment yue le carbone, par le symbole de l’element cn question, par exemple nous denom- 
mons des oxyg8nes iiCs au sodre par leurs deux vaienves ,,S. monoxo“ 011 ,,S. dioxo“. 
Pour dviter toute confusion, ce terme est precede du chiffre indiquant la place du soufre 
dans l’h8terocycie; dans notre cm I-S. tlioso. 

?) Neissert et M u n ~ ,  B. 61, I308 (1928). 
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/9'\ A, 
(111) 0 0 (IV) I J  0 (V) 

a,P-Beiizo-isothiazolz) S. dioxo-a, ,%benzo-isothiazol= 1-S. dioso-3-oxp-a, /?-henzo- 
Corps amorphc insolublt- isothiazol == E'seuclwsacctiarine 

A~- .-c'() 
I I  I 

VV"" Y j/VXH 
rr --Y" ' OH 

s 

?,-YH2 

VVNH 
5 

/A 4h, 
0 0 (VII )  o o (17111) 

.A 
0 0 ( V I )  

1-8. dioxo-2,:j-dihydro- I-S. dioso-2,3-dihq-dro-3-o~y- I-S. dioxo-",:i-dihydro-3-oxo- 
a, ,!-benzo-isothiazol = a, /3-benzo-isotliiazol == a, 8-benzo-isothiazol ou 

Anhydro-alcool Pseudo-aldehyde S. dioxo-ri,ii-tienzo-iso- 
thiazolon@) = Saccharine 

SACCHARINE ET CORPS AMER. 
I1 nous reste a parler de, l'ut,ilisa,tion clue ~ ' C J I ~  pelit' faire dex rksult,ats 

de notre travail pour'essayer cle romprendre le rn6canismlc r-le l'ospdation 
de 1'ort)ho-toluene-sulfainide en saccharine et de la formation du corps 
anier, dont nous avoiis par18 au coinmencement de cet exposi:. 

Les observations yue nous avons fait'es a,u cours de ce trarail, expli- 
yuent facilement la format'ion dc ce corps, qni est' tout a fait analogue a 
celle de notre corps 141O. De m6me yur ce denier  se forine t,rbs proba- 
bleineiit par condensation du  pseutlo-aldBhycle a w c  l'anhgdro-alcool, le, 
corps amer doit rksulter de la condensation cle ce n i h e  pseudo-aldkhyde 
avec l'amide ortho, et oxydat,ion ulthieure du produit int,erm&diaire 
ainsi forme. 

Xous n'avons pas encore reussi a reproduire synth6tiqnement les 
coiidensations sus-mentionnkes, soit que nous n'a,yons pas encore trouvi: 
les conditions favorables, soit que lesdites condemations n'aient lieu 
yu'entre les corps a l'ktat naissant,. Cet ktat naissant pourrait, Stre r e p & -  
sentk pour l'alcool par sa forme non cyclisPe que nous n'avons pas encore 
rkussi a isoler, et) pour le pseuclo-:dclkhyde par sa forine normale. Q,uoi 
qu'il en soit, au point o h  nous sonimes arrives, nous pouvons rksumer le 
processus de l'oxydation de l'amide, ort'ho-toluene-sulfonicjue par le 
sdhkma suivant : 

/\--CH, + 0 f j - -CH(OH) + c) f\ ---C;O 

(J""H !J"NH j / . v N H  
CH, '2 1 2  I 1 -  + ! :3 -+q ~ 

SO2 SO, SO2 
CLNH2 - 

SO, 
Amide Anhydro - alcool Pseudo-aldbhyde Saccharine 

- 
1) T,Sictor Jleyer-Jacobson, Lehrb. der ore. Chem., 11, 3, p. 512. 
2 ,  Reissert et  Mawtis, B. 61, 1309 (1928). 



Pseudo-aldehyde 

SO“ 

Corps 1-11’’ Pseutfn-ald6hycle 

S;i,ccharini. 

JUSC~U’B prPsent, on lie coriiiaissait yue le point de depart : Biiiide (1) 
et le point uhime de l’osytlation : Saccharine (4) avec son produit de 
condensation: le corps amer (6). Nous avons, au cours de ce t,ravail, 
isoli: deus corps interinediaires : L’zlnhydro-alcool (2), le pseudo-aldkhyde 
(3) et  le,ur produit, de condensa,tion : le corps 141O (7). Les deus produits 
de condmisation (6) et (7)  ont 6 tP  obtenus senlement, par osgclation de 
I’arnide, et. n’ont pas meore Btj6 pr6pa,rBs 5t partir de leurs cornposants. Le 
corps ( 5 )  : leuco tlu corps ainer, est. encore inconnu. 

RE SLTTMl2. 
Nous croyous pouvoir resumer cornme suit les rksultats de ce 

lo prkpari. 1c.s premiers et les plus simples reprBseiitant,s de la serie 
cles alcools sulfaiiiiclo-benzgliques; 

2O dirmontri! la tendance a la cyclisa,tioii cles isoiiiitres ort>ho de cette 
serie ; 

3O prBparP le premier aldehyde oi.t,ho-fiulfarniclo-beiizol~ue, quelyues- 
inis de ses dkrives, e t  demoiitri! leur t,endance B la cyclisat’ioii; 

4O demontre la t’endance a la formation de noyaus hPt,krocyclicps 
plus complexes par condensation des corps meiitioiines sous 2O et 3 O  : 

5 O  cl6mont.rk et esplique la complexiti! clu processus cle 1’oxgdatic)n 
de l’ortho-tolube-sulfainide, pas  coinparaison avec la simplicit; 
de celui de, l’isombre para. 

I1 reste cependant nn certain iiornbre de points a. ducider. En 
premier lieu, nons n’avons pas rknssi a ohteiiir l’aldirhyde ortlio libre 
ti 1’8tat cristallisk. Peut-Mre nc sera-t-il jarnais possible d’y arriver, 
h cause, dn peu de stahilitb de cet aldehyde. 

travail. Nous avoiis : 
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D’antre part, nous n’avons pas no11 plus r6ussi a Btablir, de faqon 
inattaquable, a laquelle des deux formes desmotropes possibles appar- 
tiennent les dkrivks cristallisBs de cet ald6hyde. L’analyse de la ph6nyl- 
hydrazone du dkriv6 niBthyl6 et la granrle tendance 8. la cyclisation 
des di.riv6s ortho, nous ont fait pr6f6rer la formule 1ikt6rocyclique. 
Malheureusement, la grande soliibilitk et la Iabilitk cles ald6hydes libres. 
ne nous ont pas permis de les purifier suffisainment pour en faire des 
analyses irr6prochahles. 

Cependant, nous avons I’intention d’cssaycr a nouveau de combler 
ces Iacuiies, et  il nous serait agr6ahle que 1’011 nous rkservgt ce domaine 
pour quelque temps encore. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

Corps obtenus par hydrolyse des chloramines des tolubne-sulfamidcs. 

AldBhyde para-sulfamido-benzofque. 

Ce corps a 6th pr6par8 pour la preinibre fois en 1917 par Da7cin1) de 
la faCon suivante: 

3 gr. glucose et 9 gr. chloramine T sont dissous clans 60 cm3 d’eau 
et chauff8s au bain-niarie pendant un temps (pi  n’est pas indiqu6. On 
refroidit a la temph-ature ordinairc, sbpare par filtration la para-tolukne- 
sulfaniide qui a cristallisk, ct ajoute ii la solution filtrBe la quantitk nkces- 
saire d’acbtate de phknylhydrazine. La phknylhydrazone de l’aldkhyde 
para-sulfamido-benzoique se depose sous forme d’un pr6cipitb jaune, volu- 
mineus. Rendeluent : 1,3 gr. ph6nylhydrazone pure. Nous avons r6pBtk 
cet esstti avec la chloramine T Heyden, e t  obtenu seulement 0,74 gr. 
phhylhydrazone. 

Dakin mentionne dam son mkmoire qu’il a obtenu de l’aldkhyde 
sans employer de glucose, par l’action de la chloramine sur la sulfamide 
para en solution aquouse, inais il n’indique auciin mode opkratoire. Nous 
avons rBpkti: son essai, ci-dessus mentionnb, en remplapnt les 3 gr. de 
glucose par 2,7 gr. de sulfamide. Le r6sultat a bt6 compl6tement n6gatif 
arec la chloramine T Heyden. 

I1 Btait de premibre iniportance pour la suite de notre travail d’avoir 
un proc6dB supprimant l’emploi du glucose, et applicablr 8. toutes les 
chloramines du toluPne et do ses dkrivks. Nouu avons fait tout une s8rie 
d’essais clans ce sens, en faisant varier les facteurs suivants, la quantite 
de chloramine restant constante: lo La quaiitit6 de sulfamide; 2O la 
concentration ; 3O la tempkrature ; 4 O  en ajoutant la chloramine peu a 
peu ; 5 O  en crkant une agitation. 

Dans les seuls essais qixi donnerent des qnantit6s pondkrables de 
phknylhydrazone, nous avions ajoutk, au dkbut de la r6action, une cer- 
taine quantitk cl’acide (chlorhydrique ou acktique). L’addition de l’acide 

l )  nnkin, Bioch. J. I I ,  79 (1917). - C. 1917, 11, 800. 



- 679 - 

avait l’inconv6nient de decomposer une partic de la chloramine d’aprbs 
l’hquation : 

2 C,H, . SO,. NClNa $. 2 HC1= C,H7SO2XC1, + C,H,SO,NH, + 2 KsCl 
La dichlore-sulfamide &ant insoluble dans l’eau mGme bouillante, se 
dhposait, nielangke a de la sulfamide, au fond clu vase de rkaction. Malgri: 
cet inconvknient, qui supprimait l’homog6nhiti: du mdange rhagissant, la 
formation d’aldehyde Btait nette, et peu a peu, en modifiant quelques 
facteurs, nous arrivkmes B atteindre et a dkpasser les rendements obtenus 
par l’emploi du glucose. La formation de l’aldkhyde est perceptible aussi- 
t6t que l’on rend franchement acide la liqueur initiale, alors que la for- 
mation de dichlore-sulfamide est encore trks faible. Le rendement croit 
cepenclant avec l’augmentation de l’acide, et atteint son maximum lors- 
que la moitii: de la chloramine est transformke en produit dichlorh. Si 
l’on augmente encore la quantiti: d’acide, jusqu’a dhcomposition com- 
plbte, c’est-Mire si l’on ajoute un equivalent d’acide pour une molecule 
de chloramine, d’apriis l’equation ci-dessus, le rendement n’est ni aug- 
ment&, ni diminuh. 

I1 semble done que contrairement a l’opinion de Dakin ce n’est pas 
la chloramine elle-meme, mais bien le produit dichlori. insoluble, qui, par 
hydrolyse, se transforme lui-mGme, ou transforme la sulfamide formhe 
ou ajouthe, en sulfamido-benzaldkhyde. Nous avons d’ailleurs constate 
que par simple hbullition avec de l’eau et sans addition de sulfamide, la 
dichloramine se transforme en aldhhyde d’apres l’kquation : 

CHO 

13 ‘<SO,.SH, 
C,H,SO,. NCI, + 2 H,O = C H 4- 2 HCI 

Le rendement est cependant infhrieur a celui obtenu en prhsence de sulf- 
amide. D’aprbs Dakin, la chloramine oxydant le glucose donnait lieu a 
la formation dc sulfamide, d’aprbs 1’Bquation ci-dessous, et c’est a la mise 
en liberti: cle cette sulfamide qu’il attribuait la formation de l’aldhhyde : 

C,H,SO,. NClNa + H,O + glucose = C,H,SO,NH, + NaCl + glucose oxyd6. 

Comme nous avons demontrh que l’action de la chloramine sur la sulf- 
amirle ne  donne pas ou triis peu d’aldkhyde, il faut expliquer l’action du 
glucose rl’une autre maniere. Pour nous, ce n’est pas la sulfamide, mais 
bien les acides produits par l’oxydation du glucose (acide saccharique, 
gluconique) ou m e m e  les acides contenus dans le glucose, qui amorcent 
la rkaction. 

Nous tlonnons ci-aprbs un exemple de prbparation de para-sulf- 
arnido-benzald&hyde, sans l’intermediaire du glucose : 9 gr. chloramine 
T Heyden sont dissous dans 240 em3 d’eau. On ajoute 2,7 gr. para- 
toluhne-sulfamide et 16,5 em3 d’acide chlorhydrique 2-11. On chauffe pen- 
dant 6 heures a 1’8bullition en cohobant, et fait disparaitre ensuite, par 
addition de bisulfite, I’acide hypochloreux restant. On laisse cristallker 
par refroidissement la sulfamide non entree en reaction. On skpare cette 
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dernikre par filtration, et dam la solution filtree on precipite l’ald6hyde 
sous forme de phenylhydrazone ou d’anilide, par addition d’achtate de 
phhylhydrazine ou d’aniline. On obtient ainsi 1,7 gr. de phhylhydra- 
zone, ou la quantiti! correspondante d’anilide. 

De cc dernier on isole l’aldkhyde de la faqoii indiquke par Dakilz, ou 
de la faqon suivante que nous avons trouvee prkfkrable: 5 gr. anilide, 
correspondant a 3,3 gr. aldhhyde, sont dissous dans 50 gr. acide sulfu- 
rique 10% e t  chauffhs au bain-marie pendant environ 16  minutes. Par 
refroidissement, la solution abandonne de grosses lainelles incolores, qui 
sont de I’aldkhyde 8, pcu prBs pure. Renclement : 2,l  gr. 

Les esux-mkres filtrees sont neutralis6es esactement par le car- 
bonate de sodium ce qui rhg6nh-e l’anilidc correspondant a l’ald8hyde 
rest6 en solution. hprks filtration, lavage et skchage, elle est assez pure 
pour &re jointe a une autre opbration. Anilide r6g6nMe : 1,0 gr. corres- 
pondant a 0,66 gr. ald6hyde. 

L’aldhhyde ainsi purifi6, posskde toutes les propriBt6s indiqu6es par 
Dcikiii. N o w  en avoiis prhpari: deus noaveanx dkrivbs : 

1 gr. d’anilide de l’ald6hyde est dissous a 1’6bullition dans de l’acide 
chlorliydrique dilui., et  additionn6 d’une solution tle clilorhydrate de 
a-naphtylhydrazine en excbs. L’hydrazone prkcipite irnmkdiatement 
sous forme de petits cristaus jaunes, 1i.gGrernent veriliitres. Assez pen 
soluble dam l’alcool, insoluble dam l’eau. On l’obtient B. 1’8tat pur, aprBs 
deux cristallisations claiis I’alcool. Point de fusion vers 254-255O. 

Analyse du produit &he k l l O o :  
7,950 mgr. ont donne 0,824 om3 3, (19O, 727 mm.) 

C,,H,,O,N,S Calcule N 12,927, 
P. M. = 326 Truuve ,, 1 2 , ’ 7 1 O ,  

Obtenue de la m6ine f a p n  que la pr&c&dente, au rnogen de chlorhydrate 
de para-nitro-pheiiylhyclrazine. 
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Aiguilles jaunes. Assez peu soluble dans l’alcool, meme a chaud. 
Insoluble dans l’eau. Apres deus recristallisations dans l’alcool, elle fond 
vers 256-257O. 

Analyse du prodnit s6che a l l O o :  
ti,600 mgr. ont donne 1,068 om3 N2 (2O0, 797 mm.) 

C‘,,H,,O,N,S Calculi: N 17,5076 
P. 31. = 320 Trouve ,, 18,0 .%O,  

NIQthylation de I’aldQhyde para-wlfamido-benzoique. 
L’action du sulfate de rnkthyle sur une solution tres alcaline de la 

sulfamido-benzaldkhycle ne donne pas de bons resultats. I1 semble que 
l’aldkhyde est clecomposi. par l’alcali avant et pendant la methylation. 
Le seul produit cristal1is:i: que nous avons pu isoler, avait les proprietes 
d’un acide. C’Btait probablement un melange d’acicle para-sulfamido- 
benzofque avec ses produits de methylation. En operant cl’une autre 
faqon, c’est-&-dire en ajoutant avec prkcaution l’alcali A un mQlange 
aquens de l’ald6hycle et dn sulfate cle methylc. nuus avons obtenu le 
corps cherchk. 

Ald81zyde di?ndtkIlle-par.a-sulfn~nido-bereroi’qicf. 
CHO 

1,85 gr. para-siilfamido-benzaldhhycle sont mis en suspension dans 
5 em3 d’eau avec 2,3 gr. sulfate cle methyle. On ajout>e ensuite par petites 
portions, en agitant et refroidissant, de la soude caustiquc, jusqu’it 
rkaction alc,aline persistante a la phenolphtaleine. On eniploie de cette 
f q o n  17 em3 d’hydrosyde cle sodium 2-11. L’huile dn d6but se prend peu 
a peu, et  se transforme ensuite en une poudre blanche, insoluble dans 
l’excks cl’alcali. On filtre, lave et sWie, et obtient, ainsi 1,82 gr. d’un 
produit brut, fondsnt a 115-130O. Par trciis cristallisations dans l’ace- 
t,one, dans laqnelle elle est trks soluble, nous avons obteriu Line poudre 
cristalline, a point de fusion constant, 134-137O. Dans le Isenzkne, le 
corps cristallise e,n longues aiguille,s iiicolores. I1 se dissout ?i l’ebullition 
da.ns cinq fois son poids d’acetone, 10 fois son poids de benzhe. A froid 
il se dissout d a m  40 fois son poids tle benzbne. Cc: clernier solvant n’est 
cepenclant pas un bon agent de purifica,t,ion. I1 peut Bgalement, &re 
recristallish dans l’alcool, qui le dissout encore plus fncilement que 
l’acktone. 

Analyse du produit cristallisk dans l’acetone et sPche dans l’ex- 
sicca,t,eur : 

8,920 mgr. ont donne 9,68 cm3 CO, et 4,140 mgr. H,O (19,810, 723 mm.) 
7,640 mgr. ont donnB 0,461 cm3 N, (220, 728 mm.) 
4,447 mgr. ont donne 8,260 mgr. CO, et 2,09 mgr. H,O 
4,224 mgr. ont donne 0,231 em3 N, (180, 755 mm.) 

* I  
B {  

C,H,,O,NS Calculi: C 50,7 H 5,l  Ii 6,60& 
P.M. = 213 Trouve A ,, 50,52 ,, 5,24 ,, 6,64% 

B ,, 50,Gfi ,, 5,22 ,, 6,3701 
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Phbn y lli ydraxone de l’aldkh yde dimeth y le-para-s id famido- benxoique. 

CH= N . NH- 

v 
W,N( CH,), 

0,35 gr. aldehyde sont dissous dans 8 em3 d’alcool. On ajoute 0,35 gr. 
phhylhydrazine, et  chauffe quelques minutes l’ebullition. Aprks 
refroidissement et  agitation il precipite une poudre jaune canari qui, 
recristallisee dam l’alcool pur, et ensuite dam l’alcool a 40%, fond a 
170-171O. Ce produit est soluble dans 40 fois son poids d’alcool bouil- 
lant, et 66 fois son poids d’aleool froid. (Chiffres trks approximatifs.) 

A ldkhyde monomkthyle-para-sulfarnido-benxoique. 
CHO 

hO,XH( CH,) 

1,85 gr. aldehyde para-sulfamido-benzolque c t  1,2G gr. sulfate de 
mbthyle sont mis en suspension dam 2 em3 d’eau. On ajoute peu a peu, 
en agitant, 10 em3 d’hydroxyde de sodium 2-n., c’est-&-dire jusqu’a 
reaction alcaline persistante. On filtre et extrait la solution alcaline a 
l’bther, pour skparcr le produit dimkthyl6. Cette solution alcaline est 
saturee d’acide carbonique, ce qui fait precipiter une pa.rtie du produit 
monornkthylk. On  extrait le reste a 1’8ther. Le tout est purifikpar cris- 
tallisation dans l’eau, et  amen6 au point de fusion constant de 119 a 
119,5O. 

C’est une poudre cristalline blanche, se dissolvant a chaud dam dix, 
et a froid dam 40 fois son poids d’eau. Elle se dissout facilement dans les 
alcalis, et donne un sel, facilement decompose par les acicles faibles et 
meme par l’acide carbonique. Elle a done h e n  les proprietbs caractkris- 
tiques des sulfamides monoalcoylees. Il’autiy part, elle a toutes celles des 
aldehydes aromatiques, e t  en particulier donne une phenylhydrazone 
insoluble dans l’eau. 

PMn ylhydmxo’rie de b’aldth yde monomBthy1e-para-sulfar~L~do-berizoique. 
CH = N .  NHQ 

C SO,NH( CH,) 

LFS dernikres eaux-mkres de mistallisation de l’aldhhyde mono- 
IuBthyle ont donnk, par addition cl’acbtate de phknylhydrazine, un pr8ci- 
pit6 cristallin de phitnylhydrazone. Ce corps, trBs peu soluble dans l’cau, 
a et6 purifik par cristallisation dans l’alcool a 40%. I1 fond 163-164O. 
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Action de la potasse caustique sur I’aldkhyde para-sulfamido-benzoique. 
Nous avons soumis l’aldkhyde para-sulfamido-benzoique a la reac- 

tion de Cannizzaro et applique le mode opkratoire indiquk par Gatter- 
mannl). Nous avons dQ forcer la dose de potasse caustique indiquee par 
cet auteur pour arriver a un resultat. Ceci seinble inrliquer que la partie 
de ce reactif qui entre dans la molkcule sous forme du groupement 
SO,NIIK, ne prenrl pas part SL la rkaction. Les r6sultats des essais dont 
nous donnons un exemple ci-aprks, cadrent bien avec l’hquation : 

,CH,OH COOH 
+ C H  

CHO +KOH 

C6H4\ SO,NH, ‘<RO,SH, 
Le corps ainsi obtenu est l’alcool para-sulfamido-benzylique. 

aromatique. 
C’est le premier representant coiinu d’une sulfamide cl’un alcool 

A lcool para-sulfavnido-benz yliqzte. 
CH,OH 

GO,NH, 
A une solution de 5 gr. d’hydroxyde de potassium dam 3,s em3 

d’eau on ajoute, en brassant pour bien mhlanger, 5 gr. de para-sulfamido- 
benzaldkhyde, finonient pulvkrisbe. On obtient ainsi un brai cristallin, 
qu’on laisse reposer pendant une nuit. Au bout de ce t’emps, on dissout 
la masse dans 40 cm3 d’eau. Cette solution est saturke avec de l’acide 
carbonique, sitparke par filtrat,ion de, traces cl’impuretks et, 6puiske B 
l’hther. L’alcool se dissout phiblement clans ce solvant. Par haporation 
de la, solution 8th6rke (500 em3), on obtient uii corps cristallin, 16gCre- 
ment jaungtre, qui peut &,re purifii. par cristallisation dans yuatre ou 
cinq fois son poids d’eau, et dhcolork avec un peu de noir animal. Dans ces 
conditions, l’alcool peut facilement &re obtenu a l’&t pur par deux 
cristallisations. 

L’alcool para-sulfamido-beiizylique cristallise de sa solution aqueuse 
bouillante, en longues aiguilles incolores. I1 est trits soluble clans l’a.lcoo1, 
passablement dans l’eau, peu clans 1’6ther et  le chloroforme, et  tres peu 
dans le benzhne. I1 fond a 119-120°. 

L’analyse du produit cristallisb dans l’eau et  s6chi: dans l’exsicca- 
teur a tlonni! les rksultats suivants: 

7,510 mgr. ont donne 7,811 om3 CO, (21,G8O, 7253 mm.) et 3,210 mgr. H,O 
7,830 mgr. ont donne 0,505 cms N, (20°, 72.53 mm.) 
5,142 mgr. ont donne 8,450 mgr. CO, e t  2,17 mgr. H 2 0  
3,550 mgr. ont donne 0,227 om3 N, (21O, 759 mm.) 

C,H,O,NB Calcule C 44,9 H 4,s N 730; 
P. M. = 187 TrouT-6 A ,, 4479 ,, 4,75 ,, 7,18O’,’, 

€3 ,, &,82 ,, 4,G9 ,, 7,419.; 

* i  

l )  Gattermarm, Die Praxis des organ. Chemikers. 18e 8d., p. 283. 
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Les eaux-mbres extraites a 1’Bther et  renclues acides par l’acide 
chlorhydrique pr6cipitent 2,7 gr. d’acide para-sulfamido-benzolque. 

Sel sodique de la monoehloro-ortho-tolu6ne-sulfamide. 

@3s<9x. - c:1 OFN<; 0 0  011 0 1 ‘O.Na 

Ce corps qui cristallise avec deux mo1C:cules d’eau a B t B  prBparB 
pour la preinibre fois par Chattawayl) en 1905, en partant de la dichlor- 
amine correspondante. Nous avons essay6 de le prkparrr par la inhthode 
indnstrielle decrite par Inglis2) pour la chloraxniiie T du commerce, 
inais nous n’avons obtenu que des rendeiiieiits infimes. Nos essais nous 
ont amen6 au mode operatoire suivant, clui nous a donn6 un rendement 
sup6rieur 8. 90% de la thBorie, en produit p r .  

168 gr. de soude caustique SOgg sont diswiiq dans 250 gr. d’eau e t  
additionnOs de 500 gr. dc glace. La tempkrature clescend ti -loo. On fait 
alors absorber dans ce m6lange refroidi 106 gr. (le chlore en courant 
rapide. La temp6ratui.e est maintenue entre -loo et - 3 O .  Dans la solu- 
tion d’hypochlorite de soude ainsi prhparke, on ajoute en Lrassant 171 gr. 
(1 mol. gr.) ortho-tolu8ne-snlftnde, de fayon B obtenir une bouillie 
bien homoghe. On chauffe alors a 76-SOo peiiclant 1 li, 1/2. Par refroi- 
dissement, la chlorainine cristallise. On filtre e t  l a w  soigneusement avec 
une solution saturire de sel rnarin. Aux cristaus humides aiiisi obtenus 
(390 gr. 8. 67%) on ajoute la chloraininc retirGe d’une opkration pr6cB- 
dente (90 gr. 5L 9S%), et dissout le tout dans 1% 1. d’eau. La solution 
refroidie, les cristaux essorks, on obtient 250 gr. cle chloramine humide, 
contenaiit 940,; de produit hydratt. pup. 

C’est ce produit que nous avons employ&, dans nos essais, sans le 
shcher. Par salage cles eaux-rnbres et  recristallisation, on obtient 90 gr. 
d’un produit a 93% que l’on sjoute 8. l’opkration suivante. 

Hydrolyse ou auto-oxydation de la ehloramine TO. 
Conime celle de son isorncre para, la solution aquease de la chlor- 

amine TO est tres stable. Par chauffage de cette solution, nous n’avons 
observtl: qu’uno faible furmation d’alcMhyde, m@me en pr6sence de sulf- 
amide. I1 n’en est pas de niQnie lorsque l’on rend la solution acide, et 
smtout  lorsque I’on transforine par addition d’acide en quantiti: suffi- 
sante la mono-chloramine en  in rnklange de snlfamide n o ~ i  chlor6e et 
de dichloramine, d’aprhs 1’6quation : 

1) Chattatmy, SOC. 87, 152 (190.5). 
2 ,  Iigliq, J .  Soc. Chem. Ind. 37, 388 T. (1918). 
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f 2 CH, . CO . ONa 

En faisant passer a travers le melange aqueux ainsi obtenu un courant 
de vapeur d’eau, jusqu’8. destruction complete de la chloramine, nous 
avons observh la formation d’un corps proprietks aldehydiques, fondant 
8. 141--142O, donnant facilement une phhnylhydrazone insoluble, mais, 
contrairement aux derives para, ne d o n p n t  pas de base de Schiff inso- 
luble avec l’aniline. I1 se forme en m6me temps des quantiths plus ou 
moins grandes de saccharine (sulfinide benzoique) et, dans certaines 
conditions, un corps trhs amer, indentique a celui qui se forme en trks 
petites quantiths dans la fabrication de la saccharine. 

Corps fondant a 141-142O. 
so, so, 

A - C H - N A A  A - C H - N H ~  

dvN-cHz- L,,, 
1 1  ou 1 ’ 1  1 1  I I ! ’  I 

so2 
v ,&NH CH,- 

SO, 

100 gr. chloramine TO, contenant 86% de prodnit anhydre, ce qui 
correspond a 64 gr. ortho-tolukne-sulfamide, sont dissous dans 1 1. d’eau. 
On ajoute 25 gr. d’acide achtique glacial, ce qui provoque la prkcipi- 
tation d’une huile incolore. On chauffe a 1’Bbullition et fait ensuite bar- 
boter un fort courant de vapeur d’eau. Au bout d’une heure de barbotage, 
l’huile a disparu. On continue ce barbotage jusqu’a disparition de la 
reaction de l’acicle liypochloreux dans la solution bouillante. On con- 
centre alors a 700 em3, et laisse refroidir, ce qui fait cristalliser la majeure 
partie de la sulfamide non oxyclhe. Par addition a froid d’environ 60 em3 
de soude caustique 40%, tout se dissout a nouveau. Dans la solution 
alcaline, on fait alors arriver un courant d’anhydride carbonique jusqu’a 
cessation presque complete de la reaction la phholphtalkine. On 
obtient ainsi, par precipitation, 49 gr. d’une sulfamide fondant de 141 a 
151° (produit pur 156O), c’est-&-dire encore impure. On sature ensuite 
avec de l’anhydride carbonique la liqueur filtrhe, ce qui fait prhcipiter 
9 gr. d’aldehyde brut, fondant a 134-138O. La liqueur saturee d’acide 
carbonique donne encore 0,s gr. de phhnylhydrazone, par addition de 
chlorhydrate de phenylhydrazine. Par addition d’acide chlorhydrique 
B la liqueur debarrasske de l’aldhhyde et de l’amide, on prhcipite 6 gr. 
de saccharine, fondant a 217-223O. 

Bilan de l’operation : 
Amide contrnue dans la ohloramine . . . . . . . .  
Amide retiree (impure) . . . . . . . . .  49 gr. 

Saccharine. . . . . . . . . . . . . . .  6 gr. 
Total. . . .  64 gr. 

64 gr. 

AldBhyde libre. . . . . . . . . . . . .  9 gr. 
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Par cristallisation dans le benzene et decoloration par un peu de 
noir animal, on obtient le corps a 1’6tat pur, fondant a 141-142O. I1 
forme une poudre blanche, cristalline, peu soluble dans l’eau et la ben- 
zine, et cristallisant bien dans ces deux dissolvants. 

Solubilite dans l’eau . . . . . a froid: 1/3so; a chaud: 1/,5 

Solubilite dans la benzine. . . Q froid: 1/400; Q chaud: lJa0 

I1 se dissout dans les alcalis caustiques dilues, et en est prkcipite 
par les acides faibles, meme par l’acide carbonique. Avec la phbnylhy- 
drazine, il donne une phhylhydrazone fondant a 198O. Cependant, le 
rendement est toujours infhrieur a 50% de la thhorie; mais il reste dans 
les eaux de precipitation un corps que l’on peut isoler par extraction a 
l’ether, et qui est l’anhydride interne de l’alcool ortho-sulfamido-benzy- 
lique. Une meme scission en aldehyde et en alcool se prodnit par l’action 
du bisulfite de sodium, de l’acide sulfureux, et du sulfite de sodium. 

Par methylation au sulfate de mhthyle, on obtient dans certaines 
conditions trois corps insolubles dans les alcalis : 

1 O un dkrivh methyl6 de l’aldhhyde ortho-sulfamido-benzolique, 
dans sa forme pseudo, trbs soluble dans l’eau; 

2O un dhrivh methyl6 de l’alcool ortho-sulfamido-benzylique, 
moins soluble et fondant ti 125O; 

3 O  un corps fondant a 263O, presque insoluble dans l’eau, m6me 
bouillante, et qui est un derive monom6thylk du corps initial 

Ces constatations et les rhsultats des analyses que nous donnons 
ci-aprbs, nous ont amen& a admettre, pour le corps 141-142°, une des 
deux formules indiqukes au commencement de ce paragraphe. 

L’analyse du produit cristallisi! dans le benzhe et seehe a 80’ a 
poids constant, a donne les resultats suivants: 

(141-142’). 

4,022 mgr. ont donne 7,45 mgr. CO, et  1,57 mgr. H,O 
3,430 mgr. ont donne 0,246 om3 N, (20°, 728 mm.) 
4,771 mgr. ont donne 8,750 mgr. CO, et 1,64 mgr. H,O 
4,392 mgr. ont donne 0,307 cm3 N, (20,5O, 760 mm.) 
6,080 mgr. ont donne 6,462 cm3 CO, (23,40°, 730 mm.) et 2,365 mgr. H,O y i  5,415 mgr. ont donne 0,408 cm3 N2 (22O, 730,s mm.) 

L’analyse du produit cristallisi! dans l’eau, shehe a 80° a poids cons- 

1 {  

2 {  

4 1  
5 1  

6 { 

tant, a donne les resultats suivants: 
3,396 mgr. ont donne 6,25 mgr. CO, ct 1,13 mgr. H,O 
3,730 mgr. ont donne 0,292 cm3 N, (2Ho, 726 mm.) 
4,735 mgr. ont donne 8,680 mgr. CO, et l ,59  mqr. H,O 
2,865 mgr. ont donne 0,195 em3 RT, (21,5O, 769 mm.) 
8,510 mgr. ont don& 9,008 cm3 CO, (22,9G0, 730,5mm.) rt 3,280 mgr. H,O 
6,993 mpr. ont donne 0,520 cm3 N, (B0, 730,5 mm.) 

CI*H,,O4N,S, 
P. M. = 336 

Calcule c: 50,o H 3,6 N R,3% 
Trow6 ,, (1) 50,52; ( 2 )  50,22; ,, (1) 437;  (2) 336; ,, (1) 8,OO; (2) 8,13; 

(3) 8,M; (-2) 8.62; 
(5) 7,89; (6) 8,24; 

( 3 )  19,46; (4) 50,19; 
(3) 50,00; (6) 49,41; 

( Y )  4,%; (4) 3,72; 
( 5 )  :3,‘76; (6) 4,32; 

Moyenne ,, 4937 ,, 4,06 3 %  8,21 
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Action des hydrazines, aromatiques sur le corps fondant & 141-142O. 

Phknylhydraxone du pseudo-aldkhyde ortho-sulfamido-benxoique. 

A-CH-XH. X H .  C,H, I 1  I 

0,9250 gr. du corps 141-142O sont dissous A chaud dans 50 cm3 
d’eau. On ajoute ensuite 1 gr. de chlorhydrate de phknylhydrazine, 
dissout dans 10 em3 d’eau. I1 se forme un abondant prkcipiti! jaune- 
verdiitre, qui augmente par chauffage. On maintient quelques minutes 

l’kbullition et laisse refroidir a la temperature ordinaire. Le prkcipitk 
est alors filtrk et soigneusement lavk A l’eau distillke. Aprks skchage A 
poids constant, il pkse 0,7421 gr. 

Ce corps est une poudre jaune clair, un peu verdgtre, fondant 
A198O, presque insoluble dans l’eau mgme bouillante, mais soluble dam 
les alcalis, d’ou il est precipitk par les acides faibles, y compris l’acide 
carbonique. Dans l’alcool pur, il cristallise en fines aiguilles jaunes. I1 
est soluble A chaud dans 20 volumes et a froid dans 80 volumes de ce 
dissolvant. Par cristallisation dans l’alcool diluir (40 %), nous l’avons 
obtenu sous forme de jolis cristaux brun-rouge. 

L’analyse de ce corps sechir a 110O a donne les rksultats suivants: 
5,564 mgr. ont donne 0,722 cm3 N, (12O, 719 mm.) 

L’analyse du m6me produit cristallisk une deuxibme fois dans 

6,525 mgr. ont donne 0,892 cm3 N, (21°, 725 mm.) 
C,,H,,O,N,S Calculb N 15,2776 
P.N. = ‘375 Trouve lo ,, 14,7; 2O 1 5 , 1 4 O / ,  

lo 

l’alcool dilui: et skchh a 110O a donnk: 
2O 

Para-nitro-phknylhydraxone du pseudo-aldkhyde-ortho-sulfamido- 
benxoique. 

I d V k H  
bO2 

On l’obtient de la meme manikre que le corps prkckdent, au moyen 
de la para-nitro-phknylhydrazine, sous forme de petites aiguilles jaunes, 
se feutrant a la filtration. I1 est insoluble dans l’eau, peu soluble dans 
l’alcool froid, et facilement soluble dans l’alcool bouillant. Cristallisk 
dans ce dissolvant, il fond vers 250O. 

L’analyse du corps skchk a 110O a donnk les rhsultats suivants : 
6,460 mgr. ont donne 1,029 cm3 N, (20°, 727 mm.) 

C,,H,,O,N,S CnlculC N 17,6O/,  
P.M. = 320 TrotivP ,, 17,759, 
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a- Naplat y l - h  ydraxone du pseudo-aldeh yde-ortho-sulf amido- benzoique. 

Obtenue de la m&me faqon que les corps prhchdents. Fines aiguilles 
jaune-verd%tre, fondant a 206-208O. Trbs peu soluble dans l’eau, 
meme a chaud. Assez soluble dans l’alcool, meme it froid. 

L’analyse du corps seehi: a l l O o  a donne les resultats suivants: 
5,290 mgr. ont donne 0,606 cm3 N, (lG,5”, 727,s mm.) 

C,,H,,O,N,S Calculk N 12,92O/, 
P.M. = 325 Trouvk ,, l2,93Y0 

Anh ydyide intevne de Z’alcool o,.tho-sulfamido-belzryZiqup, ou 1-8. diozo-2,3- 
dihydro-a,B-benzo-i.sothicLzol. 

Cornme nous l’avons vu, la formation des hydrazones sus-meii- 
tionnees n’est pas quantitative, et l’on retrouve dans les eaus-mkres de prB- 
cipitation un corps nouveau, dont la formation est representee par 
1’Bquation suivante : 

so2 

Anhydro-alcool 

Cette equation exige pour les 0,925 gr. du corps 141O: 
Phenylhydrazone calculee 0,763 gr. 

trouvCe 0,7421 gr., 
soit 97% de la th6orie. 

L’essai confirme done la formule adopthe pour le corps 141O. La 
formule hetkrocyclique que nous donnons pour la phhnylhydrazone, sera 
discutke au chapjtre concernant la mkthylation du corps 141O. 

Dans l’essai que nous venom de rnentionner, on obtient, par ex- 
traction ti 1’6ther des eaux-mbres de prhcipitation, 0,s gr. d’un corps que, 
par une cristallisation dans l’eau, on amkne au point de fusion constant 
de 112,5-113°. I1 forme des aiguilles incolores, est soluble a chaud dans 
six fois, et froid dans 40 fois son poids d’eau. C’est notre anhydro- 
alcool. 
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L’analyse du produit sBch6 a 80° a poids constant a donnit les r6sul- 
tats suivants : 

3,966 mgr. ont donne 7,24 mgr. CO, e t  1,55 mgr. H,O 
4,466 mgr. ont donne 0,339 om3 N, (2S0, 725 mm.) 
4,812 mgr. ont donne 8,730 mgr. GO, et 1,88 mgr. H,O 
2,730 mgr. ont donne 0,195 cm3 N, (22,5”, 760 mm.) 

4 
a i  

H 4,1 M 8,376 
,, (1) 43’; (2) 4,26 ,, (1) 835; (2) 8,25% 

C,H,O,NS CalciilB C 49,7 
P. M. = 169 Trouvk ,, (1) 49,79; (2) 49,49 

Action de l’acide chlorhydrique, du bisulfite de sodium, de I’acide sulfureux 
et du sulfite de sodium, sur le corps fondant 5 141-1.420. 

1. Action de Z’acide chlorhydrique. 
On a fait bouillir jusqu’a dissolution complete 1 gr. du corps 141O 

avec une solution dilube d’acide chlorhydrique (30 em3 HCl 0,5-n.). Par 
cristallisation a p e s  refroidissement, et ensuite concentration, on a 
obtenu le produit initial, fondant a 141-142O. Par Bvaporation sec des 
eaux-mi:res on a obtenu le m6me corps, un peu moins pur. L’acide chlor- 
hydrique diluit n’a donc aucune action sur le corps 141O. 

2. Act ion  du bisulfite de sodium. 

On a fait bouillir a reflux, pendant 1 heure, 1,68 gr. du corps 141°, 
avec une solution de 2 gr. bisulfite de sodium, dam 50 cm3 d’eau. La 
solution jaune Claire est refroidie, filtrke des cristaux form&, et extraite 
a 1’8ther. On recueille ainsi 0,86 gr. d’anhydro-alcool presque pur (112O), 
c’est-a-dire la quantite thBorique exigBe par notre formule. 

La solution bisulfitique, additionnee de chlorhydrate de phenyl- 
hydrazine, pritcipite la phhylhydrazone pr6citdemment d6crite. Nous 
avons donc bien l’aldehyde libre, en solution bisulfitique. Nous avons 
essay6 d’isoler cet aldehyde par les m6thodes usuelles, c’est-&-dire par 
Bbullition de la combinaison bisulfitique aves les acides chlorhydriques 
ou sulfuriques, ou par addition de soude canstique. Nous n’avons obtenu 
aucune precipitation de l’aldbhyde ; par extraction a l’bther, ou autre 
dissolvant, nous n’avons obtenu que de petites quantitits d’un corps 
amorphe, gornrneux, soluble clans l’eau, donnant la r6action de l’aldithyde 
avec la ph6nylhydrazine. Aucun des essais de l’amener 5t 1’8tat cris- 
tallin n’a r6ussi. 

3. Action du bioxyde de souire sur le corps 141O. 

1,68 gr. du corps 141O sont chauffhs au bain-marie cl’abord, ensuite a 
l’ebullition e t  jusqu’a dissolution complkte avec 75 em3 d’eau, tout en 
faisant passer un courant de bioxyde de soufre qui a B t B  maintenu jus- 
qu’& complet refroidissement. Par extraction a l’itther on obtient la 
quantiti! theorique de l’anhydro-alcool 112-113°. Par itvaporation a 
sec de la solution on obtient 0,8 gr. d’une masse amorphe, jaungtre, 

44 
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dont la plus grande partie est insoluble dans l’eau bouillante, et reste 
sous forme d’un residu solide, blanc, fondant au-dessus de 250O. 

E n  rksumk, le bisulfite de sodium et l’acide sulfureux decomposent 
facilement le corps 141O en ses deux composants: alcool et aldehyde. 
Ce dernier semble bien exister a l’ktat de combinaison sulfureuse et non 
polymkrisee, dans la solution aqueuse. I1 peut Gtre partiellement extrait 
a l’Bther, e t  isole sous forme d’une huile, ou d’un corps amorphe plus ou 
moins gommeux, se transformant a la longue en un produit solide, per- 
dant peu B peu ses propriBt6s d’aldehyde. Par Bvaporation sec de la 
solution sulfureuse on obtient directement le produit amorphe et non 
aldehydique. 

On peut imaginer pour ce dernier produit l’une des deux formules 
suivantes, obtenues par anhydrisation de l’aldkhyde avec ou sans poly- 
mhrisation : 

so, 
A - C J & N A A  

1 I I I  
N VvN-CH- SO, v 

4. Actiolz du sulfite de sodium SUY Ee corps 141O. 
Nous avons fait reagir le sulfite de sodium sur le corps 141°, espB- 

rant rBaliser 1’Bquation suivante : 

SO“ 

On dissout 1,6S gr. du corps 141O dans une solution de 2,5 gr. sulfite 
de sodium anhyclre dans 50 em3 d’eau. On fait bouillir une heure, filtre 
chaud de traces d’impuretes et laisse refroidir. I1 cristallise 0,54 gr. de 
fines aiguilles blanches, fondant a 110-112°. Par extraction a 1’Bther 
on obtient encore 0,24 gr. des m6mes aiguilles, fondant 8. 107-110°. Les 
cleux produits etaient de l’anhydro-alcool presque pur. Rendement : 
0,78 OF4z = 92% de la thBorie. 

A la solution extraite it 1’6ther on a ajouti: 1 gr. de chlorhydrate de 
phhylhydrazine, ce qui provoque un simple trouble. On ajoute alors 
8 em3 d’acide chlorhydrique 5-n., et chauffe a 1’Bbullition jusqu’a d6ga- 
gement du bioxyde de soufre, puis de l’ac6tate de sodium, jusqu’b ces- 
sation de la reaction bleue du papier Congo. I)& le debut il s’est forme 
un abondant precipiti: de phenylhydrazone. Rendement : 1,12 gr. ph6nyl- 
hydrazone 199O, soit + = SO% de la theorie. 1 1 2  
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5.  Action de l’acide sulfureux iC froid siir une sohtiotz ulcnline du corps 141O 
1,68 gr. du corps 141O sont dissous dam 5 cni3 d’hydroxyde de 

sodium 10-n. et 10 cm3 d’eau. Cette solution est laissee A la temperature 
du laboratoire (2.io) pendant six heures, puis dilnke 5t 50 cm3, et saturbe 
de bioxyde de soufre. Par filtration du prkcipite et extraction a l’ether 
on a isole la quantiti: thkorique d’anhydro-alcool. La solution extraite 
a 1’Bther est neutraliske et prkcipithe a la phhylhyclrazine. On obtient 
1,24 gr. de phenylhydrazone, fondant a 192-198O. Rendement : 

141O par le bisulfite de sodium se fait deja A la temperature ordinaire. 
I1 n’est pas exclu que cette scission ait eu lieu partiellenient 011 en totalit6 
par l’action de la soude caustique 

___ 1p24 = 90% de la thkroie. Cet essai demontre que la scission du corps 
1.375 

froid. 

Action du sulfate de mhthyle sur le corps 141-1420. 

Lies premiers essais de cette serie ont 6tir faits alors que le corps 141.0 
Btait encore considere par nous comme 1’aldi:hyde ortho-snlfamido- 
benzoique, ce qui explique le poids du corps mis en r6action. l,85 gr. du 
corps 141O sont niis en suspension dans 5 cm3 d’eau avec 2,52 gr. sul- 
fate de methyle. On ajoute, par petites portions, de la soude caustique 
jusqu’a rkaction franchement alcaline a la phenolphtaleine. On emploie 
ainsi 13,5 cm3 Na OH 2-n. La reaction est assez lente ; il se separe peu a 
peu un corps insoluble, sous forme cl‘une gomme blanche, que l’on &pare 
et qui devient solide dans l’exsiccateur (1,75 gr.), Par extraction a 1’Bther 
on obt,ient une liuile jaune (0,14 gr.). Les eaux-meres alcalines acidifikes 
par l’acide chlorhydrique et extraites A l’kther donnent encore 0,3 gr. 
d’un produit gommeux. 

Ces trois produits, 1,92 gr., sont r6unis et hroyes avec de la soude 
caustique, pour enlever les produits mononikthyl6s ou acides qu’ils 
pourraient contenir. On obtient ainsi 1,5 gr. d’une poudre blanche, fon- 
dant par paliers a 65-110-195°. Ce produit est repris par 60 em3 d’eau 
bouillante. I1 reste indissous 0,4 gr., fondant a 237-240° et ne donnant 
pas de reaction a la phenylhydrazine (Corps no 1). Par concentration et 
refroidissement il cristallise une quantite Bgale d’un produit fondant a 
105-120°, et ne donnant kgalement aucune reaction avec la phenyl- 
hydrazine (Corps no 2). Par une nouvelle concentration on obtient 0,20 gr. 
d‘un troisieme produit cristallin, fondant 60-55” et dont la solution 
precipite abondamnient par addition de chlorhydrate cle phhylhy- 
drazine (Corps no 3). Les eaux-m8res Bvaporkes 8. sec donnent un dBp6t 
huileux, rkagissant a la phknylhydrazine. 

La methylation du corps 141°, qui est soluble dam les alcalis, nous 
a donc donni: trois corps insolubles dans ces reactifs, c’est-&-dire cornplk- 
teinent mBth y16.s. 
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Le corps no  1, le moins soluble dam l’eau, a ht6 purifii: par cristalli- 
sation dam l’alcool et arneni! au point de fusion constant de 262-263”. 
C’est le d6riv6 monom6thyli: du corps 141O. 

Le corps no 2, cristallisi! dans l’eau, fond a 122-123”; c’est l’an- 

Le corps no 3, le plus soluble, est le seul agant conservi: les proprik- 
t6s d’un aldhhyde. C’est le pseudo-aldhhyde nionomethylk, qui donne 
une ph6nylhydrazone, fondant ?i 153-154”. 

hydro-alcool 1Ut:thylk. 

Anhydride interne de l’alcool .monorn~th yle-ortho-sulfamido-benxylique, ou 
1-S. dioxo-2-mgthyle-2,3-dihljdr.o-a,B-benzo-isotlziazol. 

Le corps no 2 rnentionni: ci-dessus, fondant B 105-120°, est amen6, 
par deus cristallisations successives clans l’eau, au point de fusion coiis- 
tant de 127O. C’est une poudre blanche cristalline, soluble a froid clans 
enviroii 140 fois son poids d’eau, et a chaud dans 24 fois son poids du 
meme dissolvant. I1 ne rPagit pas avec les alcalis caustiques, ct a les 
proprihtks des sulfamides cornpli!temeiit alcoylhes. 

L’analyse du produit skchi! a l’es4ccateur a poids constaiit’a donni? 
les r6sultats suivants : 

8,390 mgr. ont donnc~ !),4:<0 c m d  C‘O- ( 2 2 , W .  7.3 mm.) c.t S,h70 mgr. H,O 
7,200 mgr. ont donne 0,470 any N, (21n, 783 mm.) 
3,170 mqr. ont donne 6,090 mgr. C 0 2  et 1,310 mpr. H,O 
6,310 mgi. ont cloiini. O , l d ( i  c n i ?  Y, (21n, 7130 mm ) 

l l  

Y[ 
C,H,O,XG CalculP; C 58,4 H 4,9 N 7,60, 
P.M. = 183 Trou.i.6 ,, ( I )  52,13; ( 2 )  5.2,4 ,, (I) 5,16; ( 2 )  4,28 ,, (1) 7 , d l ;  (2) 7,84O, 

La solution tiu corps no 3 est, additioliui~o d’une solution de chlor- 
hydrate de ph6nylhydrazine et cliauffbe ~ L I  bain-niarie. La phhnylhydra- 
zone prkcipite s o w  forme rl’aiguillcs ja,unes qui, par cristallisatioii clans 
I’alcool 20 yo, soiit nmenbes au point, de fusion constant de  153-154O. 
Fines aiguilles jwnne-clair, so dissolvant, 5 l’i~l,ullit,ion d m s  900 fois leur 
poids d’alcool 2074. Dans l’alcool p ic  elle est, soluble : A chaud, dans 
10---15 volumes ; B froid, dam 53 volumes. Au c.ont>ra,ire tle la phkiiyl- 
hydrazone iion ni6thyl8e, ellt. ii’cstl pas soluble dans les alcalis cliluks. 
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L’analyse du corps seehi! 8. l’exsiccateur, a poids constant, a donne 
les rksultats suivants : 

3,700 mgr. ont donni: 7,935 mgr. CO, e t  1,830 mgr. H,O 
5,085 mgr. ont donne: 0,689 cm3 N, ( L L O O ,  764 mm.) 
5,003 mgr. ont donne 10,630 mgr. CO, e t  2,dl mgr. H,O 
3,933 mgr. ont donne 0,487 cm3 N, (19O, 755 mm.) 
7,380 mgr. ont donne 9,180 cm3 CO, (21,1:3°, 723,5 mm.) et 3,600 mgr. H,O 
5,550 mgr. ont donne 0,706 om3 N, (20°, 729,5 mm.) 

4 
.1( 

:I 1 
Cl,H,,0,N3S 
P.M. - 289 

Calcule C‘ 58,l H 5,2 N 14,5:6 
Trouve ,, (1)58,49; (2)57,95; ,, ( I )  5,54: (2 )  5,lS; ,, (1 )  14,19; ( 2 )  14,38; 

(3) 5s,03 (3) 5,15 ( 3 )  14,110/o 
Jlogenne ,, 58,15 >, 537 1 ,  14,J3?o 

L’analyse de cette phenylhydrazone indique bien que le produit est 
mononi6thyl6, ce qui constitue la  demonstration de la forme pseudo pour 
I’aldPhyde, car la methylation complbte de l’ald6hycle normal non cyclisi: 
aurait donne un produit dirnbthylk, correspondant a u s  formules sui- 
vantes, pour I’alclBhyde et  sa phknylhydrazone : 

A C H =  N-NfIC,H, 
~ ~ ~ ~ ( C H , ) ,  et USO,N(CH,I ,  

Cette clernibre formule aurait esige les chiffres suivants : 
C 59, .2O, ,  H 5,Goo N 13,9°, 

qui ne corrwpondent pas avec l’analyse. 
La tendance ii la cyclisation clans les corps dont nous nous occupons 

est telle, cl’ailleurs, que la formule normale i>tait,, a priori, peu probable. 

Corps insoluble, jondnnt ?L 263- -%do. 

Le corps no 1, ilunclant a 237--240°, mentionn(. prt.cPderument, qui 
est le ri..;iclu insoluble de l’Ppui5einent h l’eau boiiillante du produit de 
la Inkthylation du corps 14Io, a eti. cristallis6 clans l’alcool e t  obtenu A 
1’Ptat pur par une seule cristallisation. I1 fond alors a 263-264O (non corr.) 

C’eht iine poudre cristalline blanche, pratiqnement insoluble daiis 
l’eau, m6me bonillante. I1 se dissout t i  1’6hullition dans 300 h 350 fois son 
poids cl’alcool bouillant. I1 est insoluble dans les alcalis di luk,  e t  ne 
reagit pas ti la phhylhydrazine. Les propriktes phPnoliqiies et alc36- 
hydiques du corps 141 ont donc Bti: totalement supprimeeh par la  nibthy- 
lation. Le rorps est bgaleinent beaucoup plus stable yne le produit non 
m6thyl6, et il ne semble pas 6tre niodifik par une ebullition prolongee 
avec des acides, des alcalis, 011 avec le bisulfite de sodium. La prernikre 
des deux formules rnentionnees ci-dessus nous semble la plus probable. 
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L'analyse de ce corps cristallisi! d a m  l'alcool et skhi! dam l'essic- 
cateur a donni: les r e d t a t s  suivants: 

4,690 mgr. ont donne 8,880 mgr. GO, et 1,670 mgr. H,O 
4,975 mgr. ont donne 0,36:3 em3 N2 (24O, 7G0 mm.) 
4,801 mgr. ont donne 9,115 mgr. CO, et  1,65 mgr. H,O 
3,990 mgr. ont donne 0,!!61 em3 N, (18O, 755 mm.) 
6,925 mgr. ont donne 7,557 em3 C'O, (19,45", 7x3 mm.) e t  2,640 mgr. II?O 

3 (  6,730 mgr. ont donne 0,431 cm3 Xp (8O0, 723 mm.) 

1 1  

4 
C,JI,,O,N,S, 
P. M. = 350 

Calcul6 C 61,4 H 4,O x 8,oq" 

(a)  51,25 (3) 4,2G (3) 8 , 9 O ,  
Trouv6 ,, ( 3 )  51,64; (2) 51,78; ,, (1) 3 , W ;  ('2) :3,Xd; ,, ( I )  8,:39; ( 2 )  7,74; 

Mojenne ,, 51,55 ,) 4,Od ,, 8,34'0 

Le poids inolkculaire d6termini: d'a1x-i.s la mkthode de Rasb) a 

1 0,220 mgr. dans 2,310 mgr. cle camphre, depression 1 1 , F i O  
2 0,138 mgr. dam 1,990 mgr. de cnmphre, &pression 9,50 

donnir lee chiffres suivants : 

Y. M. calcule 350 
trouve (1) :SO (2) 302 

Corps anier 2554 

Ce corps se fornie dans la fabrication industrielle dr la saccharine, 
par ospdation alcaline de l'ortho-toluene-sulfamide, au nioyen du per- 
inanganate de potassium, mais en si petite quantiti: qu'il n'a btB signal6 
qu'en 1912 par Klagesz) qui lui attrihua plus tard l'une tles deux 
f orinnles suivan tes 3, : 

SO,  SO, 
/\ --('-NH/\/\ 

! I  l l  

so, \)vN SO> C'H,--- \/ 

En 1926-1927 ce coips intBressant a C.tG l'olijet cle trois cominuni- 
cation.: de Kluges et de Herzog4). L'amertume de ce corps est telle qu'ellc 
ne disparait qu'a une dilution de 1 : 50,000, ce (p i  est a peu priis celle o h  
le pouvoir Bdulcorant de la saccharine n'est plus sensible. Par l'action 
des alcalis caustiyues, ce corps a 6tP scindk en  saccharine et en ortho- 
tolukne-sulfamide, niais tous les essais de synthbse, au moyen de ces 
cleux i.li!ments, ont Bchoui:~.  Klages a cependant rknssi a le prbparer par 

I )  B. 55, 1051 (1922). 
2,  Dans ('hem. Technologie de Herzocj (1912). 
3, Dilns Muspiu f t ,  Erganzungsband IV, 2, p. 1-146. 
*) Xlayes, Z. angew. Ch. 39, 671 (1926); J. pr. [9]  16, 163 (1967): B1. 141 42. 1590 

(1927); H e m q ,  Z. angrw. Ch. 39, 728 (1926). 
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l’action du chlorure de pseudo-saccharine sur l’ortho-toluPne-sulfainide 
d’apr8s l’bquation : 

so., 

Le meme auteur reussit, en modifiant le proci:cli: d’oxydation au 
permanganate, a augmenter la. production du corps amer jusqu’aus 
chiffres de 3% de I’amide employee, ou de 7% de l’amide disparue. Or, 
dans l’essai decrit ci-dessous, nous avons eu un rendement de 5% et 
14%, calculh de la meme faqon. Cet essai reprksente donc de beaucoup 
le meilleur procBclk actuel de production directe du corps amer, et est 
certainement susceptible d’amklioration. C’est pour cettre raison que 
nous le mentionnons ici. 

Ce produit a 6 t h  obtenu en chlorant directement le sel de sodium 
de l’amide ortho et en soumettant le produit de la rBaction a notre pro- 
cedi: d’hydrolyse. Nous espkrions ainsi kconomiser la preparation de la 
solution d’hypochlorite et celle de la chloramine TO, ainsi que In puri- 
fication de cette dernikre. Nous n’avons pas r6pktB cet essai, car le ren- 
dement du corps 141°, qui nous intkressait spbcialement, Btait devenu 
insignifiant dam ces conditions. 

68,4 gr. ortho-toluhe-sulfamide sont dissous dans 500 em3 d’hy- 
droxyde de sodium 2-n., et  la solution ainsi obtenue, diluBe a 3 litre. 
Dans cette solution nous avons fait arriver, ti la tempkrature ordinaire, 
le chlore provenant de l’action de 25,2 gr. de permanganate de potassium 
sur de l’acide chlorhydrique en ex&. Aprks une nuit de repos on a chauf- 
f B  le produit de la reaction jusyu’a dissolution complkte des cristaux 
form&, et ajout6 32 gr. d’acide acBtique glacial, ce qui a fait prkcipiter 
une masse huileuse incolore. A ce moment la solution rBagit acide au 
tournesol, mais non nu congo. Elle est ensuite chauffbe a l’i:bullition, en 
maintenant cette tempkrature par uii barbotage cle vapeur d’eau. Au 
bout de 40 minutes la masse huileuse a presyue totalement disparue. 
Rprh  six heures de chauffage il en etait de m i k e  de la reaction du chlore. 
On a alors concentri: 8.600 cm3, et  laissi! refroidir. Les cristnus fornihn 
sont redissous, par addit,ion a froid de 65 em3 cle soude caustique 35%. 
La solution alcaline a et6 alors pri:cipit&e par fractions au nioyen de 
1 ’ aci de carb onique . 

lkre fraction (pH = 10): 43 gr. ainide (145 -El0) 
28mo fraction (Saturation): 3,7 gr. masse gommeuse, de saveur ankre. 

Les eaux-mPres, par addition d’acide chlorhydrique, ont donni: : 
%me fraction: 9,43 gr. produit solide, fondant L 195--210°, de saveur h la, 

froi douce et  am8re. 
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De la 28me fraction nous avons pu isoler: 
A. L’alcool ortho-sulfamido-benzylique (113”). 
R. Le corps 1-11”. 
C. Le sel de soude du corps amer. 

De la  %me fraction, nous avons isoli:: 
C. Le corps amer 255”. 
D. La saccharine (224”). 

Le bilan de l’ophratioa se prBsente a peu prks comrne suit : 
Amide employee . . . . . . .  68,4 2;’. 
Amide retiree . . . . . . . .  43 gr. 
Alcool + corps 141O . . . . .  1 gr. 
Saccharine. . . . . . . . . .  7 gr. 
Corps amer . . . . . . . . .  4 gr. 
Perte . . . . . . . . . . . .  13,4 gr. 

Anilide tle la pseudo-saccdharinc, 

OIL I - X .  dioxo-3-anili~zo-a,~-benxo-isotlziazol. 

A - G - N H .  C,H, 
I I @  . ’ , I  

E n  preparant l’anilide de l’acide ortho - sulfamido - benzoi‘qne, 
d’aprPs Remsen et  Dohmel), par l’action de l’aniline sur la saccharine, 
c1’apri.s 1’4qnation suiraiite : 

nous avons observi: que, si l’on r(?cup&e l’aniline en e x e s  par distilla- 
tion, c’est-&-dire si on laisse nionter la tenipkrature du niblange jusyu’8 
230°, le produit de la reaction contient, a cbti: de l’anilidc. fondant 
189O, un produit blanc, cristallin, alisolument insoluble clans l’eau, e t  qui 
n’est autre que l’anilide tle la pseudo-saccharine de Jesurun2), obtenu 
jusqu‘a prksent par l’action de l’aniline sur le chlorurc de pseudo-saccha- 
rine, on sur le sulfochlorure de l’acide ortho-cyano-benzoique. 

L’kcpation qui represente sa formation est la suivante : 
,CO . NH . C,H ,C- -NH . CGH; 

i- H,O 
= (‘hH4\ ‘ ‘SO,. NH, so, Is 

C‘,H,I 

La pr+aration tle ce eorpq, clui etait relativenient compliquee 
clevierit ti*& simple par iiotre ni6thodt., direrite ci-aprbs, clui part direc- 

1) 12etnserz e t  Dolwne, Am. I I, :34G (1889). 
?) Jesurun, B. 26, 2296 (1893). 
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tement cte la saccharine et de l’aniline: 10 gr. de saccharine et 60 gr. 
d’aniline sont bouillis a reflux pendant 1 11. 1/2. On distille ensuite lente- 
ment l’aniline en excks, en laissant monter la temperature du melange 
jusqu’a 25O0. Le produit de la reaction est BpuisB a l’eau bouillante 
qui dissout l’anilide de l’acide ortho-sulfamido-benzoyque. L’anilide de 
la pseudosaccharine reste insoluble a 1’i:tat presque pur. 

Ses proprietes ont 6th trouvhes identiques a celles indiquees par 
Jesurun et en particulier sa solubiliti: clans l’alcool. Cet auteur indique 
seulement que le corps ne fond pas encore a 300O. Notre produit fond A 
313-315O. Son aiialyse a donni: les rksultats suivants : 

4,611 mgr. ont donne 10,230 mgr. CO, e t  1,71 mgr. H,O 
2,898 nigr. ont donne 
C‘,,H,o~,~,S Calcule C 60,5 H 3,9 N 10,s “A 
P. M. = 258 Trouve ,, 60,51 ,, 4,18 ,, 10,96°0 

0,272 em3 N, (28O, 766 mm.) 

Systhme Beilstein de classification des corps organiques. 

Dam la quatrikme edition de Beilstein les corps organiques sont 
classes d’aprks un (( systkme 1) nouvea.u, et2 repartis en 4877 comparti- 
ments, repr8sentks chacun par un numkro. Les rkgles de cette classifica- 
tion se t,ronvent decrites en detail a.u premier volume du nouveau Red- 
stein (4kme edition, p. 1 a 46). Les divisions principales du (( systbme )) 
sont indiqukes aus pages S Y S I  a XSXV du n i h e  volume. 

Ce travail considBrable n’a pas retenu, a nutre avis, l’attention des 
cliimistes dam la mesure qu’il mirritait. La raison en est probablement 
que l’&ude des rkgles de cette classificat’ion est trop aride pour Btre 
entreprise sans avoir en vue uii but prat,ique immkdiat. Cc but ne peut 
Btre que le reperage facile des corps organiques dans l’immense rkpertoire 
que reprksente le nouvean Beilstein. I1 y en a un autre que nous voudrions 
indicluer ici. C,’est le classement systemat,ique des notes et documents de 
la chiinie organique. 

par la (1 classifi- 
cation deciiiiale universelle 1) de l ’ lnst i t ,~  t international rle bibliographie 
de Brusellex. Quoique noiis soyoiis partisans convaincus de la classifi- 
cat>ion d6cimale, nous sornmes obliges ~ ’ ~ V O U W  clue tla,ns sa forme ac- 
tuelle la partie qui concerne la cllimie organicpie ne rend pas les services 
que pourrait, rendre le (( Syst,&iue Beilstein I), si ce syst)i.me Btait rendu 
public dam tons ses &tails1). 

A titre d’esemplc, nous doinions aiix pages suivantes la liste de 
tous les corps nouveaux decrits clans notre travail et, d o  quelques autres, 
ranges d’aprks le (( systiame 1) doiit nous venons de parlcr. 

Ce clernier classernelit est,, i l  est vrai, assure (1 

I )  Ce travail pst en prPparation ct  sera publiB dans le courant de I’annBe. - Qu‘il 
nous soit permis de remercier ici son auteur, M. le Prof. l’mger, de Berlin, qui a bien 
voulu nous communiquer dc cc‘travail les pages dont nolie avions besoin. 



- 698 - 
r 

Beilstein 
Sy". No. - ~ _ - _  ~. - 

I552 

I572 

I572 

I572 

206 I 

206 I 

2068 

2074 

4194 

4194 

4221 

422 I 

4340 

- 

~ ~ 
~ .--- ~ 

Alcool para-sulfamido-ben- 
zylique . . . . . . . .  

Aldehyde para - sulfamido- 
benzoique . . . . . . .  

Aldehyde monomethyle- 
pa,ra-sulfamido- benzoique 

Aldehyde dimkthyle-para- 
sulfamido-benzoique . . 

Phenylhydrazone de l'alde- 
hyde monomethyle-para- 
sulfamido-benzoique . . 

Phenylhydrazone de l'alde- 
hydc dimethyle-para-sulf - 
amido-benzoyque . . . .  

Para-nitro-phhy lhydrazone 
de l'aldehyde para-sulf- 
amido-benzoique . . . .  

a-Pu'aphtylhydrazone do l'al- 
dehyde para - sulfamido- 
benzoique. . . . . . .  

Anhydride interne de l'alco- 
01 ortho-sulfamidobenzy- 
lique, ou 1-S. dioxo-2,3- 
dihydro-a, /3-benzo-iso- 
thiazol . . . . . . . .  

Anhydride interne de I ' d -  
cool monomethyle-ortho- 
sulfamido-benzylique, ou 
1-S. dioso-2-methyle -2,:3- 
dihydro-a, p-benzo-iso- 
thiazol . . . . . . . .  

Pseudo-aldehyde ortho-sulf - 
amido-benzoique, ou 1-S. 
dioxo-2,3-dihydro-G - oxy- 
a ,  e-benzo-isothiazol . . 

Pseudo - aldehyde mono- 
methyle-ortho-sulfamido- 
benzoique, ou 1-S. dioxo- 
2-methyle-2,3 - dihydro-8- 
oxy-a, /j- benzo-isothiazol 

Corps 141", Anhydro-ben- 
zyl-alcool ortho-sulfimide 
du pseudo-aldehyde or- 
tho-sulfamido- benzoique 

H,N* so,< ) C H O  
~- 

CH,HN. SO,( l ) rHO 

(CH,),N. SO,QO 
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leilsbin 
gct. No. 

4340 

__ ___ 

4277 

4277 

4392 

4392 

4392 

4392 

- 

Corps 263O, Anhydro-ben- 
zyl-alcool ortho-sulfiniide 
du pseudo-aldehyde mo- 
nomethyle-ortho-sulfami- 
do-benzoi‘que . . . . . 

Pseudo-saccharine-anilide . 

Corps amer 255”.  . . 

Phenylhydrazone du  pseu- 
do - aldehyde ortho - sulf - 
amido-benzoi‘que. . . . 

Phenylhydrazone du pseu- 
do-aldChyde monome- 
thyle-ortho-sulfamido- 
benzolque . . . . . . . 

Para-nitro-ph6nylhydrazone 
du pseudo-aldehyde or- 
tho-sulfamido-benzoique 

a-Naphtylhydrazone du 
pseudo - aldehyde ortho - 
sulfamido-benzoique . . 

/‘r;i-NH C,H, 

so, 

Lausanne, Ecole de chimie d’e l’Pniversit6. 
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Sur une nouvelle sdrie de produits de ddpolymerisation de l’amidon. 
par Am6 Pictet e t  Hans Vogel. 

(12. V. 23.) 

A la fin d’un important article qu’il a publii: rhcemment sur la 
natlure chimique de l’amidon‘), H .  Pringsh,eim conclut en disant qu’au- 
cun des corps qui ont Bte obtenus jusqu’ici par desagrBgation de cet 
hydrate de carbone ne peut etre regard6 comme constituant l’uniti! 
fondamentale de sa molecule, vu qu’il manque A chacun d’eux ees deux 
proprietes essentielles d’etre color& par l’iode et de prksenter une ten- 
dance a l’agrkgation. 

Nous partaqeons entikrement l’opinion de h4. Pringsheim ; nous 
pensons comme lui que lea produits de degradation de l’amidon connus 
a ce jour, c’est-a-dire la serie des hexosanes, celle des pplyamyloses, 
le maltose lui-meme, sont en meme temps des produits de dkformation, 
dont la structure molBculaire a Btk modifiee au cours des operations 
qui leur ont donne naissance, de sorte que l’on ne peut tirer de cette 
structure aucun renseignement utile sur celle de l’amidon. On ne 
pourrait obtenir ce renseignement que d’une nouvelle serie dont les 
termes possederaient la double proprieti? reyuise. 

Nons avons k te  assez heureux pour constater l’existence d’une 
sBrie de ce genre. En chauffant l’amidon de pomme de terre avec 
une faible quantite de glycerine, nous avonq obtenu, au lieu de la tri- 
hexosane dPja connue, une iso-trihexosane posshdant des proprietbs 
trks diffkrentes. Elle est colorke, m6me en solution tris diluhe, par 
l’iade en violet; elle se polymerise spontanhent ,  lorsqu’elle est aban- 
donnee a elle-meme en solution aqueuse trks concentrhc, en donnant 
une substance colloYdale, qui n’est, il est vrai, identique ni A l’amylo- 
pectine, ni A l’amylose de l’arnidon, rli ail glycog&ne, mais quj prkente 
avec eux de frappantes analogies. 

Cetke iso-trihexosane n’est pas, comme la trihexosane, un derive 
clu maltose, mais l ien de l’iso-maltose de Lintner et DiiZZ (dextrinose). 
Soumise A l’hydrolpse au nioyen de l’acide oxaliqne, elle se dedouble 
en dextrinose e t  glucose. ChauffBe avec de la glyc+rine, elle fournit 
ixne iso-dihelrosane que l’iode cnlore en rouge, e t  qui est iin anhydride 
du dextrinose. 

Les corps de cetto skrie se niontrent moins stables que ccux de la 
shie  des hexosanes. Xous croyons que cela doit %re attribui: 8. la 
prhsence, dans leixr molkcule. de groupes de glucose y. C’est, anotre avid, 

1928, p. $5. 

- 
l) A comprehensive Survey of Starch chomistry, hy Robe11 7’. Tl-cdto?~, New York, 
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le passage de cette forme &la forme normale qui permet, dans les diverses 
ditsagrkgations de l’amidon, la formation des hexosanes proprement 
dites et celle du maltose. La nouvelle skrie representerait alors les 
produits directs et primordiaux de cette dbsagrkgation. 

L’iso-trihexosane. 
On saitl) qu’en chauffant B 200-220° l’amidon avec la glycbrine, 

dans la proportion de 1 partie du premier pour 10 parties de la seconde, 
jusqu’8 ce qu’une prise ne soit plus coloree par l’iode, on o’btient la 
trihexosane, (C6H1005)3. Nous avons trouvi! qu’en changeant ces pro- 
portions, et en ne prenant que 3 parties de glycerine pour 1 partie 
d’amidon, et en chauffant A la m8me tempitrat#ure, on ne parvient pas 
B obtenir un produit que l’iode ne colore plus. La substance conserve 
la proprihth d’etre colorite en TTiolet. Si on la retire de sa solution, on 
lui trouve la insme composition et  le m6me poids inolkculaire que la 
trihexosane, mais des propribtits diffhrentes. C’est une iso-trihezosane. 

Pour prbparer ce nouveau cornposit, il convient d’opitrer comme 
suit: 100 gr. de fkcule de pomme de terre pure et skchhe B l’air sont 
mdangks, dans un grand ballon, a 300 gr. de glycitrine bien dessitchite, 
e t  chanffhs lentement, au baiii d’huile, jusqu’a 220O. La dissolution 
se fait lentement. *4u bout de trois heurcs, une prise commence a 
montrer la coloration violette. On poursuit encore le chauffage pen- 
dant 2 autres heures. Le contenu du ballon forme alors une masse 
trbs peu fluide, lhgbrement colorite en jaune brun, mais tout B fait 
transparente. On lui ajoute, apr& refroidissement, 1 litre d’alcool 
absoln et on remue Bnergiquement. I1 se forme un volumineux prh- 
cipith; on le separe par dhcantation, on l’agite avec un nouveau litre 
d’alcool, puis on filtre, on redissout dans l’eau, on reprhcipite par l’al- 
cool, et  on rBpBte au besoin plusieurs fois ces opkrations. On decolore 
la dernikre solution aqueuse par le charbon animal, et apres addition 
d’alcool absolu on lave le prkcipite 1’6ther et on le skche dans le 
vide sur du chlorure de calcium. Rendement: 72 gr. 

Pour obtenir toutefois ce corps a 1’6tat de pureti: parfaite, il est 
bon de le soumettre encore au traitement suivant: On le redissout 
dans l’eau, on ajoute de l’alcool jusqu’a trouble persistant et on place 
le tout dans un melange de glace et  de sel. I1 s’y ditpose bientijt une 
suhstaiiee amorphe et visqueuse; on dPcante alors et  on ajoute au 
liquide surnageant une forte quantit6 d’alcool. En grattant alors 1es 
parois du vase avec une baguette de verre, on provoque le dhp5t d’une 
poudre cristalline et dure. L a d e  a l’itther et shchhe dans le vide, cette 
poudre nous a donne a l’analyse les chiffres suivants: 

0,1762 gr. subst. ant donne 0,2860 gr. CO, et 0,0994 gr. H20 
Calculi? pour CRH,,O, C 44,42 H 6,22O, 
Trouvi? ,, 44,527 ,, 6,31°, 

1) Pictet et Jrhn, Heh. 5, 640 (1922). 
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Cryoscopie: 0,2284 gr. subst. - 20,O gr. eau - abaiss. 0,045O 
Poids molPculaire calcule pour ( C6€Ilo05)3 486 

trouve 472 
IE’ritcipitbe eomme il vient d’6tre dit, l’iso-trihexosane apparait 

sous le microscope comme formhe de grains qui ne sont point arrondis, 
mais qui pr6sentent des angles et des arctes, indice manifeste d’une 
structure cristalline. 

Chauffee dans un tube capillaire, elle jaunit dks 235O et fond 5t 
260-262O en se dbcomposant entikrement. 

Elle se dissout trhs facilement dans l’eau froide; cette solution 
dialyse rapidement et completement h travers une membrane de col- 
lodion. Son pouvoir rotatoire est le suivant: 

I. c = 2,0988 1 = 2 t = 21O a = + 7,OOO [a!D = + 166,7O 
11. c = 2,4280 1 = 2 t = 21’ a = + 8,08O + 166,4O 

L’iso-trihexosane est insoluble dans tous les dissolvants organiques. 
Elle ne possBde pas de saveur sucree. Elle est coloree en violet par une 
solution d’iode dans l’iodure de potassium. Elle ne reduit pas la liqueur 
cle Fehling, m6me aprks une Bbullition prolongee. Elle ne decolore pas 
la solution neutre de permanganate. Chauffke avec de l’acide chlor- 
hydrique ittendu, elle est convertie en glucose (point de fusion de l’osa- 
zone 203O, de la glucosazone 204O, de leur mitlange 204O). L’Bmulsine 
ne l’attaque pas; la diastase du malt fournit du dextrinose. 

Chauffee quelques instants a I’ebullition avec 6 parties d’anhy- 
dride acetique et 3 parties de pyridine, l’iso-trihexosane donne un 
nono-acitate. En versant le melange dans de l’eau glade, on obtient 
un dBp6t floconneux. On le lave a l’eau et on le dissout dans de l’al- 
cool absolu bouillant. Par refroidissement se dhposent des cristaux 
ritunis en forme de choux-fleurs. Ce corps ejt  insoluble dans l’eau, 
meme bouillante, ainsi que dans l’alcool froid et dans 1’6ther; il se 
dissout facilement dans le chloroforme, le benzene et l’acide acittique, 
et un peu 5t chaud dans la pyridine. I1 fond a 156-160O et se decompose 
vers 200O. I1 n’est pas color6 par l’iode. 

0,2100 gr. subst. ont donne 0,3835 gr. CO, et 0,1054 gr. H,O 
CalculP pour C,H,O,(COCH,), C 49,89 H 5,600/, 
Trouve ,, 49,SO ,, 5,6276 

Cryoscopie: 0,2770 gr. subst. - 20,51 gr. ac. ac6tique - abaiss. 0,06O 
Poids mol6culaire calcule pour [C,H,0,(COCH3)J, 864 

trouv6 878 
I’oucoir rotatoire dans le chloroforme: 

I. c = 1,486 I = 2 t = 20° a = + 4,60° [a]= = + 1 5 4 , R O  
11. c = 2,027 I = 2 t = 2U0 a = 4- 6,28O [alD = + 154,9O 

Saponifie 5t O o  par la potasse alcoolique ou par le mitthylate de 
sodium, cet acetate r6qBnere l’iso-trihexosane. Point de fusion 260--262O, 
melange avec l’iso-trihexosane 260-262O. Coloration violette par l’iode. 

l’ouvoir rotntoila dam l’eau: 
c = 1,777 I =- 2 t = 20” a -*+ 5,90* = + 166.1° 
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Nous mettons en regard, dans le tableau suivant, les propri6t6s 
et les r6actions caractbristiques de la trihexosane et de l’iso-trihexosane : 

Trihexosane Iso-trihexosane 
-- --_____ _ _ ~ -  i 

I -  
___  

Point de dkcomposition . . 
Pouvoir rotatoire . . . . . 
Saveur . . . . . . . . . . 
Coloration par I’iode . . . . 
Action de l’acide chlorhy- 

drique concentrk. . . . . 
Chauffage avec la glycerine 
Action de la diastase . . . 
Action de l’kmulsine . . . . 
Acktate, point de fusion . . 
Acbtate, pouvoir rotatoire . 

231 - 233’ 
158 - 162’ 

fade 
nullc 

trihexose 
dihexosane 
maltose 

dihexosane 

126O 
153- 154’ 

260 - 262’ 
166,5O 
fade 

violette 

iso-trihexose 
dextrinosane 
dextrinose 

nulle 

154,8O 
156 - 160’ 

I 1 I 

Action de l’acide chlorhydrique concentrt? sur l’iso-trihexosane. 
L ’is0 - trihe xose . 

On dissout, it froid, 10 gr. d’iso-trihexosane dans 20 em3 d’acide 
chlorhydrique concentr6, puis on Oloigne l’excks d’acide en plagant 
la solution dans le vide en presence de potasse solide. Apl‘Bs 24 heures 
environ, on trouve un rksidu solide, colori: en jaune pale. On le traite 
plusieurs fois par l’alcool absolu. La poudre qui en rhsulte, et qui est 
tout a f a i t  blanche, est dissoute dans peu d’eau et agitee pendant 
4 heures avec un excBs de carbonate d’argent. On filtre, on dkolore 
la solution par lo charbon animal et on l’evapore dans le vide. Le rbsidu, 
qui est d’abord sirupeux, devient solide par trituration avec de l’alcool 
absolu. On le lave it 1’6ther et on le skche dans le vide sur du chlorure 
de calcium. I1 se prksente sous le microscope comme form6 de petits 
cristaux aciculaires attach& les uns aux autres. 

L‘6tude de ce corps montre quT1 constitue un nouveau trisaccha- 
ride. Nous lui donnons le nom d’iso-trihexose. 

0,2204 gr. subst. ont donne 0,3451 gr. CO, et  0,1278 gr. H,O 
Calculk pour C1,11,,0,6 C 42,83 H 6,400,b 
Trow6 ,, 42,70 1, 6,4890 

Cryoscopie: 0,3900 gr. subst. - 21,75 gr. eau - abaiss. 0,03O 
Poids niolbculaire calculk pour C1BH32016 504 

trouve 543 

L’iso-trihexose se dkompose ti 155-160°, sans fondre. I1 est 
hygroscopique, trBs soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool absolu 
et dans l’Other, et dou6 d’une saveur suerbe. I1 rbduit B chaud la liqueur 
de Fehling et n’est pas color6 par l’iode. 

Pouvoir rotatoire dans l’eau: 
c = 1,90 I = 1 t = 220 a = + 1,94O [aID = + 102,lO 
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L’osazone de l’iso-trihexose est trks soluble dans l’eau. I1 faut, 
pour le prkparer, se servir d’une solution trbs concentrhe du sucre. 
I1 se depose par refroidissement en petites 6toiles formhes chacune 
de trois aiguilles. Point de fusion 169-171°, point de decomposition 180°. 

Ces proprietks montrent que l’iso-trihcxose est different du P-glu- 
cosido-maltose de Ling, de l’amylotriose de Pringsheim, ainsi que du 
trisaccharide que ce dernier a obtenu par l’action de la biolase sur 
l’amidon. 

Action de l’acide oxalique szcr 1 ’iso-trihexosane. Le dextl-inose. 
On a vu que l’iso-trihexosane est convertie en glucose par les acides 

niinkraax ktendus. Nous avons trouvit que l’acide oxalique, en pro- 
voquant une hydrolyse mobs cornplGte, donne naissance a un mklange 
de glucose et d’un disaccharide. 

Nous avons dissous 20 gr. d’iso-trihexosane dans 70 em3 d’eau, 
ajoutk I gr. d’acide oxalique, et  chauffk une demi-heure 2i  l’hbullition, 
puis neutralis6 l’acide par le carbonate de calcium et filtr6. Une prise 
de :a solution s’est montrke rkduire fortement la liqueur de Fehling. 
Traitke par la phknylhydrazine elle nous a donne deuv osazones, l’une 
insolublc dans l’eau chaude et qui s’cst trouvke 6tre la glucosazone 
(point de fusion 205O, melange avec la glucosazone 206O), l’autre soluble 
et sc ditposant par le refroidissement en aiguilles fusihles, a p r h  recris- 
tnllisation dans l’eau, 167O. 

Pour sitparer les sucres correspondant A ces osazones, nous avons 
itvapor4 le reste de la solution jusqu’B consistance de sirop et ajout6 
150 cm3 d’alcool absolu. 11 se forme un prBcipit6; on le dissout dans 
peu d’eau froicle et on le reprkcipite par addition de 100 cm3 d’alcool 
a 95%. Le glucose rcste ainsi en grande partie dissous, tandis que le 
&saccharide se dkpose. On repkte cette opitration jusqu’8. ce qne le 
pritcipitit, trait6 par la phhylhydrazine, ne donne plus de glucosazone. 
On lave alors le disaccharide B l’alcool absolu, puis 8, l’kther, et on le 
skche dans le vide sur du chlorure de calcium. Rendement 20% de 
la trihexosane mise en at7vre. 

Ce disaccharide, que nous avons obtenu aussi par l’action de la 
diastasc du malt 8, 40° snr l’iso-trihexo;;ane, est identique i~ l’iso-m,altose 
de LirLtner et Ddll. 

Ici nous devoris ouvrir une courte parenthksc: On sait qu’en 
traitant le glucose par l’acide chlorhydrique concentrh, Bmil Fischerl) 
a obtenu, il y a une quarantaine d’annees, un disaccharide qui lui 
a sembli! avolr quelquc rapport avec le maltose, et qu’il appela 
iso-maltose. Depuis Iors, le m6me norn a 6t6 appliqui! a un autre sucre, 
retire de l’amidon par divers prockdBs, mais qui etait trbs certainemcnt 

1) 13. 23, 3687 (1890). 
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different du disaccharide de Pischer. De plus, ce corps etait loin de 
prksenter toujours les caractkres d’une parfaite puret6; il semblait 
rester souvent m6langP d’une certaine quantit6 de maltose ou de dex- 
trines ; aussi son individualit6 chimique resta-t-elle 1onTtemps m6connue. 
Ce furent d’abord Lintner et DiilP), puis IJing et Nangi2) et Syniewski3), 
qui parvinrent a 6tablir dhfinitivement l’existence de cette secontie 
iso-maltose, aprBs l’avoir retiriie de l’amidon, soit par l’action de la 
diastasr, soit par celle de l’acide oxalique. 

I1 n’en subsistait pas moins que le meme nom restait applique 
a deus substances nettement diff6rentes. Pour obvier a cet inconvk- 
nient, Sgnieiuski proposa de reserver le nom d’iso-maltose au disaccba- 
ride de Fischer. et de donner an sucre de Lintner et Dull celui de dex- 
trinose. Ainsi que l’ont deja fait remarquer A. Georg et l’un de nous4), 
cette proposition semble parfaitement justifibe, et nous adoptons dits 
maintenant la nouvelle dhomination. 

PritparB, comme il vient d’etre dit, par l’action de I’acide oxalique 
ou de la diastase du malt sur l’iso-trihexosane, le dextrinose se pr6sente 
sous la forme d’une poudre blanche, assez hygroseopique et, dou6e 
d’une saveur sucr6e. I1 n’est pas color6 par l’iode et r6duit la liqueur 
de Fehling. I1 est trks soluble dans I’eau et dans l’alcool faible, in- 
soluble dans l’alcool absolu. l’kther, le chloroforme et 1’6ther de petrole 
et peu soluble 

Dissous a chaud dans l’alcool ti SO%, le dextrinose se d6pose par 
le refroidissement en petits cristaux qui contiennent 1 mol. d’eau de 
cristallisation. Cette eau se degage lorsque l’on chauffe a 65O dans le 
vide sur du chlorure de calcium. Ile r6sidu est une masse amorphe, 
vitreuse et extrgmement hygroscopique. 

Le dextrinose hydrati: fond a 94-96O, le dextrinose anhydre a 
67-68O. Tous deux se diicomposent vers 200O. 

Dosoye d’eou: 1 gr., sbchb dans le vide B 70° pendant 2 h., i~ perdu 0,0518 gr., 

froid dans l’al~001 methylique. 

soit 5,18% 
Calculb pour 1 mol. H,O 5,00% 

Atzalyse du dextrinose hydrate: 
0,2021 gr. subst. ont donne 0,2951 gr. CO, et 0,1227 gr. H, 0 

Calcule pour C,,H,,O,, . H,O C 39,98 H 6,72% 
Trouve ,, 3982 ,, 6,79% 

Cryoscope: 1,328 gr. subst. - 20,274 gr. eau - abaiss. 0,36O 
Poids moleculaire calcul6 360 

trouvb 338 
Pouvozr rotatoire dans l’eau : 

c = 1,328 1 = 2 t = 22O u = + 3,76O [a]= = + 141,6O 

1) 8. 26, 2533 (1893). 
2) Soc. 123, 2666 (1923); 127, 629 (1925). 
3, A. 324, 212 (1902). 4, Helv. 9, 612 (1926). 

45 
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L’osazone du dextrinose, cristallisee deux fois dans l’eau chaude, 
forme de fines aiguilles d’un jaune pur, reunies en boules, et fusibles 
B 167O. 

Le tableau suivant reproduit lee principales proprietks de notre 
dextrinose, comparkcs a celles qu’indique Xyniewski (1. c.). 

Formuie . . . . . . . . .  
Etat . . . . . . . . . . .  
Hggroscopicite . . . . . . .  
Saveur . . . . . . . . . .  
Point de fusion . . . . . .  
Pouvoir rotstoire . . . . .  
Produit de l’acktylation . . 

Point de fusion de l’osazone 

Nos observations 

C,zHzzO,, . HZO 
cristallis6 

forte 
sucree 

94-960 
141,6O 

o c t a c h t e  de 
maltose 
167O 

SynieTrs!:i 
_ _ _ _ ~  

~lZHZ,O,l 
cristdlise 

forte 
trks sucr6e 

141,4O 
octacbtate de 

maltose 

82-85’ 

152-153’ 

On voit d’aprks ce tableau que nos observations diffkrent de celles 
tlc S ynieiaski piincipalement sur cleux points : la, presence de l’eau de 
cristallisation et le point de fusion de I’osazone. Nous devons faire 
a ce sujet les remarques suivantes: 

1. Syniewski dit, qu’avant cle proc6der B I’analyse 6Ibmentaire 
de son dcxtrinose il l’a sBcht5 pendant 2 semaines dans le vide sur l’an- 
hydride phosphorique. Or, nous ilvons trouvi: que notre dextrinose perd 
son e m  de cristallisation lorsqu’on le seehe dans le vide a 70° pendant 
2 lieures. I1 est donc infiniment probable que l’analyse de Syniewski 
a 6th effectuke sur un Bchantillon de dextrinose complktement, dks- 
hydrat6. 

2. Iie point tle fusion dc l’osazone du dextrinose est indique par 
t o i l s  les auteurs comme etant situk entre 150 et 153O. Or, jusqu’a 
present, le dextrinose n’a BtO ohtenu qu’a partir de l’amidon, et  cela 
clans tles conditions ou il est toujours accompagnb de maltose. La &pa- 
ration ries deux sucres est malaishe; il est donc fort possible que l’osa- 
zone du dextrinose ait toujours Bti: souillhe d’une trace de celle du mal- 
tose, ce qui en abaissait le point de fupion. En prkparant notre dex- 
trinose en pantant de l’iso-trihexosanc, nous Btions places de manibre 
B exclure toute possibilite de.formation du maltose; nous avions donc 
plus de faciliti: obtenir une osazone trbs pure. Pour nous assurer, 
dii restc, que telle est bien la cause de La divergence en question, nous 
a w n s  fait un melange de 5 parties de notre dexlrinose et de 1 partie de 
maltose, c t  nous cn avons preparb I’osazone; nous lui avons trouve 
un p i n t  de fusion de 154O. 

r\’ous estimons done que notre dextrinose est identique a celui 
dc Synieuxki. 
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dc6tjjlation du dextrinose. - Lorsque l’on traite le dextrinose par 
l’anhydridc acktique et l’acktate de sodium, et  qn’on verse le produit 
dans I’ean glacee, on obtient un precipite visqueux qui se solidifie 
bieiit8t. Recristallisi! dans l’alcool absolu, il se montre identique a 
l’octac8tate de maltose. Point de fusion 157”, de l’octacbtpl-maltose 15S0, 
de leur melange 16S0. On n’isole aucun autre produit. I1 y a sans doute, 
sous l’influence de l’anhydride acetique, passage de la forme furanique 
du destrinose A la forme pyranique du maltose. 

Dkpolyrnkrisation de l’iso-trihezosane. La dextrinosane. 
NOUP avons dit que, pour preparer l’iso-trihexosanc, nous avons 

chauffe l’amidon avec 3 parties de glycerine pendant 3 heures a 220O. 
Mais la dkpolymkrisation est susceptible d’stre pousske plus loin. En 
effet, l’iso-trihexosane subit elle-m6me une nouvelle transformation si 
on la chauffe avec la glyckrine a une temperature un peu plus 6levi.e 
(240O). Le mklange brunit seulement beaucoup plus fortement ; toute- 
fois, par precipitation au moyen de l’alcool, lavages rBpet6s A l’alcool, 
puis 4 l’kther, redissolution dans l’eau, dhcoloration par le charbon 
animal et reprecipitation par l’alcool. nous avons pu en retirer une 
poudre blanche, qui nous a donne a l’analyse et a l’examen cryosco- 
pique des chiffres correspondant a la formule d’une dihexosane, 
(C6H1,,OJ2. Comme son hydratation nous a fourni, ainsi qu’on le 
verra plus loin, le dextrinose, nous la regardons comme son anhydride 
et nous la designons dks maintenant sous le nom de dextrinosane. 

A cat& de la dextrinosane, il doit, dans la reaction ci-dessus, be 
former de la glucosane. Mais nous n’avons pu la retrouver. I1 est pro- 
bable qu’elle n’a pas resist6 a la haute temperature de 240°, et cela 
semble corrobori: par le fort brunissement de la solution. 

Nous avons trouvi! plus tard que l’on peut obtenir la dextrinosane 
directemeiit a partir de l’amidon ; mais il faut> alorx chauffer beaucoup 
plus longtempa. Kous avons procede -cornme suit : 

100 gr. d’amidon et 300 gr. de glycerine sont chauffks au bain 
d’huile B 220O. Une prise donne bient8t avec l’iode la coloration vio- 
lette, mais cette teinte passe peu a peu au rouge brun caracthristique 
de la dextrinosane. Cependant, il faut chauffer 12 heures pour que 
cette dernibre couleur ait atteint son maximum d’intensitk. En meme 
temps, la massc est devenue presque noire. On la traite alms par l’al- 
cool absolu, yui prhcipite des flocons gris jaunbtre; on les dissont dans 
l’eau, on decolore la solution par le charbon animal et  on la concentre 
au bain-marie jusqu’a consistance de sirop. En triturant celui- i a 
plusieurs reprises avec de l’alcool akisolu, on finit par ohtenir urie poudre 
blanch?, que l’on lave A l’kther et stche a 66” dans le vide. Rendement 
37 gr. 

Enfin nous avons trouv6 un moyeii d’acc618rer beaucoup, l’op6- 
ration de la depolymkrisation; c’eut d’ajouter au melange amidon- 
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glycitrine unc petite qnantitit d’acide oxalique. On chauffe le melange 
A 210° jusqu’a ce qu’une prise donne avec l’iode la coloration violette. 
On laisse alors refroidir et on ajoute, en une fois, une solution de 5 gr. 
d’acide oxalique dans 50 em3 d’eau; puis on rechauffe lentement. 
Lorsque la temperature a atteint 200°, il se produit une vive effer- 
vescence. On arr6te alors l’opitration, on laisse de nouveau refroidir 
et on ajoute 1 litre d’aleool. On dissout le prhcipith dans l’eau, on neu- 
tralise la solution par le carbonate de calcium, et on isole la dextrino- 
sane comme dans les preparations prkckdentes. Rendement 22 gr. 

Nous ne pouvons gukre donner I’explication de cette action ad- 
juvante de I’acide oxalique. Nous sommes portits a croire qu’elle ept 
analoguo a celle de l’acide phosphorique, que Pringsheiml) a utilisi! dans 
la m6rne intention et avec le m6me rhsultat. I1 est st remarquer, en effet, 
qu’il a obtenu la trihexosane en chauffant l’amylopectine avoc la gly- 
cerine seule, et  la dihexosane en soumettant l’amylose au m6me traite- 
ment, mais apr?s addition d’acide phosphorique. 

Pritparke suivant l’un ou l’autro des trois procitdits que nous venons 
de ditcrire, la dextrinosane est toujours identique a elle-mGme. Pour 
la purifier entikrement, nous avons trouvh que le meilleur moyen ittait 
de passer par son acktate. Nous avons chauffh 50 gr. de dextrinosane 
avec 300 gr. d’anhydride acktique, 60 gr. d’acktate de sodium fondu 
et 100 gr. de pyridine, jusqu’st ce que tout soit dissous, soit pendant 
environ 3 heures. En versant alors la solution dans l’eau glacite, on 
obtient un pritcipitit visqueux. On le lave plusieurs fois l’eau froide, 
puis on le dissout dans l’alcool absolu bouillant. Par refroidissement 
se dhposent de petits cristaux brillants. On les purifie par une nouvelle 
cristallisatioo, puis on les saponifie selon la methode de ZemplBn. 

La deztrinosane, (C6€€1005)2, est une substance amorphe, blanche, 
insipide, assez hygroscopique, trks soluble dans l’eau, presque insoluble 
dans l’alcool absolu et insoluble dans 1’6ther. Elle fond 185-186O 
en pe tlecomposant. Sa solution aquense, msme trbs diluite, est colorite 
par l’iode en rouge brun. 

0,2077 gr subst. ont donnC: 0,3373 gr. CO, et 0,1164 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O,, C 44,42 H 6,2276 
Trouve ,, 44,29 ,, 6,277, 

11. 0,3188 qr. subst. - 19,27 gr. eau ~ abaiss. 0,09O 

Poids moleculaire calcule pour C,,H,oO,o 

Cryoscopie: I. 0,2881 gr. subst. -- 20,G gr. eau - abaiss. 0,08O 

111. 0,3196 gr. subst. -- 17,7 gr. eau - abaiss. O , l l o  
324 

troure: I. 325 - 11. 341 - 111. 305 
POUIIOL~. rotutoire dans l’eau: 

I. c = 2,13 1 = 1 t = 20° a = + 3,20° [aID = + 150,3O 
11. c = 1,955 2 = 2 t q 20° u = + 5,Y [a]= = + 150,Y 

111. c = 4,995 I =- 1 t = 200 a = $. 7,5H0 [alD = + 150,8O 
c = 2,OO 1 - 2 f = 2W a = + fi,04” [alD = + 151,O” 

l) B. 57 887 (1924). 
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(I. Dextrinosane prriparee par l’iso-trihexosane e t  la glyckrine; 
11. Dextrinosane preparee par l’amidon et  la glycerine; 

111. Dextrinosane preparhe par l’amidon, la glycerine e t  l’acide oxalique.) 

La dextrinosane ne reduit pas la liqueur de Fehling 8. l’ebullition. 
Elle clecolore lentement a froid la solution neutre de permanganate. 
Elle n’est pas hydratee par ebullition avec l’eau. L’acide chlorhy- 
drique dilu6 la convertit en glucose (point de fusion de l’osazone 203O, 
de la glucosazone 205O, de leur melange 205O). 

L’anhydride acetique, ainsi qu’il a B t B  dit plus haut, convertit 
la dihexosane en un hexucdtate. Celui-ci cristallise dans l’alcool en 
prismes courts, fusibles a 140-143O. I1 est insoluble dans l’eau, msme 
chaude, peu soluble dans l’alcool froid et dans le benzkne, trks peu 
dans 1’6ther et facilement dans le chloroforme. I1 n’est pas color6 par 
l’iode et ne rkduit ni la solution de Fehling, ni le permanganate. On a 
vu que sa saponification rbgenkre la dextrinosane. 

0,1818 gr. subst. ont donne 0,3313 gr. CO, e t  0,0928 gr. H, 0 
Caleule pour C,,H,,Olo(COCH,), C 49,98 H 5,60% 
TrouvC ,, 49370 9 2  5,71% 

Cryoscopie: 0,1032 gr. subst. - 12,55 gr. benzene - abaiss. 0,075O 
Poids moleculaire calcule pour C2sH,,0,, 576 

trouve 555 
Pouvoir rotatoire dans le chloroforme: 

I. c = 1,785 1 = 1 t = 21O a = + 2,60° [a],, = $- 145,6O 
11. c = 1,990 2 = 2 t = 21O a 1 + 5,79O [a],, = + 145,5O 

Hydratation de la dextrinosane. - 5 gr. de dextrinosane sont dis- 
sous dans l’acide chlorhydrique concentre e t  la solution abandonnee a 
elle-mGme pendant 48 heures a la temperature du laboratoire; puis 
on eloigne l’excks de l’acide par le vide en presence de potasse, on 
dissout le rksidn dans I’eau et on agite cette solution avec du carbonate 
d’argent. On filtre, dkcolore par le charbon animal et concentre jus- 
qu’& consistance de sirop. En triturant celui-ci avec de l’alcool a %yo, 
on obtient une poudre cristalline. PurifiBe par cristallisation dans 
l’alcool a SOYo, celle-ci se montre identique en tous points au dextrinose. 
Elle fond a 94-96O et se decompose vers 200O; le melange avec le 
dextrinose n’abaisse pas le point de fusion. Elle n’est pas colorke par 
l’iode et reduit la liqueur de Fehling. Son osazone fond a 166--167O, 
et  le melange de cette osazone avec celle du dextrinose a 167O 

0,2027 gr. subst. ont donnC 0,2962 gr. CO, e t  0,1233 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,OI1~ H,O C 39,98 H 6,72% 
Trouve ,, 39,85 ,, 6,800/0 

Poids molCculaire calculri pour C,,HP2O,, . H,O 
Cryoscopie: 0,2990 gr. subst. -- 18,05 gr. eau - abaiss. 0,085O. 

550 
trouve 361 

Pouvozr rotatoire dans l’eau: 
c = 2,770 I = 2 t = 20° u = + 7,83O [a],, = + 141,4O 



Nous avons essay6 d’op6rcr la ri:action inverhc, c’est-a-dire la 
tranPformation de la dextrinose en dextrinosane par l’action de la 
chaleur. Nous awns chauffi: 5 gr. de dextrinose B 175O sous m e  pression 
de 12  mm. pendant 1 heure. Le produit est une rnasse amorphe, trPs 
hygroscopique, de saveur fade, fondant entre 130 et 140O. Son ana- 
lyse nous a donne les chiffres suivants: 

0,1900 gr. subst. ont donni: 0,3093 gr. CO, et 0,1054 gr. H,O 
Calculi: pour C,,H,,O,, C 44,42 H 6,22O, 
Trouvi: ,, 44,40 ,, 6,2loA 

Poids mol6culaire calcule pour C,,H,,O,, 
C r p s c o p e :  0,3142 gr. subst. - 18,43 gr. eau - abaiss. 0,1O0 

324 
trouv6 31 8 

Pouooir rotatoire dans l’eau: 
i , w 2  I -- 1 t =- 210 - + 2 , ~  + 1 4 9 , ~  

ffres correspondent bien B 1111 anhydride du dextrinose, 
rnais qui n’est pas le mi‘me que la dextrinosane obtenue par dkpoly- 
merisation cle l’amidon. Sw propriktks sont en effet tr&s diffkrentes. 
Le nouvel anhydride n’est pas color6 par l’iode. I1 rkduit la liqueur 
de Fehling 9 l’kbulliton et le permanganate B froid. I1 ri:g6nt:re le dex- 
trinose par simple 6bullition avre l’eau. Le pouvoir rotatoire de la 
solution bouillie est celui du destrinose : 

c = 0,9986 I - 2 t = 21O a = + 2,82” [ujU = + 141,2’ 

Cette dernikre propriktk nous semble demon r la prirsence d ’ ~ n  
noyau d’oxyde cl’Bthyl8ne dans la molircule de cet anhydride. noyau 
qui n’cxiste par conskquent pas dans celle de la dextrinosane. 

Nous avons constati! que ni cet anhydride ni la dextiinosane ne se 
laissent polymkriser par chauffage tlans le vide avec du chlorure de 
zinc. 

Pol ymkrisation spontanke de 1 ‘iso-trihezosane. 
Si l’on ahandonne a elle-meme, B la temperature ordinaire, une 

solution aqueuse trhs concentrke d’iso-trihcxosane, on voit ,  au bout 
d’une douzaine d’heures, qn’il s’y est f o r d  un pr6cipitP pulvhrulent 
blanc. Aprbs avoir skpark ce prkcipit6 par filtration e t  l’avoir l a d  
B l’alcool absolu et  a l’kther, pixis si?ch6 dam Ic vide, on constatc que 
son poids approche de la moitiB de relui dc l’iso-trihexosane mise en 
ceuvrc. X i  ensuite on concentre le liquide filtr6, qu’on le prkcipite par 
l’alcool e t  qu’on renouvelle l’expkrience avec lc prircipitk obtenu, on 
obticnt le meme rksultat, de *or.te qu’apri .~ trois 011 quatre o p h t i o n e  
011 arrive h transfornier la presqiie totaliti? cle l’iso-trihexosane primitive. 

Ce phenornbne, qui rappelle cehi  yur Pringsheim e t  Braunl) ont 
observk avee la lichosanc, a lieu a u s i  bien dans l’obscixiitk qn’& la 
lumikre diffuse; il n’est point acc6lBri. par la. luiiii&re directe du soled. 
_. 

1) a. 460, 443 (19.33). 
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I1 a lieu A la temperature de Oo, mais plus lentement. X i  la solution de 
l’iso-trihexosane est maintenue A 50-60°, il ne s’p forme pas de pr6- 
cipitk. mais celui-ci apparait au bout de quelques heures lorsque la 
solution s’est refroidie. Les solutions diluees restent parfaitement 
claires pendant plusieurs semaines. I1 en est de mame des solutions 
concentrkes apres addition de certains dectrolytes (sel marin, chlorure 
de zinc, sels de potassium). 

Le composir ainsi obtenu Btant, comme on le verra, un polymkre 
de I’iso-trihexosane, mais dont le poids moleculaire reste encore in- 
connu, nous l’appelons, faute d’un nom meilleur, iso-pol yhexosane. I1 
forme une poudre blanche, insipide et parfaitement stable a l’air. In- 
corporee dans du baume de Canada ou dans de la glycerine, et  examinee 
en lumibre parallele entre les nicols croises d’un miscroscope polarisant, 
cette poudre se montre formee de petits grains, spheriques ou lkg8re- 
ment ovo’ides, qui portent tous, ainsi que les grains d’ainidon, une 
croix noire, indice, sinon d’une structure cristalline, du moins d’une 
bir8f ringence. 

Ces grains sont insolubles dans l’eau froide. L’addition d’iode les 
colore superficiellement en violet. Une goutte de soude les fait entrer 
imm8diatement en solution, ainsi que cela a lieu pour l’amidon. 

Il’iso-polyhexosane ne presente pas de point de fusion precis ; 
chauffke dans un tube capillaire, elle suinte dks 235O et Fe decompose 
a 245O. Sechee pendant 3 heures a looo sur du chlorure de calcium, 
elle’ nous a donni. a I’analyse les chiffres suivants: 

0,2223 gr. subst. ont donne 0,3611 gr. CO, et 0,1265 gr. H,O 
CalculB pour (C,H,,O,)n C 44,42 H 6,22y0 
Trouvk ,, 44,30 ,, 6,3700 

Chauffee avec l’acide chlorhydrique dilue, l’iso-polyhexosane est 
inthgralement transformee en glucose. Point de fusion de l’osazone 
204O, de la glucosazone 206O, de leur mdange 206O. I1 ne se forme 
aucune autre osazone. 

L’iso-polyhexosane est imoluble clans tous les dissolvants sauf 
la pyridine, qui la dissout un peu. Tolit a fait insoluble dans l’eau 
froide, elle se dissout dans 8 parties d’eau bouillante, mais ne se depose 
pas par le refroidissement. Cette solution prksente du reste des pro- 
priktBs nouvelles. Elle dialyse rapidement au travers d’une membrane 
de collodion. Elle rst colorhe en violet par l’iode; elle ne reduit ni la 
liqueur de Fehling, ni le permanganate. Elle donne It la cryoscopie 
e t  & l’examen polarimetrique les chiffres suivants : 

Pods molwulaire calcule pour (C,H,,O,), 
Cryoacopie 0,160 gr. subst. - 40,O gr. eau - abaiss. 0,015O. 

486 
trouve 496 

POUVOLT mtrctorte: c : 1,449 I = 2 t = 24, u : + 4,8l0 = + 166,7O 
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Ce sont 1& le poids mol6culaire, le pouvoir rotatoire et les autres 
proprietes de l’iso-trihexosane. I1 en ressort que l’iso-polyhexosane 
est depolym6ris6e par l’eau chaude. 

AcBtyZntion de t’iso-polyhesosune. - Nous avons chauffi? 5 gr. de 
ce corps avec 5 em3 de pyridine et 35 cm3 d’anhydride achtique, jus- 
qu’ti ce que tout soit entri? en solution. En coulant le produit dans 
l’eau glacee, nous avons obtenu une poudre blanche qui, l a d e  a l’eau, 
a I’alcool absolu et 8, l’hther, et s6chBe dans le vide sur du chlorure de 
calcium, s’est rnontre stable a l’air, insipidc, insoluble dans l’eau, 
l’alcool et l’ether, assez soluble dans le chloroforme et dans l’acide 
acktique, et un peu soluble dans le benzene (dans environ 70 parties). 
Cet acetate n’est pas color6 par l’iode et ne reduit pas la liqueur de 
Pehling l’hbullition. 

0,1803 gr. subst. ont donne 0,3297 gr. CO, et 0,0901 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,,O, C 49,98 H 5,600,b 
Trouve ,, 49377 ,, 5,60% 

Pouroir rotatoire dans le chloroforme: 

La cryoscopie dans l’acide ac6tiquc nous a donne des chiffres tres 
diffkrents suivant la concentration. En revanche, dans le benzhe, 
nous avons obtenu des valeurs plus constantes: 

c = 0,882 E = 2 t = 20° a = + 3,13* [a]= = + 177,4O 

I. 0,3260 gr. subst. - 25,O gr. benzkne - abaiss. 0,02O 
11. 0,1911 gr. subst. - 19,O gr. benzene - abaiss. O,01Tjo 

Poids molkculaire calcul6 pour ( C,,H,,O,),, 3456 
trouvk 3325, 3411 

D’aprBs ces determinations cryoscopiques, qui ne doivent bidern- 
ment Stre accept6es qu’avec une certaine rbserve, le corps examine 
serait le derivi? peracetyli? d’une dodecahexosane, (C,H,,05)1,. Est-ce 
a dire que cette derniere formule soit celle de l’iso-polyhexosane? On ne 
saurait l’affirmer, car l’action de l’anhydride achtique pourrait fort 
bien avoir produit une d6polymerisation partielle. 

Ajoutons encore que la saponification de notre acetate par la 
potasse en solution alcoolique concentrke, nous a fourni un melange 
d’iso-polyhexosane et d’iso-trihesosane, facilement &parables par l’eau 
froide. 

Nous eroyons bien faire en terminant cet article par l’adjonction 
du schema suivant, qui permettra de mieux saisir les rapports qui 
existent entre les corps qui ont 6th obtenus jusqu’ici dans la d6poly- 
merisation de l’amidon par le proc6di: a la glycerine. 

Nous nous abstenons, pour le moment, de proposer des formules 
de constitution pour tom ces corps, ainsi que d’emettre des hypotheses 
sur le mecanisme de leurs polymerisations et dhpolymerisations. Nous 
estimons que des considerations de ce genre ne pourront avoir toute 
leur utilite qu’a la suite d’observations plus nombreuses encore. 

NCJUS poursiiivons 1’6tude de l’iso-polyhexosane. 
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(Iso-maltose) 
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Genhe, Laboratoire de chimie organique de l’Uniuersit6. 

SUP une rnhthode d’analyse qualitative rapide. 
I. De quelques reactions spkcifiques et spkciales des cations 

et anions les plus usuels 
par Grbgoire Gutzeit. 

(12. IV. 29.) 

Avant-Propos. 
Le present travail, outre qu’il apporte au chimiste une mkthode 

prkcise permettant de rBduire notablement le temps exigk pour une 
analyse qualitative, comble une lacune sensible de la phpar t  des traitks 
didactiquesl), en exposant quelques rhactions (gknbralement colorhes) 
sphcifiques ou spkciales des cations et anions les plus usuels, soit : argent, 
plomb, mercure, bismuth, cuivre, cadmium, arsenic, antimoine, htain, 
fer, chrome, mangankse, nickel, cobalt, zinc, aluminium, baryum, 
strontium, calcium, magnesium, potassium, sodium, ammonium, - 
fluor, chlore, brome, iode, sulfhydrique, thiosulfurique, sulfureux, sul- 
furique, nitreux, nitrique, phosphorique, borique, silicique, carbonique, 
cyanhydrique, f errocyanhydrique, ferricyanhydrique, sulfocyanhydrique, 
oxalique (tartrique) . 

Ilepuis peu d’annkes, un inouvement dest manifest&, qui tend a 
introduire dans l’analyse qualitative et quantitative, des rhactifs sp6ci- 

1) Trait& generaux. L. Duparc et 4 .  Monnier, Traite de chimie analytique quali- 
tative. Treadu-ell et 111. Roll, Analyse qualitative. Fresenius, Analyse chimique. 
E. Barml, Prkcis danalyse chimique qualitative, 1923. D. A .  Rudisule, Nachweis, 
Bestimmung und Trennung der chernischen Elemente. Rosenthakr, Der Nachweis 
organischer Verbindungen. 
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fiqnes empruntks a la chimie organique. De telles reactions sont for t  
prkcieuses lorsqu’elles oiit 6th skiewemelit Btudi6es. Malheureusement, 
tel n’est pas toujours le cas. Aussi voit-on de nombreux auteurs prP- 
senter comme spkcifiques des reactions qui ne peuvent nullement pr6- 
tendre 8. ce titre, ou omettrc d’indiquer les conditions dans lesquelles 
doit &re faite telle recherche envisaghe, annulant aiiisi la valeur de 
leur travail. 

Je  me suis offorck de proposer ici quelques reactions inthressantes, 
soit spbcifiques, soit spPciales et  telles qu’une technique particulikre 
puisse les rendre propres a ne dkceler qu’un seul parmi les cations et 
anions consid6rBs. En outre, je me suis laissB guider par leur utili- 
sation possible dans la mBthode d’analyse rapide (a la touche) qui sera 
esposBe dans la seconde partie de ce travail, mcntionnant dans ce but 
eertaines reactions classiques. Toutcs ces rkactions ont B t B  soigneuse- 
rnent Btudikes et vBrifiBes pendant trois semestres par des Btudiants 
travaillant sous ma direction, auxquels j’exprime ici mes remerciements. 

Cette Btude sera complBtBe ulthrieurement par un examen des 
rhactions d’B16ments plus rares. 

RCactions des cation.. 

Argent. 
1. Le chromate neutre de  potassium, donne un prBcipitk rouge pourpre 

fonc6, soluble dans l’acide nitrique et l’ammoniaque, presque insolulole 
dans l’acide achtique. 

Rem. : Seul chromate rouge. 
2. L’arsBniate de sodium produit un prkcipite rouge brique d’ar- 

Rem.: Seul arshniate rouge. 
3. Le dithiocarbaminate d’ammonium donne, en solution neutre ou 

alcaline, un prkcipith noir, tandis que la liqueur est colorke en rouge. 
Cette coloration disparait par l’acide acktique. 

Rem.: Dans les mgmes conditions, le cuivre, l’Btain, l’antimoine, 
le cobalt, le manganese, l’aluminium, lc zinc et le fer donnent des prB- 
cipitks ou des colorations. Toutefois, l’argent seul provoque la forma- 
tion d’un prkcipiti! foiick, insoluble dans l’acide acktique. 

s h i a t e  d’argent, soluble dans l’acide nitriqiie et l’ammoniaque. 

I < h c t t f :  On aqite fortement du sulfure de carbone avec de l’ammoniaque concen- 
tree. On dkcante la couche de liquid6 supericure, lbgbrement jaune, qui est le reactif 
considere. 

4. L’acide d io  3: y napktnline-disul f onique (acide chrom otropiqu e )  l) 
donne un prBcipitB noir. 

Rem.: Le fer produit une coloration vert intense. Mais celle-ci 
disparait en milieu acide et par action du chlorure stanneux. Le mer- 
cure donne une coloration jaune converte par celle tle l’argent. 

~~ 

l) X. -4. Il’unrmneff et  (7. &4. I’rtntchenho, Z. anorg. Ch. 150, 163 (1926). 
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Plomb. 
1. Le thioacktate d’ammonium donne a froid, en solution clilorhydrjque, 

un precipitk rouge de sulfochlorure, se transformant a chaud en sul- 
fure noir. 

Rem. : Plusieurs corps precipitks par l’hydrogbne sulfur6 en milieu 
acide produisent, avec ce reactif, des sulfures diversenient color6s. Le 
plomb seul forme un sulfochlorure rouge. 

2. Le tktramkthyl-p-diamido-p-diphhaylmkthanel) en solution act- 
tique donne avec le bioxyde PbO, une coloration bleu intense, 

Rem.: Ce rkactif est caracteristique de tous les peroxydes. La 
reaction aura donc lieu avec le bioxyde de mangankse, l’eau oxyg8nBe, etc. 

3. La benaidine en solution acktique donne, avec le bioxyde PbO, 
en voie de formation, line coloration bleue. 

Rem.: La benzidine &ant un reactif des processus d’auto-oxydation, 
cette reaction a lieu avec les oxydes de bismuth, de mangankse, etc., 
en voie de formation. 

4. La diphknyZthiocarbnzone2) en solution trks diluee dam le sul- 
fure de carbone, donne une coloration rouge fraise, stable en presence 
de cyanure de potassium, dktruite par le nitrate de cobalt. 

Rem.: Le zinc, le manganPse, le cuivre, le mercure, le cadmium 
et le cobalt donnent 6galement des colorations avec ce r6actif. Toute- 
fois, dans les conditions indiquees, celles-ci ne peuvent pas g6ner. Une 
coloration rouge, stable en presence du nitrate de cobalt, indique le 
cadmium. 

Rkachf3): Dissoudre de la phtinylhydrazine dans l’ether 1 : 4 e t  ajouter du sulfure 
de carbone. On obtient (C,H,N,H,),CS,. On seche le produit e t  le chauffe au bain 
d’huile B 100-1100, en agitant de temps B autre, Jusqu’B ce que l’odeur d’hydrogkne 
sulfur6 ait 6th remplacke par celle de l’ammoniaque. On extrait la masse verdgtre par 
l’alcool pour enlever les impuretes. On obtient la diphenylsulfocarbazide (C,H,--Pi,H,),CS. 
Ce produit, finement pulvkristi, est bouilli quinze minutes avec une solution alcoolique 
2-n. de potasse caustique. On filtre. La liqueur rouge foncB est additionnee d’acde 
sulfurique dilu6, qui prbcipite la diph6nylthiocarbazone en flocons bleu noir. Repeter 
l’ophation pour purifier. 

5 .  Le chlorure d’ktain en presence d’iodure de potassium4) donne 1111 

precipitk orange disparaissant par le sulfocyanure de potassium. 
Rem.: Le bismuth donne la m6me reaction, niais le sulfocyanure 

n’annule pas la coloration. Reaction seulement applicalde, lorsque la 
concentration de la solution de plonih est assez forte. 

Mercure. 
1. La diph6nylrarbaaide5) en solution alcooliquc a 1 yo donne, en 

milieu faiblement acide (jusqn’a pH 3,8), line coloration bleu pen& 
I )  Tm/h f ,  C. r. 136 1205 (1903). 
z, H .  F~scher, Wissensch. Veroff. aus d. Siemens-Konzern 4, 158 (19%). 
3, E. Fischer, A. 212, 316 (1882). 
4) S. Il‘unanueff, Z. anorg. Ch. 140, 520 (1925). 
5 ,  P. Cuze?mwulie, C. r. 131, 346 (1930). 



intense, soluble dans le chloroforme et  le sulfure Lie carbone. La solu- 
bilitk dam le benzkne depend du degri! de l’oxydation initial du mercure. 

Coloration obtenue avec Hg;. ’- soluble clans le benzkne. 
Coloration obtenue avec Hg** - insoluble dans le benzitne. 
Les chlorures diminuent l’intensitk de la rhaction. 
Rem.: La diphenylcarbazide rhagit avec le cuivre, le cadmium, 

l’argent, le plomb, le nickel, le cobalt, le mangankse, le magnksium. 
Toutefois, dans les conditions donnees, la coloration developpee par 
le mercure couvre les autres reactions moins nettes. Seuls un excks 
de cuivre (violet), de fer ferrique (rose) et, de chromate (violet) peuvent 
gEner. 

2. La teinture de noiz de galle donne un precipite rouge orange, 
en solution faiblement nitrique. 

3. Le chlorure d’htainl), en presence d’aniline, rkduit les sels de 
mercure en mercure mktallique. 

Rem.: L’argent est egalement reduit. 
4. Le purpurate de zinc donne, avec les sels mercuriques, un precipitb 

Bdactzf: Dans un flacon d’Erlenmeyer de 100 cm3, mettre 2 gr. d’acide urique pul- 
verise e t  2 cm3 d’acide nitrique concentre. Lorsque la reaction est termintie. dissoudre 
le residu et  completer la transformation en alloxane en ajoutant 2 om3 d’eau distillee. 
Chauffer leqerement jusqu’i clarification complirte, e t  dtendre ii 100 cm3 ayec de I’eau 
(reactif alloxanique do Uerzigh). Chauffer ce reactif avec un peu de grenaille de zinc, 
ce qui donne une coloration rouge orange (purpurate de zinc). 

couleur fleur de peeher trks vive. 

5. Le rhactif au sulfocyanure de cobalt e f  de potassium K,[Co(CNS),] 2, 

donne, avec les sels mercuriques, et en prhsence d’acide nitrique con- 
centre, un prBcipit6 bleu. 

Rem.: Le bismuth colore ce prkcipith en violet. Le c u k e  et le 
plomb g h e n t  la rhaction. 

RdcLctzf Dissoudre 10 pr. de nitrate dr cobalt e t  10 gr. de sulfocyanure de potassium 
dam 30 cm? d’eau chaude. Ajouter 2 cm3 de reactif e t  2 cm3 d’acide nitrique concentre 
it 5 om3 de la solution mrrcurique. 

6. Le couple cuivre-argent provoque un d6pOt de mercure mhtal- 
liyue sur la lame de cuivre. 

Bismuth. 
3 .  Le rkactif iodo-cinchonique3) donne un prkvipith jaune orang& 

Les acides sulfurique et chlorhydrique libres en exch  g6nent la reaction. 
Bern.: Le mercure, le plomb, le cnivre donnent kgalernent des rh-  

actions. Seul, un escbs de cuivre peut gsner. 

peu d’acide nitrique. AprBs refroidissement, ajouter 2 gr. d’iodure de potassium. 
B&&f: 1 gr. de cinchonine est dissous B cliaud clans 100 cm3 d’eau acidulee d’un 

1)  S. Tununaeff, Z. anorg. Ch. 140, 520 (1925). 

:>) I?. 7,6ger, Z. anal. Ch. 28, 347 (1889). 
’) Orloff, X *  37, 1269 (1905). 
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2. Le rdactif iodo-quinine1) donne un precipiti! fauve. 
Rem.: Memas observations que ci-dessus. Coloration moins vive. 
RPactif: 1 gr. de sulfate de quinine et 2 gr. d’iodure de potassium sont dissous dans 

100 emJ d’eau legkrement acidulee par l’acide sulfurique. 
3. Le dithiocarbaminate d’ammonium donne un prkcipite orange. 
Rem.: Reaction applicable en l’absence ou a p r h  elimination du 

cation argent. Voir Ag No 3. 
4. Le pyrogallol2) donne un prhcipite cristallin jaune, b, l’ebulli- 

tion et en solution faiblement chlorhydrique (0,l-n.) au prealable neu- 
traliske par l’ammoniaque dilube jusqu’a l’apparition d’un trouble. 

Rem.: Seul l’antimoine prbsente une rQaction semblable. 
5 .  Le chlorure stanneux en solution caustique et en presence d’acide 

tartrique donne un precipite noir. 
Rdactif3): Pour Bviter que le mercure et  le plomb ne genent, il faut preparer le 

reactif comme suit: Ajouter B 5 em3 de potasse caustique B 107; 2-3 gouttes d’une 
solution B 15-20% de chlorure stanneus fraichenient reduit. 

6 ,  Le rdactif au tktrachtylarnmoni~m~) donne un precipite rouge 
intense soluble dans la benzine. 

Rem.: Les sels ferriques g h e n t  la reaction en libbrant l’iode. Toute- 
fois, la presence de formiate de soude supprime cet inconvenient. 

Rdactif: Par litre de solution d’hydrate de tetracetylammonium ajouter 200 gr. 
de formiate de sodium, 30 gr. d’iodure de potassium, 5 g. de sulfate de sodium cristallise 
e t  5 gr. d’acide formique. 

Cuivre. 
1. Le rkactif bromhydrique (de DenigBs) donne une coloration rouge. 
Rkactif: Dissoudre 25 gr. de bromure de potassium dans 50 cm3 d’eau exactement, 

au bain-marie. Laisser refroidir, agiter e t  ajouter goutte B goutte, en refrigerant exte- 
rieurement, 25 em3 d’acide sulfurique concentre. Laisser reposer une heure, e t  filtrer 
sur l’amiante pour &parer du sulfate de potassium cristallisb. (Si le reactif jaunit au 
bout d’un certain temps, ajouter une trace de bisulfite de sodium). On peut Bgalement 
utiliser le reactif suivant5): Ajouter B 4 em3 d’acide acetique pur une goutte d’une solu- 
tion 50% de bromure de potassium. On obtient dans ce cas une coloration verte, virant 
au rouge %iolacB. 

2. La formaldoxime en presence de potasse caustique donne une 
coloration violette. 

Rhachf: On melange des quantitBs Bquimolkculaires d’aldhhyde formique B 20% 
e t  de chlorhydrate d‘hydroxylamine. On ajoute la mbme quantite de potasse B 15%. 

3. L’wide aminocaproique normal donne un precipite gris bleu 
en solution neutre ou acbtique. 

Rern.: Le mercure et le zinc sont egalement prkcipitks. Toutefois, 
on peut rendre leur presence inoffensive, en ajoutant du chlorure de 
sodium (Hg) et du paranitrophenol (Zn), puis de l’acetate de sodium. 

1) P. Aubry, J. Pharm. et  Chim. 25, 15 (1922). 
2 )  F. Feigl, Z. anal. Ch. 64, 41 et  65, 448 (1924). 
3) Vunino, Treubert, B. 31, 1118 (1898). 
4) A. Girard et  E. Fourneau, C.r.  181, 610 (1925). 
5)  G. Denighs, C. r. 183, 289 (1926). 
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4. L e  chlorhydrute de benzidinel)  donne, en presence de bromure 

Rem.:  Voir Pb No 3. 
5. La benzidine ac&tique2) donne, en prBsence d'une solution satur6e 

Rewi.: Voir Pb KO 3. 
6. La teinture de gaiac, en pr6sence de cyanure de potassium, 

donne line coloration hleiie, soluble dam le ehloroforme. 
Rem.:  Le gaiacol, dans les m6mes conditions, produit une teinte 

grenat. 
7. L'acide I-~-diamino-nnthraquinone-3-sulfonique en solution al- 

( d i n e  ii l yo, donne une coloration bleu forice. 
8. Ilia zantogdne-arnide donne, une coloration rouge. 
9. L e  rkactif sulfzwe de carbone-crmylique donne une coloration 

rouge. 

tle potassium, une coloration bleue. 

de cyaniire de potassium, une coloration bleue. 

f :  Melanger des volumes egaux de soude caustique A 50",, d'alcool amy- 
lique ct de sulfure de carbone. Agiter. 

10. La b e n x o i n o ~ i r n e ~ )  C,H,-CH(0H)-C(NO1-I)-C,H,, en solu- 
tion alcoolique et  en presence d'acide tartrique, donne un  prkcipiti: 
v-ert de 

C',H,('H- 4- - C,H, 

0 NO 
.. 

'CU/ 

Rem.: Cette riraction est strictement specifiquc. 
11. L e  .p&actij p yramidon-su l focya~ure4)  donne un prBcipit6 violet. 
Rerrr.: lie nickel, le fer, le zinc, le cobalt reagissent Bgalement. Seul 

Son prkcipite sc dissout en bleu dam l'acide le cobalt peut gPner. 
chlorliytlrique. 

Cadwiium. 
La thiosinumine en solution 5y0, additionnire au moment dc 

l'usage de 5% d'une solution de soude canstiyue a 30%, donne, a 
chaud, un  prkcipith jaune. 

1. 

2. L e  zkactif b?-omo-brucine5) donne un prkeipith blanc. 
R e m .  : Les sels mercuriques rbagissent egalement. 
RPact i f :  Solution B Yo/" de brucine dans l'aride sulfurlque dilu8, additionnee de 

g o ,  de bromure de potassium. 
3. L e  rkactif bromo-p yridine4) donne un prAcipitir blanc. 
Re?ri.: Le zinc r6agit Bgalemcnt. 
4. L e  r h c t i f  p yridine-iodure4) est iclentiyuc au prbcbdent . 
I )  E'. P'Prgl, Z. anal. Ch. 73, 290 (1928). 

% )  I". F'eayT, Z. anal. Ch. 64, 41 (1924). 
*) ,7. M .  Kolthoff et H .  Hamer, Pharm. Weekbl. 61, 1222 (1924). 
5 ,  K .  Meuiz te ,  Ann chirn. anal. appl. 8, 1YO (1926). 

S. 'l'ucnunnef/, Z. anorg. Ch. 140, 320 (1925). 
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3.  L e  rkurtif ?t In dtphenylcai  b a z i d e - ~ i t l f o c y n n u r e ~ )  (de E’eigl) donne 
une coloration violette apiPs trnitenient B l’ammoniaque. 

de sulfocyanure solide et  additionnee de quelques cristaux d‘iodure de potassium. 

et de nitrate cle cohalt, donne une coloration rouge fraise. 

RCactif Solution saturee a froid du dipheny lcarbazide dans l’alcool a saturee 

6. La dipliPnylthiocarbazone, en prPqence de cyanure tle potassium 

Rem.:  Voir PPb S o  4. 

d m e n  ic. 
1. Le ni tmte  d’urgent donne, dans le.; wlntions neutres d’arsb- 

niates, un 111 6cipitP rouge biique, soluble dam l’acitle nitrique e t  l’ani- 
moniaque. 

Rem.:  Voir h g  Xo 2 .  
2 .  La 8-oxyquznolane produit, avec les arshnites, un pi bcipitt: 

jaune, soluble dans l’alcool, et donnant une coloration r e r t  bleu avec 
le chlorure ferrique. 

3. U n e  solution de mdtarunadate rdduite 2, est d8colorke par les 
arsbniates. iZp~+s addition de sulfate de strychnine sulfurique, on 
obtient une coloration rouge. 

Rem.:  Les phobphates ne donnent pas cette rkaction. Les rkduc- 
teurh genent. 

4. L e  chloruie de d i ~ z o b e n z d n e ~ )  
C,Hj-NrN 

I 

c1 
en solution acide donne, avec un arsknite refroidi a - 5O, une coluration 
framlmiv stable pendant 10 niinutes, pawaiit an jaiine. 

A n t  imoina. 
1. L’hyposulf ite de sodium, chauffk avec in1 sel rl’antimoine, donne 

2. L’acide phosphomolybdaquel), B chaud et en 1)rPieiice d’eau, 

3. L e  pyrogallo14) donne un prhcipitb hlanc, cristallin, en solution 

Rem.:  Le lmniuth donne la m8me rhaction. Voir Bi K o  4. 
4. La p y m c u t k h m e 5 )  donne, avec le chlorure antimonieus, en 

solnt ion neutralisbe, puis acidulhe avec l’acide tartrique, nn prkcipitk 
blanc. 

Rern.: L’acide tartriyue peut 6tre remplace par le sel de Seignette. 
La irartion est stricatement spkcifique. 

mi prbcipitt: rouge verrnillon. 

est rbdmt par le chlorure antimonienx. 

faiblement chlorhylr iqne 0,l-n. 

F. Feiql, Z .  anal  Ch. 73, 290 (1928). 
I )  L. R O S ~ Z ,  Quiniica e Industria 3, 17.i (1926) 
3, Gutmrtnx, Z:anal. Ch. 65, 246 (19?4/?5). 
4, E’. Feu$, 2. anal. Ch. 64, 41 et  65, 448 (1924). 
5 ,  F. E’eiy2, Z. anal. (’h. 65, 449 (1924128). 
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5. La tktrakthylrhodaminel) (Rhodamine B - Kahlbaum) vire, avec 
le chlorure antimohique (oxydation par le nitrite de sodium solide), 
du rose au violet. 

Rem.: La solution du colorant doit Btre a l/loooo. Dans les m6mes 
conditions, les chlorures mercuriqne, aurique, tellurique, bismuthique, 
molybdenique, tungstique, rkagissent Bgalement. 

6. L’indBne donne, avec le chlorure antimonique en solution dans 
le tetrachlorure de carbone, un precipite rouge bordeaux, soluble dans 
le chloroforme. 

7. L’anthracdne donne, avec le chlorure antimonique en solution 
dans le tktraclilorure de carbonc, une coloration verte. 

Etain. 
1. Le rkactif cacothklique, a chaud, colore les sels stanneux en violet. 

C’est la reaction dite (( de l’am6t hystine B. 
Rhactif: Chauffer Q l’ebullition, pendant 15 minutes environ, 4 gr. de brucine, 

10 om3 d’acide nitrique concentre, 100 cm3 d’eau. Laisscr refroidir, filtrer, laver Q l’eau, 
puis ?L l’alcool. Secher dans un exsiccateur B vide sur l’acide sulfurique. On obtient 
ainsi la cacothdine C,,H,2N,0,(N0,),. On dissout 0,25 cr. de cacotheline dans 100 i3n3 
d’eau. On obtient le rbactif, liquide jaune d’or, trBs stable. 

2. Le rkactif sulfo-molybdique donne, avec les sels stanneux, une 
coloration bleue. 

Rem.: La coloration est due a une rhduction de l’acide molybdique. 
Divers reducteurs donnent la mBme reaction. (Sb..., H,O,, etc.) 

Re‘actif: Dissoudre B chaud 10 gr. de molybdate d’ammonium dam 100 om3 d’eau. 
Ajouter aprits refroidissement 100 om3 d’acide sulfurique concentrb. Conserver en flacon 
jaune. Si le liquide bleuit, le d8colorr:r par une quantite minimale de permanganate 
de potassium. 

3. Le rkactif au chlorure $or2) donne, avec les sels stanneux, un 
prkcipith brun ou rouge brun. 

Rem.: Les sels ferreux donnent un prkcipiti! noir. 
Bdactif: Solution chlorhydrique (0,l-n.) de chlorure d‘or l/loo, additionnee de 0,50; 

de glucose. 

1 Le ferrocyanure de pottrssium donne, avec les sels ferriques, un 
precipite bleu de Prusse. 

Rem.: Le cuivre donne 6galement une rkaction colorhe. Toutefois, 
son intensite est bien inferieure a celle provoquee par les sels ferriques. 

2. Le sulfocyanure de potassiuwb donne, avec les sels ferriques, 
une coloration rouge sang. 

3. Le tannin donne, avec les sels ferriques, un prkcipite noir. 
4. La teinture de  noix de  galle donne, avec les sels ferriques, un 

Renx.: Voir Hg N o  2. 
1) E. Eegriwe, Z. anal. Ch. 70, 400 (1927). 
2, G. Gutzeit, C. r. Soc, Phys. e t  Hist. net. Genkve 45, 64 (1928). 

Fer. 

prhcipite noir. 

____- 
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5. L’acide protocathchiyue donne, avec les sels ferriques en milieu 

6. La 2,4-dinitror6sorcine1) donne, avec les sels ferriques, une colo- 

7. Le rdactif alloxunique, en presence d’ammoniaque, donne, avec 

Rem.: Voir Hg No  4. 
8. L’acide chromotropiyue (acide dioxynaphtaline-disulfonique) 

donne, avec les sels ferriques, une coloration verte intense. 
Rem. : La coloration disparaft par traitement au chlorure stanneux. 

La rbaction n’est possible qu’en absence d’argent. Voii Ag No 4. 
9. L’acide 1,2,5-sz~ZfosaZicyliyu~ z, donne, avec les sels ferriques, 

une coloration violet fonc6, de laquelle I’ammoniaque ne prhcipite plus 
l’hydrate. 

faiblement acide, une coloration bleu verdfitre. 

ration verte. Les sels ferreux produisent un precipitb vert fonce. 

les sels ferreux, une coloration bleue disparaissant par oxydation. 

Rem.: Le titane donne une coloration rouge orang& 

Chrome. 
1. Les sels chromiques sont oxydes en chromates jaunes par: 

a) le bioxyde de plomb, en presence de soude caustique. On obtient 
du chromate de plomb jaune, en solution dans la soude, et pre- 
cipiti! par l’acide acetique; 

b) l’hypobromite de sodium, en presence de soude caustique et B 

c) le permanganate de potassium, a l’bbullition, et en presence de 

d)  le permanganate de potassium en solution acide ; 
e) le chlorate de potassium en solution chlorhydrique; 
f )  l’eau oxygenke en solution alcaline; 
g) le peroxyde de sodium en milieu alcalin; 
h) les perborates en solution alcaline. 

chaud; 

carbonate de sodium; 

2. Le Juune alizarine acide G (Saurealizaringelb G) vire a l’orange 

3. La diphdnylcarbazide solide donne, avec un chromate en milieu 

Rem.: Dans ces conditions, le fer, le cuivre, le plomb, le zinc, etc., 

4. L’oTcine, en solution alcoolique, donne, avec les chromates, 

5. L’a-napht ylamine donne, avec les chromates, une coloration 

Rem.: Reaction masquke par la presence d’autres oxydants. 
1) M .  Goldstuck, Ch. Z. 48, 629 (1924); C. 1924, 11, 2067. 
2)  L. Moser et A .  Buchel, B. 58, 980 (1925). 

par action d’un chromate neutre. 

fortement acide (HCl), une coloration violette. 

ne rbagissent pas. 

une coloration brune. 

noir violace. 

46 
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6. L e  sel dinitrique de l’acide 1,8-dioxynaphtaEine-3,fi-disulfon~~ue l) 

en solution aqueuse donne, avec le:i chromates, et en pr6sence d’acide 
phosphorique, une coloration brun rouge. 

7. L e  Rouge au chrome Acidol vim du brun a.u rouge vif par l’action 
des clirornates. 

8. L’Alixarine V I  B A S F  Buyer  - N o  1 M L B  (1-2-dioxyanthra- 
quinone) donne, avec les chromates, une 1a.que hleue. 

Mangandse. 
1. L’hypobromite de sodium donne, dans les solutions des sels de 

manganbse, additionnbes au prealable cle glycerine, une coloration 
brune, passant au rouge intense. 

Rem.: Les sels de cobalt donnent une coloration vert sale. 
2. L e  periodate de potassium donne une coloration ,rouge. 
3. L e  tdtra,mdthyl-diamido-diph6nylmdthane donne, avec le bioxyde 

Rern.: Voir P b  No  2. On utilise une solution a 5% dans l’acide 

4. La benxidine en solution achtique donne line colorat’ion bleu 

5. La tdtraline2), &vaporhe B sec avec un sel de mangankse, donne 

de manganbse, une coloration bleue. 

ac6t.iquo a 10%. 

fonci: avec l’hydrate de mangartkse en voie d’oxydation (Mn,O,). 

une coloration rose. 

Nickel. 
1. L’a-~l,imdthylglyozirne donne, en solution ammoniacale et a 

chaud, un prBcipit6 rouge bearlate. 
Rent.: Le cation ferreux provoque une coloration rouge. I1 est 

bon d’ajouter un peu d’eau oxygbnke a la solution, avant d’y verser 
le r6act,if. 

2. T,’acide Z,j?-dinmino-an~t~~~.r.aquinone-3-sulfonique en solution alca- 
line donne un prkipitk bleu, virttnt au rouge par un excBs d’ammoniaque. 

h’int-tif: Dissoudre 50 gr. dc l’acide organique dam 100 ern3 d’ammoniaque con- 
centrbe, ajouter 340 cm3 d’eau e t  40 ems de soude & ‘330;. 

3. L e  sulfate de ilicyane-diamidine3) donne, en solution ammonia- 
crzle, e t  en prhsence de soude F:t de saccharose, un precipiti! jaune cha- 

soluble dans les acides. 
Item.: Le cuivre rkagit Bqalernent. 
4. L’oxabBne-diuramidoxi~ne“) donne iiii prBcipitB orange. 
Rem. : KBact,if stricteinen t spbciiique. 
RPtrcfi js)  : On prepare d’abord [’om I&nedinmidosime par action du  gaz cyanogime 

sur une solution alcaline refroidie de chlorhydrate d’hpdroxylamine. Une molecule- 

’) 1’. Konzq, Ch. Z. 35, 277 (7911). 

J, H .  Giossncunn, Z. angew. Ch. 20, 923, 1642 (1907); 22, 1230 (1909). 
4, E’. F q l  ct A.  C k r i c t k g n a - R ~ o n l ~ u l ,  Z. anal. Ch. 65, 223 (19%). 
5, B. P m h e r ,  B. 22, 1931 (1589). - IT.’. Z:212Xea~en, B. 22, 2952 (1889). 

2 )  *4. TJnuff5, Ch. Z. 47, 315 (1923). 
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gramme d’oxalkne-diamidoxime est dissoute dam l’eau, puis additionnee dc 2 molBcule- 
grammes d’acide chlorhydrique concentre o t  enfin de 2 molecule-grammes de KCNO. 
L’oxalhe-diuramidoxime precipite. On recristdlise dans l’eau bouillante. 

5. L’a-benxildioximel) donne un precipiti: rouge. 
Ukachf: 10 gr. de benzile, dissous dans 50 cm3 d’alcool methylique, sont bouillis 

a reflux pendant six heures avec une solution aqueuse saturee de 8 gr. de chlorhydrate 
d’hydroxylamine. La dioxime precipithe est lavee b l’eau chaude, puis B l’alcool Bthy- 
lique. Reeristalliscr dans l’acktone, e t  skcher A I’etuve l l O o .  

Cobalt. 
I. f,’u-nitroso-B-naphtol en solution acbtique donne, avec les sels 

cobalteus, un prkcipit6 rouge pourpre en milieu acide, e t  mieux en 
presence d’alcool. 

Rern.: Divers cations de ce groupe doniient avec le reactif des 
prbcipiths noirs ou bruns. 

2. Le ,B-nitroso-u-naphtol donne line coloration rose. 
Rem.: Cette reaction est huit fois plus sensible que la prhchdente. 
3. Le d6rivd nitrost: du ,B-naphtot-3,6-disuIfonate sodique (sel R de 

Kloster) donne, en presence d’acide nitrique concentrb et d’acetate de 
sodium, a i’kbullition, une coloration rouge intense. 

Rem.: L’acide nitrique dhtruit les colorations produites par les 
autres inhtaux, et rend le reactif specifique. 

4. L’acide diamino-anthraquinone-sulfonique fornie un precipith et  
line coloration bleus. 

Rern.: Le nickel donne la m6me reaction. Toutefois, l’ammoniaque, 
clans le eas du cobalt, ne change pas la coloration. Voir Ni No 2. 

5. L’acide naphtdnique, en solution dans le benzkne, se colore en 
rose pal. agitation avec les solutions neutres QU faibiement acides des 
sels cle cobalt. Les osydants (eau orryghee) font virer cette coloration 
au vert olive. 

Rem.: Rbaction spbcifique. 
6. Lu u h o r c i n e  en solution tr6s diluhe, donne, avec une solution 

faiblemeiit ammoniacale d’un sel de cobalt e t  quelques em3 d’alcool, 
line coloration vert fonck. 

i. lie sulfocyanure de potassium en solution coneentrke donne, 
avec les sels de cobalt, une coloration bleue, soluble dans 1’Bther. 

8. Le sulfocyanure de  potassium?) en solution saturee, port6 sur 
iin papier-fiitre imbibi? d’une solution d’un sel de cobalt, donne une 
coloration brune. Ceile-ci disparait par traitement a l’ammoniaque. 
Si on chauffe alors sur une flamme, il apparait un  anneau bleu vert. 

Rem. : Cette rbaetion est specifique. Toutefois, elle est peu sensible. 
9. L’hydrosulfzte de sodium3) additionnb d’une solution fortement 

ammoniacale d’un sel de cobalt donne, suivant la concentration, tles 
colorations jaunes, oranghes ou rouges. 

1)  14’.  Mi. Atack, Ch. Z. 37, 773 (1913). 
2)  S. Tnnunneff, Z. anorg. Ch. 140, 320 (1925). 

Falctoku, B1. [4] 42, 1114 (1927). 
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10. L'acide phknyl-thioh ydantoiniquel) en solution alcoolique donne 

Rern.: Le nickel et le for rhagissent Bgalement. 
11. Le rhactif sulfocyanure-pyrnmidon donne un pr&cipit,& bleu, 

Rem.: Le nickel, le fer, le zinc donnent L?galement tin prBcipit6, 

un  pr6cipith hrun. 

soluble en bleu dans l'acide chlorhydrique concent,rB. 

mais le,ur solution chlorhydrique reste incolore. 

Zinc. 

I. Le rhact,if Disulfite-pyridine, ajoutB ii un excks (4 a 5 fois son 
volume) d'une solution de zinc, donne, aprPs r ive agitation, un prB- 
cipith blanc cristallin. 

Renetif: Bisulfite de sodium 3 G  a 40" BC . . . . .  10 cm3 
Eau distillee . . . . . . . . . . . . . .  10 cm3 
Pyi-idine . . . . . . . . . . . . . . . .  5 cm3 

2. L'wobiline en solution chloroformique (2 em3), additionnee 
d'alcool a 95O (5 cm3), puis de quelques cm3 d'une solution do zinc neu- 
traliske par l'ainmoniaque, donne line fluorescence verte. 

Renz.: RBaction trks sensible. 
3. Le sulfocyanwe double de mercure et de potassium2) donne, avec 

les solutions de zinc niodBr6meiit acides, un prBcipit& blanc, cristallin, 
aprbs vive agitation. 

Rem.: Le fer, e t  surtout le cohalt, genent. Le cadmium r6agit 
Bgalemen t . 

RhrLctif: Saturer une solution 20); de sulfocyaiiure do potassium par du nitrate 

4. Le &actif iodure de potassium-pyl.idine3)~~ine3) donne un prkipitlt: 

Renz.: Voir Cadmium No  4. 
5 )  Le rknctif s~lfocyanzi.re-nnli;oyl.i?ze4) donne, dans les solutions 

faihlement acides, tin prkcipitk blanc. 
Rern.: Le cobalt, le fer, le cliroine sont 6galenient prBcipitBs. Le 

cadiniurn ne r6agit' pas. 

niercureux on cristaux, hisser reposer trois heures, c t  filtror. 

bl ELl-lC. 

1iCtrrtif: Antipyrine . . . . . . . . . . . . . . .  5 gr. 
Sulfocymure de pot ium . . . . . . . .  6 gr. 
Eau distillte L . . . . . . . . . . . . .  50 cmR 

G. Le ?.&actif ~ i ~ 1 f o c y ~ n ~ i c ~ ~ e - p  y r ~ i m i d o n ~ )  donne, dam les solut,ions 

Rem.: Le nickel, le fer e t  le cobalt solit C.galrnient pr6cipitBs. I,e 
faiblement acides, un prkcipitk blanc. 

catlniinm nc' r6a.git 1)as. Voir C!ohalt Ko  11. 

1 )  11. H .  T T ' d ~ ~ c t d  et 1)otothy Hall, Bm. Sor. 44, 9fl!), 3226 (1322). 
2 )  P. Feiql  et  12. Stem, Z. anal. C'h. 60, 0 (19L1). 
3j G. S ~ C ~ C I ~ ,  Z. anal. Ch. 61, 3.30 (1924). 
4 )  .I. -11. Kolt lr~ff  et H .  Hanier, Pharm. Wcekbl. 61, 122% (1924). 
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A 1 urnin i,u In. 
1. L’uZixu.zi+zel) en solution ti 1 (une purtie) est ajoutke A la 

solution a exanliner (5 parties). On aicalinise par l’animoniaque, fait 
bouillir, refroidit, et a.cidule pa.r l’acide acbtique. Unc coloration rouge 
(rouge t,urc) indique l’aluminium. 

Rem.: Le zinc diminue la sensibilit’i! de la rkaction par forinat.ion 
d’un prbcipith blanc voluminens. Le fer g6ne Bgdeinenh. 

2. Lu teint,ure d’oiranelte est colorbe en rouge irioiet,, avec fort,e 
fluorescence jauno orange. 

3. L’ucide a.rcrine-tricarbon:yliqueZ) (ou mieus son sel d’ammonium) 
donne un prhcipit6 rouge, en solutmion acktique, stable en solution arn- 
inoniacale a,dclit’ionnhe de carbonate d’arnmonium. 

Renz.: La s i l k ,  le bismuth, le plomls, l’antimoine, l’ktain, le mer- 
cure, donnent des precipites blancs. Le fer et, leu r&duct,eurs g h e n t  
la rbaction. 

I?t:cictifr Sel d’ammonium de l’acide aurine-tricarhoxylique . 8 gr. 
Carbonate d’ammonium . . . . . . . . . . . . .  3 gr. 
Solution 2-n. d’ammoniaquc a . . . . . . . . . .  50 cm3 

Bar y ?Lm. 
1. Le rhodiz’omte de s o d i ~ u r r ~ ~ )  (diosycluinoYle) (tonne une coloratlion 

brnne avec les solnt,ions neutres de sels de l m p n i ,  clevenant, rouge par 
taait,ement, a l’scicle c,hlorhydrique. Rbaction plus nette en presence 
cl’alcool. 

Rem.: Le stJrontium et le ploinb tlonnent des rkactions semblables. 
Toutefois, la coloration provoquhe par ie strontium tlisparait, par aci- 
dulat.ion a l’acide chlorhydrique. Celle qni est due a lit presence dn 
plomb rougit par traitement l’acide acht,iclue, piiis disparait peu a 
peu. La solution du rPactif est instable. 

RCactif: Le rhodizonate de sodium 
CO--CO--CC--Pl’a 

CO--CO--CO--Pl’a 
peut Btre prkpare suivant plusieurs methodes. La synthtke premikre, a partir de 
l’hexaoxybenzhe (Nietilii et  Reii, 1’ 1885) est peu commode et  peu rentable. 11 est 
plus avanta,geus de passer par la skrie suivante : hydroquinone - diac8tyl-hycLroquinone- 
acide nitranilique - lliaminotet,raoxybenzi?ne - triquinoile - dioxydiquinoile (acide rhodi- 
zonique). 

Cette preparation btant assez ddlicate, nous en donnons ci-dessous la marche selon 
les travaus de MM. X i e h k i ,  Bmkiser ,  Schvaidt4) et  W e ~ l e ~ ) ,  complCtes par nos propres 
observations. 

- ~ ~ .  

1) F.  E’eiyl e t  l?. Sterii, Z. anal. C‘h. 60, 9 (1921). 
2,  1;. P. Hanimett et  C. T.  Snottery, Am. Soc. 47, 142 (1920). 
:I) F. Feayl, Koll. Z. 35, 345 (1924). 
*) Xie fzk i  et  Benkiser, B. 18, 499 (1885). - Schmidt, 6. 33, 32-26 (1900). -- Xietzki ,  

5 ,  R. Kayser, 13. 18, 3417 (1885). 
A. 215, 138 (1882). - Nietzki  et  ScI~>vLjdt, B. 21, 1850 (1888). 
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Verser sur 220 gr. d’hyclroquinone 40s gr. d‘anhydride acGtiyue et  2 emU d’acide 

sulfuriqiie concentre, dans une grande capsule cle porcelaine. Le melange s’echauffe 
e t  brunit 16gArement. Puis, tolit pa,sse en solution. La capsule est alors refroidie dans 
la glace. On obtient des cristaus incolores en point,e de sagaie. On triture la masse avec 
1111 e s c h  d’eau glacee, filtre la trompe et lave aver en\+ori cleus litres d’ea’u froide. 
La diaci.tyl-hydroyuinone, blanc pur, est essor6e et abaiidonnee s i n  une assiette poreuse. 
Rendcmcnt: 572 gr. 

Une pa.rtie de diac6tyLhydroquinone est clissoute par petites portions dans six 
parties d’acicle nitrique fumant (d = 1,5), contenu en un \-erre tronponique ( P h i l i p p )  
plongi: da.ns la glace. Le liquide est brass6 par nn agitateur helicoidal penda,nt toute 
la duree de I’opht ion.  I1 se forme une solution jai ine d’or. On refroidit alors avec un 
rrielaiige neige-sel 2 : 1, additionn6 d’environ 3:; de chlorure d‘animonium, en a y m t  
soin de siphoner l’eaii tie fusion quand bcsoin est’. La tenip6rnture du melange doit 
atteindre - %so C. D’autre pa.rt, .on refroidit six parties d’acicle sulfurique concentre 
( d  =- 1,Fi-k) ti  -150, ct  on le laisse couler goutte ii goutte dims la solution continuelle- 
ment agit,ee, par le inoyen d’un petit entonnoir cylindrique i robinet. La t e m p h t u r e  
ne chit, jarnais depasser - 6’’. Lorsqoe toute la quantite d’aride sulfurique a 6t6 a,jontee, 
on obtient une masse jaune, semi-fluide. On continue l’agitation pendant 50 minutes. 
puis on laisse reposer pendant 3 heures i - :3”, jusqu’i ce qu‘une petite partie de la. 
niawe cristalline formee, dissoute dans l’mu g1aci.e et alea1inisri.e par la pot.asse caustique, 
ne se dissolve plus en violet (formation de diiiitro-diacetyl-hydro~~tinone), niais en brun 
verc&tre. On verse dors la masse sur environ 15 parties de glace pilee, en agitant con- 
tjinucllement~. La tempkratnre ne doit jam:iis dipisser Ou. L’acide nitranilique se separe 
sous forme d’aiguilles jaunes, microscopiques. On filtre rapidement B la troinpe sur un 
grand entonnoir de porcelaine (Lluclimei,) garni d’etoffe, en ayant soin d’y placer a ,~ i  
prhalable un gros morceau de glace. Le rBsidu pBteus est nnssitbt inelangi. avec de la 
glace pil6e. On sursature, en agitant, par m e  solution dc potasse caustique refroidie 
& -so. On laisse reposer 12 heures. On recristallise eiisuite dans I’eau. On obtient 
de longues aiguilles jaunes cle nitranilate de potassium, que t’on essore la trompe e t  
abandonne sur qne assiette poreuse. Rendenient : 98,20,. 

Une partie du sol de potnssium cst t,r<iitee dam une grande capsule de porcelaine, 
p:ir une solution do trois parties de chlorure stanneus dissous dam 20 parties d’un me- 
lange & parts egales d’acide chlorhydrique concentr6 et  d’eau. 11 se forme une solution 
brune, qni aussit,Gt se fige en donnant. de longs crist,aus soyeus bruns violaces de nitro- 
a,nlido-tt.traoxybenz~ne. 011 ajonte immediatement~ tine grande quantitb de zinc en 
grenailles fines, de fayon a obtenir un  violtmt tlPgagement d‘hydrog$ne, ot on couvre 
la capsule d’un ent.onnoir renverse houclie par du roton. lla solution devient incolore. 
e t  1’Ptain precipite (cliauffer un peu au bain-marie). Lorsque la  solution ne contient) 
plus d’btjamin (rea,ction!), on agglonikre la mnsse ni4t,alliqur: sponpiense avec n r i  pistil. 
e t  on decitrit>e le liquide chaud sur un filtre garni de laine de verre, daiis un vase conique. 
On fait passer dors  un courant d’acide rhlorhydrique gazeus. qui precipitr le chlor- 
liydri~te de diainino-s-tet’raosybenzPnR. Les cristaux incolores ou legerement colorPs en 
pris acier sont. redissous dans le moins possible d’eau bouillante, e t  recristallises pa,r a,ddi- 
tion d‘acide chlorhydrique cmicentrri.. On obtivnt de longues aiguilles iricolores. Rende- 
rnent: 7-Io,. 

lrne partie du chlorhydrate de dianiino-ti.trarrr?.benzi.ne est portPe, par petites 
p(irtions, d n i ~  trois parties d‘acide nitrique conrent~r6 (tE = 1,4), refroidi cla,ns de la 
placc pilclc t r k  peu salie. On agite contiriuelle~iient. I,e liquide commence bientat ;i 
rristalliser. On le tlilue alorrs de son volume d’eau. La temperature monte. I1 ne faut 
pas qu’elle clbpasse ;W. La ion terminri.t,, on lnisse reposer et ajoute un melange 
1 : 1 btlier e t  alcool, yui prtc le triquinoile (!606 . X H,O. On fiitm, on lave trrec c k  
I’eau g1acri.e. puis avec de l’ether-alroul. Kendement: 7S0,,. 

Pour la suite de la prPp~ration, le tricluin(iiIe brut chit) Gt,re purifie. Pour 30 pr. 
c1e triquinoilc brut prcndrr :32 cnia d‘une solntion tle clilorurc de sodiuni sat’ur6e i 45”. 
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Secciuer dans un petit ballon. Le triquinoile passe en solntion, t,andis que les impuretbs 
(diosyquinone-bis-diazoanli~dridr) restent insolubles, sous forme de flocons rolumineus. 
On filtre aussitbt sur un entonnoir de porcelaine chauffi. B 10°. Les fiitrats jaunes, 
rt'unis, sodt refroidis dans rtn mi.la,nge glace-sel. On frott,e la, paroi dn vase avec une 
baguet%e de verre. Le triyuino'ile cristallise en petites aiguilles roskes. On filtre (filt,rc 
durci) B la trompe, e t  lave B l'alcool, puis B 1'Pther. 

Pour prdparer le rhodizonate de sodium, on rCduit le triquinoile par line solution 
satnrde d'anhydride sulfureus, e t  on chauffe ii 50°. I1 se forme line liqueur jaune, quc 
l'on sature par le mrbonate de sodium. On obtient alors des crista,nx violets, soluhlea 
dans l'eau en orange. On 1at.e HTW tres pet1 d'eau glact'e, puis &we tle l'alcool absolu. 

OH 0 

I 
OH 0 

hydroqiiinone ac. nitraniliyue 

i) 

OH 

OH 

ciiainino- tbtraosybenzbe 

0 
I 

0- 
I1 

ii 
triquinoile ac. rhodizonicjue 

2. Le triquinoile donne, A chaud, une coloration rouge orang6 

Rent,.: Voir Ba Xo 1. 
3. Le t6traoryquinone en solntioii aqueuse saturBe clmude, donne 

un pr6cipitk rouge fonci., insoluble clniis I'acide chlorhydriyue (1iluB. 
Rem.. : Lc ploml, donne une oolorat,ion rouge polnble clans les acidrs 

faibles. Le strontium provoque line leg& coloration hrune, dispa- 
raissaiit par l'acide chlorliydrique diluci.. 

avec les sels de l x q ~ n m .  

Rbac t i f :  Le t,Btraoxyquinone peut Gtre obtenu i partir de l'hexaosy-benzi.ne, par 
trsitement de sa solut,ion itclueuse au moyen du mrrbon;ite de sodium'). 

On peut Cgalement, B partir dn chlorhydrate de diamino-s-ti.tra-o?iybenzi.ne (voir 
Ha No I), passer B l'acide aminoanilique (diamino-dioxyquinone), puis au tbt'raoxyqiii- 
none C,(OH),(OH),OI. 

La prbparation la plus commode, bien que Ie p i s  de revient en soit trPs BlevP, 
consiste B partir de l'inosite (Oiba). Ce prodnit nous a 6t6 gracieusement offert par la 
maison, grice B l'entremise de Monsieur le Professenr Dupwc. 

Une partie d'inosite est portde par petites quantitds dam trois parties d'acide 
nitriqne concentrd. On met a11 bain-mark pendant d i s  minutes. Lorsque 1'0 
est terminee, on sursature par It? carbonate de soJium solide, et on laisse cr 
On ohtient des aiguillcs vert, foncd de tCtrdosyquinone. 
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4. L‘acide lokaoniquel) (vert chinois) C,,H,,O,, donne, en solution 

Rem.: Le potassium et le plomb pr6sentent la meme rbaction. 
Riacfif:  Le vert chinois en feuillets est epuise par une solution saturie de car- 

bonate d’ammonium, les extraits sont filtres, e t  additionnks d’alcool Cthylique 90°. Le 
prkcipite bleu fonce obtenu est filtre aprPs 3 heures de repos et  lave B l’a,lcool 700/:,, 
jusqu’h ce que les filtrats soient incolores. On s k h e  a 50° et  pulverise la masse bleu-noir 
bronzke. On r6pbte lo traiternent precedent e t  cristallise dans l’ammoniaque. Le sel 
d’ammonium de la lokaine C,H,,O,,NH, est, dissous dans l’eau et  additionne d’acide 
oxaliqiie. Le precipitb, bleu foncC, floconneux, est lnvC,  et, seche B looo. L’acide lokao- 
nique C,,€I,80,, forme une poudre bleu noir, insoluble dans l‘eau, l’nlcool, l’bther, le 
chloroforme et  le benzbne, soluble dans l’anlmoniaque diluee et  dans la soude caustique. , 

ammoniacale, un  pr&cipiti! bleu. 

Strontiicm,. 

I. L e  rhodi,zona.te de sodium2) donne une coloration rose avec les 
solutions neutrcs des sels de stront,ium, dispamissant par traiternent a 
1’a.citle chlorhydrique. 

Rem.: Voir Ba X0 1. 
2,. Le tdt iaoxyquinone en solution aqneuse saturke donne une colo- 

rahion brune, disparaissant par t ra ikment  h l’acide chlorhydrique dilu6. 
E m . :  Voir Ba No 3.  

Cu1cizi:nz. 
1. L’a i z i l i~ze~)  donne, avec lc chlorurc de calcium see, une colora- 

t’ion hleue. 
2. L e  pTi,dnol udditionnk d’anzmoniaqz~e~)  donne, a.vec les solut’ions 

neut,res de chlorure de calcium, uiie coloration bleu vert. 
Retn,.: Ces deux ritactions sont peu sensibles. 

f :  Preparer une solution de phenol % 300,,, et  l’additionner de 100; d’am- 
moniaqne concentrke. 

3.  La tT1,iodiphdnylcarbazide5) donne. un prkcipit8 blanc, insoluble 
dam les acides dilnks, devenant rouge jam$txe par les alcalis, p i s  
soluble en violet dans l’acide nc6tique, e t  en bleu clans l’acide chlor- 
hydrique . 

Rem..; Le haryum en milieu acitle lie donne qu’une opalescence. 
En milieu alcalin, il prC?eipit,e eii jaune. Les cat’ions Pb, Bi, Co, Cu, 
Cd, Xi, Zn, Al, As, Sb, Rg, Cr, IIg rbagissent bgalernent. 

Hdtrctifr Faire reagir du sulfure de carbone sur la phbnplhydrazine. La reaction 
est tri& violente e t  fortemelit exothermique. On obtient la thiodiphenylcarbazide, tables 
incolores, dont on prepare une solution alcoolique (MIo) B Ei0& Le react’if est violact 
en milieu acetique, e t  bleu vert en milieu chlorliydrique. En solution ammoniacale, 
il est jaune. 

I )  H. Iircyyser, B. 18, 3417 (1885). 
%) A f .  Goldstuck, Ch. Z. 48, 629 (1924). 
3, Gritfer,narLn, Praxis d. organ. C‘hemikers, 5e Cd., 37. 
“) Snlkoicski, Barral 497. 
5 ,  TV. POTTI,  Z. anal. Ch. 70, 315 (1927). 
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Magnds,iu Yn . 
1. L’hypoiodi,te de sodiu,?n donne, e,n solut,ion neutre, un prBcipit6 

brim rouge. 
Rem.: La reaction est emp6chke par les sels ammoniacaux. Les 

sels d’aluminium g6nent la reaction. 

tique, goutte b goutte, jusqu’8 d8colorat.ion. 
2. L a  1,2,5,8-tgtraozy-anthra~~i,none 1) (Chinalizarine Xerck ,  reactif 

de Hahn),  en solution alcoolique concentrke, donne, en milieu alcalin 
(NaOH), une coloration bleuo avec les sels de magne,siuin, stable ap rk  
acidulation par l’acide chlorhydrique. 

Rem. : En prBsence d’aluminium, ajout,er de l’ac,i,de tartrique. 
L’aluminiuni (bleu-bordeaux), le baryum et le strontium (violactt), le 
fer (noir), le zinc (violet), le calcium (violet) donnent des colorations. 
Mais celles-ci disparaissent par acidulat,ion. 

3. L’acide dihgdrothio-p-toluidine-slJfo.12.ique2) en solution 10 7; vire 
de l’orange au rouge par l’hydrate de magnBsium. 

4. L a  diphdnglcarbazide en solution alcoolique donne, avec le 
phosphate ammoniaco-magnttsieii, une coloration violet te rosee stable, 
ne dispara.issant pas par lavage. 

Potassiwn. 

Rkuctif: Ajouter b une solution d’iode dans l’iodure de potassium de la soude caus- 
Employer le rBactif fmis. 

1 ,  Le c7.dorur.e de platine donne un p k i p i t k  jaune, crishllin. 
Rem. : L’ammonium donne la m6me reaction. 
2. Le rCactif thiosulfate bismidico-sodique (rkactif de Cawaot) fraiche- 

iiient prepark, donne un prkcipitk jaune de thiosulfate bi33mutico-potas- 
siqiie [Bi(S,O,),]K, €I,O. 

Rem.. : Un prkcipit,B blanc n’a aucune signification. Le rttactif 
btant> sujet, B. s’altBrer, il convient do faire un essai de rk.f&rence au 
moment, de I’emploi. 

Rkactif: Liqueur A - 10 gr. de sous-nitrate tle bismuth sont dissous b douce tem- 
pkrature dans SO om3 d’a,cide chlorhydrique eoncentrP. Aprits refroidissement,, com- 
pleter b 100 cm3 arec de l’alcool 

Liqueur B - 20 gr. de thiosulfate de sodium sont dissous da,ns 100 cm3 d’eau 
distillke. 

Au moment de I’emploi, melanger esactement 1 cm3 de liqueur A b $5 em3 de 
liqueur B, et  completer b 15 cm3 avec de l’alcool b 90”. S‘il se produit un trouble, ajouter 
goutte b goutte de la liqueur A jusqu’b ee qu’il disparaisse. 

3. L’ac.i,de lokao,nique3) donne, en solnt,ion ammoiiiacale, un prB- 
cipit6 bleu. 

Bern.: Le ploinb e t  le baryuin tlonnent, la i n h e  rkaction. On peut 
facilement les sttparer par l’acide sulfurique. Voir Ba N o  4. 

1) I,. HLLILTL, Z .  anal. Ch. 66, 106 (1925). - L. Hahn et  G .  Jaeger, B. 57, 394. 
2) KoTthoff, Chem. Weelibl. 24, 95.2 (1927). 
3, R. Kayser, B. 18, 9417 (1665). 

90°, et filtrer aprk  douze heures de repos. 

- 
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Sodi 11 ? t i .  

1. L ’ u d e  d ~ i o x y t ~ t ~ i p e  doniie un pr4c:ipitC. blaiic, cristalliu. 
Rern.: La rkactioii est peu sensiblt:. 
2. L e  nitrite dozhble de bismuth et de potnssium addItinnn6 de 1s/, 

de mitrite de coesiwm, en solution a,queuae, cioiiiie un prttcipit,k jaillie, 
cristallin tle nit8rite triple ~NO,Cs--(iNO,N:L--SBi(~‘O,),. 

3. L’uranylnc6tate de zinc1) donne, en 111 ence d’a1~001, 1111 1 ~ 6 -  
cipit,e tl’nranylti 

Bern.: La reaction est spi.cifiqiie, Ri la concentration en Imtassium 
et  lithillin n’est, pas t,rop forte. (On peut clkterininer 0,l gr. de Na, t‘ii 

pr6senc;e de 100 gr. de Iij. 
KPtrcliJ: A .. acetate d’urmyle- . . . . . . . . . . . .  10 gr. 

G gr. 
eau . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 cnv? 

B - w h t e  de zinc . . . . . . . . . . . . .  30 yr. 
aoide acdtitpv. . . . . . . . . . . . . .  3 gr. 
eim a . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 u r n y  

acide acit>ique :31Io, . . . . . . . . . . .  

Melanger les solutions chaudes, et filtrer aprPs 24 heures. Melanger avec le mBme volumc 
d’alcool. Utiliser 8 volunirs du rdactif pout I volrurie du liquide b esmyer. 

4. L’icranyluc6tate de ~nugnki,uv/,2j en milieu alcoolique doiine  in 

prkcipiti! jaune foncb. 
X .. acBtate d’urmyle . . . . . . . . . . . .  10 gr. 

wide au6tique glacial . . . . . . . . . .  6 gr. 
eau . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 mi3 

B .. wetate de inagnPsiiirn. . . . . . . . . .  :%:3 gr. 
acide acbtique glwial . . . . . . . . . .  t i  gr. 
eau B . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 crnJ 

&Ielanger les deus solutions chaades, et filtJrt-r a p r h  r e p s  de cinq jours. 

1. L’aldRhyde forruiqcbe, atlhbreiit iuie baguette tie verre, niisn 
clans tilie a tmosphi:re contenant, de l’miiiiuniac, e t  plnngbe dmis l’eau 
brom6t, donne iin prBcipit.6 jaune d’hesam6th~li~iie-ti.t,rarniiie. 

l’estmri.mitb d’unc baguette tle verrti tlaiis line a,tmospIiPre contenant, 
cle l’amiiiciniac, se colore en rouge carinin. 

3. Le pcrin- ,r i i tr .odia’xobe~~,~~~i ,~!  pi1 solution clans la sonde caosticlnr 
tL 2 (7; tloiine uiie colora,tion rouge. 

2. L ’ h h a t o x y l i n e  (on l’est,rait cle lmiu de camp3clie), portte 

&action est, peu seiisi1)le. 
de Nessler, tidhPrent h iinc l)ague,tte (de verrc et, port6 

clans uiic atinoq)hi.re cont’eriaiit, de  l’aiuinoiiiac, se coui-rt: tl’un entluit, 
f auve. 

Ii&r/i/: Former un prkipitb d‘iodure mercurique (par H&l3 + i! KI) et  Ie dis- 
soadre pa,r la, qnnntite strictement nhessnire cl’ioduru de pot.nssium. Alcaliniser par la 
sonrle c  is t)ic lue . 
............... 

1) Iinlthof/, Z. a n d .  Clh. 70, 397 (1!)27). 
2) J .  X. Iioltlroff. Pharm. Weekbl. 60, 1251 (i92:i). 
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Appendice. 
De quelques sdactifs colords spdciaux, comrnuns ic plusieurs cations. 

Teinture de campgche (a@ 
papier-filtre). 

Mercure . . . . . . . . .  
Plomb . . . . . . . . .  
Cuivre . . . . . . . . .  
Bismuth . . . . . . . .  
Cadmium . . . . . . . .  
Arsenic . . . . . . . . .  
Etain stanneus . . . . .  
Fer . . . . . . . . . . .  
Chromate . . . . . . . .  
Zinc . . . . . . . . . .  
Aluminium . . . . . . .  
Nickel . . . . . . . . .  

dessication de la tache obtenue sur 

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

brun rouge 
lilas pble 
violet 
violet bordC de rose 
jaune roe6 
mauve rosC 
violet rouge 
violet brun 
violet noir 
\>run rosi: 
violet 
mauve tr&s pale 

Rductif sulfoc yanuse-antip yrine. 
Cobalt . . . . . . . . . . . . . .  prkipitir bleu vert 
Zinc . . . . . . . . . . . . . . .  ,, blanc 
Chrome . . . . . . . . . . . . . .  ,, brun 
Fer . . . . . . . . . . . . . . . .  coloration rouge (KCNS) 

Rductif szcljocyanure-p yvawidon. 
Nickel . . . . . . . . . . . . . .  prCcipit6 vert pble 
Fer . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, brun rouge 
Zinc . . . . . . . . . . . . . . .  ,, blanc 
Cobalt . . . . . . . . . . . . . .  ,, bleu 

ThiodiphBn yEcurbazidel) (solution alcoolique 5 yo). 
Plomb (milieu neutre) . . . . . . . . .  PrCcipiti. orange, soluble en jaune clans 

l'acide achtique, devenant rouge brique par 
la soudr caustique, puis rouge vif aprks 
acidulation par l'acide acktique. Soluble en 
gris-bleu dans l'acide chlorhydrique. 

Bismuth (milieu acetique). . . . . . . .  YrCcipite orange. insoluble dans les alcalis, 
virant ai l  jaune par traitement & la soude, 
puis passant au rouge par action de I'aeide 
acCtique. 

Cobalt . . . . . . . . . . . . . . . .  PrCcipitir jaune verdbtre, insoluble dans les 
acides diluks, passant au violet rouge par 
les alcalis, puis devenant bleu noir par 
acidulation. 
Precipitb vert fonc6, 16ger, passant t ~ u  bleu 
noir par l'smmoniaque, tandis que la liqueur 
se colore cn vert. 

Cadmium (milieu acCtique) . . . . . . .  Pr6cipitir hlanc sale, devenant rouge Sol- 
ferino par la soude, puis rouge brique par 
traitement A l'acide acbtique. 

Cuivre (milieu acktique) . . . . . . . .  

l) W. P w t i ,  Z. anal. Ch. 70, 318 (1927). 
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Nickel . . . . . . . . . . . . . . . .  Precipite jaune, passant au vert, insoluble 

dans l’acide acetique, devenant brun f o n d  
par traitement L la potasse caustique, puis 
vert fonce par l’acide acetique. 

Zinc . . . . . . . . . . . . . . . . .  Prkcipite cr&me, peu soluble dans I’acide 
acktique, soluble dans I’acide chlorhydrique, 
devenant rouge cerise par traitement avec 
les alcalis. 

Aluminium . . . . . . . . . . . . . .  Precipite blanc verdhtre, insoluble dans les 
acides, devenant blanc par l’ammoniaque, 
e t  passant peu L peu B l’orange. Un traite- 
ment L I’acide acetique donne un pr6cipite 
rouge passant au violet. 

\ 

Calcium . . . . .  . . .  PrBcipitB blanc, insoluble dans les acides 
diluks, devenant rouge jaunbtre par action 
des alcalis, puis soluble en violet dans 
I’acide acetique et  en bleu dans l’acide 
chlorhydrique. 

Baryum . . . . . . . . . . . . . . . .  En milieu acide, faible opalescence. E n  
milieu alcalin, precipite jaunhtre, soluble 
en violet dans l’acide acktique. 

Arsenic (milieu acetique) . . . . . . . .  PrkcipitP. blanc diffus passant au jaune. 
Antimoine . . . . . . . . . . . . . . .  LBgAre opalescence jaune. En milieu chlor- 

hydrique, precipite jaune clair. 
Argent (milieu neutre) . . . . . . . . .  PrPcipitB rouge, passant au brun, devenant 

bleu noir par traitement L la potasse, noir 
rouge par l’ammoniaque. 
Prkipite brun fonce, devenant violet diffus 
par un acide. Par traitement aux alcalis, 
on obtient une solution orange donnant un 
prbcipite brun violace avec l’acide acetique, 
et se dissolvant en rouge dans l’acide 
chlorhydrique. 
Precipite jaune ocre, devenant rouge brique 
par I’acide chlorhydrique, jaune dore par 
I’acide acktique. Par  traitement avec les 
alcalis, le prBcipit6 passe au brun rouge, 
puis devient rouge vif par action de l‘acide 
acktique, e t  verdLtre par l’acide chlor- 
hydrique. 

Chrome . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mercure . . . . . . . . . . . . . . . .  

Diph6.n ylthiocarbaxone. 
Zinc . . . . . . . . . . . . . . . . .  Coloration pourpre, stable en presence de 

nitrate de cobalt, detruite par le cyanure 
de potassium. 

Manganiise . . . . . . . . . . . . . . .  Coloration pourpre, instable en prCseuce 
de nitrate cle cobalt, detruite par le cyanure 
de potassium. 

Cuivre . . . . . . . . . . . . . . . . .  Coloration brune, detruite par Ies sels de 
mercure, d’ktain, d’antimoine, les acides 
mineraux et  le cyanure de potassium. 
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Mercure . . . . . . . . . . . . . . . .  Coloration violette, detruite par les sels de 

Cadmium . . . . . . . . . . . . . . .  Coloration rouge fraise en presence de 

Plomb . . . . . . . . . . . . . . . .  Coloration rouge fraise en presence de cya- 

Cobalt . . . . . . . . . . . . . . . .  Coloration rouge vif, detruite par les me- 

zinc, d’antimoine, de bismuth et  le cyanure 
de potassium. 

cyanure, stable en presence de nitrate de 
cobalt. 

nure, detruite par le nitrate de cobalt. 

taux lourds et le cyanure de potassium. 

DiphCn ylcarbazide. 
Mercure . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cuivre . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cadmium . . . . . . . . . . . . . . .  

Plomb . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nickel . . . . . . . . . . . . . . . .  
,Cobalt . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mangankse. . . . . . . . . . . . . . .  
MagnBsium . . . . . . . . . . . . . .  
Zinc . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Per111 . . . . . . . . . . . . . . . .  

Argent . . . . . . . . . . . . . . . .  

Coloration 
,. 

bleue pensee (PH 3,s max.). 
rouge (PH 3,4 max.). 
rouge (acetate de sodium). 
violette. 
rose pale. 
bleue violette. 
bleue. 
violette . 
violette. 
mauve. 
blene noire. 

Dithiocarbaminate d’ammonium. 
Cuivre . . . . . . . . . . . . . . . .  PrBcipitB brun, liqueur violette. 

Bismuth. . . . . . . . . . . . . . . .  Precipite orange, virant au brun rouille par 

Argent . . . . . . . . . . . . . . . .  PrBcipitB noir, liqueur roiiqe dkcoloree par 

Cobalt . . . . . . . .  . . . . . . . . .  Pr6cipite vert, liqueur verte. 
Xanganhse. . . . . . . . . . . . . . .  PrkcipitB brun cafe au lait. 
Aluminium . . . . . . . . . . . . . .  PrBcipitP blanc. 
Zinc . . . . . . . . . . . . . . . . .  PrPrBcipitP blanc. 

PrBcipitB brun rouge, soluble en rouge dans 

Eta in .  . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, orange. 
Antimoine . . . . . . . . . . . . . . .  ,, jaune d’or en milieu acetique. 

traitement iL l’acide acetique. 

l’acide acetique. 

Fer  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
les acides forts. 

Chinalizarine en solution alcaline. 
Aluminium . . . . . . . . . . . . . .  Coloration bordeaux. 
Baryum . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, bordeaux violet. 
Strontium . . . . . . . . . . . . . . .  ,. bordeaux violet. 
Fer . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, noire. 
Zinc . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, violette. 
Calcium. ,, violette. 
Magnesium . . . . . . . . . . . . . .  ,, bleue. 

. . . . . . . . . . . . . . .  



RQactions des anions. 
Pluor. 

1. Le papier ic tu teinture de Pemantbouc est rougi par les vapeurs 
d’acitle fluorhydrique. 

Bern.:  Pour effectuer la rkaction, on met le fluorure avec une goutte 
d’ean et  de l’acide sulfurique concentre dans un creuset de ploinb Btroit 
et- h u t  de 8 cni. Oii bouche au coton, et on chauffe B looo, en tenant 
sur I’ouverture le papier imbibC: de la teinture de Pernambouc. 

2. Une  solution de rnBthdmoylobi,ne, addit’ionnhe d’un fluorure, 
mont,re un spectre d’absorption modifik. Sa bniide dans le rouge est 
reinplacke par line bancle plus foncke dans l’orange (bande de MelzziBs) 

Rc‘trctif: 60 emX de sang defibrine sont additionnks de 40 em3 d’oxalate d’ammo- 
nium B 

Le rkactif est stable. 1 em3 de ce rCactif est ajoutk B 20 cm3 d’une solutjion de 
fl  uorure. 

On ajoute une pinebe de ferricyannre de potassium. 

Chlore. 
1. L’enu d’anilin,e p7adniqztke (rhactif de DenigBs), port& 5L 1’6bul- 

lition avec mi hypochlorite alcalin (obtenu en faisant r6agir du chlore 
gazeus stir un aleali caustique), donne line coloration bleue. 

Aniline pure fraichement distillee. . . . . . . .  1 em3 
PhBnol. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 pr. 

Eau distillBe ti&de . . . . . . . . . . . . . .  200 
Agiter j i isqu’8 dissolution, et conserver dans un flacon en verre jaune. 

2. Le rkactif aniline-orthotolzLidine acktique (rkactif de Villiers et 
Fayolle) donne, en milieu acide, une coloration bleue passarit au violet, 
aTw leu solutions de chlore e t  ses osydes. 

I t d t x l i j :  A - Aniline pure incolore . . . . . . . . . .  3 em3 
Ort ho- toluidine . . . . . . . . . . . . .  I cam3 

B -- Acido acBtiqne cristallisable . . . . . . .  GO ,ma 
Eau distill& . . . . . . . . . . . . . .  240 cm3 

Melanger les solutions A et  B mi moment de l’cmploi. 
3. lie 1Bactij surotropine-acdtate, port@ au bout d’une baguette dans 

ii.11~5 atrnoxph6re chlorke, se trouble par formation cl’un dkrivi: chlorO 
cle l’urotropine, cristallisk en aiguilles. 

RBnctif: Dissoudre O,50 gr. d‘urotropine et 1,25 2‘. d’soetate de sodium dam 20 em3 

4. Les kac t i f s  des oz:ydun,ts, soit le sulfate cle diphknylamine, la 
benzidine, la tBtrarnBt,liyl-p-diamiclodilohBnylamine, rkagissent avec le 
chlore libre, en prhsence d’une trace d’eau. 

Rem.: Le brome et l’iode donnent itgalement des colorations. 
5. Le papier  au nitrate de cobalt humide loleuit par le chlore ga.zeux. 
Bem.: Le bronie ou l’iode font verdir le papier. Toutefois, en 

presence des t,rois halogbnes, la rkact,ioii du , chlore se produit en pre- 
mier lieii. 

d’esu additionnee de 2 cm3 d’acide acetique glacial. 
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6. Le sulfate de cuiure Ec 100/, additionnk de 10 fois son volume 
d’acide sulfurique (solution de Viurd) et de quelques gouttes d’une 
solution de chlorure, donne im pri:cipiti: jaune. 

Rem. : Les brornures donnent un precipith noir. 

Brome. 
1. Le rductif fluoresciine acktique, ou mieux un papier imbibb de 

ce Yhactif, devient rose en presence de brorne libre, par formation d’6o- 
sincl (fluorescBine tetrabromee). La teinte est plus nette aprks dessication. 

R6nchf: Prcparer une solution h 2 yo de fluorese6ine dnns l’ncide acPtique glacial 
dilu.6 de moiti6. 

2. La fuchsine rkduite, ou mieux un papier imbibe du reactif, se 
colorc en violet fonck par action du brome libre. 

R6cictzf: Une solution de fuchsine i est sursatur6e par un courant d’anhydride 
sulfureux. Conserver le rBactif en flacon bien bouch.6. Ajouter d’alcool Bthyliqiie 
pour rptnrder l’oxydation. 

sulfurique concentre, donne un prkcipiti? noir. 
9. Le sulfate de cuivre a lo%, additionnk de 10 volumes d’acide 

Rem.: Voir C1 No  6. 

I&. 
I. L’empois d’amidon se colore en bleu foncir par l’iodc libre. 
Rem,: Le bronie provoque une coloration rouge feu. 
2. Le chlorure de  palladium (ou le nitrate palladeux) donne un 

prhcipite brun noir avec les iodures, par formation d’iodure de palla- 
tliuni insoluble. 

par l’acide chlorhydrique. 

thallium, avee un ioclure en solution neutre. 

Ilhnctif: Solution b lo, de chlorure de palladium dans de l’eau lPg&rement acidulke 

3. Le nitrate de thallium donne un prbcipiti! jaune d’iodure de 

Sulf hydrique. 
I. Le papier a 2’Bmdtique devient orange, par formation de sulfure 

d’antimoine. 
2. Le nitro-prussiate de sodium donne une coloration violette avec 

les sulfures alcalins. 
3. Le sulfate de  dim~thyl-paraph&nyl8ne-diamine, ajoute en petite 

quantiti: a une solution contenant de l’hydrogbne sulfur&, plus 1/50 de 
son volume d’acide chlorhydrique concentre, et quelques gouttes d’une 
solution diln6e de clilorure ferrique, donne une coloration bleue, par 
formation de bleu de mkthylbne. 

4. Le nitrohenxtbte, ajoutB une solution de sulfure additionnee de 
quelques gouttes d’alcool et de soude caustique, colore le liquide en 
rouge. 

Rem.: La reaction est lente B se produire. 
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Thiosulf ate. 
1. L e  chlorure d’antimoine see, port6 l’kbullition avec peu de 

2. L e  papier au chlorure ferrique est dkolore par les thiosulfates. 
Rem.: Voir CyanogBne N o  1. 

liqueur contenant un thiosulfate, se colore en rouge vermillon. 

Xulfureux. 
1. Le rdactif au. nitrate de cadmium-aniline (r6actif de DenigBs) 

Rhctif: Faire ii froid la solution suivante: 
donne, avec les sulfites, un prkcipitk blanc cristallin. 

Nitrate de cadmium . . . . . . . . . . . . .  5 gr. 
Aniline . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,5 om3 
Eau distillee . . . . . . . . . . . . . . . .  100 cm3 

2. L e  nitro-prussiate de z inc  donne, avec les sulfites et l’anhydride 

Rhacttf: Liqueur: Un melange i volumes egaux d’une solution 20% de sulfate de 
zinc et  d‘une solution saturke d’acetate de sodium est additionni? de 5 gouttes de nitro- 
prussiate de sodium B lo:& pour 3 om3 du mblange. 

PBte: 0,s gr. de nitro-prussiate de sodium et  0,5 gr. de sulfate de sodium sont dis- 
sous dans 5 om3 d’eau. D’autre part on dissout 1 gr. de sulfate de zinc dans 5 cm3 d’eau. 
On mkle lea deux solutions, lave par decantation et  pipette l’excbs d’eau. 

3. Les colorants oxazimes (Bleu solide R cristallisB, Bleu pour 
coton R, Bleu de Meldola) sont dBcolorBs par les solutions neutres 
(phknolphtal6ine) des sulfites. 

Rem.: Les sulfures et polysulfurcs rkagissent kgalement. On peut 
les hliminer par le carbonate de cadmium. 

sulfureux, une coloration rose. 

Sul / w i p e .  
1. Le rhodizonate de buryum est dBcolort5 par les sulfates neutres 

QU alcalins. 
Rem.: Voir Ba N o  J. Une semblable rkaction peut s’effectuer avec 

le sel de baryum du tbtraosybenzbne. 
Rkactif: Un papier imbibe d’une solution fraiche de rhodizonate de sodium est 

traite par une solution legerement chlorhydrique de chlorure de baryum. Utiliser le 
papier reactif encore un peu humide. 

2. Le nitrate mercurique b lo%,  aciduli: avec 1% d’acide nitrique, 
donne avec les sulfates un pr6cipitB jaune de sulfate trimercurique 
(turbith). 

Rem.: Les sulfates insolubles se colorent Bgalement en jaune, 
l’kbullition. 

Nitreux. 
1. Le rkactif m8taphBnylBne-diamine en solution ammoniacale 

(5 gouttes), ajoutk 8. 5 em3 d’acide sulfurique loyo, et a son volume 
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d’une solution de nitrite, donne, A chaud et aprks agitat,ion, une colo- 
ration brune, due a la formation de VksuTTine (Brun Bismarck). 

Rem.: Il’eau oxyghnke donne la m&me rhaetion. 

Chlorhydrate de metaph&nyl&ne-diamine . . . .  2 gr. 
Aminoniaque 2O0,  . . . . . . . . . . . . . .  100 em3 
Noir animal pulvcrise . . . . . . . . . . . .  5 gr. 

Pour l’usage, decanter un pen de la solution sur un filtre. 
2. L’antip yrine en solution 5 yo, ajouthe a un nitrite et additionilk 

cl’une goutte d’acide sulfurique eoncentr6, donne une ‘coloration verte. 
Rem.: Les nitrates donnent, avec l’antipyrine, une coloration rouge 

intense; toutefois il faut, pour obtenir cette rkaction, ajont,er un exePs 
d’acide sulfurique tel,, que sa qua,ntiti: soit suphrieure a la moitii: de la 
liqueur a essayer (DenigBs) . 

3. Le rkactif uu iodo-chlorwre de zinc (reactif de Tromsdorff) donne, 
avec les nitrites en milieu sulfurique, unc coloration bleue. 

lldactif: Dissoudre 20 gr. de chlorure de zinc dam 100 gr. d’eau distillee; chauffer 
& l’bbullition, et verser pet1 B peu dans le liquide bouillant 4 gr. d’amidon delay& dans 
60 cm3 d’eau: Laisser refroidir e t  ajoutcr 2 gr. d’iodure de zinc. Completer avec l’eau B 
1000 cm3, et filtrer. 

4. Le r6actif sulfanilique-nuphtylamine en solution aektique, chauffe 

I 3 h c t i J :  A - Dissoudre 0,5 gr. d’acide sulfsnilique dans 150 emR d’acide acetique 

R - F‘nire bouillir 0,l gr. d’n-naphtylamine solide avec 20 cm3 d’eau 

Filtrer et ajouter B la liqueur 150 em3 d’acide acetique 100;. Melanger des parties &gales 
des solutions A et I3 au moment de l’emploi. 

12lnctif: Mettre dans un flacon bvuche B l’emeri e t  agiter quelques minutes: 

avec les nitrites, donne une coloration rouge. 

B loo,,. 

distillee. 

5. Le chlorhydrate de  dinmino-2,4-02y-6-pyrnmidine (Traube) donne 
un prhcipite rouge groseille. 

l’usage. 

milieu ammoniacal. 

Rknctif: La solution est instable. I1 vaut mieux dissoudre le sel au moment de 

6. Le rkactif benzidine-/I-naphtol donne une coloration violette en 

12e‘cxctif: A - Uissoudre 1 gr. de benzidine dans 100 cma d’eau. 
B - Dissoudre 0,04 gr. de ,8-naphtol dans 100 cm3 d’eau. 

Ajouter L la liqueur h. esssyer successivement des qumtites &gales des liqueurs A et  €3. 

7. La safranine T (Kahlbaum)l) Tire au bleu violet en solution 

Rem.: Les chlorures. nitrates et bromures ggnent, quand ils sont 
faiblement sulfurique. 

en grand excks. 

Nitrique. 
1. Les sels de  cinchonamine, dissous 

diluk, donnent un pr6cipitk de nitrate de 
dans l’acide chlorhydriquc 
cinchonamine insoluble. 

1) Ed. bkgriws, Z. anal. Cb. 69, 888 (1926). 
47 
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2. Le quin6tol en solution sulfurique (2: 3) donne uii prBcipit6 de 

3. L’acktate de diph8nyl-endanilo-dihyd.potria~ol (Nitron) donne, en 

Rern.: La rBaction est qua.ntitative. Le reactif Btant instable en 

4. Le fornitral (combinaison de Nitron et d’acide forrnique 1 : 2) 

Rem.: Ce sel a l’avantage d’8tre stable en solution aqueuse. 
5. Le di-mon.oxyphinantry1-amine en solution sulfurique coneentree 

(0 ,Ol  gr. dans 100 em3) passe du bleu au rouge bordeaux. 
Bern.: La reaction se produit Bgalement en presence d’un grand 

excks de nitrites, par autooxydation partielle de ceux-ci. 
6. La brucine en solution sulfurique concentree (0,5 gr. dans 20 em3) 

donne une coloration rouge. 
7. La 1,5-dihydro-oxyanthruquinone1) en solution sulfurique donne 

une coloration violette. 
8. L’a-dinaphto-dim8thylamine2) en solution acetique donne, avec 

les nitrates, un prkcipiti: cristallin volumineux. 
Rem.: L’anion C1’ en exch g6ne la reaction. Mais il suffit de diluer 

la solution, vu l’extr6me sensibilitk du reactif vis-a-vis de I’anion NO,’. 
Rbactif: Dissoudre 10 gr. du sel dans 100 em3 d’acide acbtique glacial dilue de son 

volume d’eau. 

nitrate de nitroquinktol. 

solution acktique diluee, un precipite de ’ nitrate. 

solution, il convient de pr6parer la liqueur avant l’usage. 

donne la m6me reaction. 

Phosphorique. 
1. Le r6uctif sulfo-molybdo-stanneux donne un pr6cipitB bleu, 

soluble dans l’kther. 
Rem.: L’acide arsenique donne la m$me reaction, mais la colora- 

tioii obtenue est insoluble dans 1’8ther. Les fluorures ghent .  On peut 
leis fixer par un borate. 

RQccctif: A - Sulfo-molgbdate d’ammonium b 10%. 

Ajouter separement des quantites egales des solutions A et  B. 

vert, par traitement au ferrocyanure de potassium. 

un pr6cipit6 rouge brun, gBlatineux. 

une coloration bleue. 

B - Chlorure stanneux Q 200;. 

2. L’ac6tate d’urane donne un prbcipith jaune pale, devenant brun 

Rem.: Les ferrocynnures seuls donnent, avec les sels d’uraniurn, 

3. Le riactif molybdate-benzidine, en milieu ammoniacal, donne 

Tiductif: A - Solution nitrique de molybdate dammonium 10%. 
B - Solution acetique de benzidine saturee. 

Additionner le liquide Q essayer de la solution A. Evaporer a sec. Ajouter la solution B 
et  alcaliniser par quelques gouttes d’ammoniaque. 

1) J. Wilson, Journ. Soc. Chim. Ind. 44, 458 (1925). 
2 )  H. h’up e t  F .  Beclzerer, Helv. 6, 674 (1923). 
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Borique. 
1. Le papier de Curcuma, trait6 par la solution d’un borate acidulBe 

a l’acide chlorhydrique, prend, aprks dessiccation 2i looo, une coloration 
rouge, devenant noir bleu par le carbonate de sodium. 

Rem. : Dans les mBmes conditions, les acides molybdique, titaniyue, 
tantalique, zirconique brunissent le papier de curcuma. 

2. L e  rkactif Cwrcuma-oxalique, &vapor& 2i sec avec une solution 
contenant de l’acide borique, donne une coloration rouge Magenta, 
virant au bleu intense par les alcalis. 

RBactif: Melanger des parties egales de teinture de Curcuma et  d’acide oxalique 
en solution 3096. 

Silicique. 
1. Le rkactif molybdate-stannite donne une coloration bleue foncBe 

avec un silicate alcalin en solution alcaline. 
RRuctif: A - Molybdate d’ammonium lo%,. 

B - Stannite de sodium (obtenn par dissolution du chlorure stanneux 

On met la solution alcaline L essayer dans le molybdate, e t  on ajoute goutte & 
dans la soude caustique & 1OY.b). 

goutte le stannite de sodium. 
2. La teinture d’ulcanine, en milieu faiblement ammoniacal, donne 

un prhcipiti! gris bleu. 
Rem.: Les cations A1 (rouge pourpre), Ti...., Sn**.- (gris bleu), 

Sn.. (brun), Cr, Fe..., Hg, Bi, Pb (rose) rkagissent. Toutefois, on peut 
hliminer tous ces Blhments par le carbonate de sodium. 

3. L e  sel d’ammonium de l’acide aurine-tricarboxyliqwe donne un 
prkcipite blanc. 

Rem.: Les cations Bi, Pb, Sb, Sn...., Hg**, Ti.... prkcipitent &gale- 
ment. Toutefois, on peut &miner ces Blkments par le carbonate de 
sodium. Le fer doit Btre Blimini! (aprks oxydation) par le phosphate 
d’ammonium. 

4. Le molybdate nitrique de potassizcml) donne, en l’absence d’acide 
chlorhydrique libre, une coloration verte dans les solutions neutres de 
silicates. 

Rbactif: Molybdate d’ammonium . . . . . . . . . . . .  8 gr. 
Acide nitrique concentre . . . . . . . . . . .  50 gr. 
Eau distillee . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 em3 

C yanhydrique. 
1. L e  papier picro-sodique donne, en presence d’acide cyanhydrique 

Rbactif: Plonger du papier & filtrer dans une solution d’acide picrique aaturdc au 
bain-marie, e t  seeher B l’abri de la lumibre. Tremper ce papier dans une solution de 
carbonate de sodium 100,;. SBcher & I’abri de la lumibre, e t  conserver dans une buitc 

1) R. Lorens et E. Berggheimer, 2. anorg. Ch. 136, 95 (1924). - A .  Jolles et  8’. Seu- 

libre, une coloration rouge. 

rath, Z. anal. Ch. 65, 184 (1924). 
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Btaiithe et frrmant bien, ou daiis un poadrier bleu. Le papier reactif s’altbre ail bout 
d’un mois. 

2. Le r6actif gaiacol - suljate de  cube (10: 1) donne une colora- 
tion rouge grenat avec les cyanures. 

3. L’hydrochrulignone (dkrivi: du tetraoxydiphknyle) ajouti. tt un 
cyanure alcalin et additionni: d’aci:taie de cuivre en solution acktique, 

Rem.: Les oxydants doiinent la mCme rtiaction. Dam ce cas, on 
peut exposer un papier iinbibi: du r8actif a m  vapeurs d’acide cyan- 
hytlrique quc l’on &gage par un acide plus dissocit.5. 

donne un prbcipiti: cristallin rougc pourpre. * 

C yanoghes. 
1. Le chlorure ferrique r h g i t  avec les cyanogines en milieu 1i:gBr.e- 

merit acide, en donnant : 
un prhcipit6 bleu de Prusse, avec les ferrocyanures, 
une coloration verdhtre, avec les ferricyanures, 
une coloration rouge sang, a\-ec les sulfocyanures. 

Rem.: Les thiosulhtes dkxkxent l r  chlorine ferrique (par re- 

2. L’acade molybdique donne, avec les sulfocyanures, une coloration 

3. Le sulfate ferreux rBagit avec les ferro- et krricyanures, en solu- 

m e  coloration bleue de Tuinbull, avec les ferricyanures 
un prbcipitb blanc, devenaiit bleu par osydation, avec lcs 

duction). 

rouge, soluble dans 1’6ther. 

tion acide. I1 donne: 

f err ocyanures . 
Rburfrf Pour eviter l’oxydation du reactif, il cst bon de Ie conserver B 1’Ctat see, 

intimement broye aveL Yj0 de chlorhydratc d hydroxylamine. 

Ozalique, Turtrique. 
1. La rhsorcine en solution concentr&e, additionnee d’un oxalate 

et d’acicle sulfurique de faqon a ne pas niklanger les deux liquides, 
donne un anneau bleu. 

Rem.: L’acide tartrique donne un anneau rouge, a chaud. Tous 
les oxydants masquent la rtiaction. 

2. Le mhtavanadate d’ammoniurn (0,5 %), additionni: de quelques 
Gpittes d’eau oxyg6ni?e, donne une coloration rouge rubis avec les 
oxalates. 

Rem.: La solution ne doit contenir aucun rhducteur inorganique 
(SO,), ni les acides tartrique, citrique ou malique. 

Genive, Laboratoire de Chirnie analytique de l’Universit6. 
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Uber Bixin. 

Von P. Karrer, A. Helfenstein, Rose Widmer und Th. B. van Itallie. 
(XIII. Mitteilung uber Pflaneenfarbstoffe.) 

(16. v. 29.) 

Bizinformel. 
Uber die empirische Formel des Bixins existiert in der Literatur 

ein iiber 50 Jahre sich hinziehender Meinungsaustausch. Wir geben 
im folgenden eine Zusarnmenstellung der Analysenresultate, wie sic 
die verschiedenen Autoren gefunden hatten : 

K e r m t l )  . . . . . . . .  C 75,5",, H 1 1 , 5 O &  
Etti2) . . . . . . . . .  C 74,61°,, H 7,66O, 
Z W i C k S ) .  . . . . . . . .  c 74,710,) H 7,810,, 
Alurch le~s l ky~)  und Xcrtcjko (' 74,81°,, H 7,470,; 
VU?L Ha5selt5). . . . . .  C 73,52; 73,19; 75,45; H 734;  7,37; 7,50; 7,M; 

7594; 75,510, 7,580; 
Heiduschka und RiffwP) . C 74,57; 74,78; 74,82; H 7,60; 7,5Y; 7,GP; 7,8On& 

74,483;) 
V u n  Hnsselt'). . . . . .  C 75,67; 75,63; 75,55; H - 7,68; 7,57; 7,669, 

H e m g  und Faltws) . . .  C 76,87; 77,17; 76,SY; H 7,20; 7,lO; 7,33; 7,7L0,, 

Hedusthkrc und I'unzei9) C 75,87; 75,29; 74,536; H 7,353; 7,29; 7,73; 7,70; 
7 4 , ~ ;  74,~m; 74,80; 7,88; 7,88; 7,89; 793;  
74.75; 74,26; 75,38; 7,538; 7,98; 7;85; 7.50; 
7543;  75,21; 75,71; 7,86; 7,68; 7,458; 7,57; 

75,25O(, 

76,779, 

75,FO; 75,43; 75,35y0 7,7306 
I l e t z iq  unJ FultislO). . .  C 76,87; 77,17; 76,53?(, 

Auf Grund ihrer Analysenresultate schlugen Heiduschka und Panxer 
fur. Bixin die Formel C25H3004, Herxig und Faltis dagcgen C26€13004 
vor. Hewig und Pal& betonen in ihren Arbeiten, dnss die Kohlen- 
stoffbestimrnungen bei diesem Farbstoff besondere Schwierigkeiten 
bereiten und nur unter besonderen Abanderungen der Verbrennungs- 
apparatur richtige (d. h. die hohen) Kohlenstoffwerte erhalten werden. 

Kiirzlichll) haben sich auch €2. Kuhn und A .  Winterstein rnit dem 
Orleansfarbstoff beschaftigt. Sie fanden dafur die Analysenwerte : 

woraus sie, wie Heiduschku und Panxer, auf die Bruttoformel C,,H3,04 
schliessen. Gestiitzt auf die Versuchsergebnisse der grundlegenden 

C 76,15; 75,97; 76,12 H 7,75; 7,6400 

l) J. 1849, 457. 
2, B. I I, 864 (1877). 
3, Arch. Pharm. 238, 58 (1900). 
4, -4nz. Akad. WISS. Iirakau 1905, 74.3. 
5 ,  R. 30, 5 (1911). 
6,  Arch. Pharm. 249, 46 (1911). 

7, R. 33, 192 (1914). 
s, M. 35, 1005 (1914). 
9, B. 50, 549, 1525 (1917). 

lo) B. 5U, 027 (1917). 
11) Helv. I I, 427, 716 (1928). 
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Arbeiten von J. Rinkes, J .  F .  B. van Hasseltl) una J .  Herxig2), und in 
Kenntnis unserer Vorstelluiigen uber die Konstitution des Safran- 
farbstoffes, des Crocetins, als einer aliphatischen Polyen-dicarbonsaure 
mit konjugierten Doppelbindungen, schlugen sie hierauf fur Bixin die 
Koristitutionsforniel 

CH, 
I 

CH, CH3 C b  
I I I 

CK,OOC . CK= CK--C= CK-CK= C K - k  CH-CK-- CH-C- CH-CK= CH-C= CH-CK= CK * COOK 
vor. 

Demgegeniiber halten 3’. Paltis und F. Viebock in ihrer letzten 
Arbeit,) an der Bixin-bruttoformel C~6133004 fest ; sie rnachen sich von 
den1 Bau des Farbstoffes folgende Vorstellung : 

CH, CH 
‘,A?\ 

C CK 
I 1 1  

( 1  
CK,OOC . CK=CH . C(CK,)=CH. C(CH,)-CH. CK : d-C. C(CH3)=CH. CH-CH. C(CH,)=CK. COOK 

Wir haben uns ebenfalls mit dem Farbstoff beschaftigt und teilen 
im folgenden unsere Versuchsergebnisse mit. Fur die ersten Unter- 
suchungen stand uns in grosseren Mengen ein Bixinpraparat zur Ver- 
fugung, das. uns in liebenswurdiger Weise von Herrn Prof. R. Robinson 
in London uberlassen worden war, wofiir wir Herrn Prof. Robinson 
herzlich danken. 

Die exakte Analyse des Bixins sehliesst zweifellos Schwierigkeiten 
in sich. Ausserordentlich zahlreiche Methoxylbestimmungen, die wir 
am Bixin ausfuhrten, lieferten Werte, die fur die Formel C,,H,,O,(OCH,) 
(Heiduschka- Panxer), und damit naturlich erst recht fur die Herxig- 
Faltis’sche Formel C,,H,,O,(OCH,) zu hoch waren. Wir fanden nBmlich : 

wahrend sich berechnen fur 
OCH, = 8,42 8,46 8.30 8,48 8,41% 

C,,II,,O,(OCH,) 7 , 6 3 O &  
C2,H,,03(OCH,) 7,RG0/,, 

Auch Herr Prof. Pregl, der so liebenswurdig war, in seinem In- 
stitut Methoxylbestimmungen ausfuhren zu lassen, fand Werte, die 
hoher als die durch die Formel C,,H,,O,(OCH,) geforderten lagen, 
namlich : 

OCH, = 8,25; 8,OFj; 8,04 

Diese Methoxylwerte waren am hesten niit einer Formel C,,H,,O, 
(OCH,) zu vereinen, die 

verlangt. In  unserer Mikroverbrennungsapparatur ausgefuhrte EIc- 
rnentaranalysen gaben wiederholt Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte, 

1) 1. c., sowie I. J .  Rznlws und J .  F. H. v a n  f-lasselt, Chem. Weekblad 13, 436, 
1324 (1916); 14, 888 (1917); J .  F .  H. 7~cn H a w e l t ,  ebenda 13, 429 (1916). 

2)  1. c. 

C = 74,96 H = 7,66 OCH, = 8,427, 

- ___ 

,) B. 62, 701 (1929). 
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die den vorstehenden nahe lagen. Doch zeigten Makroanalysen, die 
in  besonders langen Rohren in der Eidgenossischen Materialprufungs- 
anstalt vorgenommen wurden, und fur die wir Herrn Prof. Schlapfer 
zu Dank verpflichtet sind, auf die Formel C,,H,,O,(OCH,) stimmende 
Kohlenstoffzahlen : 

C = 76,29; 76,41 H = 7,52; 7,54 

So wird man die Bixinformel C,4H2,0a(OCH3), trotz der etwas zu 
hohen Methoxylwerte, wohl als die zur Zeit wahrscheinlichste anzu- 
sehen haben, dies urn so mehr, als beim Bixin-methylester, sowie beim 
perhydrierten Bixin-methylester die Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
zahlen, sowie die Methoxylbestimmungen darnit in Einklang stehen. 

hlit der Bixinformel von Herxig und Faltiis harmonieren keine 
unserer Analysen des Bixins und seiner Derivate, und sie wird auch durch 
die Molekularrefraktion des Oktadecahydro-bixin-methylesters (Per- 
hydrobixin-methylesters) widerlegt: 

Molekular-refraktion, gefunden fur Perhyclro-bixin-methylester 
unter Zugrundelegung der Formel C,,H,,O, . . . .  125,44 
berechnet fur C2RH5001 . . . . . . . . . . . . .  125,57 

Molekular-refraktion, gefunden fiir Perhydro-bixin-methylester 

berechnet fur C,,H,,O, . . . . . . . . . . . . .  127,99 
unter Zugrundelegung der Formel C,,H,O, . . . .  lag,!, 

Der ermittelte Wert befindet sich somit nur bei Annahme der 
Formel C,,O,,O, mit dem berechneten in Ubereinstimmung. 

Norbixin, Iso-norbixin und Iso-bixin. 
Durch Verseifen von Bixin mit Alkali haben Etti und Zwick zu- 

erst ein Norbixin dargestellt, welches sie nach der Analyse der Salze 
als zweibasische Saure betrachteten. V a n  Hasseltl) hat die Verbindung 
ebenfalls durch Kochen von Bixin mit wasseriger,) Natronlauge dar- 
gestellt, sie aber als einbasische Same aufgefasst. Er beschreibt sie 
als ein in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff 
unlosliches, in Ather, Aceton, Athylacetat nur spurenweise, in Eis- 
essig, Butyl- und Amylalkohol besser losliches, in hellroten kleinen 
Krystallen auftretendes Produkt, das an der Luft autoxydabel ist, und 
keinen Schmelzpunkt besitzt. Spater haben noch Herxig und Faltis3) 
Norbixin in Handen gehabt, den Angaben van Hasselt’s aber nichts 
Neues hinzugefugt und auch mit ungereinigtem Material gearbeitet. 

Nach unseren Erfahrungen ist die alkalische Verseifung des Bixins 
ein Vorgang, dessen Verlauf sehr von der Art der Reaktionsbedingungen 
abhangt. Die mit wasserigem Alkali gewonnenen Produkte haben nicht 
besonders schone Eigenschaften, sie krystallisieren allerdings, aber nicht 
vollig homogen, so dass uns ihre Einheitlichkeit fraglich erscheint. 

R. 30, 6 (1911). 
s) Kicht alkoholischer Lauze, wie H e w i g  und Ig’ultis, A. 431, 42 (1923) angeben. 
3,  A. 431, 62 (1923). 
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\Venn mtLn reines Bixin vorsichtiger verseift, z. B. durch Schutteln 
init rnethylalkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur oder auch bei 
& 5 O ,  crhalt man ein Sorbixin, das von dem van Hasselt’schen Praparat 
verschieden ist. Es lasst sich aus Eisessig gut umkrystallisieren, er- 
scht.int daraus in einheitlich aixssehenden derbcn, z. T. zu Buscheln 
vereinigten Nadeln, lost sich in wasseriger Natronlauge leicht auf, 
ist srhwach auto~yt label~)  und schmilzt nach vorgiingigem Sintern 
bei 264-256O (unkorr.), ohne dass clie einzelrien Tropfen zusammen- 
fliessen. Die Substanz ist methoxylhei und ihre L4nalyse stiinmt auf 
Norbixin CZ4H,,O4. Ausbeute an analysenreineni Produkt ca. 60 % 
der Theorie. 

Nirrimt man die Verseifung des Bixins statt mit methylalkoholi- 
s&er Kalilauge mit kochender athyl3lkoholiscli-wasseriger Kalilauge 
vor, so erliiilt man nehen clem Norbixin in kleiner RIenge einc isomere 
Verbindung, Iso-norbisin, dic sich von Norbixin in ihren Eigenschaften 
schr stark untei-scheidet. Sie gibt niinilich in Wasser sehr schwer los- 
liche hlkalisalze, Iasst Rich aus Eisessig, in den1 sie Blisserst wenig 
loslich ist, kaum umkrystallisieren, kommt aber aus Pyridin in prucht- 
vollen, rhomhoedrischen Blattchen heraus (Pyridinsalz ?), die einen 
s taden blauroten Oberflachenglanz besitzen. Darin gleicht sie dem 
u-Crocetin. Die Substanz gehbrt zu den schonsten Verbindungen der 
Bixinreihe. Sie schmilzt auch bei 300O noch nicht, und erweist sich als 
luftbestandig. hueh sie ist methoxylfrei, und da sich ihre analytische 
Zusammensetzung nicht von derjenigen des Norbixins unterseheidet, 
liegt ein Isoineres vor. Die nachstliegende, aber noeh genauer zu prii- 
fende Annahrne ist die einer geometrischen Isomerie zwischen den 
beiden Substanzen ; Iso-norbixin kann aus Norbixin durch IJinlagerung 
an einer Doppelbindung entstanden sein. 

Teilweise Umwandlung des Norhixins in Iso-norbixin ist auch 
durch laiigeres Kochen des ersteren mit wiisseriger, schlechter mit 
athylalkoholischer Kalilauge, moglich, was dafur spricht, dass es sich 
beim Iso-norbixin um ein Sekundarprodukt handelt und es nicht 
d i r  ek t aus Bixin in1 Verseifungsprozess cntsteht. 

Ubrigens war die Ausbeute an Iso-norbixin bei den einzelnen 
Versuchen sehr verschieden ; es scheint, dass noch nicht erkannte Fak- 
toren die Umwandlung des Norbixins begunstigen konnen. 

Eiri vie1 bequemeres Verfahren, von der Bixinreihe in diejenigc 
des Iso-bixins zu gelangen, ist die Umlagerung des Bixins in Iso-bixin 
und diejenige von Bixin-methylester in Iso-bixin-methylester durch 
Einwirkung von Jod. Wenn man Bixin-methylester in Essigester mit 
etwas Jod versetzt, so krystallisiert nach kurzem Stehen Iso-bixin- 
niethylester aus ; in analoger Weise (vergl. experimentellen Teil) erhalt 
nian aus Bixin und Jod Iso-bixin. 

wahrten Prhparates ca. ao&. 
__ ___ 

1) lnnerlialb 4 Wochen brtrug die Geivichtszunahme des im Exsikkstor aufbe- 
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Das so dargestellte Iso-bixin ist in organischen Liisixngsmitteln 
bedentend schwerer loslich als Bixin und ist wahrseheinlich identiseh 
mit dem 8-Bixin, welches Hewig und Faltis einmal bei der Verarbeitung 
einer Orleandroge auf Bjxin statt des letzteren isoliert habenl). Ob 
sich jenes /I-Bixin wirklich schon in der Pflanze vorfand, oder sich erst 
bei der Aufarbeitung der Droge sekundiir aus Bixin gebildet hat, mochten 
wir dahingestellt sein lassen; wir erhielten ebenfalls einmal bei einer 
Bixindarstellung zur Hauptsache Iso- bixin, zweifellos aber nicht als 
Primarprodukt, da dieselbe Droge bei anderen Extraktionen wie ge- 
wohnlich Bixin lieferte; irgend eine katalytisch wirkende Beimengung 
muss in jenem Fall die Umlsgerung zu Iso-bixin lierbeigefuhrt haben. 

Iso-bixin-methylester, durch Umlagerung von Bixin-methylester 
mittels Jod erhalten, krystallisiert prachtvoll in kurzen, spitzen Nadeln, 
meist zu viergeteilten Sternen verwachsen, schmilzt bei 200-201 O und 
ist identisch mit dem Ester, der aus Iso-norbixin (durch Alkulibehand- 
lung erzeugt) bei der Einwirkung von Diazomethan entsteht. 

Der leichte Ubergang der Bixinverbindungen in die Glieder der 
Iso-bixinreihe beweist, dass Bixin die labilere, Iso-bixin die stabilere 
Form dieser Isomeren darstellt. Bei den Crocetinen sind Bhnliche 
Umlagerungen bisher nicht gelungen, und es ist claher sehr wahr- 
scheinlich, dass die Crocetine stereochernisch den Iso-bixinve~binduxigen, 
nicht den Bixin-korpern entsprechen. Dies druckt sich auch in den 
ubrigen Eigenschaften der drei Farbstoffe aus, was folgende Tabelle 
deutlich zeigt. (Die Bixin-Verbindungen, als die hiiher molekularen 
Substanzen, lassen bei analogem Bau hohere Schmelzpunkte erwarten.) 

a-Crocetin 

Nicht autoxydabel 
Alkalisalze sehr schwer 

loslich 
Smp. 273O (unlrorr.) 

-___ -- - - - _ _ ~ -  _ ~ _  __ - - 

Smp. des Monomethyl- 
esters 206O (unkorr.) 

Smp. des Dimethylesters 
203O (unkorr.) 

. I  
I 

I Nicht autoxydabel j 
Slkalisalze sehr schwer 

ltjslich 
Bei Y0O0 nicht ge- 

schmolzen 
Smp. des Monomethyl- 

esters 217" (unkorr.) 
Smp. des Dimethylesters 

200-201° (unkorr.) 

j Iso-norbixin I 
- 
~ - _ - ~  

Korbixin 

Autoxydabel 
illkalisalze leicht loslich 

_ _ _ _ _  ~ - - - - - __ - - __ - -. 

Smp. 254-255O 

Smp. des Nonomethyl- 
esters 194O (unkorr.) 

Smp. des Dimethylesters 
163-164O (unkorr.) 

Dihydro-norbixin und Dihydro-birein. 
Dihydro-bixine und Dihydro-norbixine finden sich zu verschie- 

denen Malen in alteren Arbeiten erwahnt. J .  F .  B. van HasselP) unter- 
scheidet z. B. drei Dihydro-bixine (a-,  8-, y - ) ,  die bei verschiedenen 

I )  A. 431, 65 (19%). 
2,1 R. 30, 21 u. f f .  (1910); Chem. Weekbl. 13, 429 u. ff .  (1916) 
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Reduktionsmethodeii entsteheii sollen. Diese Verhaltnisse sind sjcher- 
lich so kompliziert, dass sie eiii sehr eingehendes Studiurn notwendig 
machen. 

Wir teilen hier zunachst unsere Erfahrungen bei der Gewinnung 
eines Dihydro-norbixins und Dihydro-bixins mit, weiches wir einer- 
seits zwecks weiterer Kontrolle der Bixinformel, andererseits zum 
Vergleich rnit dem kurzlich auf gleiche Art erhaltenen Dihydro- 
a-crocetin darstellten. 

Das erste Dihydro-norbixin beschreibt van Hasseltl) ; es wurde 
durch Reduktion des Norbixins mit Zinkstaub in Eisessig oder Natron- 
lauge gewonnen, stellte ein in Eisessig und Alkohol wenig losliches, 
gelbes, autoxydables, bei 235O ohne Schmelzen sich zersetzendes Pro- 
dukt dar. Spate?) gibt derselbe Autor an, durch Reduktion des Kor- 
bixins mit Hydrosulfit ein zweites, heilrotes, nur in Pyridin losliches 
Hydroderivat, und durch Reduktion rnit Titan(II1)chiorid cin drittes, 
fahlrotes, aus Essigsaure-anhydrid krystallisierbares Hydro-norbixin er- 
halten zu haben, fur die Analysen in der zitierten Abhandlung niclit 
zu finden sind. 

Wir haben die Reduktion unseres Norbixins (vergl. oben) genau in 
gleicher Weise durchgefuhrt wie die kurzlich beschriebene Darstellung 
des Dihydro-a-crocetins. Wenn man die mit Titantrichlorid (2 Mol.) 
erwarmte ammoniakalische Norbixinlosung (1 Mol.) abnutscht, so 
erhalt man ein gelbes Filtrat, aus dem nach dem Ansauern Dihydro- 
norbixin flockig gefallt wird. Man schuttelt es mit vie1 Ather, in dem 
es sich recht schwer lost, aus, und gewinnt nach dem raschen Kon- 
zentrieren desselben ein ockergelbes, in Drusen krystallisierendes Di- 
hydro-norbixin, dessen Analpse auf die Formel C,H,,04 passt. Ober- 
halb 200-210° sintert es etwas zusamrnen, ohne zu schrnelzen. Nach der 
Art der Herstellung und nach dem ganzen phgsikalischen und chemi- 
when Verhalten scheint es das richtige hnalogon des a-Dihydro-crocetins 
zu sein. Es lost sich in Ather, Alkohol und Eisessig ziemlich schwer. 

Neben dem Dihydro-norbixin tritt bei der Reduktion von Nor- 
bixin rnit Titantrichlorid eine zweite, in Ather unlosliche, rotbraune, 
Flocken bildende zweite Verbindung auf. Diese Substanz ist in den 
gebrauchlichen organisehen Losungsmitteln fast unloslich, kann aber aus 
Essigsaure-anhydrid in fahlroten Krystallen erhalten werden. Diese 
Eigenschaft, sowie die Farbe und die Nichtschmelzbarkeit lassen die 
Vermutung zu, dass dieses Produkt identisch oder analog jenem ist, das 
~ a l z  Hasselt bei der Reduktion mit Titan(II1)chlorid erhielt. Wir halten 
es jedoch fur kein Dihydro-norbixin, wogegen schon die dunkle Farbe 
spricht ; Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte liegen tiefer. 

Dihydro-norbixin ist eine sehr Sauerstoff-empfindliche Substanz, 
die beim Stehen an der Luft fast ebenso schnell wie Dihydro-a-crocetin 

1) R. 30, 25 (1910). 
2 )  Chem. Weekhld 13, 429-36 (19113), 



- 747 - 

der Oxydation anheim fallt. Die nachstehende Tabelle lasst dies deut- 
lich erkennen ; die Substanzen wurden im luftgefullten Exsikkator 
au f b ew ahr t . 

Zeit in 
Stunden 

- 

0 
16 
40 
88 

112 
136 
160 
184 
208 
280 
304 
328 
520 

Gewichtszunahme in yo 
yon a-Dihydro-crocetin 

- 
1,16 
3,83 

12,2 
15,99 
17,38 
19,04 
20,oo 
20,15 
21JO 
20,97 
20,91 
- 

Gewichtszunahme in 04 
von Dihydro-norbixin 

0,59 
1,40 
6,94 

10,35 
13,21 
15,31 
16,84 
18,20 
19,89 
19,92 
20,51 
23,47 

Dihydro-norbixin enthalt mit 8 konjugierten Doppelbindungen 
eine Doppelbindung mehr wie a-Crocetin, und es ist deshalb interessant, 
zwischen den Eigenschaften des Norbixins (I), Iso-norbixins, a-Cro- 
cetins (11) und Dihydro-norbixins (wahrscheinlich 111) einen Vergleich 
zu ziehen; dazu fuhren wir noch jene des Dihydro-a-crocetins (wahr- 
scheinlich IV) an: 

I CH, CH, CH3 CH, 
HOOC. CK=CH-h=CH-CH=CH-~=CH-CH=CH-C=CH-CH=CH-C=CH-CH=CH-COOH I I 

I1 CH, CH3 CH3 
I I I 

I-IOOC . CH=CH-C=CH-CH=CH-C=CI%-CH==CH-C==CH-C€I=CH. COOH 

111 CH, CH3 CH, CH, 

HOOC.  CH~-~H-(:-CH=~H-CH=&cH=CH-CH=l'-CH=(:H-CH=~-CH=CH-CH~COOH 

HOOC. c*~-~H=~-~H=CH--CH=b=CH=CH--CH=(+-CH=(:K--CH,~00H I 
I V  CH, CH3 CH, 

Wie es gelingt, aus a-Crocetin durch Einwirkung eines Titan(111)- 
chlorid-iiberschusses die Reduktion iiber die Dihydrostufe hinaus xu 
fiihren, ist es auch moglich, Norbixin durch mehr Titantrichlorid weiter, 
wahrscheinlich zur Tetra- oder Hexa-hydrostufe zu reduzieren. Das 
Tetra- oder Kexahydro-norbixin wird dabei wie sein Analogon in der 
Crocetinreihe zunachst olig erhalten, eine Folge seiner mangelnden 
Einheitlichkeit in stereochemischer, vielleicht auch struktureller Hin- 
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sicht. Es kann allerdings, z. B. durch Umlijsen ails Tetrachlorkohlen- 
stoff, auch als feste, aber amorphe Ahschcidung gewonnen werden, 
was, wie wii- nachtriblich feststellten, auch beim entsprechenden Cro- 
cetintlerivat moglich 1st. Die amorphe Beschaffenheit der Substanz 
lasst eine sichere Entscheidung, ob ein Tetrahydro- oder Ilexahydro- 
derivat oder eine Mischung von beiden vorliegt, noch nicht zu; wir 
erhofferi sie von der analy tischen Untcrsuchung der Spaltstiicke des 
Ozonabbaus. Die Reaktion niit konzentrierter Schwefelsgure ist braun- 
rot, bedeutend roter als diejenige des IIexa-(oder 1'etra)hydro-orocetins. 

b. 

Dihydro- 
norbixin 

~ -~ ~ _ _ _ _  ~ _ - -  - - __ - - __ ___ 
Parbe der festen 

Substanz . . . 
LKsungsfarbe . . 
Schmelzp. bezw. 

Sinterungspunlct 

Uihydro-a- 
crocetin __ 

Besthdigkeit Keg. 
Luftsauerstoff . 

Losungsfarbc in 
konz. H,S04. . 

Loslichkeit in 
Pyridin . . . . 

Loslichkeit in 
wasserig. Alkali 

Nor- bixin 
__ ~ _ _ _ _ _ ~  

rot 
braunrot 

254.- 2 5 p  

unbestandig 

,riinlicliblnu 

eicht loslich 

leicht 

Iso-nor- 
bixin 

- ______ ~~ 

~ 

blaurot 
braunrot 

iiber YOOo 

bestiindig 

grunlichblau 

zieml. schwei 
loslich 

sehr schwer 

d ' roce t in  
~ __ ___ - 

rot 
orangerot 

67-10 

bcstgndig 

indigoblau 

,ieml. schxve 
loslich 

schr scliwer 

indigoblau j bordeanxrot 

leicht loslich 1 leicht loslich 

leicht I leicht 

Auch das Tetra-(oder Hexa-)hydro-norbixin ninimt, wie die ent- 
sprechende Crocetinverbindung, innerhalb 10 Tagen an der Luft an 
Gewiclit nicht zu; es ist daher nicht oder weiiig autoxydabel, ganz im 
Gegensatz zum Dihydro-norbixin, welches inan tfem Einfluss des Sauer- 
stoffs nicht schnell genug entziehen kann. 

Vie1 glatter als die Reduktion des Norbixins verlauft diejenige des 
Bixins mittels Titantrichlorid zu Dihydro-bixin. Diese prachtvoll, in 
goldgelben Bliittchen krystallisierende Substanz entsteht leicht in einer 
Ausbeute von uber 50%. Ihr Schrnelzpunkt liegt bei 207-208O (unkorr.). 

Bizin-methylester. 

Diese, schon von van HusseW) beschriebene Verbindung haben 
wir aus Bixin teils mittels Diazomethan in Chloroform-Iijsung, teils 
iriit Uimethylsulfat hergestellt. Sic krystallisiert aus Chloroform- 
A.lkoho1 in prachtvollen rhombischen Tafeln und besitzt den Smp. 

I) Chem. Weekhl. 6, 4-80 (1'309). 
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163-164O (ankorr.) ; ihre Analyse fuhrte zu Werten, die mit der Formcl 
C24132602( OCH,), in geniigender Ubereinstimrnung stehen. 

C(21H260L(OCH3)2 lkr.  C 7G,43 II 7,9O OCR, 15,6O, 
Gef. ,, 76,15 ,, 7,7h ,, 1.5,04°,, 

Perhydro-bixin, Perhydro-bixin-methylester und Perhydro- 
nor bixin- diumid. 

P e r h y d r o - b i x i n :  Die durchgreifende Reduktion cles Bixins niit 
Platin und Wasserstoff haben zuerst Hemig und li'ccltisl) beschrieben ; 
sie wurde spatter von R. Kuhn, A .  Winterstein und W .  Wiegund wiedcr- 
holt2). huch wir hahen sie ofter ausgefuhrt und beobachteteri clalxi 
folgende Aufnahmen von Wasserstoff : 

I. 1,087 g Bisin absorbierten (in Essigester) 5 4 4 3  cmJ H, (On, 7G0 mm) 
p Kixin absorbierten (in Essiqester) 1012 c m j  H, (0@, 760 mm) 
g Bixin absorbierten (in Essigester) 4077 emd H, (O", 760 mm) 

11. 2,0 
111. 8,28 

Berochnete Werte fur C,,IT,,04 (mit 9 Doppelbind.) I. 556 em3 H, (0@, 5 G O  mm) 
11. 102S em3 H, (O@, 760 mm) 

111. 3 S ' l G  cin3 H, ( O 0 ,  760 mm) 
Die beobachteten Wasserstoffaufnahmen liegen also alle gegeniibcr der 
Theorie etwas tief. 

Perhydro-bixin ist ein farbloses, wasserklares 01 und, auch VUI 

der Destillation beohachtet, optisch inaktiv. 
Im Vakuum bei 0,3 mm geht es zwischen 213-217O uber. Trotz 

diesen naheliegenden Siedegrenzen ist das Destillut nicht ganz ein- 
heitlich. Wir teilten es in 4 Praktionen ein: einen kleineren erstcn 
Vorlauf, einen zweiteri Vorlauf (ca. 26 yo), die Ilauptfraktion (ca. 50%) 
und einen Xachlauf (ca. 25%). Bei der Titration in alkoholischer Lb- 
sung (Phcnolphtalein) verbrauchten die Fraktionen folgende Alkali- 
mengen : 

___  _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  ___ ____ 
2. Vorlauf: 0,4067 g - 9,95 cm3 

0,l -n. NaOlI . . . . . . . . .  

Hauptfralction: 0,3707 g - 9,16 om3 
0,l -n. KaOH . . . . . . . . .  

Nachlaof: 0,47102 g -- 1 3 , O  cm3 
0,l-n. NaOH . . . . . . . . .  

9,s cms 0,l-n. 
Ah0 H 

9,0 cm3 0,l-n 
NaOH 

11,5 0111, 0,l-n 
NaOH 

Insbesondere der Nachlauf erforderte somit nicht unerheblich mehr 
Lauge als die Formel C,,H,,04 verlangt. 

A. 431, 40 (1923). 
2) IIelv. I I ,  723 (1x28). 
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Die Methoxylzahlen waren : 
2. Vorlauf. . . . . 7,XO,A OCH, 
Nachlauf . . . . . 7,5% OCH, 

Ber. f .  C,,H,,O,(OCH,) 730; OCH, 
Eei der Verseifung des Perhydro-bixins zu Perhydro-norbixin 

hielten wir uns im wesentlichen an die Vorschrift von Herxig und 
FuZtisl). Das olige Perhydro-norbixin kam ohne Destillation, jedoch 
nach langerem Trocknen im Hochvakuum zur Untersuchung : 

0,30598 g Subst. erforderton zur Neutralisation 0,059988 g NaOH. 
Ber. fiir eine Dicarbonsiiiire C,,H4,0,: 0,0614 g NaOH. 

P e r  h y d r  o - bix in  - m e t h y l  e s t e r  : Zur Darstellung dieser Verbin- 
dung haben wir Perhydro-bixin teils mit Diazomethan, teils mit Di- 
methylsulfat in Alkali methyliert. In beiden Fallen erhalt man die- 
selbe wasserklare, olige Verbindung, die unter 0,3-0,4 mm Druck 
bei 203-205O unzersetzt destilliert. Sowohl ihre Mol. - Refraktion 
(vergl. S. 743), wie ihre Analysen harmonieren mit der Formel C,,H500,. 

C,,H,,O, Ber. C 73J7 H 11,852 OCH, 14,5% 
Gef. ,, 73,04; 73,21 ,, 11,42; 11,77 ,, 14,41; 14,62% 

Perhydro-norb ix in-d iamid  haben auch F. Fultis und Frunx 
Viebock2) kurzlich beschrieben. Wir konnen ihre Angaben uber die 
Eigenschaften des Diamids im wesentlichen bestatigen. Den Schmelz- 
punkt fanden wir nach 10-maligem Umkrystallisieren bei 111 O (Faltis 
und Viebock 107-109°); die Analyse zeigte 7,03% N (Ber. f. C24H480,N, 
7,07% N). 

Ergiinzungen zum experimentellen Teil. 

Anulysen des Bizins. 
0,1378 g Suhst. gaben 0,3855 g CO, und 0,0933 g H,O 
0,0828 g Subst. gaben 0,2320 g CO, und 0,0562 g H,O 
0,006620 g Subst. gaben 0,004220 g AgJ (Methoxylbest.) 
0,006240 g Subst. gaben 0,00400 g AgJ 
0,006310 g Subst. gaben 0,003965 g AgJ 
0,00643 g Subst. gaben 0,00413 g AgJ 
0,00704 g Subst. ga.ben 0,00448 g AgJ 

0,005715 g Subst. gaben 0,00349 g AgJ Analysen Prof Pregl 
0,003508 g Subst,. gaben 0,00219 g AgJ 

0,003748 g Subst. gaben 0,00229 g AgJ 
OCH,,) 7,860,L 

1 
C2,HZ7O3(OCH,) Ber. C 76J4 H 7,67 

Gef. ,, 76,29; 76,41 ,, 7,52; 7,54 ,, 8,42; 8,46; 8,30; 8,48; 
8,41; 8,525; 8,05; 8,040/, 

Anulysen des Bizin-meth,yZesters, Perhydro-bixins und 
Perh ydro- bixin-methylcsters. 

R i x i n - m e t h p l e s t e r :  1 g kr~stallisiertes Bixin wird mit 150 em3 
Chloroform aufgekocht, wobei es sich grosstenteils, jedoch nicht voll- 
- 

l) A. 431, 52 (1923). 
,) Die Porrnel C,,H,,O,(OCH,) wiirde 8,42y0 OCH, erfordern. 

2, B. 62, 706 (1929). 



standig, lost. Zn der abgekiihlten Fliissigkeit gibt man eine atherische 
Diazomethanlosung (bereitet aus 2 em3 Nitroso-methyl-urethan). 
Nach mehrstundigem Stehen mird das Losungsrnittel im Vakuum 
verdampft, der Riickstand in wenig Chloroform gelost, und diese Jio- 
sung mit dem doppelten Volumen heissem Alkohol verdunnt. Nach 
mehrstiindigem Stehen in der Kalte krystallisiert Methylbixin in gut 
ausgebildeten Krystallen aus. Smp. 163- 164O. 

0,00877 g Subst. gaben 0,024480 g CO, und 0,00610 g H,O 
0,005770 g Subst. gaben 0,006570 g AgJ (Methoxylbestimmung) 

C,,H,,O,(OCH& Ber. C 76,4d H 7,90 OCH, l5,29/0 
Gef. ,, 76,15 ,, 7,78 ,, 15,04% 

P e r h y d r  o - b i x  i n : Methoxylbestimmungen : 
0,009595 g Subst. gaben 0,005520 g AgJ 
0,007795 g Subst. gaben 0,00406 
0,008840 g Subst. gaben 0,00501 

g AgJ (Vorlauf Fraktion) 
g A g J  (Kachlauf Fraktion) 

C25H480, Ber. OCH, 7,5% 
Gef. ,, 7,FO; 638 ;  7,48% 

P e r h  y d r  o - bi x i n  - m e t h y 1 e s t e r  : Die Methylierung des Per-, 
hydro-bixins haben wir teils mittelst Diazomethan in atherischer 1'0- 
sung, teils mit Dimethylsulfat und Alkali ausgefiihrt. Bei letzterem 
Verfahren benutzten wir folgende Arbeitsmethode : 

1,7 g hydriertes Bixin werden in wenig Aceton gelost, 1 Mol. 
Kaliumh ydroxyd in Form normaler wasseriger Kalilauge hinzugefiigt, 
und die Reaktionsmasse vorsichtig mit so vie1 Aceton weiter verdunnt, 
dass keine Fallung des Alkalisalzes erfolgt. Zu dieser Losung gibt man 
die 3 Mol. entsprechende Menge Dimethylsulfat und tropft unter gleich- 
zeitigem Turhinieren innerhalb 2 Stun den 2 Mol. verdunnte acetonische 
Kalilauge ein. Dann bleibt die Reaktionsmasse fiber Nacht stehen. 
Es hat sich jetzt ein 01 ausgeschieden, von dem man die uberstehende 
Flussigkeit abgiesst; das 01 wird in Ather aufgenommen, der Ather- 
extrakt niit Sodalosung, hierauf mit Wasser ausgeschutt,elt, der Ather 
verdampft, und der Ruckstand im Hochvakuum destilliert. 

Siedepunkt des Perhydro-bixin-methylesters 203-205O unter 0,3 
bis 0,4 mm. 

d y  = 0,924 nD = 1,45597 Mo1.-Refr. 125,44 (fur C,,H,,O,) 
0,01221 
0,007280 g Subst. gaben 0,019545 g CO, und 0,007640 g H,O 
0,008535 g Subst. gaben 0,009310 g AgJ (Methoxylbestimmung) 
0,009780 g Subst. gaben 0,010820 g AgJ (Methoxylbestimmung) 

g Subst. gaben 0,03269 g CO, und 0,01245 g H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,17 H 11,82 OCH, 14,5% 
Gef. ,, 73,04; 73,21 ,, 11,42; 11,77 ,, 14,41; 14,627" 

P e r  h y d r  o -n or  bix i n  - d i a m i  d : Zur Darstellung des Perhydro- 
norbixin-dichlorids liist man Perhydro-norhixin in Chloroform, gibt 
2 Mol. Phosphorpentachlorid hinzu, wobei sogleich heftige Reaktion 
einsetzt. Nach dem Abflauen derselben erwarmt man die Masse 1-2 



- 752 - 

Xt'unden anf dem Wasserbad, destilliert hierauf das Chloroform in1 
Vakunm auf dem Wasserbad ab, und vertreibt die letzten Reste voii 
Pliosphoroxychlorid durch wiederholtes Zufugen von Petrolather und 
A'odestillieren desselben im Vakuum. Das zuruckbleibende iilige Chlorid 
wird hierauf tropfenweise in konz. wasseriges Anirnoniak, welches m a n  
stark ruhrt, eingegossen. Das Amid scheidet sich sogleich aus. PliIan 
lasst, die Masse uber Kacht stehen, saugt das ausyefallene Diamid ab, 
nnd kryst'allisiert es nach dcm Trocknen wiederholt aus Essigester 
urn. Xmp. I l lo .  

0,00748 g Subst. yaben 0,47 em3 K, (Ql", 733 mm) 
C,,€I,,O,K? Ber. pu' 7,07",, 

Gef. ,, 7,0d*,, 

Norbizin und Iso-n,orbizin. 
a) Verseifung des Bisins mit nieihylalko~!olischer Lauge bei Zim- 

mertemperatur. 
3 g Rixin wurden mit 210 em3 10-proz. methylalkoholischer Kali- 

laupe bei Zimmcrtemperatur 2G Stunden geschiittelt, der I'lsschen- 
inhalt liierauf mit den1 gleiclicn Volurucn Wassei. versctzt, woranf 
Losung der in der alkoholischen Lauge teilweise ausgefallenen Sii11- 
stanz eintrat. hus dieser Yliissigkeit clestilliert man die Haaptmcnge 
des Alkohols in1 Vakuum bei 35O a,b und sanert hierauf die ruckstiin- 
dige Losung an. Dahei scheidet sich sofort das rbhc Verseifungspro- 
dukt in roten Flocken aus, die abgenutscht, ausgewaschen und getrocknct 
werden. Dieses Protlukt krystallisiert man aizs kochendem Eisessig 
im, und zwar zweckniassig so, dass die erstc Extraktion nur niit wenig 
Eisessig, der zur Losung der ganzen Suhstanz niclit hinreicht, ausge- 
fiihrt wird. In  ihr samnielt sich die Hauptnienge der Verunreinigungen 
an, und aus den spateren Ext8ralkten kryst>allisiert ein hedeutend schd- 
ncres Produkt. Ail-sbeute an reinstern Prilparat 1,s g (mit Aufarbei- 
twrig dcr Krystallisationsmuttcrlaugen). 

Dieses Norbixin kommt am dcm Eisessig beim Erkalten in breiten, 
schijnen Nadeln heraus. Es sintert nach dem Trocknen hei ca. 250°, 
zeigt, h i  ca. 255O Tropfcnhildung, ohne dass diese Tropfen eigent'lich 
ziisammen- oder abfliessen. P ie  Verbindung ist etwas autoxvdabel. 
Sie lost sich sehr leicht in wasserigen Alkalilaugen ; betrachtlich in 
Ejsessig, Athylalkohol und Aiethylalkohol, besonders in der Ilitze ; 
schwerer wircl sie von Essigester nnd Chloroform, noch weniger von 
Ather aufge.nommen; Wasser fRrbt> sie gar n;cIit an. 

O,OO8:3OO g S:ibst. gabm O,OL2980 8 CO, und 0,005660 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,75 H 7,42('; 

Gef. ,, 7 5 3 3  ,, 7,62°j:1 
11) Verseifung des Bixins mit siedendcr rnethylalkoholischer Lauge. 

3 g Rixin wurden mit 200 em3 10-proz. methylalkoholischer Lauge 
zwei Stunden lang auf dem Wasserbad gekocht, und hierauf sofort 
in der gleichen Art, wie oben angegeben, aufgearbeitet. 
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Das hierbei gewonnene reine Norbixin unterscheidet sich nicht 
von dem vorbeschriebenen €'r&iparat3, doch war die Ausbeute an ganz 
reinem Produkt, etwas kleiner (1 ,O  g). Iso-norbixin wnrtle hier nicht 
beobachtet. 

c) Verseifung des Bixins mit athylalkoholisch-wasseriger Kalilauge. 
Wir kochten 2 g Bixin rriit 150 c1n3 10-proz. athplalkoholischer Kali- 
lauge wahrend zwei Stuntlen auf dem Wasserhnd, fiigten hierauf 
150 em3 Wasser hinzu und tlestillierten den Alkohol im Vakiium 
grosst,enteils ah.  I-Iierauf wurde die waseerig-alkalische Flussigkeit 
noch mehrere Stiinden gekocht. In] Gegensatz zii den vorbeschriebenen 
Verseifungen blie t i  irn vorliegenclen Fall nach den) Verjagen tles Alko- 
hols ein schwer liislicher Niederschlag in der wasserig-alkalischen 
Flussigkeit ungelost. Er wurde (lurch Abnutschen abgetrennt und 
mit Wasser, von dem er sehr wenig a,ufgenommen w i d ,  ausgewnschen. 
I n  ihni lie@ das Natriumsalz cles Iso-norbixins vor. 

Zwe,cl;s Uberfuhrang in die freie Saure losten wir dieses Salz in 
vie1 heissem Wasser, filtrierten, schieden im Filtrat durch Salzsaure 
die freie Farbsaure aus und krystallisierten sie nach den1 Trocknen 
aus Pyridin urn. Sie lost> sich darin in der Warme ziemlich leicht; nach 
dem Erkalt,eri krystallisierten prachtvolle, wohl ausgebildete, rhom- 
hoedrisch aussehende Blattchen am, die wahrsclieinlich rlas Pyridin- 
salz des Iso-norbixins sind und sornit dem Pyridinsa.lz des a-Crocet,ins 
entsprechen. Das Pyridin lasst sich, wie heim Yyridin-cc-Crocetin, 
anch aus der vorliegenden Verbindung sehr leicht, z. B. dnrch Waschen 
niit Alkohol oder dnreh einfaches Trocknen vijllig austreiljm. 

])as so gewonnene Iso-norbixin bildet prachtvolle Rlattchen mit. 
intensivem Oherflachenglanz. Es ist in Eisessig und Amylalkohol sehr 
schwer, in den iibrigeri gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
fa.& unloslich. Rei 300O ist es noch nicht geschmolzen. Als sehr charak- 
teristisch miissen die liusserst schwer lijslichen Alkalisalze des IEO- 
norbixins bezeichnet werden. Wenn man :lie reine Verbindung in 
Wasser suspendiert, und etwas Alkalilauge hinznfugt, so verwandelt 
sie sich ziemlich rascli in ein gelbes, krpst,allines Pulver, das aus den1 
Alkalisalz der Farbsaure besteht, und in kaltjem Wasser so wenig 1Bslich 
jst, dass es dasselbe kaum anfarbt. Auch bei Siedehitze lost, sich 
wenig ; nach dem Erkalten krystallisiert da.s Salz wieder am. 

Die Analyse des Iso-norbixins fiihrtc zu folgenden Werten : 
0,005018 g Subst. gaben 0,01394 g CO, und 0,00314 g H,O 
0,004355 g Subst. gnben 0,01185 g CO, und 0,00375 g H,O 

C,,If,,O,t Bcr. C 75,75 H 7,420; 
GPf. ,, 75,76; 75,m )) 7,oo; 7,2506 

Darstellung con Iso-bixin-methylester und Iso-bixin. 
Zur IIerstellung des Iso-bixin-methylesters losten wir 2,444 g 

Bixin-methylester in 300 em3 Essigester, gaben nach dem Abkuhlen 
48 
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eine konz. Losung von 1,52 g Jod in Essigester hinzu und liessen die 
Flussigkeit bei Zimmertemperatur stehen. Im Verlauf einiger Tage 
krystallisiert Iso-bixin-methylester in blau-violetten, stark metall- 
glanzenden Krystallchen aus. Er wird nach dem Abnutschen aus 
Essigester oder aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol um- 
krystallisiert. Aus dem letzteren Losunsmittel erscheint er in breiten, 
zu sternformigen Gebilden verwachsenen Xadeln. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 200-201°, seine Loslichkeit in organischen Losungsmitteln ist 
ungefahr dieselbe wie diejenige des Bixin-methylesters. 

0,009155 g Subst. gaben 0,02556 g CO? und 0,006315 g H,O 
0,00784 g Subst. gaben 0,009425 g Ag J (Methoxylbestimmung) 

C2,Ha20, Ber. C 76,42 H 7 3 3  OCH, 15,2fl/, 
Gef. ,, 76,14 ,, 7,72 9 9  15788% 

Identisch mit diesem Produkt erwies sich das Methylierungs- 
protlukt des Iso-norbixins. 

Auch Bixin lasst sich durch Jod in Iso-bixin umlagern. Zu diesem 
Zweck wird z. B. 1 g Bixin in 250 em3 Chloroform gelost. Dazu gibt 
man 0,65 g Jod und lasst die Losung uber Nacht stehen. Es fiillt eine 
geringe Menge eines Niederschlages aus, der noch nicht untersucht 
worden ist. Man filtriert davon ab, fallt aus der Losung durch Zusatz 
von 1 Liter Petrolather ein jodhaltiges, nicht krystallisiertes braun- 
schwarz gefarbtes Produkt aus. Beim Umkrystallisieren aus Aceton 
schlagt die Farbe sofort nach Rot um, und das Iso-bixin krystallisiert 
beim Erkalten in gelben rhombischen Tafelchen aus, die bei 216-127O 
unter Aufschaumen schmelzen. In den meisten organischen Losungs- 
mitteln ist es bedeutend schwerer loslich als Bixin. 

0,00860 g Subst. gaben 0,024025 g CO, und 0,00617 g H20 
Ber. C 76,lO H 7,67y0 
Gef. ., 76J7 ,, 8,03:, 

Wird die oben erwahnte jodhaltige Ausfallung mit Benzol oder 
Ligroin erwarmt, so tritt vollstandige Verharzung, unter Bildung eines 
unloslichen schwarzen Pmduktes ein. 

Dih ydro-norhixin. 

0,45 g aux Eisessig krystallisiertes Norbixin (1 Mol.) wurden in 
200 em3 Wasser, welche 0,1068 g (2,l Mol.) Natriumhydroxyd enthielten, 
unter Erwarmen gelost, hierauf 5 em3 20-proz. Ammoniak hinzupfugt, 
die Flussigkeit zuni Sieden erhitzt und nachher mit 3,134 g 15-proz. 
Titantrichloridlbsung. welche 0,452 g Titan(II1)chlorid (2,3 Mol.) ent- 
hie1 t, vrreinigt. Diese Reaktionsmasse hielten wir wahrend 10 Minuten 
bei gelindem Sieden. Ihre Farbe ging rasch voii blauschwarz nach 
braun uber. Jetzt nutschten wir den Niederschlag heiss ab, wuschen 
ihn niit heissem Wasser, dem man etwa 1 em3 Ammoniak zugesetzt 
hatte, nach, und sauerten die klaren Filtrate sofort mit Salzsaure an. 
1)abei scheidet sich ein flockiger Niederschlag ah. 
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Zur Extraktion des in diesem Niederschlaq enthaltenen Dihydro- 
norbixiiis wurde die ganze Masse mit 500 cm3 Peroxyd-freiem Ather 
ausgeschiittelt. Beim Eindarnpfen der filtrierten Extrakte krystalli- 
sierte das Dihydro-norbixin in warzenartigen, kugeligen Formen aus 
(0,04 g). Wie hei der Darstellung des Dihpdro-u-crocetinsl) ist es auch 
im vorliegenden I'alle zweckmassig, das Rindampfen der Atherlosung 
sehr schnell vorzunehmen. Zur Analyse krystallisiertpn wir das Di- 
hydro-norhixin nochmals aus Ather urn. Es braucht hiezu sehr vie1 
Losungsmittel, da die Verbindung in Ather schwer loslich ist. Das 
Produkt der zweiten Krystallisation besass denselben Sinterungspunkt 
wie vor der Rekrystallisation. Diese Sinterung tritt bei 197O ein, ohne 
dass die Verbindung vollstandig schmilzt, bezw. zusammenfliesst. 

Dihydro-norbixin lost sich leicht in Eisessig, Essigester, Alkohol, 
Aceton, Chloroform, weniger in Renzol, sehr wenig in Ather, Ligroin 
wird davon uberhaupt nicht angefarbt. 

0,00740 g Subst. gaben 0,02043 g CO, und 0,00528 g H,O 
C,,HB,O, Ber. C 7 5 3 5  H 7,91°:, 

Gcf. ,, 7539 ,, 7,96y0 

Dih y dro-bizin. 
2 g Bixin wurden in ca. 200 em3 Alkohol aufgekocht und 20 em3 

20-proz. Ammoniak hinzugefugt, worauf rasch Losung eintrat. Dazu 
goss man in der Warme 11,50 g 15-proz. Titantrichloridlosung und 
hielt das Gemisch 5 Minuten unter Umschwenken bei 50°. Die Farbe 
der Losung verschob sich dabei rasch von Rot nach Gelb. Dann wurde 
abgenutscht und das Filtrat mit Salzsaure kongosauer gernacht, 300 em3 
Chloroform und 200 em3 Wasser hinzugefugt, und das Gemisch durch- 
geschuttelt. Die Chloroform-schicht haben wir abgetrennt und - zur 
Extraktion des Alkohols - mit einem Liter Wasser durchgcschuttelt, 
worauf das Dihydro-bixin als hellorange gefarbter Niederschlag ausfiel. 
Dieser wurde abgenutscht und aus Chloroform umkrystallisiert. Das 
Produkt krystallisiert in gelben, beinahe quadratischen, rhombischen 
Tafelchen, die nach Sintern von 190° an bei 207-208O schmelzen. 

0,00862 g Subst. gaben 0,023095 g CO, und 0,006275 g H,O 
0,00716 g Subst. gaben 0,004455 g AgJ (Methoxylbest.) 
0,007875 g Subst. gaben 0,004815 3 AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 75,71 H 8,14 OCH, ?,84"/, 
Gef. ., 75,63 ,, 8.14 ,, 8,ll ;  8 , 1 3 O h  

Tetra- oder Hem-hydro-norbixin. 
1 g Norlsixin wurde in 300 em3 Wasser und 7,2 em3 n. Natron- 

lauge (2,1 Mol.) gelost; dazu gaben wir 42 cm3 20-proz. Ammoniak 
und erhitzten die Fliissigkeit zum Sieden. Jetzt wurden 25 em3 1 5-proz. 
Titan(II1) chloridlosnng eingegossen und das Gemisch X Stunde im 

l) Helv. Ii. 1207 (1928). 



Sieden gehalten. JIierauf nutschte man ah, koclite den Titanhydroxyd- 
niederschlag, welchcr das Reduktionsprodukt noch in betrachtlichen 
Mengen gclijst enthalt, zweimal mit 200 cm3 Wasser, welchem 5 cni3 
Ammoniak zugefijgt wnrden, aus. Zii den rereinigten Filtraten fugten 
wir 642 c1n3 20-proz. Ainmoniak, erwarrntcn zum Sieden und gossen 
hicrauf 23 em3 15-prox. Titantrichloridlosung hinzu, worauf die Flussig- 
keit nochmals 1/4 Stunde erhitzt wurcle. Auch jetzt war es notig, nacli 
clein Abnutschen des Titanhydroxvd-niedcrschlages diesen zweimal mit 
verilunntem hnimoniak anszuziehen, uni ihn von darin enthaltenem 
Reduktionsprodukt z u  befreien. 

Die veieinigten ammoniakalischeri Filtrate wurden angesaurrt und 
mit Ather extrahiert. Die schwach schn.efelgelhe reine Farbe der Ather- 
lhsung, die auch nach dem Schutteln niit I'ierkohle erhalten hleibt, 
lhsst crkennen, dass das Reduktionsprodukt schwache Eigenfarbe be- 
pitzt. Nach dem Verdunsten des Athers im Vakuum bleibi ein hell- 
g e l h s  01 zmiick. welches nicht erstarrte, und fur die Analyse bei 60° 
ini Hochvakuum (0.3 mm) getrocknet ivurde. Aus Tetrachlorkohlen- 
stoff kanii man es fest, jedoch niir amorph erhalten. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g :  
1. 0,4521 g Substanz gelost in 10 cm3 Eisessig nahmen 137,s cm3 H, ( 0 0 ,  760 mm) 

auf. Berechnet fur Hexahydro-norbixm 157,6 cm3. 
2. 0,36569 g Sttbstanz absorbierten 109,7 cm3 H, (OO, 760 mm). Berechnet fur 

Hexahydro-norbixin 127,7 an3. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Die elektrochemisehe Oxydation der 1,3-Xylol-4-sulfonsaure 
von Moriaki Yokoyama. 

(18. IV. 29.) 

1. Einleitung. 
Die elektrochemische Oxydation von aromatischen Kohlenwasser- 

stoffen verlauft uiiter iingunstigen Bedingungcn. Da der Kohlenwasser- 
stoff jrn Wasser iiicht lijslich ist und den elcktrisclien Strom nicht 
leitet, muss man niit Emulsionen in verdunnter Schwefelsaure oder dergl. 
oder mit Mischungen von Kohlenwasserstoff, Aceton untl verdunnter 
Schwefelsaure arbeiten. 

Vie1 bequemer erscheint auf den ersten Blick die Versuchsanordnung 
unter Verwendung einer aromatischen Sulfonsaure, die als solche, in 
Wasser gelost, den Stroni leitet und ohnc Zusatz von Fremdsubstanzen 
direkt elektrolysiert werden kann. 
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Nachdem nun in den letzten Jahrcn Untersuchungen iiber die 
elektrochemische Oxpdation von EL-Xylol (I)1) die grosse Mannigfaltig- 
keit der erhaltenen Produkte gezeigt hatten und anderseits durch eine 
grundliche Untersuchung des Verhaltens von Benzolsnlfonsaure (IT) 2, 

an der Anode die Methodik des Arbeitens mit derartigcn Elektrolyten 
gut entwickelt worden war, erschien cs als hesonders interessant, (lie 
elektrochemische Oxydation dcr 1 ,3-Xylo!-4-sulfonsaiur.e (111) zu stu- 
dieren. 

2. Elelctrochemische Oxydation der 1,3-X’~~l01-4-sulfons~z~ie an der Blei- 
dioxyld-anode. 

Die zuerst von 0. Jacobsen3) beschriebene 1: 3-Xylol-4-sidfonsiiure 
(111) wurde teils kaiuflich bezogen, teils (urn sie sicher frei von Isomeren 
zu erhalten) von mir selbst dargestellt4). 

l) F.  I’ichter und J .  Meyer, Helv. 8, 74 (1.925). 
‘) F. E’ichter und E. Stoclier, Helv. 7, 1064 (1924). 
,) A. 184, 188 (1877); B. 10, 1015 (1877); 1 1 ,  18 (1878). 
*) 400 cm3 m-Xylol (doppclt gereinigt) wurden mit 600 em3 konz. Schwefelsiiure 

(Sp. Gew. l,84) ca. 20 Stunden lang geschiittelt. Das zahfliissige Reaktionsprodukt worde 
unter Kiihlung rnit 400 ern3 Wasscr versetzt, wobei sich die schwa losliche Xylol-sulfon- 
saure in weissen Krystallen abscheidet. 

Zur Reinigung wird die Saure nocb drei Ma1 (je 500 g in 400 cm3) in Wasser gelost 
und mit 200 em3 lronz. Schwefelsaure unter Kiihlung wieder ausgefallt. 

Die derart gereinigte Saure krystdlisiert in Nadeln und zeigt den Smp. 57O C. Die 
Saure enthalt nach Jucobsen, 2 Mol. Krystall-Wasser; meine Bestimmung ergab den- 
selben Wert: 

0,1938 g Subst. XTerloren uber Schwefelsaure 0,0323 g Wasser. 
(CH,),C,H,. SO& + 2 H,O Ber. H,O IG,2l% 

Gef. ,, 16,670; . -  
Van den von mir dargestellten Salzen krystallisierte das bisher nur als krystall- 

wasserfrei bekannte Bariumsulz (0. Jambsen, R. I I ,  20 (1878)) mit 2 Mol. Krystallwasser, 
wie die Analyse des aus Xylolsulfonsaure durch Bariumcarbonat erhaltenen Salzes zeigt, 
wknn man clieses vorsichtig an der Luft trocknet (anstatt iiber Schwefelsaure, Jacubsen). 

1. 0,1007 g Subat. verloren bei 170” 0,0682 g ‘H,O 
2. 0,2033 g Subst. verloren bei l70O 0,0137 g H,O 
3. 0,1379 g Subst. gabe.n durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0600 g BaSO,. 

Ber. H,O 6,6 Ba 25,470,; 
Qef. ,, 6,84; 6,7Y ,, 25,610,; 

[(CH3),C,H,. SO,], Ba + 2 H,O 

Das noch unbekannk Silhersub der 1,3-XFlolsulfons&ure wurde durch Behandlung 
der Saure mit iiberschiissigem Silbercarbonst in glanzenden schonen Bliittchen erhalten. 

0,1369 g Subst. verloren 0,0747 g Wasser 
0,1025 g Subst. gaben durch Gliihen 0,0388 g Silber 

(CH,),C,H,SO,Ag + H,O Ber. H,O 5,8 Ag 36,820,; 
Gef. ,, 5,5 ,, 37,851” 
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50 em3 einer molaren Losung der Xylolsulfonsaure wiirden an einer 
zylindrischen Bleiblechanode (mit Bleidioxyd uberzogen) mjt 0.04 
Amp/cm2 bei 75-80° C und mit einer Strommenge von 10 FaradlMol. 
elektrolysiert, unter Verwendung eines Tondiaphragmas, in dem 20-proz. 
Schwefelsaure als Katholyt enthalten war. 

5 Minuten nach Beginn der Elektrolyse war der Anolyt schon 
stark gelb gefarbt : seine Farbe ging dann uber Braun und Rot schliess- 
lich in Dunkelrot uber. Schon am Anfang der Elektrolyse gab eine 
Probe des Elektrolyten mit Kaliumjodid eine starke Jodabscheidung. 
Da Chinone nicht oder nur in geringer Rlenge auftraten, so ist dieselbe 
vielleicht einer Sulfopersaure niit der Gruppe -SO,H (siehe unten) 
oder der hypothetischen Chinol-sulfosaure (Formel V) znzuschreiben. 
Fr. Pichfer und E. Stocker1) haben die Existenz der Benzol-sulfopersaure 
C,H, * SO,H wahrscheinlich gemacht. 

Nach der Elektrolyse wurde mit Ather ausgeschuttelt. Die wasserige 
Schicht gab auch nach dieser Behandlung noch eine gleiche starke 
Jodabscheidung wie vorher, ein Beweis dafur, dass kein Chinon an der 
Farbung der Kaliumjodidlosung schuld ist ; allerdings ist die Mogljch- 
keit der Bildung von Perschwefelsaure oder Garo’scher Saure nicht 
von der Hand zu weisen, da im Verlauf der Elektrolyse Schwefelsaure 
frei wird. 

a) Die in  A t h e r  losl ichen P r o d u k t e :  
Die Atherlosung hinterliess nach dem Abdestillieren eine stechend 

naoh Ameisensaure riechende, noch braun gefarbte Fliissigkeit, die 
auch, wie Ameisensaure, aus Mercurichlorid Mercurochlorid abschied. 

Nach dem Verdunsten der Ameisensaure (Essigsaure wurde eben- 
falls festgestellt) erstarrte nach einigen Tagen die Flussigkeit zu schonen 
Krystallnadeln. Diese wurden auf Ton von anhaftenden Verunreini- 
gungen befreit. Die Ausbeute war etwa 0,3 g (aus funf Einzelversuchen). 
Diese Substanz konnte durch zweimalige Suhlirnat,ion im Vakuum 
unter 10 mm Druck bei ca. 70° C (Badtemp.) in weissen flachen Nadeln 
erhalten werden. Die Nadeln reagierten auf Lackmus stark sauer, ent- 
farbten alkalische Kaliumpermanganatlosung deutlich, schmolzen bei 
94-95O C2) (unkorr.) und enthielten keinen Schwefel mehr. Sie 
schmecken suss und sind wenig loslich in kaltem Wasser, sehr leicht 
in heissem Wasser: Benzol, Alkohol und Ather. Auf Grund dieser Be- 
obachtungen muss der Stoff als P y r  o cin c h ons Bur e - a n h y  drid3) 
betrachtet werden. 

l) Helv. 7, 1064 (1924). 
%) Der etwas zu hohe Kohlenstoffgehalt und die geringe Abweichung des Schnielz- 

punktes, der in der Literatur zu 96O C. (korr.) angegeben wird, mussen auf schwer ent- 
fernbare Verunreinigungen zuruckgefuhrt werden. 

3, W. Roser, B. 15, 1318 (1882); TVeebdel und Schmzdt, A. 173, 101. (1874). 
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3,426 mg Subst. gaben 7,314 mg CO, und 1,492 mg H,O 
2,692 mg Subst. gaben 5,752 mg CO, und 1,205 mg H,O 
0,0973 g Subst. verbrauchten 15,67 cm3 0,l-n. Natronlauge 

C,H,O, Ber. C 57,l l  H 4,80% Aq.-Gew. 63 
Gef. ,, 58,24; 58,29 ,, 4,87; 5,010,; ,, 62,09 

Alle diese Beobachtungen stehen mit der Annahme von Pyrocinchon- 
saure-anhpdrid in guter Ubereinstimmung. 

Wie lasst sich aber die Bildung von Pyrocinchonsaure-anhydrid 
aus 1,3-Xylol-4-sulfonsaure durch Oxydation verstehen ? Das scheint 
zunachst vollig ausgeschlossen, da in dcr 1,3-Xylol-4-sulfonsiiure die 
Methylgruppen in I ,  3- Stellung, im Pyrocinchonsaure-anhydrid aber in 
1,2-Stellung stehen. Folgendes ware ein Weg, um sich die Umlagerung 
vorzustellen : Wir nehmen an, dass die Oxydation teilweixe als Kern- 
hydroxylierung verlauft, wobei die Seitenketten unangegriffen bleihen. 
Wenn nun das erste Hydroxyl in die 6-Stellung eintritt (in para- zur 
einen und in ortho- zur andern Methylgruppe), so ist die Moglichkeit 
zur Bildung eines Chinols geschaffen ; nach den Versuchen von Fr. Fichter 
und P. Miillsrl) am as. m-Xylidin und von F.  Fichter und J .  Meyer 
am 1,3,4-Xyleno12) ist das eine an der Anode leicht verlaufende Re- 
aktion. R i r  komrnen also von der 1,3-Xylol-4-sulfonsaure I11 zu der 
1,3-Sylenol-6-sulfonsaure-4 I V  und zur 1,3-Dimethyl-chinol-4-sulfon- 
saure V: 

Die Chinole besitzen nun in saurer Losung grosse Neigung, sich umzu- 
lagern3). 

Das 1,S-Dimethylchinol z. B. lagert sich um in das p-Xylohydro- 
chinon 

CH, OH OH 

indem zur Ruckbildung der benzoiden aus der chinoiden Form eine 
Methylgruppe wandert. 

Versucht man, sich eine iihnliche TJmlagerung mi t der Chinolsulfon- 
saure V vorzustellen, so verwehrt dort die vorhandene Siilfogruppe dem 
Methyl der Chinol-gruppe den Eintritt in die Parastelle zum andern 
Methyl. Damit eine benzoide Form entstehen kann, muss das 

l) Helv. 8, 290 (1925). 
3) Vgl. E. Bnnzberger und Mitarbeiter, R. 33, 3607 (1900) und spatere Mittei- 

2, Helv. 8, 74 (1925). 

lungen. 
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Methyl der Chinolgruppe nach der andern Seite ausweichen, d. h. in 
dic Stellnng 2, in ortho ziim ersten Methyl, gehen, unter Bildung eines 
IIydrochinoxiderivats VI. Anf diese Umlagerung folgt dann die Oxyda- 
tion der o-Xylohyrlrocl-iinon-sulf onsaure zur o - ~  ylochinon-sulfonPSiure VII, 
deren Abbau zur Pyrocinchons&ure VII I  durel-iuus naturlich ersehpint. 

An Stelle der unbestandigen Yyrocinchonsiiure VII I  entsteht ilir 
Anhydrid I X  : 

\ \Cj& 

\/ “ A 0  
f O ;: ___ 

0 CJ33 CH3 
\/\ HO/\CH, 

CH3 - + I1 lox __ f 

VI SO,H VI I  SO,H 
i)(OH 

V S03H 

CH, 
I 

C 

+ cH3-c-C3> H O O C / ~ - C H ,  - 
IX CH3-C--C0 

I VIII COOH 
Die angenommene Umlagernng des Chinols 1 7  in das Hydrochinon VI  

ist in Beziehung auf das Einrucken von Methyl in o-Stellung zu einem 
vorhandenen vergleichbar der Umlagerung von Mesitylchinol X in 
Cumohydrochinon XI1) : 

Es ist noch zu bemerken, dass die Bildung von Pyrocinchonsaiure- 
anliydrid nur dann beobachtet w i d ,  wenn wahrend tier Elektrolyse die 
Temperatur oherhalb 75O C bleibt ; man kann dies so deuten, dass die TTm- 
lagerung des Chinols V in das Hydrochinon VI  eine so hohc, Temperatur 
verlangt. 

Die hisheripen Annahmen werden durch die Versuche i i lm die 
1,3-X~lenol-6-snlfonsaure-4 und das o-Xylochinon gestutzt, yon denen 
im Abschnitt 4 die Rede sein m-ird. 

b) D i e  d u r c h  B l e i a c e t a t  n i c h t  f a l l b a r e n  S u l f o s a u r e n :  
Die mit Ather extrahierte Liisung des Elektrolyten wurde durch 

Kochen mit Bariumcarbonatbrei gegen Kongo neutralisiert und von 
Schwefelsaure befreit. Aus der so erhaltenen filtrierten hraunlichrot 
gefarbten Liisung lasst sich mit basisehem Bleiacetat ein voluminoser, 
bariumfreier. blassbraun gefarbter Niederschlag ausfallen. Von seiner 
weiteren Verarbeitung wird auf Seite 763 die Rede sein. 

Das x-on Bleiionen mi t Schwefelwasserstoff befreite Filtrat wird 
nun im Vakuum und ini Wasserstoffstrom zur Trockne verdampft, urn 

I)  E. Uumberger und A. R~SWUJ, B. 33, 3641 (1800). 
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es von Schwefelwasserstoff und von Essigsaure zii befreien. Es hinter- 
blieb eiri liellgelbcr amorphcr Rucks tan&, der keine Eisen(II1) chloricl- 
reaktion melir gab. Ails seiner. wasserigen Liisung konnten i rn  Ex- 
sikkator hellgelb gefarbte kleine Nadeln erha!t>cn wcrden, deren Analyee 
folgendes ergak, : 

0,1158 g Subst. gaben nach Pri~nqshe~im 0,0672 g BaSO, 
0,0750 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure 0,0439 g BaSO, 
0,1038 g Subst. verloren bei l S O 0  0,0141 g Wasser 
C,H,O,SBa + 3 H20 Ber. Ba 33,88 S 7,91 H,O 13,3276 

Gcf. ,, 34,45 ,, 7,98 ,, 13,59y0 
Verhaltnis YJa : S = I : 1,09 

0,1471 g Subst., getrocknet im Vakuum iiber Schnefelsaure, gaben durch Abrauchen 

0,1109 g Subst., getrocknet wie oben, gaben dnrch Abrauchen mit Srhnefelsiiure 

0,1237 g Subst., getrocknet wie oben, gaben nach I’ricysheim 0,0771 g BaSO, 
0,3300 g Subst., getrocknet wie oben, gaben nach I’~inr~sheitn 0,0894 g BaSO, 

mil; Schwefelsaure 0,0968 g BaSO, 

0,0725 g BaSO, 

C,H60,SBa Ber. Bn. 58,01 S 8,8700 
Gcf. )) 38,81; 38,47 ), 8,56; 8,71”(] 

hiis dem Verhiiltnis von Ba:  S und aiis der Tatsache, dass der 
Stoff mit Eisen(II1)clilorid keinc Farbreakt>ion gibt, muss man schliessen, 
dnss eine Sulfocarbonsiinre XI1  vorliegt (die Stellung tlcr Substituenten 
am Benzolkern wird weiter unteri diskutiert) . 

/CH3 
C,H,-COOII c H /::OH 

\SO,H “OH 
XI11 S03H XI1 

Ich stelle hier nebencinsnder die Wer.tc fur das Bariiimsalz, der 
Saure XII, sowie diejenigen fiir das Salz einer Saure XI11 niit einer 
IIydrosylgruppe : 

/ 
/CH3 

C,H:%FCOO C6H, ~ //OH 
‘ S O ,  >n& coo 

~‘ SO, >a 

C,H,O,SBa 
Ba 3 8 , O l O ;  
S 8,87$/0 

C,H,O,SBa + 3 H,O 
Ba 33,88’, Ba 32,59O, 
S 7,91”’, S 7,611, 
H,O lS,32?:; H,O 12,82”, 

Mit, der Annahme von Formel XI1  wurden die Rnalyseri dcs Barium- 
salzes befriedigend iibereinstimmen ; aber eine Beobachtung Itisst sich 
mit Formel XI1  nicht wohl erklaren. Die Substanz reduziert namlich 
ammoniakalische Silbernitratlosung und sehr langsam alkalische Cupri- 
tartratlijsung und enthalt demnach eine leicht oxydierbare Gruppe. 

C,H,O,SBa + 3H,O 
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Diesem Verhalten werden folgende Moglichkeiten gerecht : entweder 
besitzt die Substanz die Formel XIV, oder sie ist ein Gemisch von 
Sulfotoluylsaure XI1 mit Benzaldehyd-sulfocarbonsaure XIV, oder 
die Reduktionswirkung kommt von einer spater zu besprechenden 
Toluylaldehydsulfosaure XXVII (S. 768). 

,CHO 

XIV \SO,H 
CGH3-COOH 

Das Bariumsalz der Benzaldehyd-sulfo-carbonsaure C,H,O,SBa wurde 
verlangen : 

C,H,O,BaS resp. CsH,O,BaS + 3 H,D 
Ba 37,59O& Ba 32,75y0 
S 8,57y0 S 7,64y0 

H2O 12,880/, 

Um die Moglichkeit dos Vorliegens dieser SBure zu prufen, wurde ein 
Bariumsalz analysiert, das durch kiirzere Elektrolysen (8 Farad/Mol.) 
gewonnen worden war, und von dem also anzunehmen war, dass die 
Methxlgruppe noch nicht oxydiert sei : 

0,0978 g Subst., getrocknet uber Schwefelsaure im Vakuum, gaben beim Abrauchen 
mit H,SO, 0,0550 g BaSO,a 

0,1056 g Subst., getrocknet uber Schwefelsaure im Vakuum, gaben nach Pringsheim 
0,0644 g BaSO, 

C,H,O,BaS + 3 H,O Ber. Ba 33,88 S 7,91Y0 
Gef. ,, 33,10 ,, 8,38y0 

Daraus Ba:S = 1:1,1 

Demnach ist die Annahme, dass in den oben analysierten Salzen ein 
Gemisch von Sulfotoluylsaure XI1 mit etwas Benzaldehyd-sulfo-carbon- 
saure vorliegt, am wahrscheinlichsten. Wir hatten nun gerne die 
Strukturformel unserer Sulfotoluylsaure XI1 festgelegt durch Vergleich 
mi t einer auf anderem Wege darges tellten Sulfotoluylsaure. 0. Jacobsenl) 
erhielt durch Sulfurieren von m-Toluylsaure XV mit rauchender Schwefel- 
saiure mehrere Isorpere, unter denen nach A. N .  Meldrum und W. H.Perkin2) 
die l-Methylbenzol-3-carbonsaure-5-sulfosaure XVI vorwiegt ; daneben 
entstehen die 4-Sulfosaure XVII und die 6-Sulfosaure XVIII: 

H 0 3 S G O O H  

XV G O O H -  XVI O i O O H  XVII O i O O H  S03H XVIII 

+ 
HO,S 

Von diesen Sauren fallt die symmetrische XVI fur uns ausser Betracht. 
Eine genauere Untersuchung der Bariumsalze von XVII hat C .  E. Waters3) 
ausgefuhrt; er beschreibt ein neutrales Salz, C,H,O,SBa + 2H20,  sehr 
feine Nadeln oder Prismen, und ein saures Salz (C,H,O,S),Ba + 5H,O, 

I )  B. 14, 2355 (1887). 2)  BOG. 95, 1889 (1910). 
3) Am. 47, 333 (1912). 
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feine, zu kleinen Kugeln vereinigten Nadeln. Meldrum und Perkin 
geben keine genauere Charakterisierung der beiden Isomeren XVII 
und XVIII ; dieselben wurden durch fraktionierte Krystallisation der 
Kaliumsalze getrennt und durch Kalischmelze in die isomeren Oxy- 
toluylsauren verwandelt. Von der l-Metlrylbenzol-3-carbonsaure-6- 
sulfosaure XVIII beschreiben Iles und Remsenl) das Sulfamid XX, 
das sie durch Oxydation von 1,S-Xylolsulfamid XIX mit Chromtrioxyd 
erhielten; es bildet lange Nadeln aus Wasser und schmilzt bei 254O C. 

2 xoH 
U H 3  ---+ V L ' H ,  

XIX SO,-NH, XX SO,.NH, 
In  der Hoffnung, das Amid der fraglichen bei der Elektrolyse 

dargestellten Sulfotoluylsaure zu gewinnen, wurde das Chlorid der 
Saure dargestellt und ins Amid verwandelt. Aber der erhaltene Stoff, 
kleine weisse Nadeln, unloslich in Alkohol, Ather und Benzol, chlorfrei, 
Smp. uber 300° C, ist sehr wahrscheinlich das D i a m i d  XXI: 

,CH3 
C,H,-CONH, 

XXI \SO,NH, 

Seine Menge war vie1 'zu klein, um ihn weiter zu untersuchen. So 
bleibt uns nichts iibrig, als nach der wahrscheinlichsten Formel unserer 
Sulfotoluylsaure zu fragen; und da beim Versuche von Iles und Remsen 
(Oxydation von Xylolsulfosaure-amid) die in I-Stellung befindliche 
Methylgruppe oxydiert wurde, so nehmen wir einstweilen an, auch 
an der Anode verlaufe die Oxydation derart : unsere Sulfotoluylsaure 
besitze also die Strukturformel XVIII, und die ihr beigemengte Benzal- 
dehyd-sulfocarbonsaure XIV die Strukturformel XXII, so dass der 
Oxydationsverlauf fur diesen Teil durch das Schema 

COOH 
A 

CH, 
A 

COOH 

--% 02.0 
I11 80,H XXII S03H 

wiedergegeben wurde. 

c) D ie  d u r c h  B l e i a c e t a t  f a l l b a r e n  Su l fosau ren :  
Der durch basisches Bleiaeetat in Elektrolyten erzeugte Nieder- 

schlag, welcher durch Kochen mit Wasser gereinigt wurde, hinterlasst 
nach der iiblichen Fallung des Bleiions mit Schwefelwasserstoff eine 
gelbgefarbte Losung, die irn Vakuuin und im Wasserstoffstrom zur 
'Trockne eingedampft wird. Man erhalt dabei einen braunen, leicht 
:zersetzlichen Riickstand, der schwefelhaltig ist und sauer reagiert. 

'1 Am. I ,  41 (1373-80). 
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Er wurde mit wenig Wasser aufgenommen und mit Bariumcarhonat 
gegen Kongo neutralisiert. Die gegen Lackmus nocli saure Fliissigkeit 
Tiht mit Ferrichlorid eine griine F8rloung (sauor), die clurch Zusatz 
;on Natriiimcarbonatlosung iiber Violett (neutral) in Rot  (alkalisch) 
ubergefuhrt wird. 

Die das Bariumsalz enthaltende Losung ergibt beim Einengen 
einen braurien amorphen Ruckstand, der aus Wasser urnkrystallisiert 
wurde. Die Barium- und Schwefel-Bestimmungen dieses Salzes, das 
im Vakuuni iiber Schwefelsaure getrocknet wurde, ergaberi folgende 
Werte : 

I. 0,0907 g Subst. gaben d u x h  Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0625 g BaSO, (entsprech. 

0,0706 g Subst. gaben nach Pri,ngsheim 0,0421 g BaSO, (entsprech. 8,197; S) 
Daraus Ba : S = 3 ,IS : 1 

11. 0,0805 g Subst. gaben durch Abrauchen rnit Schwefelsaure 0,0549 g BaSO, (ent- 

0,0773 g Subst. gabcn nach Pvingshei,ilz 0,0361 g BaSO, (entsprech. 8,353b S) 
Daraus Ba : S = 1,15 : 1 

111. 0,0511 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0339 g BaSO, (ent- 

0,0594 g Subst. gaben nach Pringshei)rra 0,0561 g BaSO, (entsprech. 8,350~~ S) 
Damus Ba : S = 1,09 : 1 

IV. 0,1786 g Subst. gaben durch Abrauchen rnit Schwefelsaure 0,1120 g BaSO, (ent- 

0,1005 g Subst. gaben nach Pviriysheim 0,0589 g BaSO, (entsprech. 8,013; S) 
V. 0,1397 g Subst. gaben durch Abrauchen mit, Schwefelsiiure 0,0891 g BaSO, (ent- 

0,1453 g Subst. gaben nach Pringsheirn 0,0861 g BaSO, (entsprech. 8,1404 S) 

40,55q; Ba) 

sprech. 40,041; Ba) 

sprech. 38,953b Ba) 

sprech. 38,1800 Ba) 

sprech. 37,537; Ba) 

Die Resultate (1-111) sind mit Praparaten von drei verschiedenen 
Versuchen, die Resultate (IV-V) sind rnit einem Praparat eines andern 
Versuchs gewonnen worden. 

Die Reaktiori gegen Kongo und Lackmus, die Eisenchloridreaktion 
und die Bildung eincs schwer loslichen Bleisalzes lassen vermuten, 
dass cs sicli uni ein Brenzcatechiii-derivat hmdel t .  Das Verhaltnis 
von Barium zu Schwefel beweist wietlcr, class eine Sulfocarbonsihre 
vorliegt. Cnter Zusammenfassung aller dieser Tatsachen ergi’ot sie 
als verrnutliche Formel fur die Saure XXIII: 

CH, 
i” OH /P C6H ’--- OH \ COOH 

XXIII  SO,H 
untl somit ds empirische Formel des neutralen Bariumsalzes CBH,O,SBa. 
Der Vergleich rnit den Analysen lasst aher erkennen, dass grosse Ab- 
weichungen vorliegen. 

C,H,O,SBa Ber. Ba 35,83 S 836% 
Gef. ,, 40,55; 40,041 38,95; ,, 8,111 8J5; 8,35; 

G8,18; 37,53 8 , O l ;  8,14. 
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Der zu hohe Bariumgelialt und der. zu niedrige Schivefelgehalt 
sind vielleicht auf Verunreinigung mit einem basischcn Salz (bei dessen 
Bildung die Hydroxylgruppen mitgewirkt haben) zuriickzufuhren ; ein 
derartiges Salz der Formel C,H,O,SBa, z. €3. verlangt 52,96% Ba untl 
6,18 % S. hfoglicherwrise kommt aueh eine Beiniengung von sulfo- 
isophthalsaurem Barium (siehc unten) mit 45,88% Ba und G,98% S 
in Betracht. 

Das wichtigste Ergebnis der Untersuchung der mit Bleiacetat fall- 
baren Substanz ist die Erkenntnis voni Vorliegen cines Brenzcatechin- 
abkommlings : seine Entstehung wurde zunachst bis zur 1, S-Xylenol-6- 
sulfosaure-4 IV demselben Weg folgen, der iins zur 1,s-Dimethylchinol- 
6-sulfosaure-4 V fuhrte, aber, durch Eintritt der zweiten I-lydroxpl- 
gruppe in ortho-Stellung (Formel XXIV) zur ersten, ahzweigen, und 
dann, unter Oxydation der einen Methylgruppe, die Strukturformel XXV 
fur die Homobrenzcatechin-sulfocarbonsaure XXIII  ergehen : 

H O T  
CH, 

H o e 3  J0-3 HO CH, -+ HoG!(’H,~ GH3 -+ CH, 
111 S0,H IV SO,H XXIV S0,H XXV SO,H 

Nun wnrde gepruft, welche Folgcn eine verlangerte Versuchsdauer 
und eine niedrigere Temperatur bei der Elektrolyse haben. 

1/2fl 11.301. Xylolsulfon~aure in 60 em3 Wasser wurde an der rnit 
Hleidioxyd iiberzogenen Bleicplinderanode bei der anodischen Stroni- 
tlichte 0.04 Amp/cm2, bei 40--5Ofl C, und mit einer Strommenge roil 
20 Faradlhiol. osydicrt, wahrend die Bleikathode mit ihrer kleinen 
Tonzelle voll 20-proz. Schn efelsaure zusammen als Ruhrer dienten. 

Der Elektrolyt wurde, nach dem husathern, wie vorher niit Bariuni- 
carbonat von der Schwefelsaure befreit und die schwaeh gelblich ge- 
farbte Losung mit basischem Bleiacetat versetzt. Es fie1 ein weisscr 
kleinkrystallinischer Niederschlag aus. 

Nach der Befreiung vo~i  Bleiion konnte aus der Losung durch Ein- 
engen im Vakuum ein gelblich gefarbter Ruckstand erhalten werden, 
der nach einiger Zeit Kry stallnadeln ausschied. Der mit wenig Wasser 
aufgenommene Korper wurdc zuerst mit heisscm Bariumcarbonatbrei 
gegen Kongo neutralisiert. 

Das Filtrat reagierte noeh sauer gegen Lackmus, gab aber mit 
EiPen(II1)chlorid keine Farbreaktion. Nunmehr wurde mit Bariurn- 
carbonatbrei auch gegen Lackmus sorgfaltig neutralisiert uncl das Filtrat 
eingedampft. Es hinterblieb ein schwach braungefarbter Ruckstand, 
der nach der Befreiung von gefarbten Stoffen durch Tierkohle vielmal 
umkrystallisiert wurde und dann kleine weisse Krystalle lieferte. Diese 
wurden einer Krystallwasser-, Barium- und Schwefel-Bestimmung 
unterworf en. 
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Wie die folgenden Werte zeigen, kann dieser Korper als das Barium- 
salz der a- Sulfo-isophthalsaurel) angesprochen werden. 
0,1915 g Subst. verloren bei 160* 0,0290 g Wasser 
0,1044 g Subst., getrocknet im Vakuum iiber Schwefelsaure, gaben durch Abrauciien 

0,0775 g Subst., getrocknet im Vakuum iibsr Schwefelsaure, gaben nach Pringsheim 
mit H,SO, 0,0784 g BaSO, 

0,0422 g BaSO, 
(C,H,O,S),Ba, + 9 H,02) Ber. H,O 15,28:/; 

Gef. ,, 15,15y0 
(C,H,C),S),Ba, Ber. Ba 45,88 S 6,98Y0 

Gef. ,, 44,09 ,, 7,2By0 
Daraus Ba : S = 1,39 : 1 (statt 1,5 : 1) 

Zur naheren Identifizierung wurde noch das Kaliumsalz hergestellt 
durch Neutralisieren der Saure mit Kaliumcarbonat gegen Lackmus. 
Aus der Losung konnten nach Reinigung mit Tierkohle farblose Kry- 
stalle des Kaliumsalzes erhalten werden. Die hnalyse ergab fur Kalium 
und Schwefel folgende Werte: 
0,0742 g Salz, getrocknet im Vakuum iiber Schwefelsaure, gaben durch Abrauchen mit 

0,0807 g Salz, getrocknet im Vakuum iiber Schwefelsaure, gaben nach Pringsheiin 
Schwefelsaure 0,0527 g K,SO, 

0,0429 g BaS0, 
C,H,O,SK, Ber. K 32,55 S 8,90 

Gef. ,, 31,90 ,, 7,31 

Die freie SBure konnte durchUmkrystallisation ausverdunnter Salzsaiire in 
kleinen, stark hygroskopischen Krystallnadeln erhalt.en werden, deren 
Schmelzpunkt wegen ihrer starken Hygroskopitat nicht bestimmbar war. 

In  der mit Ather extrahierten Substanz liess sich kein Pyrocinchon- 
saure-anhydrid finden, sondern eine andere weisse Fettsaure ; sie schmolz 
bei iiber 200° C. Es konnte sich somit vielleicht um Fumarsaure ( ?)  han- 
deln, jedoch war die Substanzmenge zu klein, um eine nahere Identi- 
fizierung zu erlauben. 

Aus dem Filtrat der mi t Bleiaceta,t erhaltenen Fallung konnte 
nichts weiteres isoliert werden. 

Die Bildung der Sulfo-isophthalsaure XXVI bei langerer Elektrolyse 
ist leicht verstandlich durch fortgesetzte Oxydation der, Seitenketten 
ohne Kernhydroxylierung. Die Sulfo-isophthalsaure schliesst sich den 
fruher besprochenen Oxydationsprodukteii Sulfotoluylsaure XVIII und 
Benzaldehyd-sulfocarbonsaure XXII  als Schlussglied ungezwungen an : ' 

GI%, ---+ O C H ,  - O H 0  -+ Î ,,, 
COOH COOH COOH 

111 HO,H XVIII SO,H XXII  S0,H XXVI SO,H 

I) 0. Jacobsen und H .  Liinnies, B. 13, 1556 (1880); Coule und Remsen, Am. I, 
122 (1879); 3, 906 (1881). 

,) Dieses neutrale Bariumsalz ist durch I .  Remsen und Goale beschrieben worden, 
wobei diese Forscher aber im Gegensatz zu uns 3 3101. Krystallwasser angegeben haben. 
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I m  folgenden sol1 versucht werden, unter Znsammenf assung aller 
bisher besprochenen einzelnen Oxydationsreihen ein Gesamtschema fiir 
die Oxydation der 1,3-Xylol-4-sulfosaure an Bleidioxydanoden aufzu- 
stellen; es lautet: 

COOH COOH COOH 

O H 3  -’ O C H O  -+- O C O O H  
XVIII SO,H X X I I  SO,H XXVI S03H 

CH, 

A CH, 0 CH, CH, 0 CH3 
/” 

CH, 
~ C H 3 ’ o ~ C H , - *  \/\ I /(r,3_H0()0Ht CH, \/\CH3 ()\- OC 1 C.CH, I 

0-“0 
SO,H S0,H OH 

SO,H S0,H SO,H 

111 I IV V VI VII IX Y 

* ::&, 
XXV SO,H 

E : O l H 3  - 
SXIV SO,H 

Die oberste Formelreihe XVIII bis XXVI entspricht reiner Seiten- 
kettenoxydation, die mittlere IV  bis IX reiner Kernoxydation, und 
die unterste XXIV bis XXV einer Verbindnng von Kernoxydation und 
Seitenkettenoxydation. Man versteht leicht, dass bei der Mannigfaltig- 
keit der Abbauwege (wobei die letzten Stufen Essigsaure, Ameisen- 
saure und Kohlendioxyd noch gar nicht beriicksichtigt sind) die Aus- 
beute an den einzelnen isolierbaren Oxydationsprodukten schlecht und 
ihre Reinheit infolge der Ahnlichkeit der versehiedenen Korper oft 
mangelhaf t ist. 

3. Elektrochemische Oxydation der 1,3-Xylol-4-Sulfo~zsuure 
a n  der Platinanode. 

200 em3 einer molaren Losung von Xylolsulfonsaure wurden an der 
Platinblechanode mit einer Stromdichte von 0,03 Amp/cm2 und mit 
einer Strommenge von 50 Farad/Mol. bei 25-35O C. und ohnc Dia- 
phragma oxydiert. 

Der Elektrolpt farbte sich wahrend des Versuchs gelb, braun, 
rot und schliesslich dunkelrot. 

Zur Aufarbeitung wurde der Elektrolyt zwanzigmal auspeathert, ohne dass die 
Gelbfarbung des Atherauszugs schwlicher wurde. Nach dem Verjagen des dthers hinter- 
blieb eine gelbe Flussigkeit, die in einigen Tagen in eine braune, zerfliessliche Masse uber- 
ging. Diese besass einen stechenden chinonartigen Geruch, reagierte auf Lackmus stark 
sauer und erwies sich als schwefelhaltig. Von Alkalilaugen wurde sie mit brauner Farbe 
gelost, iind mit Ferrichlorid ergab die wasserige Losung eine Braunfarbung. Aus einer 
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KaliumjodidlBsung wurde Jod abgeschieden. Durch Reinigung und Behandlung mit 
Schwefeldioxpd konnte kein einheitlicher Korper erhalten werden. Das durch Sublimation 
erhdtene Produkt zeigte einen unscharfen Schmelzpunkt von 143-160" C. Aus den oben 
angefiihrten Reaktionen kann mit einiger Wahrscheinlichkeit gefolgert werden, dass in 
dem Gemisch ein Chinon enthalten ist; aber welches Chinon vorliegt, liess sich nicht 
ermitteln. 

Die weitere Aufarbeitung des Elektmlyt,en wurde in dcr glejchen 
Weise wie bei den Versuchen an der Bleidioxydanode vorgenommen. 

a) D ie  d u r c h  B l e i a c e t a t  f a l l b a r e n  Sul fos i iuren :  
Das Bariumsalz der durch Rleiac&at gefallten Suhsta.nz wurde 

nach dem Trocknen im Vakuum uber Schwefelsiiure eincr Barium- nnd 
Schwefel-Bestimmung unterworfen. 

0,1192 g Subst. gabcn durch ilbrauchen mit Schwefelsanre 0,0656 g BaSO, 
0,1185 g Subst. gaben nach P1.inysheim 0,0661 g BaSO, 

C,H,O,SBa Ber. Ba 35,83 S 8,360; 
Gef. ,, 32,39 ,, 7,6Gn0 

Daraus Ba : S = 1 : 1 

Diese Analyse und Eisenchloridreaktion tleuten auf ein sulfocarbon- 
saures Bariunisnlz, fur das wieder E'ormel XXII I  resp. XXT' in Frage 
kiiine . 

COOH 
H O/\ 
HO+3 

XXV SO,H 

Die gefundenen Werte sind etwas zu klein ; a,ls Verunreinigung 
kornmt vielleicht xylenolsulfosaures Barium (IV) in Bet,racht, dessen 
Bariumgehalt bedeutend niedriger ist. 

(C8H,0,S),Ba Ber. Ba 25,46 S 11,890; 

b) D ie  d u r c h  B l e i a c e t a t  n i c h t  f a l l b a r e n  S u l f o s a u r e n :  
Das Filtrat der durch Bleiion fallbaren Sulfosaure hinterliisstj nach 

(3er Befreiung vom uberschussigen Bleiacetat einen hcllgelben, amor- 
phen Riicltstand, der keine Eisen(1TJ)chloridreaktion mehr giht. Er 
enthiilt Barium und Schwefel; die wiisserige Losung scbeidet aus am- 
nioniakalischcr Silbcrnitratliisung Silber ab und reduziert langsam 
alkalische Kupfertartratliisung. 

Hierin liegt ein Hinweis auf dns Vorhandensein cines Aldehyds, 
oder also des Bariumsalzes der Toluylaldehgd-sulfosaure XXVII. 

,CH, 
C,H,-CHO 

XXVII 'SO,H 

Diescr Ruckstand, , in Wasser gelijst, hinterlikst beim Eineugen hell- 
gelbe I<rgstalle, (lie nach dem Trocknen im Vakuum uber Schwefel- 
siiure zur Gewichtskonstanz folgende Analysenwerte ergabpn : 
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I. 0,1484 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0659 g BaSO, 

11. 0,1383 g Subst. gaben durch Abrauchen mit SchGefelsaure 0,0618 g BaSO, 
0,1205 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,0986 g BaSO, 

0,0995 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,0775 g BaSO, 
(C,H,O,S,),Ba Ber. Ba 25,65% S 11,97?(, 

Gef. ,, 26,13; 25,69 ,, 11,24; 10,71% 
Daraus (I) Ba : S = 1 : 1,85 

Ba:  S = 1 : 1,76 (statt 1 : 2) (11) 
Dieses Bariumsalz wurde in wasserjger Losung mit Natrium- 

carbonat umgesetzt, abfiItriert und eingedampft. Der Ruckstand, in 
Wasser gelost, wurde mi t der berechneten Menge von Phenylhydrazin 
in verdunnter Essigsaure versetzt und auf dem Wasserbade 4 Stunden 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen entstand ein gelblicher, flockiger Nieder- 
schlag, *der erst mit verdunnter Essigsaure, dann mit verdunntern 
Alkohol, und zuletzt rnit kaltem Wasser ausgewaschen wurde. Der 
Niederschlag wurde aus heissern Wasser umkrystallisiert. Er gab 
schone, gelbliche, blatterige Krystallnadeln. In  den Kryetallen wurde 
qualitativ Schwefel (nach Vohl ) und Stickstoff (nach Castellana) 
nachgewiesen. Auf Grund dieser Beobachtungen ist der Korper als 
Phenylhydrazon des toluylaldehyd-sulfosauren Natriums zu betrachten. 
Die Analyse des Salzes nach dem Trocknen im Vakuum uber Schwefel- 
saure ergab fur Natrium, Schwefel und Stickstoff folgende Werte: 

0,2562 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0411 g Na,SO, 
0,2363 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,1551 g BaSO, 
0,3125 g Subst. gaben nach Dumas 26,l cm3 N, (23O, 743 mm) 
C,,H,,O,N,SNa Ber. N 8,97 S 10,27 Na 7,37% 

Gef. ,, 9,12 ,, 9,02 ,, 5,21% 

Das Phenylhydrazon-Salz ist in Essigsaure, Ather und Alkohol 
sehr leicht loslich. 

Nun galt es, die Strukturformel der Toluylaldehyd-sulfonsaure 
XXVII zu ermitteln; es kommen zwci Moglichkeiten in Betracht, die 
1-Methyl-benzaldehyd-3-sulfosaure-4 XXVIII und die isomere Sulfon- 
saure XXIX, 1-Methyl-benzaldehyd-3-sulfosaure-6. 

Die m-Toluylaldehyd-o-sulfosaure XXVIII ist von der Soci6t6 
Chimique des Usines d u  RhGne im D. R. P. 134987l) beschrieben worden; 
wir haben sie folgendermassen dargestellt : 

5 g m-Toluylaldehyd, der durch Behandlung von m-Xylol mit 
Chromylchlorid2) erhalten worden war, wurden tropfenweise in 20 g 

l) Prdl. 6, 131; C. 1902, 11. 1083. 
,) P. Law und F. M .  Perkin, SOC. 91, 258 (1907); Bornemann, B. 17, 1464 (1884). 

49 
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schwach rauchende Schwefelsaure eingetragen, mit der Vorsicht, dass 
die Temperatur zungchst l oo  C nicht iibersteigt. Bei dieser Temperatur 
wurde die Masse so lange geruhrt, bis eine Probe sich vollstandig in 
Wasser loste, worauf alles auf Eis gegossen wurde. Die wasserige Lo- 
sung wurde mit Bariumcarbonat von Schwefelsaure befreit und voll- 
standig neutralisiert. Aus dem in Nadeln krystallisierenden Bariumsalz 
(Ausbeute S0-90~0) wurde das Natriumsalz mit Natriumcarbonat 
dargeptrllt, das indessen nicht gut krystallisiert. Die Analyse des 
Bariumsalzes ergab folgende Werte : 

0,3693 g Salz verloren im Vakuum iiber Schwefelsaure 0,0336 g H,O 
0,1533 g Subst., getrocknet im Vakuum uber Schwefelsaure, gaben durch Abrauchen 

mit Schwefelsaure 0,0633 g BaSO, 
(C8H,0,S),Ba + 3 H,O Ber. H,O 9,16% 

Gef. ,, 9,09% 
(C,H,O,S),Ba Ber. &a 25,66% 

Gef. ,, 25,4576 

Aus dem erhaltenen Natriurnsalz wurde nach dcr obcn geschil- 
derten Methode das Phenylhydrazon dargestellt, das in kleinen, hell- 
gelb gefarbten, prismatischen Nadeln krystallisierte ; dieselben sind in 
Alkohol, Ather und heissem Wasser leicht loslich, und ergaben bei der 
Analyse folgende Werte : 

0,1602 g Subst., getrocknet imVakuum, gaben nachDumas 12 cm3N, (190,768,3 mm) 
0,0979 g Sub t., getrocknet im Vakuum, gaben nach Pringsheim 0,0654 g BaSO, 

C,,H1,O,N,SNa Ber. N 8,97 S 10,270,6 
Gef. ,, 8,68 2, 9,1876 

Da dieses Phenylhydrazon sich von dem Phenylhydrazon des elektro- 
cherniscli erhaltenen toluylaldehyd-sulfosanren Natriurns im Aussehen 
ziemlich unterscheidet (die Loslichkeit der Salze ist zwar ahnlich, aber 
das erstere ist heller gelb gefarbt und bildet prismatische Krystall- 
nacleln ; das letztere, elektrochemisch dargestellte ist gelb gefarbt und 
bildet blatterige Krystallnadeln), so nehmen wir an, dass die beiden 
Korper n i c h t  identisch seien, und dass der elektrochemisch darge- 
stellteii Toluplaldehy d-sulfonsaure die Formel XXIX znkomme. Diese 
Formel steht in voller Ubereinstimmung mit der Formel XVIII der 
Sulfotoluylsaure. 

Die elektrochemische Oxydation der 1,3-Xylol-4-sulfonsaure ar 
Platinanoden hat die Reihe der Oxydationsprodukte um das bishei 
fehlende Glied der Toluylaldehyd-sulfosaure XXIX vermehrt, so das: 
das fruher aufgestellte Schema (S. 767), jetzt vervollstandigt, folgender. 
massen erscheint : 
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CHO COOH COOH COOH 

OCH3-+  C H , - +  O C H O  ---* O C O O H  
XXIX d03H XVIII S0,H XXII SO,H XXVI S03H 

I VII 

CH3 
Y 

v VI 

/.\ COOH 

I IV 
I11 

Y 

OC C.CH, 
I 1  f 

S03H 80,H 
- ::@, 0-CO 

HOo 
HO CH, 

XXIV xxv IX 

Von diesen Oxydationsprodukten sind aber beim Arbeiten mit 
Platinanoden einstweilen nur XXIX und XXV nachgewiesen, wobei 
wieder die Neigung der Platinanoden zur Bildung von Aldehyden 
deutlich zum Ausdruck kommt. 

4. Elektrochemische Oxydation VOG ti-Xylochinon und 
X ylenolsulfonsaure. 

Um die Entstehung des Pyrocir,chonsaure-anhydrids aus m-Xylol- 
sulfonsaure aufzuklaren, haben wir o-Xylochinon und Xylenolsulfon- 
saure elektrolytisch oxydiert, denn es ist nach unseren friiheren Uber- 
legungen anzunehmen, dass auch diese Substanzen durch die eIcktro- 
chernische Oxydation Pyrocinchonsaure-anhydrid geben mussen. 

a) o - S y 1 o G h i  n o n : 
Das o-Xylochinon wurde aus 0-Xplol (Kahlbaum) nach Noelting 

Das notige vie. o-Nitroxylol wurde teils kauflich (von Kiahlbaum,) bezogen, teils aus 
0-Xylol (Kahlbaum) nach E. Noelting und X. Ford gewonnen. Zur R e d u k t i o n  werden 
60 g Eisenpulver in einer Schale mit 65 em3 5-proz. Essigsaure auf dem Wasserbade 
erwarmt. Nachdem die Entwicklung von Wasserstoff etwas nachgelassen hat, werden 
unter dauerndem Ruhren 16 g Nitroxylol in kleinen Portionen eingetragen. Es wird 
etwa 1 '/z Stunden auf dem Wasserbad erwarmt, dann wird der Brei mit Ather extrahiert. 
Nach dem Verdunsten des Athers wurden ca. 10 g einer brauii gefarbten Flussigkeit 
erhalten. 

und Forel dargestelltl). 

Zur Reinigung wurde daraus die Acetylverbindung dargestellt. 
Man mischt in einem Rundkolben 10 g rohes Xylilin mit 10 g Eisessig. Der Kolben 

wird auf einem Drahtnetz so erhitzt, daes die Flussigkeit bestandig in schwachem Sieden 

l) B. 18, 2673 (1886). 
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bleibt. Nach etwa 10 Stunden destilliert man die uberschussige Essigsaure ab; der Ruck- 
stand wird voktandig fest. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Benzol besitzt das 
Acet-o-xylidid den konstanten Schmelzpunkt von 133O. 

Zur Verse i fung  werden 12 g Acet-o-xylidid mit, einer Mischung von 150 g rauchender 
Salzsaure und 120 om3 Wasser 5 Stunden lang am Ruckflusskuhler im kraftigen Sieden 
erhalten. Die Losung wird rnit Natronlauge neutralisiert und mit Ather extrahiert ; 
nach dem Verdampfen des letzteren erhalt man ein etwas braunlich gefarbtes 61 vom 
Sdp. 225O. 

Zur O x y d a t i o n  werden 8 g o-Xylidin in 240 om3 Wasser und 64 g Schwefelsaure 
gelost, die Losung auf O o - - 8 O  abgekuhlt und dann wahrend 2 Stunden bei dieser Tempe- 
ratur 8 g feinst gepulvertes Kaliumdichromat in kleinen Portionen unter stetem Umruhren 
eingetragen, wobei sich bereits ein schwacher Chinongeruch bemerkbar macht. Man Itisst 
uber Nacht stehen und tragt dann erst weitere 21,2 g Kaliumbichromat ein. Man lasst 
wieder zwei Nachte stehen. 

Hierauf wird a.usge&thert, der mit Calciumchlorid scharf getrocknete Ather abdestil- 
liert und so das Chinon als krystallinische, gelbbraun gefarbte Masse erhalten. 

Das Rohprodukt ist durch ein rotes 61  verunreinigt, von dem man es am besten durch 
Abpressen auf dem Tonteller und Sublimieren trennt. Die schon gelb gefarbten Krystalle 
(Nadeln) schmelzen bei 50°, ihre Menge betragt ca. 1,9 g. Die Ausbeute ist demgemass 
ca. 207;. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 
0,2137 g Subst. gaben 0,0552 g CO, und 0,0224 g H,O 
0,1421 g Subst. gaben 0,0367 g CO, und 0,0146 g H,O 

C,H,O, Ber. C 70,59 H 5,887(, 
Gef. ,, 70,45; 70,44 ,, 6,01; 5,767; 

Der elektrolytische Trog bestand aus einem cylindrischen Glas- 
gefass, welches einen nur lose schliessenden Korkstopfen trug. Der 
Elektrolyt enthielt 2 g o-Xylochinon in 60 em3 20-proz. Schwefelsaure; 
das Chinon war teilweise gelost und teilweise fein suspendiert. Es 
wurde rnit einer Bleidioxydanode bei der anodischen Stromdichte 
0,05 Amp/cm2 oxydicrt, wahrend die Zinnkathode rnit ihrer kleinen 
Tonzelle voll 25-proz. Schwefelsaure zusammen als Ruhrer wirkten und 
das Ganze durch ein Wasserbad rnit elektrischer Heizung auf 45O er- 
ha1 t en wurde . 

Der gelb gefarbte Elektrolyt verblasste im Verlauf der Elektro- 
lyse allmahlich und war nach etwa' 6 Stunden ganz entfarbt. Das 
Aufhellen des Elektrolyten kann als Beweis fur die vollzogene Oxy- 
dation des o-Xylochinons geltcn. 

Die aus dem Elektrolyten rnit Ather extrahierte Mischung von 
Stoffen hinterblieb nach Entfernung des Athers als eine stechend wie 
Ameisensiiure riechende, braun gefarbte olige Masso, die nach einigen 
Tagen in weissen, schonen Krystallnadeln erstarrte, die durch braun 
gefiirbte harzartige Substanzen verunreinigt waren. 

Die Nadeln wurden nach der Befreiung vom Harze auf Ton bei 
16 mm Druck durch Sublimation fraktioniert : die erste Fraktion subli- 
mierte bei ca. 70°, und die zweite, clas Hanptprodukt, bei ca. looo. 
Beim wiederholten Sublimieren und Cmkrystallisieren aus Wasser 
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bildeten beide Substanzen feine weisse Nadelchen: die aus der ersten 
Fraktion erhaltenen Nadelchen schmolzen bei 97-99O (unkorr.), die 
aus der zweiten Fraktion erhaltenen bei 129-130°. 

0,0873 g Subst. (aus der ersten Fraktion) gaben 0,1796 g CO, und 0,0325 g H,O 
C,H,O, Ber. C 57,14 H 4,80% 

Gef. ,, 56,ll ,, 4,17y0 

C,H,O, Ber. C 41,37 H 3,47% 
Gef. ,, 40,45 ,, 4,04Y0 

Beide Substanzen reagierten sehr stark sauer; diesen und anderen 
Beobachtungen zufolge (vgl. auch S. 758) kommt fur die erste Substanz 
die Forinel des Pyrocinchonsaure-anhydrids (IX) fur die zweite die 
Formel der Maleinsaure in Betracht. 

Die Natur der braun gefarbten harzartigen Substanz, yon der 
verhaltnismassig vie1 entsteht, haben wir einstweilen nicht ermitteln 
konnen. 

Unter Zusammenfassnng aller Beobachtungen lasst sich somit 
folgendes Schema iiber den Oxydationsverlauf am o-Xylochinon auf- 
stellen : 

0,1012 g Subst. (am der zweiten E'raktion) gaben 0,1501 g CO, und 0,0365 g H,O 

HOOC . C . CH, 

ACH, ,y H O O C . C . C H ,  
0 1 1  

I I1 

0 11 
H . C *  COOH 

b) 1,3  - X y 1 en o 1 - 6 - s ul  f o n s au  r e - 4 : 
Die 6-Oxy-1, 3-dimethyl-benzol-4-sulfonsaure1) ist von P. Snrtig2) beschrieben wor- 

Aus m-Xylolsulfoshure wurde nach Ad. Claus und E. Schmid3) die 6-Nitro-m- 
den; ich habe sie folgendermassen dargestellt. 

xylol-sulf onsaure-4 

NO, (!iH3 
SO,H 

gewonnen. 200 g Xylolsulfonsaure werden bei Zimmertemperatur in rauchende 
Salpetersaure (600 g) unter Riihren allmahlich eingetragen. Nach dreitagigem 
Stehen eines solchen Reaktionsgemisches im Eiakasten krystalliaiert die Sulfosaure in 
grossen Nadeln aus ; nur ein ganz kleiner Teil der 6-Nitro-m-xylolsulfonslure-4 bleibt 
noch im Filtrat. Ich habe diesen ,Teil vernachlassigt, um sicher reine 6-Nitro-m-xylol- 
sulfoneiiure-4 zu erhalten. 

Die 6-Nitrosaure ist in Benzol unloslich, in Ather wenig loslich, dagegen in Wasser, 
Alkohol und Aceton sehr leicht loslich. 

l) Ileilsteilz, IV. Aufl., Bd. IX, S. 263. 
,) A. 230, 336 (1885). 3) B. 19, 1418 (1886). 
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Sie ist nicht sehr hygroskopisch und schmilzt bei ca. 121O nach zweimaligem Um- 

krystallisieren. Das Sulfamid zeigt den Smp. 184-185O. 
Zur R e d u k t i o n  wurden 50 g der Nitrosaure in 500 cm3 konz. Ammoniak gelost. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff wird sie unter Warmeentwicklung leicht reduziert. 
Nach beendigter Reduktion wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der 
Ruckstand mit wenig heissem Wasser ausgezogen, die filtrierte Losung mit Salzslure 
gefallt und zur Reinigung der Niederschlag nochmals in das Ammoniumsalz verwandelt, 
dieses mit Tierkohle entfarbt und mit Salzsaure wieder zersetzt, und dann aus Wasser 
in schonen, kurzen, prismatischen Nadeln krystallisiert. 

Die Aminosulfosaure ist unloslich in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol; in kaltem 
Wasser ist sie schwer, in heissem Wasser leichter loslich. 

Sie zersetzt sich bei hoher Temperatur, ohne vorher zu schmelzen. 
Die Analyse ihres Bariumsalzes ergab folgende Werte: 

0,2493 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0991 g BaSO, 
0,2007 g Subst. gaben nach Pringsheiin 0,1670 g BaSO, 
0,3266 g Subst. gaben, bei 120O getrocknet, 0,0233 g H,O 
(C,Hl0O,NS),Ba + 2H,O Ber. Ba 23,95 S 11,18 H,O 7,900,; 

Gef. ,, 23,39 ,, 11,43 ,, 7,13% 
Zur D i a z o t i e r u n g  der Amino-xylolsulfonsaure wird die Substanz sehr fein ge- 

pulvert (nur dann ist die Umwandlung vol1;tandig); man suspendiert sie in absolutem 
Alkohol und leitet einen Strom von Stickstofftrioxyd hindurch. 

Nach ungefahr 20 Stunden gesteht die Masse zu einem dicken Brei; man filtriert 
nun die entstandene Diazoverbindung ab und wascht sie einigemal mit absolutem Alkohol, 
dann lost man sie in wenig Wasser auf. 

Wird die wassrige Losung mit vie1 absolutem Alkohol versetzt, so fallt die Diazo- 
verbindung in farblosen mikroskopischen Prismen wieder aus. Sie ist in  Wasser leicht 
loslich, aber unloslich in absolutem Alkohol. Ammoniak wirkt schon in der Kalte unter 
schwachcr Gasentwicklung ein, wahrend gleichzeitig eine rote Parbung auftritt. 

Gegen Alkalien ist die Diazosulfosaure ziemlich bestandig, erst beim Erhitzen 
tritt unter Rotfarbung Stickstoffentwicklung ein. Beim Erhitzen verpufft der Diazo- 
korper auf dem Platinblech, er ist aber nicht schlagempfindlich. 

Wasser oder Sauren zerlegen die Diazosulfosaure beim Kochen unter reichlicher 
Stickstof f entwicklung. 

Die d u r c h  K o c h e n  rni t  W a s s e r  zersetzte Losung der Diazo-xylolsulfonsiiure 
scheidet nach dem Einengen im Wasserstoffstrom und im Vakuum beim Stehen iiber 
Schwefelsaure im Vakuum-exsikkator einen zerfliesslichen, kaum gefarbten Syrup von 
Xylenolsulfonsaure aus. Diese Skure ist auch in Alkohol leicht loslich. 

Die Losung der Saure und ihrer Salze gibt mit Eisen(II1)chlorid cine schone blau- 
violette Farbung, die auf. Zusatz von Weingeist verschwindetl). 

Uas Bariumsalz krysta,llisiert in feinen weissen Nadeln; es ist in W-asser und Alkohol 
leicht loslich. 

0,2656 g Subst. gaben beim Abrauchen mit H,SO, 0,1084 g BaSO, 
0,2137 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,0838 g BaSO, 
0,5058 g Subst. verloren bei 120O getrocknet 0,0326 g H,O 
(C,H,O,S),Ba + 2 H,02) Rer. Ba 23,87 S 5,57 H,O 6,260; 

Gef. ,, 24,02 ,, 539 ,, 6,430, 

Der Elektrolyt bestand aus 15 g Xylenolsulfonsaure in 100 em3 
Wasser und wurde an  einer Bleiblechanode (mit Efleidioxyd iiberzogen) 

l) J .  Snl-tig, A. 230, 336 (1885). 
,) J .  Snrtig findet 1 Mol. Krystallwasser. 
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mit der Stromdichte 0,5 Amp/cm2, bei 75--80° C, mit der Strom- 
menge 10 Farad/Mol. oxydiert, wahrend die Zinnkathode rnit ihrer 
kleinen Tonzelle voll 20-proz. Schwefelsaure zusammen als Ruhrer 
dienten. 

Die Farbe des Elektrolyten ging nach Stromschluss allmahlich 
uber gelb und braun schliesslich in dunkel rotlich-braun uber. Schon 
am Anfang der Elektrolyse gab der Elektrolyt eine Jodabscheidung 
aus Kaliumjodid, nachdem die mit Ather extrahierbaren Substanzen 
entfernt worden waren. 

Die aus dem Elektrolyten mit Kther etwa zehnmal extrahierte 
Losung hinterliess nach dem Abdestillieren eine braun gefarbte Flussig- 
keit, in der ein chinonartiger Geruch 'erkennbar war. Die Flussigkeit 
erstarrte nach einigen Tagen zu Krystallnadeln. Diese wurden nach 
dem Trocknen auf Ton durch wiederholte Sublimation im Vakuum 
(13 mm) bei 75O C in Form schoner Nadeln erhalten. Diese Nadeln 
reagierten auf Lackmus sehr sauer, schmolzen be1 93--94,5O und hatten 
die gleichen Eigenschaften (den sussen Geschmack, das Verhalten 
gegen Ferrichloridlosung und gegen alkalische Kaliumpermanganat- 
losung, sowie die Loslichkeitsverhaltnisse) wie Dimethyl-maleinsaure- 
anhydrid. Eine Analyse war einstweilen wegen der geringen hlenge 
der Substanz nicht ausfuhrbar. 

Die rnit Ather extrahierte Losung des Elektrolyten wurde durch 
Neutralisieren mit Bariumcarbonatbrei gegen Kongo von Schwefel- 
saure befreit. Nach dem Abfiltrieren des Bariumsulfats und des uber- 
schussigen Bariumcarbonats liess sich rnit basischem Bleiacetat ein 
voluminoses, blassbraun gefarbtes Bleisalz ausfallen. Nach mehr- 
tagigem Waschen mit heissem Wasser wurde das unlosliche Bleisalz in 
Wasser suspendiert und auf dem Wasserbade erwiirmt, wahrend ein 
kraftiger Strom von Schwefelwasserstoff hindurchging. Das von Blei- 
ionen befreite Filtrat wurde nun im Vakuum und im Wasserstoff- 
strom zur Trockne eingedampft. Es hinterblieb die Saure in Form einer 
braunen, amorphen Masse, welche in Wasser gelost wurde. 

Die wdsserige Losung reagierte stark sauer und gab rnit Eisen- 
(1II)chlorid eine tiefgrune Farbung, die auf Zusatz von Xatriumcar- 
bonat durch Violett in Rot uberging. 

Die waiaserige Losung wurde mit Bariumcarbonat gegen Kongo 
vorsichtig neutralisiert. Die das Bariumsalz enthaltende Losung ergab 
beim Einengen einen braunen, amorphen Ruckstand, der aus Wasser 
umkrystallisiert wurde. 

Each dem Trocknen uber Schwefelsaure im Vakuum wurde das 
Bariumsalz der Analyse un terworfen. 

I. Strommenge 4 Farad/Mol. 
0,1823 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0846 g BaSO, (ent- 

0,1601 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0734 g BaS0, (ent- 
sprech. 27,20% Ba) 

sprech. 26,98% Ba) 
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0,1327 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,1064 g BaSO, (entsprech. l l , O l ~ o  S) 
0,1229 g Subst. gaben nach Pringshezm 0,1007 g BaSO, (entsprech. 11,25y0 S) 

0,1003 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0514 g BaSO, (ent- 

0,1396 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0729 g BaSO, (ent- 

0,1411 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,1023 g BaSO, (entsprech. 10,04y0 S) 
0,1237 g Subst. gaben nach Pvimgsheirn 0,0863 g BaSO, (entsprech. 9,58y0 S) 

0,0978 g Subst. gaben durch Abrauchen mit Schwefelsaure 0,0565 g BaSO, (ent- 

0,1352 g Subst. gaben durch Abr.auchen mit Schwefelsaure 0,0763 g BaSO, (ent- 

0,1126 g Subst. gaben nach Pringsheirn 0,0745 g BaSO, (entsprech. 9,17% S) 
0,1531 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,1000 g BaSO, (entsprech. 6,97y0 S) 
Die erhaltenen Resultate sind schwer verstandlich. Der dritten 

Analysenserie (Strommenge 13 Farad/Mol.) und der Eisen(II1)chlorid- 
reaktion nach kann man annehmen, dass die Xylenolsulfonsaure nach 
der verhaltnismassig langen Elektrolyse zur Saure der Formel C8H80,S 
(XXV) oxydiert wird. 

Die allmahliche Verschiebung der Barium- und Schwefelgehalte 
rnit steigender Strommenge kann man vielleicht auf Beimischung von 
noch nicht so weit oxydierten Salzen zuruckfuhren; ein Salz der Formel 
(C,FI,O,S),Ba, dimethylbrenzcatechin-sulfonsaures Barium XXIV z. B. 
verlangt 24,04% Ba und Il,22% S. Moglicherweise kommt auch eine 
Beimengung vom Bariumsalz der Xylenolsulfonsaure (Ausgangsmaterial) 
rnit 25,47% Ba und 11,92% S in Betracht, das ahnlich schwer loslich 
ist, wie das Bariumsalz der brenzcatechinartigen Substanz. 

Die Trennung dieser verschiedenen Salze und die weitere Durch- 
forschung der Oxydation der Xylenol-sulfonsaure sind im Gang. 

Untelr Zusammenfassung aller Beobachtungen lasst sich heute 
folgendes oorlaufige Schema uber den Oxydationsverlauf an der 
1,3-Xylenol-6-sulfosaure-4 aufstellen : 

11. Strommenge 8 Faradmol. 

sprech. 30,14% Ba) 

sprech. 30,73y0 Ba) 

111. Strommenge 13 Farad/Mol. 

sprech. 33,96% Ba) 

sprech. 3&,21% Ba) 

CH, CH, COOH 

1 --- 
SO& 
V 171 VII VIII IX 
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5 .  Uiber die oxydierend wirkende Substanx aus Xylolsulfosaure. 

Aus allen unseren Beobachtungen geht hervor, dass die elektro- 
chemische Oxydation der 1,3-Xylol-4-sulfonsaure nicht nur sehr ver- 
wickelt ist. sondern auch, dass sie sehr schlechte Ausbeuten an wohl 
charakterisierbaren Substanzen gibt, dass also der zerstorende Abbau 
eine grosse Rolle spielt. Damit steht nun im Zusammenhang die mehr- 
fach erwahnte Tatsache, dass der Elektrolyt an der Anode gleich zu 
dnfang des Versuchs mit Kaliumjodidlosung eine starke Jodabschei- 
dung gibt. Dass diese oxydierende Wirkung nicht nur von der Bildung 
eines Chinons herruhrt, ergibt sich daraus, dass der ausgeatherte Elek- 
trolyt immer noch mit Kaliumjodid unter Jodabscheidung reagiert. 

Es liegt somit nahe, die primare Bildung eines Peroxyds oder einer 
Persaure anzunehmen; dadurch wiirde der zerstorende Abbau unge- 
zwungen erklart. Eine andere Moglichkeit besteht darin, dass die 
hypothetische 1,3-Dimethyl-chinol-4-sulfosaur~ (Formel V) das wasser- 
losliche Oxydationsmittel vorstellt. 

Es wurden mehrere Versuche unternommen, urn zwischen diesen 
Annahmen zu entscheiden, indem 

A. Messungen des Anodenpotentials, 
B. Kinetische Studien uber die Entstehungsweise des 

oxydierend wirkenden Korpers 
angestellt wurden. 

A) Messungen des  P o t e n t i a l s  d e r  a r b e i t e n d e n  Anode. 
Die Messungen des Anodenpotentials wurden an einer Platin- 

anode mit dem Kapillarelektrometer nach der Kompensationsmethode 
vorgenommen, unter Verwendung eines Ostwald’schen Dekadenrheostats 
und eines T7eston’schen Cadmium-Xormalelements als Spannungs- 
normale. 

(I) Schwefelsaure als Losungsmittel. 

Der elektrolytische Trog wurde durch einen Kautschukstopfen mit 
einem nach Angabe von Lob gasdicht abgeschlossenen Ruhrer ver- 
schlossen. Zwecks Kondensation des Wasserdampfes wurde ein kleiner 
Laebig’scher Kuhler durch eine Bohrung des Stopfens durchgefuhrt. 
Die negative Elektrode wurde sorgfaltig mit Pergamentpapier einge- 
wickelt. 

Alle Versuche wurden in einem Thermostaten bei 25O C vorge- 
nommen, der sich innerhalb Grad regulieren liess; die Temperatur 
im elektrolytischen Trog wurde auf Grad konstant gehalten. Binnen 
ca. 5 Minuten nach Anfang der Elektrolyse stieg sie aber etwas an; 
diese hohere Temperatur wurde zur Versuchstemperatur gemacht. 
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Nach Stromschluss wurde die E. M. K. der Kette 
Pt/n. HzS04/n. KCl/Hg,Cl,/Hg 

gemessen, bis nach ca. 50 Minuten Konstanz erreicht war. Darauf 
wurde die Xylolsulfonsaure in den Trog gegeben, und die Nlessungen 
in kurzen Zeitabstanden (je 5 Minuten) fortgesetzt. 

Die Tabellen enthalten die E. pV2. K. der Kette mit der arbeitenden 
Anode, in der dritten Kolonne die Differenz A gegenuber dem kon- 
stanten, durch Polarisation vorher erreichten Wert, und in der vierten 
Kolonne die Potentialsprunge in der Zeiteinheit. 

' Dauer 
in Min 
. @) -- -- 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 

Tabelle 1. 

Pt/n. H,S04/n. KCl/Hg,Cl,/Hg 

Platinierte Platinblechanode (6 cm2); 
Platinblechkathode (mit Pergamentpapier 

Temp. 25O C; DA : 0,05 Amp/cmZ. 
Zugesetzte Xylolsulfonsaure zu 70 cm3 

1,6576 Volt. 

eingewickelt) (4 cmz). 

n. H,SO,: 12,s g. 

E. M. K. 
(E') _ _  - - 

1,6651 
1,6768 
1,6791 
1,6799 
1,6817 
1,6817 
1,6820 
1,6830 
1,6841 
1,6842 
1,6858 
1,6860 
1,6866 
1,6866 
1,6871 
1,6882 
1,6883 
1,6884 
1,6884 

4 
-. __ -~ 

0,0075 
0,0192 
0,0215 
0,0223 
0,0241 
0,0241 
0,0244 
0,0254 
0,0265 
0,0266 
0,0272 
0,0284 
0,0290 
0,0290 
0,0295 
0,0306 
0,0307 
0,0308 
0,0308 

dE/dZ 
~- -~ 

0,00234 
0,00046 
0,00016 
0,00036 
0,00000 
0,00006 
0,00020 

Tabelle 2. 
Pt/n. H,SO,/n. KCl/Hg,Cl,/Hg 

Platinierte Platinblechanode (6 cmz) ; 
Platinblechkathode (4 omz) (mit Perga- 

Temp. 25,5O C; D,: 0,l Amp/cm2. 
Zugesetzte Xylolsulfonsaure zu 70 em3 

1,6724 Volt. 

mentpapier eingewickelt) ; 

n. H,SO,: 12,5 g. 

huer  
1 Min. 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
3 5 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 

( a ,  _ _  

- 

E. M. K. 

- .- 
(E)  

1,6848 
__ - 

i,6968 
1,7006 
1,7032 
1,7036 
1,7044 
1,7064 
1,7077 
1,7085 
1,7107 
1,7119 
1,7128 
1,7147 
1,7158 
1,7164 
1,7173 
1,7183 
1,7183 
1,7189 
1,7198 
1,7206 

1,7214 
1,7219 
1,7224 
1,7230 
1,7230 
1,7230 
1,7254 

1 , E l l  

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

0,0124 1 
0,0246 0,00244 
0,0282 1 0,00072 
0,0308 I 0,00058 

0,0320 1 0,00016 
0,0312 0,00008 

0,0340 , 0.00040 
0,0353 1 0;00026 
0,0361 
0.0383 i 
0;0395 

0,0434 ' 
0,0404 
0,0423 

0,0440 ~ 

0,0449 1 
0,0459 
0,0459 
0,0465 I 

0,0475 
0,0482 I 
0,0487 
0,0490 1 
0,0495 
0,0500 ~ 

0,0506 
0,0506 I 

0,0506 
0,0530 , 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 

Pt/n. H,SO,/n. KCI/Hg,Cl,/Hg 

Platinierte Platinblechanode (6 cmS) ; 
Platinblechkathode (4 cmz) (mit Per- Platinkathode (mit Pergamentpapier ein- 

Temp. 27,5O C; D, : 0,5 Amp/cm2. 
Zugesetzte Xylolsulfonsiiure zu 70 cm3 

Pt/n. H,SO,/n. KCl/Hg2C12/Hg 

Platinierte Platinblechanode; 
1,8020 Volt. 1,9371 Volt. 

gamentpapier eingeaickelt) ; gewickelt) ; 
Temp. 33,5O C; L),  : 0,9 Amp/cm2. 
Zugesetzte Xylolsulfonsaure zu 70 om3 - 

n. H,SO,: 12,5 g. 

)suer 
i Min. 

l Z  ) 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 

~ 

- 

E. M. K. 
(E)  

1,8334 
1,8480 
1,8518 
1,8547 
1,8567 
1,8584 
1,8597 
1,8605 
1,8618 
1,8636 
1,8655 
1,8672 
1,8685 
1,8693 
1,8699 
1,8706 
1,8714 
1,8721 
1,8728 
1,8736 
1,8740 
1,8742 
1,8747 
1,8753 
1,8758 
1,8763 
1,8771 
1,8775 
1,8780 

A 
~ __ .. 

0,0314 
0,0460 
0,0498 
0,0527 
0,0547 
0,0564 
0,0574 
0,0585 
0,0598 
0,0616 
0,0635 
0,0652 
0,0665 
0,0673 
0,0679 
0,0686 
0,0694 
0,0701 
0,0708 
0,0716 
0,0720 
0,0722 
0,0727 
0,0733 
0,0738 
0,0743 
0,0751 
0,0755 
0,0760 

dE/dZ 
~ ~~ _____ - 

0,00292 
0,00076 
0,00058 
0,00040 
0,00034 
0,00020 
0,00018 
0,00014 

n. H,SO,: 12,5 g. 

Dauol 
n Min 
I% ) 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 

3. M. K. 
( E )  

~~ ~ 

1,9622 
1,9831 
1,9978 
2,0062 
2,0117 
2,0138 
2,0166 
2,0182 
2,0187 
2,0187 
2,0188 
2,0188 
2,0188 
2,0188 
2,0187 
2,0189 
2,0193 
2,0194 
2,0196 
2,0203 
2,0210 
2,0218 
2,0219 
2,0221 
2,0223 
2,0228 
2,0230 
2,0232 
2,0233 

A 
~ . 

0,0251 
0,0460 
0,0607 
0,0691 
0,0746 
0,0767 
0,0795 
0,0811 
0,0816 
0,0816 
0,0817 
0,0817 
0,0817 
0,0817 
0,0816 
0,0818 
0,0822 
0,0823 
0,0825 
0,0831 
0,0839 
0,0847 
0,0848 
0,0850 
0,0852 
0,0857 
0,0859 
0,0561 
0,0862 

dE/dZ 
~ 

0,00418 
0,0 0 2 9 4 
0,00168 
0,00110 
0,00042 
0,00056 
0,00032 
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(11) Wasser als Losungsmittel. 

Tabelle 5. Tabelle 6. 

Elektrolyt 70 om3 Wasser + 12,5 g Elektrolyt 70 cm3 Wasser + 12,5 g 

Platinierte Ylatinblechanode (6 cm2) ; 
Platinblechkathode (mit Pergamentpa- Platinblechkathode (mit Pergamentpa- 

X ylolsulf onsaure X ylolsulf onsaure 
Platinierte Platinblechanode; 

pier eingea-ickelt) ; 
Temp. 25,3O C; D,: 0,l Amp/cm2. 

pier eingewickelt) (4 cmz). 
Temp. 25O C; D,: 0,05 Amp/cmz. 

Dauer 
in Min. 
(X) ~~ 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
YO 

35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
so 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 

E. M. K. 
( E )  

~ -~ - 

1,5714 
1,6051 
1,6168 
1,6265 
1,6305 
1,6341 
1,6370 
1,6391 
1,6413 
1,6425 
1,6445 
1,6457 
1,6470 
1,6478 
1,6487 
1,6496 
1,6505 
1,6512 
1,6520 
1,6524 
1,6533 
1,6541 
1,6545 
1,6549 
1,6564 
1,6558 
1,6564 
1,6570 
1,6576 

dEidZ 
~~ - 

~ ~ 

0,00572 
0,00234 
0,00194 
0,00080 
0,00072 
0,00060 
0,00040 

Dauer 
in  Min. 
~___. PL- 

0 
5 

10 
15 
20 
26 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
1-10 

E. M. K. 
( E )  

.~ -~ __ 

1,6007 
1,6372 
1,6497 
1,6582 
1,6669 
1,6712 
1,6725 
1,6737 
1,6767 
1,6784 
1,6800 
1,6813 
1,6826 
1,6842 
1,6854 
1,6863 
1,6884 
1,6892 
1,6892 
1,6892 
1,6900 
1,6904 
1,6917 
1,6921 
1,6930 
1,6950 
1,6967 
1,6967 
1,6967 

dEjdZ 
- 

~ 

0,00730 
0,00250 
0,00170 
0,00174 
0,00086 
0,00026 
0,00024 
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Tabelle 7. 

Elektrolyt 70 cm3 Wasser + 12,5 g Xylolsulfonsaure 
Platinierte Platinblechanode (6 cma); 
Platinblechkathode (mit Pergamentpapier eingewickelt (4 cmz) ; 
Temp. 32,5O C; D,:  0,7 Amp/cm2. 

Dauer 
in Min . 

@ 1 __ - ~ _ _ _  
0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 

E. M. K. 
(E) -____ 

1,8669 
1,9031 
1,9192 
1,9297 
1,9363 
1,9415 
1,9461 

1,9512 
1,9558 
1,9579 
1,9596 
1,9615 
1,9640 
1,9643 

1,9494 

dEjdZ 
_ _ ~  ~ _ _  

0,00724 
0,00322 

0,00132 
0,00104 
0,00092 
0,00066 ' 

0,00210 

Dauer 
in Min. 

(El 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 

E. M. K. 

- 
(E)  

1,9648 
1,9649 
1,9650 
1,9650 
1,9652 
1,9653 
1,9653 
1,9653 
1,9653 
1,9656 
1,9659 
1,9661 
1,9663 
1,9663 

In  diesen Tabellen erfahrt das Potential sogleich nach Zugabe 
der Xylolsulfosaure eine Steigerung durch anodische Polarisation. 
Etwa 20 Minuten nach dem Anfang der Elektrolyse ist ein grosser 
Sprung zu beoba.chten, wahrend dieser Zeit steigt das Potential sehr 
rasch an. J e  grosser die Stromdichte sich erhebt, desto grosser ist 
der Betrag des Sprungs. Spater erfolgt der Anstieg langsamer, und 
das Potential halt sich dann Iangere Zeit fast konstant. 

Dieses rasche Anwachsen des Potentials wird verstandlich, wenn 
man annimmt, die Sulfosaure gehe an der Anode in ein Peroxyd oder 
eine Persaure oder eine Chinolsulfosiiure uber. Die nach etwa 35 Mi- 
nuten langsamer werdende Steigerung und das schliessliche Wieder- 
sinken des Potentials konnen auf die Zerstorung der sauerstoffreichen 
Korper oder auf die Entstehung guter Depolarisatorenl) (wie Hydro- 
chinonderivate, brenzcatechinartige Korper usw.) zuruckgefuhrt werden. 

Der Versuch mit der wasserigen Losung gibt die Verhaltnisse 
klarer wieder, weil die Mitelektrolyse von Schwefelsanre vermieden wurde. 

1) Fr. Fichter und R. Stocker, B. 47, 2003 (1914); Fr. Fichter und F. Ackermnnn, 
gelv. 2, 587 (19191. 
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Tabelle 8. 

Versuch mit Diaphragma. 
Anolyt: ca. 0,5-n. Schwefelsaure 60 em3; 
Katholyt: ca. 0,5-n. Schwefelsaure 70 cm3; 
Anode: Platinblech (nicht platiniert); 
Kathode : Bleiblech; 

Anoden- und Kathoden-Raum wurden dureh ein Ton-Diaphragma getrennt. 
Temp. 17OC; DA ca. 0,05 Amp/cm2; 

Zugesetzte Xylolsulfonsaure: 1/30 Mol. (= 6,2 g) 
Die E. M. K. der Kette Pt/ca. 0,5-n. H,SO,/n. KCl/Hg,Cl,/Hg ist 2,1626 Volt. 

Zeit in Min. 
( Z )  

. 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
50 
60 

120 
140 

E. M. K. 
(El  

. .____ 

2,0852 
2,0797 
2,0775 
2,0757 
2,0736 
2,0715 
2,0701 
2,0645 
2,0607 
2,0524 
2,0510 
2,0480 
2,0315 

A 
~- -- _ _  

- 0,0774 
- 0,0820 
- 0,0851 
- 0,0865 
- 0,0891 
- 0,0911 
- 0,0925 
- 0,0981 
- 0,1019 
- 0,1102 
- 0,1116 
- 0,1146 
- 0,1311 

dEjdZ 

0,00110 
0,00044 
0,00034 
0,00046 
0,00040 
0,00028 
0,00012 
0,00076 

-_ - ____ 

Im Gegensatz zu den bisherigen Versuchen (Tabelle 1-7) sinkt 
das Potential konstant. Diese Beobachtung ist unerwartet. Die Bil- 
dung von Peroxyden oder Persauren oder Chinolsulfosauren hatte auch 
hier durch Potentialsteigerung zum Ausdruck komrnen sollen. 

Die Differenz zwischen den beiden Arten der Versuchsanordnung 
ist vermutlich auf die Benutzung des Tondiaphragmas und auf die 
niedriqe Konzentration von Xylolsu!fosaure und Schwefelsaure zuruck- 
zufuhren. 

Was man als Potential misst, ist die Resultante aus den Einzel- 
potentialen aller vorhandenen und durch Oxydation entstehenden 
Korper nach ihrer Konzentration; es ist nicht nur moglich, sondern 
auch qualitativ nachweisbar, dass gleichzeitig ein Brenzkatechinderivat 
und ein Peroxyd oder ein chinonartiger Stoff zugegen sind; der Ein- 
fluss des Brenzkatechinderivates uberwiegt offenbar beim vorliegenden 
Versuche den des Peroxyds. 

B) K i n e t i s c h e  S t u d i e n  u b e r  die  E n t s t e h u n g s w e i s e  d e r  

Dass der ansgeatherte Elektrolyt mit Kaliumjodidlijsung eine starke 
Jodahsckeitlung giht, hahen wir crkliirt durch das Vorlicgen einer 

p e r  o x y d a r  t ig  en  Sub  s t an z . 
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peroxydartigen, in Ather unloslichen Substanz an der Anode. Durch 
folgende Messungen wurde versucht, eine Bezjehung zwjschen die 
Strommenge und der Bildung der peroxydartigen Substanz zu finden. 

Tabelle 9. 
Anode: Bleiblech (mit PbO, uberzogen); Kathode: Bleicylinder. 
Anolyt: 0,5-n. Xylolsulfonsaure 150 om3; Katolyt : 0,5-n. 
Schwefelsaure 120 cm3. 
D, : 0,05 Amp/cm2; Temp. 16O C 
Anolyt und Katolyt waren durch eine Tonzelle getrennt. 
Wahrend der Elektrolyse wurde der Anolyt stark geruhrt. 

Zur Messung wurde je 1 cm3 Losung aus dem Anolyt entnommen und, nachdem die ather- 
loslichen Substanzen entfernt waren, mit 0,005-n. Natriumthiosulfatlosung titriert. 

~. - __ ~- _ _ _ _ ~  
0 1  0 

10 ' 0,5 
20 028 

40 1,4 
30 j 1,2 

~ __  - 

140 1 3,5 
21 0 $8 
230 I 4,6 

280 596 
250 5,0 

Zeit in 
Min. 

~~ ~ . 

0 
15 
30 
60 

120 
21 5 
255 

60 2,2 310 
80 2,Y ~ 350 

100 298 , 500 

Vol. (em3) 
des 0,005-n. 

NazSzO, 
~. __ _ _ . ~  

0 
0 3 2  
0,42 
0,80 
1.20 
1,40 
1,no 

6 9  
622 
7 3  

Zeit in 
Min. 

_ _ . . ~  
~ 

315 
420 
500 
635 
720 
840 
960 

--- 
Vol. (em3) 

des 0,005-n. 
Na,S,O, 

2,70 

- .- _____ 

3,40 
3,50 
4,60 
4,75 
5,20 
6,57 

Man muss wohl annehmen, die Bildungsgescliwindigkeit des oxy- 
dierend wirkenden Stoffes sei von der Konzentration der Xylolsulfo- 
saure an der ,Anode abhangig, seine Zersetzungsgeschwindigkeit dagegen 
von seiner eigenen Konzen tration. 
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Die Bildungsgeschwindigkeit ist daher zu Anfang der Elektrolyse 
verhaltnismassig gross, aber sic nimmt mit der Zeit ab. Dagegen ist 
die Zersetzungsgeschwindigkeit am Anfang gering, um erst allmahlich 
anzuwachsen. 

Was nun endlich die Natur des peroxydartigen Stoffes betrifft, 
so kommt unter Berucksichtigung der Beobachtungen von F.  Fichter 
und E. Stocker1) an der Benzolsulfosaure vielleicht in Retracht cine 
1,3-Xylol-4-sulfopersaure der Formel 

CH, 
JCH, 

3 \  S--0-OH lo C H  

L O  

Urn sic darzustellen und um ihre Eigenschaften und ihre Zersetzung 
rnit dem elektrolytischcn Produkt zu vergleichen, musste man aus- 
gehen vom Anhydrid der 1,3-Xylol-4-sulfosaure, das rnit wasserfreiem 
IIydroperoxyd die Persaure liefern sollte nach 

C,H,. SO, OH C,H,. S0,OH 

C8H,. SO, OH C,H,. SO,. 0 .  O H .  
> O + l  = 

Aber die sonst so bequeme Darstellung der Sulfosaure-anhydride 
aus den Sulfosauren rnit Thionylchlorid nach Hans Meyer und Kay1 
SchlegP) versagt leider hier, indem nur das Xylolsulfosaure-chlorid 
erhalten wurde. 

6.  Die Bildung von Kohlendioxyd in Abhangigkeit von der Strommenge. 

Ein dickwandiges kleines Elektrolysiergefass, rnit einem nach An- 
gabe von Lob gasdicht abgeschlossenen Ruhrer versehen, wird rnit 
dem Elektrolyten gefullt. In  die Fliissigkeit tauchen 2 Elektroden, 
die im Stopfen eingekittet sibd. Das Gasableitungsrohr wird zunachst 
mit einem rnit Kohlendioxyd behandelten Calciumchloridrohr versehen, 
um die E’euchtigkeit zuruckzuhalten. An das Trocknungsrohr wird der 
Kaliapparat angeschlossen, der am anderen Ende wiederum durch 
ein Calciumchloridrohr vor der Luftfeuchtigkeit geschutzt ist. 

Die Kohlendioxydentwicklnng nimmt also regelmaasig zu mit 
steigender Strommenge, dagegen erreicht sic auch bei langen Elek- 
trolysen bei weitem nicht die Werte, die bei volligem Abbau nach der 
GI eichung 

zu erwarten sind. Im zweitletzten Versuch kommen 1423,3 Amp.-Min. 
auf 1/50 Mol., also 105,3 % der nach obiger Gleichung berechneten Ge- 
samtstrommenge; aber von der theoretischen Ausbeute an CO, (7,04 g 
atis 3,72 g Xylolsulfosaure) ist erst 1% gebildet. Das kommt einer- 

C,H,,03S + 21 0 + 42 Farad = 8 CO, + 4 H,O + H,SO, 

‘J Helv. 7, 1064 (1924) 2,  M. 34, SG1 (1913). 
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seits von der unvollkommenen Stromausnutzung, anderseits von der 
Widerstandsfahigkeit der verschiedenen, im Vorstehenden geschilderten 
Abbauprodukte. 

Tabelle 11. 
Elektrolysebedingungen : 

Anode: Platinblech; Kathode: Platinblech; 
Elektrolyt: 1/5,, Mol. XylolSulfos&ure in 40 cm3 Wasser. 
D A  : 0,05 Amp/cm2. 

AmpBre- 
Minuten 

0 
53,l 

104,G 
161,G 
209,7 
307,5 
413,6 
516,O 
6204 
619,O 

1020,5 
1219,2 
1423,3 
2053,3 
2624,s 

_ _ _ _ _  

Farad pro 
Mol. 

0 
1,65 
3,25 
5,02 
6,52 
9,55 

12,66 
15,94 
19,20 
25,36 
31,62 
37,60 
44,15 
59,74 
77,5 

____ 

Gesamt-CO! 
in g 

0 
0,0018 
0,0033 
0,0054 
0,0073 

0,0195 
0,0261 
0,0326 
0,0424 
0,0527 
0,0625 
0,0707 
0,0766 
0,0792 

-.___ 

0,0129 

Zuwachs 
an GO, 

in g -~ __.-- 

0,0018 
0,0015 
0,0021 
0,0019 
0,0056 
0,0066 
0,0066 
0,0065 
0,0096 
0,0103 
0,0096 
0,0082 
0,0059 
0,0026 

Zusammenfassend konnen wir sagen, dass die erwartete glattere 
Oxydation der 1,3-Xylol-4-sulfosaure im Vergleich zum m-Xylol selbst 
durchaus nicht eingetreten ist. Im Gegenteil haben sich augenschein- 
lich infolge der Gegenwart der Sulfogruppe die Verhiiltnisse ver- 
schlechtert, die Bildung eines peroxydartigen Stoffes hat die Oxyda- 
tionskraft der Anode gesteigert, und einerseits den Abbau his zur Pyro- 
cinchonsaure, andererseits die vollige Sattigung der Seitenketten mit 
Sauerstoff und die durchgreifende Hydroxylierung des Kerns un ter 
Bildung schwer charakterisierbarer Oxy-sulfo-carbonsauren erleichtert. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Fr. Pichter, auf dessen Anregung 
diese Arbeit in Basel im Jahre 1924 begonnen wurde, fur seine zahlreioheh Ratschlage 
und sein stetes Interesse herzlichst zu danken. Die Untersuchung wurde spater in 
Yokohama vervollsthndigt und abgeschlossen. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, und 
Yokohama, Technische Hochschule, Marz 1929. 

50 
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Rectification au sujet du memoire : 
Sur la nitration des methane- et 6thanesulfonyl-p-phh6tidines I) 

par Fr6d6ric Reverdin. 
(21. V. 29.) 

Depuk la publication ci-dessus indiquee, j’ai en connsissance d‘un memoirez), 
qiii m’avait Bchappk, de W. Autenrieth et €2. Bernheirn, dans lequel sont dicrits des produits 
que j’avais mentionnis, % tort, comme ne l’ayant pas encore btb. 

Ce sont: 1’8thanesuEfonyZ-p-phgnbtidine, fusible B 83O (A. et B.: 80-81°), un d6riuk 
moizonifrk en 2, fusible d’aprds A. e t  R. B 379O, au sujet duquel une v6rification parait 
oependant dcessaire, et  l ’ a c k t y Z - 6 t h a ~ s u Z f o n ~ Z - ~ - ~ h ~ n k t i ~ ~ ~ ,  fusible A 8 1 O  (A.  et B.: 78O). 
En outre la determination cristallographique, inseree, par suite d’une erreur de pagination 
de mon manuscrit, au bas de la page 117, doit &re placbe apres la page 118, L la suite 
des analyses concernant la nitro-2-6thanesulfonyl-p-ph6netidine. 

La dksipnation des derives mono- et dinitrbs, ainsi que les formules des pages 118 
et 119, doivent &re accompagnees, vu le rbsultat des analyses, d’un ( ?). 

Reeherehes SUP l’ozonation des hydrocarbures gazeux non satures IV. 
Ozonation de l’acbtylene 

par E. Briner et R. Wunenburger. 
(24. V. 29.) 

L’ozonation de l’acktylkne a fait l’objet jusqu’a prOsent de pen de 
recherches. Dans l’ouvrage de F o T w o ~ ~ Y ~ ~ ) ,  il est dit a ce sujet que le 
mBlange d’ozone et d’ac6tylkne donne lieu a de violentes explosions. 
Cette explosivith pouvait d’ailleurs &tre prkvue en raison des propriMs 
de l’ozone et  cle l’acktJy16ne. Ces denx corps sont l’un et I’autre trks 
endotherrniques (chaleur de formation de la mol6cule-gramme de C,H, 
--54,2 Cal. ; chaleur de formation de la molkcule-gramme de 0, -34 Cal.) ; 
ils sont mGme explosifs B 1’Ptat liquide, l’ozone l’ktant dkja B l’ktat 
gazeux concentrk. Ainsi le m6lange de ces deux corps, dont l’un cons- 
titue le combustible et l’autre le comburant, reprksente un des systkmes 
chimiques les plus riches en knergie. D’aprks leurs chaleurs de formation 
incliyukes plus haut, on calcule que la combustion de l’ac&yl&ne en 
acide carbonique et en eau degage 375 Cal. Par volume, le systkme 
C,H2-03 renferme 3 fois plus d’hergie que le gaz tonnant. 
-.. 

I )  Helv. 12, 113 (1929). 
2, Arch. Pharm. t. 242, p. 579 (1904). 
3, E.Fonrobert, Das Ozon, 1916. 
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Dans la litterature des brevets, now avons trouvi: deux indications. 
D’apres un brevet hanqaisl), l’action de l’ozone sur un melange d’ac6tylbne 
et d’hydroghe a basse temperature (-SOo? formerait de I’alcool. TJn 
brevet allemand2) revendique l’obtention du glyoxal par mise en presence 
d’ozone et d’acetylbne. Pour &\Titer les explosions, les auteurs de ce 
hrevet insistent sur la necessiti! d’opkrer l’ozonation en melange trbs 
dihk d’ozone et d’acetylbne (1,5% d’acetylbne). A c6te du glyoxal, 
ils ont reconnu la formation d’acide formique. 

Aprbs avoir htudii: m6thodiquement l’ozonation des hydrocarbures 
non satures a double liaison, ethglbne, propylhne et bntylbnes, nous 
avons jug6 utile de consacrer quelques essais au systeme CJT2-O3 en 
vne surtout d’hlucider le mecanisme de l’ozonation d’un hydrocarbure ti 
triple liaison. 

L’ozonation des hydrocarbures de la serie de 1’6thylbne s’ophre, 
comme Harries l’a montri?, par la formation prealable d’ozonides. Ces 
ozonides sont des systbmes instables qui, selon des processus que nous 
avons 6tiicli6s3), se transfornient plus ou moins vite en corps stables 
qui sont principalement, cles aldhhydes et des acides. Ces acides et aldB- 
hydes renferment toujours un nombre d’atomes de carbone inferieur a 
celui de l’hydrocarbure soumis a l’ozonation; la transformation s’opkre 
done avec scission des molecules. Nous nous sommes demand6 si, pour 
l’aektylkne, hydrocarbure a triple liaison, la reaction d’ozonation d6bute 
aussi par la formation cl’un ozonide, et nous avons cherche 5L prkparer 
ce corps ”). 

Dans quelques essais prkliminaires, effectuks en collaboration avec R. Meier, nous 
avons examine tout d’abord l’ozonation en phase gazeuse de l’ac8tylitne et  reconnu la 
trits grande explosivite du systkme, car nous avons eu B enregistrer plusieurs explosions 
dans des conditions de dilution ou des explosions ne se sont jamais produites avec I’ethylitne, 
le propylhe et les butylhes. Dans ces essais, nous avons reconnu la formation de glyoxal, 
confirmant ainsi les resultats du brevet allemand. Puis, dans un autre essai preliminaire, 
nous avons opere l’ozonation d’une petite quantite d’acetylkne en milieu liquide de chlo- 
rure de mbthyle e t  B froid. Le dissolvant ayant Bt6 tivapor6 rapidement, il est rest6 
quelques cristaux qui, lors de leur manipulation, ont explos6. 

Ces essais nous ont conduits au mode operatoire que nous avons suivi dans notre 
tentative de preparer e t  d’isoler un ozonide d’acetylitne. Tenant compte des risques 
d’explosion e t  presumant que l’ozonide d’acetylhe serait plus dangereux B manipuler 
que les ozonides des hydrocarbures de la sBrie de 1’6thylitne qui soiit d6jB trits explosifs, 
nous avons op6re d’aprks la methode d’ozonation B fToid et  en solution de chlorure 
de methyle, telle qu’elle a B t B  decrite dans les memoires precedents, mais en employant 
quelques precautions suppldmentaires. L’ozonide pouvant Btre dPcompos6 rapidement 
par l’humiditA5), nous avons pris notamment soin de dessecher les substances en presence, 

l) Brevet franpais, no 321863. 
2, A .  TVohZ e t  R. Braunig, D. R. P. 324202, 1920. 
3, Voir les articles precedents: E. Briner et  P. Schnorf, Helv. 12, 154 e t  181 (1929); 

4, Selon Fonrobert, Das Ozon, p. 154, on ne conna‘it pas d’ozonide d’hydrocarbures 

5 ,  Nous rappelons ici la transformation rapide, d6jB B la temperature de Oo,  de 

E. Rriner e t  R. Mewr, ibid. 12, 529, (1929). 

A triple liaison. 

l’ozonide de propylitne en presence d’eau. Helv., loc. cit. 544. 



- 788 -- 

lors de I’ozonation par passage sur du pentoxyde de phosphore (chlorure de metthyle- 
acetylkne) ou par circulation dans un serpentin plonge dans le melange neige carbonique- 
alcool (oxygkne ozone). 

Le chlorure de methyle a 6tB condense dans un ballon de 50 em3, place dans une 
Bprouvette Dezoar contenant le melange alcool-neige carbonique (temperature - 80O). 
L’acetylkne et  l’oxyghe ozone (7% 0,) ont ete introduits ensuite alternativement jusqu’B 
saturation dans le chlorure de methyle refroidi. 

,4prks cheque saturation, on a balaye le gaz restant au-dessus du  liquide par un 
courant d’air bien seehe. Le gaz sortant du ballon traversait un barboteur B baryte, 
en vue de reconnaitre la formation d’acide carbonique, l’acetylhne et  l’oxygthe ozone 
ayant cite debarrasses au prealable des traces d’anhydride carbonique qn’ils pouvsient 
contenir. 

Au debut de l’opkration, la saturation on ozone a et6 vCrifike par la coloration bleue 
de la solution, puis nous avons constate que la solution prenait peu 2~, peu une coloration 
jaune-verdbtre persistante, e t  devenait trouble. En m&me temps, nous avons note la 
production d’anhydride carbonique par l’abondant prkcipite forme dans le laveur & 
baryte. Aprhs un nombre de passages d’acetylhne e t  d’ozone suffisant pour la preparation 
de la quantite du produit d’ozonation nbcessaire B l’analyse, le chlorure de methyle a ete 
Pllimine par evaporation lente B -50” au moyen du vide. 

11 est rest6 dans I’appareil une petite ynantiti: d’un liquide trans- 
parent, trks visqueux et  16gbrement color6 en jaune. Port6 a la tenip6ra- 
ture ordinaire, ce liquide ne s’est pas volatilis6. I1 est caractOris6 par une 
odeur nettement piquante, done trks diffbrente de celle que nous avons 
recon tree chez les ozonides des hj-drocarbures BthylBniques. De plus, 
il a 6t6 impossible de le faire cl6tonner au marteau, alors que les ozonides 
des hydrocarbnres iithyl6niques se sont montrks trPs explosifs e t  que 
celui de l’ac&tyl&ne aurait dfi l’6tre encore davantage. 

Si un tel ozonide s’est form6 pri:alahlement, nous n’avons obtenu 
que son produit de transformation plus ou moins complbte. D’ailleurs 
la production de l’anhydride carhonique prouve qu’une partie du carbone 
de l’ac6tylkne a Btii oxyd6e. Cela &ant, e t  comnie nous I’avons reconnu 
dans l’ozonation des hydrocarhres  bthykniques, il faut admettre qu’une 
partie aussi de l ’hydroghe a Btt5 oxydke en eau. 

Analyse d u  prod&. 
rlnalyse qualitative. 
Le produit brut (environ 0,9 gr.) a Bte dilue dans un volume donne d’eau, dissolvant 

dans lequel il est entikrement soluble. La presence de glyoxal a ete rBve1Be par la 
formation des hydrazones de ce corps : cristaux jaunes de di-phenylhydrazone, tempe- 
rature de fusion 175O; cristaux rouges de di-nitro-phenylhydrazone, temperature de 
fusion 306O. C’est d’ailleurs au glyoxal ou b ses polymkres que l’on doit la oolo- 
ration jaune-verdhtre e t  le trouble constates dans la solution de chlorure de methylc 
lors de l’ozonation. Le glyoxal se dissout en effet en donnant des solutions jaunes 
dans les dissolvants anhydres, tandis que les polymhres du  glyoxal, qui ont toujours 
tendance B se former, sont difficilement solubles. 

L’acide formique a @ t B  decele par la reaction du bichlorure de mercure (precipitation 
de calomel). 
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Des traces d’aldehyde formique ont etb identifikes par la reaction du rksorcinate 

La presence d’oxygbne actif, disparaissant assez rapidement, a ete mise en evidence 

AnFlyse quantitntiw. 
Le glyoxal, analyse par pesees de sa nitro-phenylhydrazone, s’est montre le produit 

de sodium1). 

par la formation d’iode par addition d’une solution d’iodure de potassium. 

preponderant : 
trouv6: 5,32 gr. de nitro-phhylhydrazone correspondant B 0,73 gr. de glyoxal. 

Acidite totale 10,8 em3 KaOH 0,l-n. correspondant B 0,05 gr. acide formique. 
Acide formique dbtermine par la mkthode au calomel de Greife2). 
20,6 om3 bromate 0,l-n. correspondant B 0,047 gr. d’acide formique. 

La concordance de ces deux derniers chiffres prouve qu’il n’y a pas d’autres arides 
que I’acide formique. 

E n  rapportant aux 0,9 gr. de produit obtenu, on trouve: 
. . . . . . . .  glyoxal 81 Yo 

acide forniique. . . . .  5,6 % 
reste 1334 % . . . . . . . . .  

100 yo. 
Comme nous avions dBja Bt6 conduits A l’admettre dans l’ozonation 

des hydrocarbures de la skrie Bthylenique, ce que nous appelons: reste, 
correspond sans doute ti l’eau rBsultant de la conibustion d’une partic de 
I’ac6tglkne. I1 faut remarquer en outre que le carbone oxydk dans cette 
combustion se retroure en partie tout a u  moins dans l’acide carbonique 
retenu dans la solution de baryte; il est bien probable en effet que, 
conime nous l’avons reconnu dans les ozonations des autres hyclrocar- 
bures, un peu d’oxyde de carbone se soit form& 

Ainsi. en opkrant dans des conditions dans lesquelles nous avons 
rBalisB la production des ozonides d’6thylbne, de propylkne et  de buty- 
lkne, nous n’avons pas oFtenu un ownide d’ac6tyl8nc nettement carac- 
this6 mais un rnklange renfermant surtout du glyoxal et nn peu d’acide 
formique. Nous en concluons que l’ozonide de I’acBtyl&ne est trks instable 
e t  que le systkme acktylkne-ozone est a Bvolution plus rapide que les 
systbmes hydrocarbures Pthylbniques-ozone. Cepeiidant deux raisons 
nous font croire que cette Bvolution passe aimi par un ozonide : d’abord 
I’obtention d’une petite quantitB d’un prodnit explosif lors d’une h a -  
poration rapide3) du dissolvant dans lequel s’est effectuke l’ozonation, 

l) Des recherches effectuees il y a quelques annees par l’un de nous (E. H.) en 
collaboration avec R. Hiondel (voir H .  Riondel, these, Qenkve 1926) sur l’oxydation de 
l’acetylhe par l’oxyg8ne en presence de divers catalyseurs (oxydes de cuivre, de molyb- 
d8ne et  de vanadium) ont mis en evidence la formation de petites quantites d’aldbhyde 
formique e t  tl’un acide qui doit Atre de l’acide formique. Ces constatations sont B rap- 
procher de nos observations actuelles. 

2, Voir dans les memoires precedents la description do la mkthode. 
3, Durant l’elimination par evaporation lente du dissolvant (mode operatoire que 

nous avons adopt6 pour Bviter les risques d’explusion dans l’essai de preparation d’une 
certaine quantite d’ozonide d’acetylene) l’ozonide a pu se decomposer. 
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ensuite la presence d’oxyghe actif disparaissant rapidernent dans la 
solution aqueuse du produit de l’ozonation. Mais l’impossibiliti! 
d’obtenir l’ozonide et d’en etudier la reactivite nous emp6che de nous 
prononcer avec certitude sur le mecanisme de 1’6volution du systhme 
ac&yl&ne-ozone, qui aboutit aux produits stables constates. A tJtre 
de simple indication, nous nous bornons it donner ci-dessous qaelques 
equations chimiques qui peuvent rendre eompte de cette formation : 

2 C,H, + 2 0, = 2 (COH), + O2 C,H, + 0, = HC0,H + CO 
C,H, + 0, = HCOH + CO, 

En comparant avec l’ozonation des hydrocarbures 8. doillole liaison, 
il convient de souligner pour l’acetylhe la formation d’un aldehyde 
(glyosal) renfermant un meme nombre d’atomes de earbone. Ainsi, 
pour l’ac8tpl6ne tout au moins, dans 1’6rolution du systkme hydrocar- 
bnre-ozone, IS presence de la triple liaison a maintenu entre les atomes 
dc carbone, la liaison qui est rompue dans le cas des hydrocarbures 
6 t hy16niqu es. 

Du point de vue pratique, la formation du glyoxal avec des 
rendenients favorables, par ozonation de l’acktyl8ne peut presenter 
un certain int6r6t du fait que l’acktylhe est un gaz industriel ou 
fait partie de melanges gazeux industriels (gaz de cracking, gaz de 
cokeries, etc.). 

Ces recherches ont bbnbficib des subventions accordbes par l’illuminium-Fonds, 
Neuhausen. Nous nous permettons d’exprimer ici nos plus vifs remerciements 8u Comitb 
de cette Bondation. 

GenBve, Laboratoire de Chimitt technique et thkorique. 
Mai 1929. 

Pflanzenfarbstoffe XIV l). 
Uber einen Carotinoidfarbstoff aus Mais : Zeaxanthin 

(1. Mitteilung) 
von P. Karrer, H. Salomon und H. Wehrli. 

(25. V. 29.) 

In  einer Arbeit ,,Results of researches on Luteine and the spectra 
of yellow organic substances, contained in animals and plants“2) hat 
Thudichum zum ersten Ma1 darauf hingewiesen, dass irn Mais ein Farb- 
stoff vorkommt, der mit denjenigen aus Corpus luteum, aus Carotten, 
Blattern U.S.W. verwandt ist, der also, entsprechend unserer heutigen 

1) XIII. Mitteilung, vergl. Helv. XII, 741 (1929). 
,) Proc. R,oy. SOC. London 17, 253-256 (1869). 
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Terminologie, als Carotinoid zu bezeichnen ware. Spaterl) (1914) 
haben sich L. S. Palmer und C. H .  Eckles rnit der Frage des Maisfarb- 
stoffes beschaftigt; sie kamen zu dem Resultat, dass er fast vollstandig 
aus Xanthophyll besteht, dem ein wenig Carotin beigemengt ist. Spektro- 
skopisch stimmte dieses Xanthophyll rnit demjenigen aus Blattern 
uberein, aber seine Loslichkeit und Adsorptionseigenschaften waren von 
letzterem verschieden; es wurde weder aus Petrolather noch aus Schwe- 
felkohlenstoff durch Calciumcarbonat absorbiert und schien ebenso 
leicht aus 80-proz. Alkohol durch Petrolather, wie aus letzterem durch 
neuen 8O-proz. Alkohol extrahiert zu werden. Endlich hat auch H. H. 
Escher nach freundl. privater Mitteilung im Jahre 1923 Versuche ge- 
macht, den Maisfarbstoff zu isolieren und hierbei kleine Mengen von 
Krystallen gewonnen, die im Mikroskop als gelbe, langgestreckte Blatt- 
chen erschienen, sich aber in Farbe und Form deutlich von denjenigen 
des Blatterxan thophylls und Do tterlu teins un terschieden. 

Die Maisfarbstoffe haben nicht nur an und fur sich Interesse, 
sondern besonders auch weil sie rnit dem Mais in bedeutender Menge 
in den menschlichen und tierischen Organismus gelangen und hier 
event-Wirkungen entfalten konnen. Steenbock und Boutwel12) vermuteten, 
dass beirn Mais eine Beziehung zwischen der Farbe und dem Gehalt an 
Vitamin-A bestehe. 

Aus diesen Griinden haben wir die Bearbeitung der Maisfarbstoffe 
begonnen, und machen im folgenden Mitteilung uber die Isolierung eines 
solchen, der, obwohl auch nur in sehr kleiner Menge anwesend, doch die 
Hauptmenge des gelben Pigmentes zu sein scheint. Wir nennen ihn 
Zeaxanthin. 

Zu seiner Gewinnung wird der Mais in geeigneten Apparaten rnit 
Athylalkohol ausgezogen, und der Alkohol hierauf mehrmals rnit vie1 
Petrolather ausgeschuttelt. Der stark gelb gefarbte Petrolather-Extrakt 
hinterlasst nach d6m Abdestillieren des Losungsniittels bedeutende 
Mengen von Fetten, die man durch Verseifung (in Stickstoffatmosphare) 
entfernt. Hernach wird das Zeaxanthin in Ather gezogen und daraus 
nach dem Abdestillieren des Athers durch Petrolatherzusatz zur Krystal- 
lisation gebracht. 

0,009035 g Subst. gaben 0,027910 g CO, und 0,007945 g H,O 
C,0H5600 Ber. C 84,4 H 9,9Yoh 

Gef. ,, 84,25 ,, 9,84% 
Zeaxanthin besitzt die Zusammensetzung C4,,HS602 und gehort 

somit in die Gruppe der Xanthophylle. Es krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in hellgelben, breiten Tafelchen, die bisweilen keine scharfen 
Umrisse besitzen; daneben kommen langgestreckte schmale Blattchen 
mit scharfwinkligen Begrenzungsflachen vor. Die fur Blatterxanthophyll 
charakteristischen ,,Schwalbenschwanzformen" treten hier hochstens 

I) Missouri Agr. Exp. Sta. Res. Bull. 10, 339, uff. 
a) J. Biol. Chem. 41, 61-96 (1920). 
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andeutungsweise auf. Auch erscheinen die Krystalle dort, wo sie sich 
iiberlagern, nicht wie Xanthophyllkrystalle gelbrot, sondern nur dunkler 
gelb. Vom Blatterxanthophyll und dem Eidotter-Lutein unterscheidet 
sich Zeaxanthin ferner dariii, dass es aus methylalkoholischer Losung 
nicht mit Methylalkohol krystallisiert, endlich im Schmelzpunkt, der 
bei Xanthophyll nach den bisherigen Angaben der Literatur 173--174O, 
bei Lutein 193O und beim Zeaxanthin 201-202° betragt. Die Luft- 
bestandigkeit des Zeaxanthins ist eine vie1 grossere als diejenige der 
beiden anderen Xanthophylle. 

Petrolather lost reines Zeaxanthin auch beiin Kochen fast gar nicht ; 
in heissem Methylalkohol ist seine Loslichkeit geringer als diejenige 
des Blattxanthophylls und des Luteins; ziernlich leicht wird es von 
Schwefelkohlenstoff aufgenommen. Aus dieser Losung scheidet es sich 
nach Zusatz genugender Mengen Petrolather in feinen, zu Buscheln 
vereinigten Nadelchen aus, die roter aussehen als die aus Methylalkohol 
krystallisierten Blattchen. Ihr. Schmelzpunkt liegt aber gleich hoch wie 
derjenige der Methylalkoholpraparate. 

I n  konz. Schwefelsaure erzeugt Zeaxanthin eine tiefblaue, zienilich 
bestandige Farbung. 

Mit dem Zeaxanthin ist ein weiterer naturlicher Xanthophyll- 
farbstoff C,H,,O, bekannt geworden; es scheint, dass diese Gruppe 
gelber Pigmente recht grosse Mannigfaltigkeit zeigt, was bereits Tswett, 
wenn auch in etwas anderer Richtung, vermutetel), indem er im Blatter- 
xanthophyll nicht weniger als vier Kompoiienten annahm. 

Auch wir sind von der Einheitlichkeit des Blatterxanthophylls 
keineswegs iiberzeugt ; die bisher reinsten, am haufigsten aus absolutem 
Methylalkohol umkrystallisierten Xanthophyllpraparate schmelzen nicht 
bei 173-174") sondern bei 186-187O ,) (unkorr.) und der h'lischschmelz- 
punkt mit Eierlutein (Smp. 193O) war bei ca. 190" (unschad). - Unklar 
sind noch die Beziehungen des Rhodoxanthins von N. A. Monteverde und 
Lubimedto3), welches in den Samenhiillen der Eibe (Taxus baccata), in 
Potamogeton natans und im Winter in Thuja orientalis vorkommen soll, 
zu der Gruppe der Xanthophylle, da bisher weder eine Analyse noch 
ein Schmelzpunkt dieser Verbindung bekannt geworden ist. 

Neben dem Zeaxanthin enthalt der Mais in kleiner Menge noch einen 
alkaliloslichen, gelben Barbstoff, vielleicht ein Flavon oder Flavonolderi- 
vat; ob und event. in welcher Menge Carotin darin enthalten ist, bildet 
den Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

1) Die Chromophylle in der Pflanzen- und Tierwelt. Warschau 1910. 
2) Die bctreffenden Versuche hat Herr A .  Helfensteiw ausgefuhrt. 
3 ,  B1. Acad. St. Petersburg 1913, 1007, 1105. 
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Formeln fur die sensibilierte Photolyse 
von Emil Baur. 

(28. V. 29.) 

Unter sensibilierterl) Photolyse verstehe ich cine solche, hei der 
die vom Lichtempfanger gespeicherte Lichtenergie in einem Oxydations- 
Reduktionsprozess - also durch Abgabe und Wiederaufnahme von 
(negativen) Ladungen - verausgabt wird. Die alsdann fur die Umsatz- 
Zeit-Kurve in Betracht kommenden Gleichungen sollen nachfolgend 
abgeleitet werden. 

I .  Aufstellung der Gleichungen. 
Ich lege der Ableitung ein Beispiel zugrunde und wahle hiezu die 

von E. C. Hatt2) (1917) sehr ausfuhrlich und genau untersuchte Photolyse 
des Uran ylf ormiates. 

Wir schreiben die Umsatzgleichung nach der von mir3) (1918) 
gegebenen Theorie in der Gestalt: 

Im Verlauf der Photolyse wird durch die Folgereaktion 
@ @ 4 UIV = U V I  

@ @ + UVI === u1v 
L7VI { 

die Ausbente dauernd verringert. Die Aufgabe ist, unter diesen Um- 
standen den zeitlichen Verlauf der Photolyse zu bestimmen. Wir setzen 
voraus, dass das eingestrahlte, photochemisch wirksame Licht voll- 
standig absorbiert wird. Dann ist die photoltytische Gesamtstromstarke 
v (die Lichtwirkung in der Zeiteinheit) durch die Lichtstarke L gegeben: 

v = i L ,  
wo R die Quantenempfindlichkeit hedeutet. Wir nehmen an, dass die 
Quantenempfindlichkeit des Systems wahrend des Ablaufs der Photolyse 
konstant bleibe. I m  ubrigen kann sie gleich, kleiner oder grosser als 
Eins seiii (die Quantenempfindlichkeit 1 bedeutet : Verbrauch von 
1 Quantum je Valenz - Einstein's Aquivalenzgesetz). Die Grosse v 
setzt sich aus zwei Teilen zusamnien: 

0 = v1 + vz. 

1) Auf ausclrucklichen Wunsch des Verf. drucken wir ,,sensibiliert", ,, Sensibila- 
tor" und ,,Desensibilierung", obschon weder Duden noch Jansen diese Formen kennen, 
und obschon wir der Ansicht sind, man sollte nicht der Kiirze zuliebe richtig gebildete 
Wortformen verhndern. Red. 

2) Z. physikal. Ch. 92, 513 (1918). 
3) E. Baur, Photolyse und Elektrolyse, Helv. I ,  186 (1018). 
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v1 ist die Oxydationsgeschwindigkeit des Formiations (oder der Ameisen- 
saure) ; dieselbe ist gleich der Bildungsgeschwindigkeit des Uranoions : 

(U = Konzentration des Uranoions). - w 2  ist die Bildungsgeschwindig- 
keit von 7;rV1. Bezuglich dieser Geschwindigkeit miissen wir eine 
Annahme machen. Die einfachste Annahme ist die, dass die fragliche 
Geschwindigkeit proportional U ist (die Stoffsymbole sollen nach 
Bedarf zugleich Konzentrationen bedeuten). Fur elektrolytische De- 
polarisation pflegt man diesen Ansatz gewohnlich zu machen. Er ist 
aber nicht notwendig. Die Erfahrung lehrt vielmehr, dass bei sensibilierten 
Photolysen oft kleine Mengen eines Depolarisators verhaltnismassig 
starker wirken als grosse; ja, dass es einen Konzentrationswert gibt, 
oberhalb dessen die Depolarisation merklich konstant bleibt. Wir behan- 
deln zuerst den einen, dann den anderen Fall, schliesslich einige Sonder- 
falle. 

1. S t a r k e  Hemmung.  Es sei: 

Dann folgt: 

Wir setzen 

d a m  ist 
1 L =  k .  A ,  

oder integriert : 

Fur t = 0 sei U = 0, dann ist 
l n ( A - U ) = - k t  + C. 

C = In A 
A-u - und l n T - - - k t ,  oder U = A ( l - - e - k t ) .  

Nach Ruckeinsetzung : 
1L 
k 

i-; = __ (1 - , - k t  

Aus (1) und (2) folgt, dass U einen Grenzwert U,, besitzt, welcher ist: 
1 L u =.-. 

gr k 

Wahrend sich il L bestimmen lasst aus der Anfangsgeschwindigkeit : 
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durch Differentiation von (2) erhalt man: 

welche Gleichung dazu dienen kann, aus gemessenen Geschwindigkeiten 
k zu berechnen. 

Die Umsatzzeitkurve laiuft also in einen horizontalen Ast aus 
und entspringt mit endlicher, der Lichtstarke proportionalen, Neigung. 

Der Grenzwert U,, bestimrnt einc Lichtstarke, welche fur das 
betreffende System den Schwellenwert seiner Lichtempfindlichkeit 
darstellt. Es gibt dann fur jede Losungszusamniensetzung eine bestimmte 
Lichtstarke, unterhalb der ein Umsatz im Lioht ausbleibt. 

2. Massige Hemmung.  Wenn die Wirkung des Depolarisators U 
verzogert wachst und schliesslich konstant wird - ein erfahrungsgemass 
haufig vorkommender Fall -, so muss an Stelle von k U in (1) ein 
Ausdruck treten von der Gestalt: 

Die Differentialgleichung lautet dann 

2 2  a U 
a t  1 + B U  

Fur genugend kleine Werte von U geht (4) in (1) iiber; fur grosse Werte 
von U ,  wenn 1 gegen #I U zu vcrnachlassigen ist, bekommen wir einen 
Grenzwert der Geschwindigkeit 

(Z) =A&? 
Grenze B 

Die Umsatzzeitkurve besteht aus einem nahe linearen Stuck am 
Anfang, einem genau linearen Stuck am Ende untl einem beide verbin- 
denden Kurvenast in der Mitte. Zur Berechnung der dreikonstantigen 
Kurve braucht man naturlich drei Messungen : die Anfangsgeschwindig- 
keit liefert 1 L, die Endgeschwindigkeit _If_, schliesslich liefert eine 

1 mittlere Geschwindigkeit - . B 
3. Keine  Hemmung.  Dieser Fall tritt ein, wenn keines der pri- 

maren Photolysenprodukte zu depolarisieren vermag. Die Reaktions- 
kurve ist dann ' naturlich eine Gerade (Rea,ktion nullter Ordnung). 

4. Desensibi l ierung.  Man kann dem Uranylformiat verschie- 
denerlei Zusatze machen, die den Erfolg haben, dass die Lichtempfind- 
lichkeit abnimmt, wahrend die Zusatze selbst unverandert aus der 
Photolyse hervorgehen. Die Zusatze wirken also antikatalytisch. 
Dieser Einfluss findet statt, wenn der Zusatz einen neuen zirkularen, 

B 
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photolytischen Nebenschluss offnet. 2. B. haben wir bei Zusatz von 
Chlorion : 

0 0 + 2 C1’ 

0 0 + C1, 

C’1, 
= 3C‘l’ 

Nun setzt sich die photolytische Gesamtstromstarke u ails drei 

+ u p  + I > ? ,  

Summanden zusammen : 

voii deneii w 1  und v2 die friihere Bedcutung haben, wahrend ti3 die 
Geschwindigkeit der aiiodischen Chlorcntwicklung ist, cleren oberer 
Grenzwert durch I. L gemessen wircl. Man wird anzunehmen haben, 
class der photolytische Stroinanteil cles C1’ um so grosser wird, jr hoher 
die Konzentration von C1’ ist. Es wircl eine maxiiiiale Konzentration 
Cl’max geben, wo C1’ die konkurrierenden Anodenprozesse viillig ver- 
driingt hat. Daher wird man den1 Summanden ‘u3 die Gestalt geben: 

I ’  = 

Somit wird die Differentialgleicliiing f i i r  die Uran;r.lformiat-Photo- 
lyse mit Chlorion-Desensibilieruii~ : 

( 5 )  

Das heisst, Zusatz von C1’ wirkt so, wie wenn die auaiiteiiempfindlich- 
keit der reinen Losung herabgesetzt wiire, morin sich eben die  Ver- 
drangung ausspricht. 

Mit C1’ = Cl’mas wird clas Gebilde lichtunempfindlich. Das heisst, 
es gibt einen Schwellenwert des Zusatzes, der die Lichteinpfindlichkeit 
(fur alle Lichtstarken) aufhebt. 

5.  S t a t i o n a r e r  Zus t ’ and .  Der anodische Teilvorgang der Uranyl- 
forrniatphotolyse (die Oxydation des E’orniiations) ist nicht umkehrbar ; 
das heisst, das entstandeiie Kohlendioxyd CO, kehrt unter den Versuchs- 
bedinguiigen nicht melir in den reduzierten Zustaiirl HCO‘, zuriick. 
Ware dies der Fall, so mussten wir zu einem Stationiitr-Zustancl gelangen. 
So ist es z. B. h i  der Photolyse von Urariylsulfat mit Zusatz von Jodion. 
Wir haben dann die Photolysc: 

0 @ + 3 J’= J, { @ 0 + UVI = UIV 
[/”1 

uncl die Dunkelreaktion : 
J, + uIV= 2 J’ + uvl, 

Fur die Photolyse gilt Gleichung (I), namlich 

+ (+) = i 13 - li, U . 
Licht 
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Fur die Dunkelreaktion mag gelten: 

also muss im stationaren Zustand sein 
I L - k L . U - k k , . J 2 * U = 0 .  

Da nun, wenn ursprunglich nur Uv’ und J’ vorhanden war, st,ochio- 
metrisch 

sein muss, so folgt: 
I’ = J, 

1st k,  gross gegen k,, so wird prak’tisch herauskommen 

(JJstat. = prop- 6 
Hier ist jedoch noch nicht der photolytische Nebenschluss 

@ @ + 2 J ’ = J ,  
@ @ + J ,  = 2 J ’  uvl ( 

berucksichtigt. Fuhren wir diesen nach (5) ein, so erhalten wir fur die 
Bildungsgeschwindigkeit von U im Licht : 

wahrend fur die Zersetzungsgeschwindigkeit Tion U im Dunkel immer 
noch aiiziisetzen ist : 

= k  D ( J 2)’ 
Dunkel 

Somit wird im stationaren Zustand: 
I L - kLT-7 - p  L J, = k ,  (J2)’ 

oder 

Da man schon weiss, dass J, nur langsam wiichst, so wird man wohl 
gegebencnfalls fur (7) genahert schreiben durfen 

das heisst, bei steigender Lichtstarke wachst, die stationare Jodkon-. 
zentration immer langsamer. Die Kurve, wclche den Zusammenhang 
von (J.Jstat. mit L darstellt - ihre Gestalt ist aus einer bekannten 
Gleichung der Adsorptionslehre gelaufig -, nimmt in ihrem mittleren 
Teil ungefahr parabolischen Verlauf. 
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II. Vergleich mit der Erfahrung. 

An einigen Beispielen sol1 die Anwendbarkeit der aufgestellten 
Beziehungen dargetan werdan. 

1. D e r  S c h w e l l e n w e r t  nach Formel (2). Eine von der Zusammen- 
setzung und der IJchtstBrke ahhsngige Schwelle fur die Lichtempfind- 
lichkeit ist schon lange von H .  Schiller (1912) bei der Photolyse des 
Ferrikaliumoxalatesl) aufgefunden worden. Da die Beobachtung mehr 
nebenher gemacht worden ist, behalte ich mir eine Nachprufung vor. 

a) I n  der Arbeit von 
Bwghe9.r (1927) uber die Lichtwirkung auf Systeme, bestehend aus 
sensibilatorischen Farbstoffen, Silbernitrat und Rohrzucker2), findet 
sich eine Anzahl von Kurven, von denen ich zwei auf Figur 1 wiedergebe. 

2. P r u f u n g  d e r  F o r m e l  (2 )  n n d  ( 3 ) .  

Cm' 

22 

21 

70 

17 

16 

15 

W 

13 

71 

W 

Q 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

2 4 6 8 10 I? I4 16 I 8  20 ?2 14 x 78 30 Y 34 3' 36 lo J' 44 *b 

Fig. 1 

Primtir- und Folgereaktion sind zu schreiben : 
@ + Rohrzucker = Oxydation 

Fluorescein 

1) H .  Schiller, cber  den Becquerel-Effckt bei komplexen Eisen- und Uransalzen. 

Y )  K .  Burghen., Z. wissensch. Photogr. 24, 3% (1927), vergl. S. 402-403. 
Z. physikal. C%. 80, 647 (1912). 
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Ebenso mit Safranin. Die Berechnung der Kurven enthalt Tabelle 1. 
Aus 'der Anfangsgeschwindigkeit und der Grenzkonzentration ergibt 
sich fur Fluorescein : 

Zeit in 
Stunden 

ebenso fur Safranin 

Ag berechnet nach 
== 22,7 (1 - e-0J@6Ct: 

Ausgeschiedcnes Ag in om3 
0,005-11. Ammonium- 

rhodanid 

Tabelle 1. 

50 cm3 0,l-n. AgNO, + 50 cm3 0,2-m. Rcihrzucker + 2 cm3 
Fluorescein (I g/L), aufgefiillt mit Wasser zu 225 om3. 3000 
Kerzen-Gluhlampe im Abstand von 1/2 m 

12,o 
13,o 

28 14,6 
14,7 

40 em3 0,l-n. AgXO, + 40 em3 0,2-m. Rohrzucker T 2 em3 
Safranin ( 1 g/L), aufgefiillt mit Wasser zu 150 cm3. 3000 Kerzen- 

Gliihlampe im Abstand von % m  
~ 

~ 

I 

- 

14,l 
20,8 
- 

i 
i 

8;2 
9 13,G 

20,5 
22,7 - 

4 l  
23 

Die Ubereinstimmung liegt innerhalb der Fehlergrenzen. 

b) Der Arbeit von Eggert und Nodduck (1923) ,,Zur Prufung des 
photochemisehen Aquivalentgesetzes an Trockenplatten"l) entnahrn 
ich die Werte der Tabelle 11 auf Seite 312 a. a. O., zeichoete nach den- 
selben eine Kurve cler Silberausscheidung, l?estimmte an der Kurve 
die Anfangsgeschwindigkeit und die Gcschwindigkeit an drei passend 
gewalilten Stellen der Kurve, berechnete n x h  Gleichung (3) : 

___ -  
1)  Z. Physik 20, 299 (1923) und 31, 939 (1925). 
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lT7erte fur k ,  und bekam als Mittel k = 0,0727. Mit diesem Mittelwert 
rechnete ich die -4g-Wer.te zuruck. Die Gegeniiberstellung mit' den 
gefundenen Werten enthalt Tah l l e  2. 

Fur die Photolyse schreiben wir: 

_______ 
0,96 
3,40 
6,40 

30,OO 
11,40 

co 

@ + Gelatine = Oxydation 

0 + Ag. = Ag 

@ + A g  = A g  
0 + Ag. = Ag 

___ 
0,W 
0,20 
OJ5 

0,70 
0,51 

~ 

Tabelle 2. 

Plntte ,,Reproduktion" niich Eygert und Nodduck 

mg Ag berechnet mit 
Ag =L 00600( 1 - ~ - 0 . 0 7 2 7 t  

0,0727 
- 

0,18 
0,33 
0,46 
0,73 
0.8253 

Die Ubereinstimmung ist hefriedigend. Indessen durfte es sich 
nur um eine Annaherung handeln; dcnn nach allem, was wir von photo- 
graphischen Emulsionen missen, wird der Grenzwert, der hier extra- 
poliert wird, in Wirklichkeit iiberschritten. Das heisst, wir hatten 
strenger nach Gleichung (4) rechnen sollen. Immerhin scheint man mit 
der untersuchten Einulsion fast einen Grenzwert zu erreichen. 

c) I n  einer Untersuchung iiher die ,,Licht,reaktion zwischen Eisen- 
chlorid und Oxalsiiure" ist von G. Rornfeld (1928) fiir die Photolyse 

$ 2  C,O," = CO, 1 0 @ + + Fe.. . = Fe.. 
Gleichung (3), naimlich : 

mit eiuem Grenzwert fur eine r o n  der LichtstLke abhiingfge Fe**- 
Konzentration empi r id i  gefunclen wordenl). Verfasserin war ausser- 
stande, ein ,,Modell dieses Reaktionsverlaufes aufzufinden". Ich bemerkte 
in der Diskussion zu ihrern Vortrag auf der Munchener Bunsen-Ver- 
sammlung, inein eigener, zeitlich iinmittelbar nachfolgender Vortrag 
uber ,,sensibilierte Photolysen"2) kbnnte den Schlussel zur Erklarung 
liefern. Die hier gegehenen Darlegimgen mogen dies beweisen. 

Uber das Quadratwurzelgesetz der Lichtstarke bei der in Rede 
stehenden Photolyse siehe weiter nriten. 
_ _ ~  

l) Z. El. Ch. 34. 508 (1998). 2, Ebendn, S. 595. 
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3. P r u f u n g  der  Formel  (4). a) Aus der Arbeit von E. C. Hatt 
uber die Photolyse des Uranylformiates gebe ich auf Pig. 2 einen Belich- 
tungsversuchl) wieder (5 cm3 n. HCOOH + 5 cm3 UO,SO,(= 31,58 em3 
0,02-n.) ; 500 Lux Hg-Lampe), welcher den Verlauf einer Photolyse 
unter der Herrschaft der Formel (4) zeigt. DietKurve beginnt mit 

Fig. 2 .  

einem nahe linearen Ast und geht in ihrem rnittleren Teil durch eine 
Krummung in einen wirklich linearen Ast uber, um schliesslich - etwa 
im letzten Drittel der Umsetzung - wenn die Lichtabsorption aufhort, 
vollstandig zu sein, allmahlich in die Reaktionskurve erster Ordnung 
auszulauf en. 

Anfang- und Endgeschwindigkeit der Kurve Fig. 2 liefern die 
Konstanten A L = 3 und 25 = 2,365 der Formel (4), wahrend durch 

Anpassung- = 1,5 gefunden wurde. Die Kurve der Fig. 3, welche ein 
Geschwindigkeit-Konzentrations-Diagramm ist , ist also gezeichnet mit 

d U  - 2,365 U 
d t  '-- 1,5 + u 

Die eingezeichneten Kreuze sind Geschwindigkeiten, die mit den 
Bestimmungspunkten der Kurve Figur 2 berechnet wurden, was freilich 
nur wenig genau geschehen kann. Wie man eieht, ist der beobachtete 
Geschwindigkeitsverlauf mit der obigen Gleichung vertraglich. Wich- 
tiger scheint, dass wir imstande sind, den qualitativen Charakter der 
Kurvenart der Fig. 2 zu verstehen. 

P 
1 
P 

___  

l) a. a. O., S. 527. 
51 
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Die Proportionalitat der Anfangsgeschwindigkeit zur Lichtstarke 
ist von Hatt im Bereich von 220 bis 500000 Lux gepruft und bestatigt 
worden. 

$ 1  

- 
X x 

Y 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 71 12 I3 74 I5 76 17 7B 7p 20 II 

Fig. 3. 

b) Kurven von demselben Typus wie Fig. 2 sirid vielfach beim Aus- 
bleichen von Farbstoffen unter der Wirkung von Sensibilatoren erhalten 
worden. So von Neuweiler bei Systemen mit Zinkoxyd als Sensibilatorl) 
und VOI! Bohi bei solchen mit Chlorophyll als Sensibilator2). Zur An- 
schauung gebe ich auf Fig. 4 Neuweilers Kurven fur die Bleichung von 
Malachitgrun wieder. Es handelt sich um die folgenden Photolysen : 

@ + Red. -+ Oxydation 
@ + Malachitgriin + Leukoverbindung 

ZnO [ 

Fig.+. Umsatz-Zeitkurven 2nO-t Malachitgriin 
Fig. 4. 

optischen Sensibilierung. Z. wise. Photogr. 25, 187 (1928). 
1) C. Newueiler, Uber die Yertretbarkeit von Zinkoxyd und Farbstoffen bei der 

2) J .  Bohi, Zinkoxyd und Chlorophyll als optische Sensibilatoren. Helv. 12,121 (1929). 
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Als Red. fanden Verwendung: 
Kurve A :  Malachitgrun selbst 
Kurve B: Traubenzucker 
Kurve C: Rohrzucker 
Kurve D : Benzidin 

Die Grosse der Ausbleicheffekte ist ein Mass fur die Depolarisa- 
tionskraft des genommenen Reduktionsmit tels. Wenn sowohl der 
anodische, wie der kathodische Zweig der Photolyse nichtumkehrbar 
waren, so miisste die Kurve eine Gerade sein. Nun ist aber die Leuko- 
verbindung ruckoxydierbar, so dass wir die Folgereaktion bekommen : 

@ + Leukoverbindung = Malachitgriin 
0 + Malachitgrun = Leul~overbindung. 

ZnO { 
Dieser Nebenschluss bedingt eine progressive, aber schliesslich konstant 
werdende Hemmung, wie die Kurven zeigen. 

4. N u l l t e  Ordnung.  Einen Fall, wo beide primaren Photolysen- 
produkte nichtumkehrbar sind, finden wir bei BOW). Er untersuchte 
das System: 

0 @ + Traubenzuckcr = Oxydation 
0 0 + cu.. = c u  ZnO { 

und fand erwartungsgemass bis zu 80 % Umsatz streng linearen Verlauf 
der Photolyse. 

5. Desensibi l ierung.  Beispiele dafiir finden sich zahlreich 
bei Hatt. Durch Zusatz von 0,Ol-n. C1’ zu der unter Ziffer 3 angegebenen 
Uranylformiatlosung wird die Empfindlichkeit auf etwa 13 % herab- 
gesetzt; mit vie1 Chlorid wird sie vollig aufgehoben2). Es ist wohl damit 
zu rechnen, dass auch in den weiter oben herangezogenen Versuchen 
von G. Kornfeld das Chlorion schadigend wirkte, obwohl dort noch 
eine Uberquantenempfindlichkeit festgestellt wurde. 

Eine nahere Prufung der Formel (5 )  steht noch aus. 
6. S t a t i o n a r e r  Zus tand .  Bei Reaktionszyklen fordert die Theorie 

nach den Formeln (6) und (7), dass der stationare Zustand mit stei- 
gender Lichtstarke eine immer geringer werdende Verschiebung erleide. 
So fand Hatt im System Uranylsulfat und Jodion, dass die stationare 
Jodmenge zwischen 8000 und 500000 Lux nur mit der Kubikwurzel 
aus der Liehtstairke zunimmts). 

Immer, wenn eine Photolyse mit einer gebrochenen Potenz der Licht- 
starke fortschreitet, wird man Vorschaltung eines stationaren Reaktions- 
zirkels anzunehmen haben. Die allgemein parabolische Gestalt der 
Lichtstarkekurve kommt eben dann zustande, wenn eine Dunkel- 
Gegenreaktion von zweiter oder hoherer Ordnung gegeben ist, deren 
Reaktionspartner in stochiometrischen Verhaltnissen auftreten. Zweifel- 
10s ist das Quadratwurzelgesetz, das in den Vrrsuchen von G. Kornfeld4) 

1) a. a. O., S. 132. 
2)  a. a. o., s. 539. 

3, a. a. O., S. 555. 
4, a,. a. O., S. 600. 
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am System Eisenchlorid-Oxalsaure, sowie in mehreren Arbeiten von 
A .  Berthoud und Mitarbeitern am System Jod-Oxalsaure und anderenl) 
gefunden worden ist, auf vorgelagerte Reaktionszirkel zuruckzufuhren. 
Urn die stochiometrische Gleichheit zu gewahrleisten, mussen die pri- 
miiren Produkte des Zirkels andere sein als diejenigen, die bei der 
Photolyse am Ende erscheinen. Fur das System Eisenchlorid-Oxalsaure 
konnte man z. B. annehmen: 

@ @ + Cl’ + OH’ = HOCl 
0 0 + 2 H .  = H, 

FeIII ( 
D unkelreak ti on : 

S tationar : 

Folgereaktion : 

Geschwindigkeit : 

HOCl + H, = HC1 + H,O 

HOCl = ,u dc 

H&04 + HOCl = 2 CO, + H,O + HC1 

Dieser Geschwindigkeit muss die Bildungsgeschwindigkeit 
d Fee. 

f- d t  

gleich sein, da sich nach Voraussetzung das kathodische Primarprodukt 
(H,) nicht anreichern soll. Die so bestimmte Geschwindigkeit ist um 
die photolytische Hemmung, die wir wie in Gleichung (1) proportional 
Fe.. ansetzen wollen, zu vermindern, so dass w i d :  

d Fe” 
d t  

= v 2/7- k Fe.. 

Dies ist die Formel yon G. Kornfeld. 
7. Becquere l -Effek t .  Die sensibilierte Photolyse erklart den 

Becquerel-Effekt und umgekehrt. Dessen Zweiseitigkeit. unterschieden 
als positiver und negativer Becquerel-Effekt (Triimpler 1915, Staechelin 
1920) 2), entspricht dem anodischen und kathodischen Zweige der sensi- 
bilierten Photolyse. In  quantitativer Beziehung gelten fur den Becquerel- 
Effekt zwei Gesetze (Titlestad 1910)3), namlich: 1. der Maximal-Effekt 
ist proportional zum Logarithmus der Lichtstarke; 2. die Anklingung 
ist proportional zur Lichtstarke. Diese Gesetze ergeben sich folgender- 
inassen (im Prinzip findet sich die Ableitung schon bei Hatt 1917): 

1) Berthoud und Bellemot, J. chim. phys. 21, 308 (1924); Berfhozcd und Nicolet, 
Helv. 10, 475 (1927); Berthoud und Bdralzeck, J. chim. phys. 24, 313 (1927); Berthoud 
und fiicolet, Helv. 10, 417 (1927). 

%) G.  Triimpler, Z. physikal. Ch. 90, 383 (1915); E. Staechelin, ebenda 94,542 (1920). 
Z. physikal. Ch. 72, 257 (1910). 
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Wir betrachten den Negativ-Effekt z. B. in Uranylsulfat. Derselbe 

folgt aus der Photolyse : 
@ 0 + UIV = UVI 

U V I  { 
0 @ + 2 H . = H ,  

Anschliessende Dunkelreaktion : 

H, + 73'' = 2 H. + UIV, 
da her : 

d H z  - i L +dt- 
und 

Stationar : 
1 

= - L.  

Bei der Messung des (negativen) Becquerel-Eiffektes zeigt die Elektrode 
durch ihr Potential die Konzentration (HJL an. Es ist: 

(H& ist derjenige Wert, der durch das Potential der in eine gegebene 
Uv'/ UIV - Losung tauchenden Elektrode im Dunkeln vorgeschrieben 
ist. Im stationaren Zustand erhalten wir dernnach: 

n L -nD= A + BInL.  

Das heisst, von einem Schwellenwert Lo, der durch 
A - =- In& B 

gegeben ist, wachst der Becquerel-Effekt proportional zum Logarithmus 
der Lichtstarke. 

Der zeitliche Zuwachs von nL ist gegeben durch: 

Fur den Kurvenanfang jst H, gegeben durch das Dunkelpotential, 
sodass folgt: 

Das heisst, die Anklingungsgeschwindigkeit ists proportional zur Licht- 
starke, was zu beweisen war. 
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Der Nutzen, den wir aus den1 Beeperel-Effekt ziehen konnen, 
besteht darin, dass er uns verborgene photolytische Reaktionszyklen 
enthullt, deren Stationar-Konzentrationen sich wegen ihrer Kleinheit 
der unmittelbaren analytischen Kennzeichnung entziehen. 

Ich mochte diese Abhandlung nicht schliessen, ohne zu betonen, 
dass der eigentliche Beweis der hier vertretenen Theorie der sensibi- 
lierten Photolyse nicht in dem Stimmen dieser oder jener Formel zu 
erblicken ist, sondern in der betrachtlichen hlenge qualitativer Tat- 
sachen, die in meinen und meiner Schuler Beitragen zur Photochemie 
zusammengetragen worden sind. Es scheint indessen, dass Herr Berthoudl) 
vielleicht richtig bemerkt hat, dass meine Theorie wenig beachtet 
worden sei. Irre ich nicht, so hat man eine durchgefuhrte rechnerische 
Behandlung vermisst. Diesem Mange1 wollte ich durch die vorstehenden 
Entwickelungen abhelfen. 

Zurich, Physik.-chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule. 
Mai 1929. 

Recherches sup l’azoturation du manganese 
par L. Duparc, P. Wenger et  Ch. Cimerman. 

(1. VI. 29.) 

INTRODUCTION. 

Plusieurs auteurs ont 6tudii: la question de l’azoturation du manga- 
nese avec des intentions differentes, en employant diverses mbthodes 
et un materiel de depart de constitution variable; ils sont arrives A des 
conclusions divergentes. 

Tous les auteurs ont htudie un ou plusieurs des trois facteurs ci- 
dessous : 

1. Composition et provenance du mangankse. 
2. Temphrature. 
3. Duree de la &action. 
Personne, a notre connaissance, n’a etudiP les facteurs pression et 

cntalyseur. 
Nous nous sommes proposi: de reprendre 1’6tude des trois facteurs 

dhjd connus et d’ktudier surtout les deux facteurs nouveaux : pression 
et catalyseur, en esperant apporter quelques faits nouveaux. 

l) A .  Berthoud, La sensibilisation photochimique. Conseil Solvay. 3e Conseil de 
chimie. Bruxelles 1928. S. 151. 

______ 
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Dans la premiere partie de ce memoire, nous donnons une trks breve 
etude bibliographique de la question. 

Dans la deuxikme partie, nous d6crivons nos experiences personnelles. 
Le premier chapitre est consacri! st la preparation et B l’analyse des rn6taux 
utilis6s, A l’appareillage et a l’analyse de l’azoture de manganese. 

Le second chapitre traite 1’Qtude des cinq facteurs cites. Enfin, 
une conclusion resume l’ensemble des resultats acquis. 

Remarque. Ce memoire prksente un risum6 tr&s succinct d’un long travail effectue 
pendant trois semestres, et  les chiffres donn6s representent les moyennes de plusieurs essais 
concordants faits dans les m6mes conditions. 

Premiere Partie. 
&TUDE BIBLIOGRAPHIQUE. 

La premiere ktude sur l’azotnration du manganese date de 1894 
et est due a Prelingerl). Prelinger a 6tudi6 la fixation d’azote par le 
manganese pyrophorique. 11 a obtenu un manganhse pyrophorique en 
4ectrolysant une solution de chlorure de manganese avec .une cathode 
de mercure et en distillant l’amalgame obtenu dans un courant d’hydro- 
gene. 

En chauffant ce manganese au rouge dans un courant d’azote, il 
a obtenu un produit B 9,18% d’azote et. il a attribui: 9 ce produit la 
formule Mn,N,; en chauffant dans un courant d’ammoniac il a fix6 
13,59% d’azote et a donne a ce compose la formule Mn3N,. 

En 1905, Haber et Oordt 2, ont prepare d’apres les indications de 
Prelinger, un amalgame de manganese qu’ils ont distill6 dans un courant 
d’azote. En chauffant ensuite le manganese rksiduel, dans un bain de 
plomb fondu, toujours dans une atmosphere d’azote, ils ont ohtenu un 
azoture. D’aprbs ces auteurs, cet azotiire presente probablement un 
melange Mn + Mn3N2, ou bien Mn + Mn5N2, ou encore Mn,N, + Mn3N2. 

En 1908, Wedekind et Veit 3, ont fait une etude sur les proprietes 
magnetiques de l’azoture de manganese. 11s ont prepark, d’apres Pre- 
linger, les azotures Mn N et Mn3N2, mais au rouge blanc, dans une 
atmosphere d’ammonia:, !ls ont obtenu un troisieme azoture Mn,N,. 

En 1910, Schukof4) a Btudi6 l’action de l’azote sur differents metaux 
dont le manganese. I1 a employ6 un manganese technique a 99,2% de 
mangankse et indique que le manganese commence a absorber l’azote a 
850---875O et  fixe jusqu’a 1204 d’azote. Le pour cent d’azote fix6 a &ti! 
calculi! d’aprks le volume d’azote absorb6. 

Schukof suppose quk, par l’action de l’azote sur le mangankse, il se 
forme des solutions d’azote dans le metal ou d’un azoture dam le m6tal. 

l) Prelinger, M. 15, 391 (1894). 
2, Haber et Qordt, Z. anorg. Ch. 44, 370 (1905). 
3, Wedekind et Veit, B. 41, 3769 (1908). 
4, Schukof, X .  42, 40 (1910). 
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L’azoture de mangankse ne presente pas de tension de dissociation 
constante B une temperature constante, ce qui confirme d’aprhs Schukof, 
la divarianco du systkme. 

En 1915, Tschichewskil) a BtudiB l’azoturation du mangankse en 
fonction de la temperature. I1 indique que les courbes d’absorptjon 
croissent avec la temperature, passent gar un maximum, puis decroissent 
rkgulierement . 

En 1928, VaZensi2) faisant des recherches a propos de l’action des 
gaz sur les mbtaux en general, a Btudik, en particulier, l’action de l’azote 
sur le manganese. I1 a employe diffkrents mangankses : pyrophorique, 
aluminothermique et ,,Moissan “. 

Voici les resultats de ses recherches. 
1. Les quantiths d’azote, absorbkes par le manganese pyrophorique 

decroissent rkgulikrement depuis 15,4 gr. par 100 gr. de manganese 8 
390°, seuil experimental de la rbaction, jusqu’B 6 gr. a 1030O. 

2. Le manganese aluminothermique presente une anomalie, puis- 
qu’il fixe l’OOO@, 13,8 gr. pour 100 gr. de manganese, au lieu de 6,8 gr. 
Cette anomalie s’explique si l’on admet la dissolution des azotures dans 
le mktal; les azotures de fer et de silicium susceptibles de se former 
modifieraient la solubilite de l’azoture de manganese. 

3. La dissociation isotherme de l’azoture de mangankse montre 
qu’on a 8 faire B un systeme divariant. 

Deuxikme Partie. 
EXPGRIENCES PERSONNELLES. 

Chapitre I. 
I. Prhparation et analyse des mgtaux utilisks. 

Nous avons employe un manganese pyrophorique et  deux manga- 
nBses techniques, que nous appellerons A et B. 

Mungandse p yrophorique. 
Nous avons obtenn un manganese pyrophorique par Blectrolyse 

d’une solution de sulfate de manganese, additionnee de sulfate d’am- 
monium avec une cathode de mercure, en employant comme anolyte, 
le sulfate d’ammonium seul; puis en distillant l’amalgame obtenu dans 
un courant d’hydroghne sous pression reduite. L’emploi de sulfate de 
manganese au lieu de chlorure de manganese, est pr6fBrable paree qu’on 
evite ainsi le dkgagement de chlore. Pour l’electrolyse nons avons suivi 
les indications donnees par Campbell3). 

l) Tschicheu~ski, J. Iron Steel Inst. (London) 92, 47 (1915). 
z ,  Valemi, These de doctorat, 1929, Paris, aerie A, No 1180, numero d’ordre 2045. 
3, Campbell, SOC. 125, 1713 (1924). 
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ManganBses techniques. 
Mangankse A .  Composition chimique : 

rjIn . . . . . . .  97,11% 
Fe . . . . . . .  1,27qb 
A1 . . . . . . .  0,88?6 
Si . . . . . . . .  0,43 
C . . . . . . . .  traces 

ManganBse €3. Composition chimique : 
Mn . . . . . . .  96,75 94 
Fe . . . . . . .  1,36q0 

8i . . . . . . . .  1,1496 
A1 . . . . . . .  0949 % 

C . . . . . . . .  O,OSy/,  
P . . . . . . . .  O,lSO/b 

L’analyse du manganese B nous a 6t6 donnbe avec, le metal. L’analyse 
du manganese A a k t 6  faite par nous avec les mkthodes gravimktriques 
ordinaires. Nous avons dissous la substance dans I’acide chlorhydrique 
pour isoler la silice que nous avons ainsi s6paree et doske ensuite comme 
SiO,; le fer f aluminium ont k t6  s6par6s du manganese par la methode 
a l’acbtate; puis le fer d’avec l’aluminium par fusion avec le carbonate 
de sodium, les deux ktant finalement doses comme oxydes Fe203 et 
A1203; le manganese a kt6 pr6cipiti: comme sulfure, redissous et reprkci- 
pit6 comme phosphate ammoniaco-manganeux, dos6 comme Mn2P20 ,. 

11. Description des appareils. 

a) Appareil sans pression. 
La figure No. 1 schhmatise cet appareil dont voici les parties essen- 

A = Gazom&tre, contenant l’azote, qui pro-vient d‘une bombe. 
B = Flacons laveurs avec de L’hydrate ferreux en suspension dans I’eau. 
C = Tube en verre d’I6na contenant du cuivre r6duit. L’hydrate ferreux et le 

cuivre rdui t ,  port6 au rouge, ont pour but de fixer les petites quantites d’oxyghne que 
l’azote peut contenir. 

D = Tube en verre rempli de chlorure de calcium avec deux ,,bouchons“ de calcium 
metallique pour la dessicoation du gaz. 

E = Tube B reaction, en porcelaine, oh se place la nacelle en porcelaine avec le 
manganhse B azoturer. 

F = Four electrique B resktance. 
G = Couple thermo-6lectrique. 
H = Robinet permettant la sortie du gaz. 
J = Galvanornbtre indiquant la temp6rature. 

tielles : 
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La jonction de ces differentes parties se fait au moyen de tubes e’n 

L’appareil est tout 6, fait Btanche. 
b) Appareil avec pression. 
La figure No. 2 schematise cet appareil: 
A = Bombe d’azote. 
B = Tube en acier contenant du cuivre rkduit pour retenir l’oxygene de l’azote. 
C = Rampe B gaz pour porter le cuivre au rouge. 
D = Tube en acier rempli de chlorure de calcium avec des ,,bouchons“ de calcium 

E = Tube de reaction en acier, ob l’on place la nacelle en porcelaine avec le man- 

F = Enroulement de fil de platine par lequel passe le courant klectrique. 
G = Manometre indiquant la pression. 
H = Dispositif pour la sortie du  gaz. 
J = Couple thermo-electrique. 
K = Galvanornetre indiquant la tempkrature. 

La jonction de ces diffkrentes parties se fait au moyen de tubes en 

verre, de tuyaux et de bouchons en caoutchouc. 

mktallique pour la dossiccation du gaz. 

ganebe A azoturer. 

cuivre, de joues e t  de houlons en acier. 

111. Mkthode d’axoturation. 

On phse 1 gr. de manganhe pulvkrise et tamisi: avec un tamis de 
,,120“ dans une nacelle de porcelaine, on la place dans le tube a reaction: 
on chasse l’air avec un courant d’azote, on ferme l’appareil et on chmffe 
dans une atmosphere d’azote it la temphrature e t  pendant le temps 
voulus. 

Aprbs l’ophration, on deplace le four electrique pour refroidir le 
plus vite possible. 

Remarque. Le refroidissement brusque n’etait possible qu’avec 
l’appareil sans pression. 

IV. La ddtermination de la teneur en  axote de l’axoture de manganise. 

La, teneur en azote dans chaque essai a 6te faite par un dosage 
d’ammoniac, au moyen de la micro-mhthode de Kjeldahll), en employant 
des solutions 5 d’acide chlorhydrique e t  de soude caustique, en se 
servant de rouge de mkthyle comme indicateur. 

Pratique du dosage. On pese 0,l gr. d’azoture dans un godet en 
verre, on le fait glisser dans un matras, ferme avec un bouchon traverse 
par un entonnoir st robinet, on laisse couler par cet entonnoir 6 em3 
d’eau distillee, puis 2 em3 d’acide sulfurique concentre goutte a goutte 

35 

l) Dewieiz et  Pontes, Chimie biolog. mkd., Edit. Baillikre, Paris, 1926, p. 203. 
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La substance s’attaque tres vivement. On chauffe doucement, jusqu’a dis- 
solution complete. L’azote est transform4 en azote ammoniacal. On dhplace 
l’ammoniac par de la soude caustique A 30 % et on reqoit dans l’acide 
chlorhydrique -5 en ex&. Cet excks est titre par la soude caustique . 35 35 

Chapitre 11. 
Etude des facteurs. 

Pacteur I .  Composition et provenance d u  mangandse. 
Mangandse p yrophorique. Le manganese pyrophorique s’oxyde 

instantanement ii l’air et on ne peut l’azoturer A moins de chasser le 
mercure de l’amalgame dans un courant d’azote. 

Remarque. Le travail de Valensi ayant paru au moment oh nous 
avons commenci: les essais avec le manganese pyrophorique, nous 
n’avons pas poursuivi d’essais quantitatifs avec ce produit. 

Mangandse technique. Des essais ont 6 th  faits soit avec le manganPse 
A, soit avec le manganese B pour determiner les seuils d’absorption 
d’azote. 

Pour cela nous avons utilisi: une methode tres simple, que voici: 
1 gr. de manganese est introduit dans une nacelle de porcelaine 

dans le tube ii rhaction, puis chauffh dans une atmosphere d’azote, a p r h  
avoir chasse complBtement l’air, l’apparcil Btant ferme. Le gaz dans 
l’appareil se dilatant par la chaleur, exerce une pression sur le liquide des 
flacons laveurs, fait remonter celui-ci dans la direction du gazombtre. 
Quand l’absorption commence, la pression dans l’appareil diminue et le 
liquide des flacons laveurs redescend. Le moment oh le liquide commence 
A redescendre, correspond 6, une certaine temphrature et cette tempkra- 
ture est le seuil d’absorption d’azote. 

Ainsi nous avons determini: dam une serie d’essais le seuil d’absorp- 
tion pour le manganese A. soit 500O C, et pour le manganese B, soit 
740° C. 

Le seuil de la reaction varie avec le mangankse employe. Ce fait a 
8th hgalement signal6 par Valensi. 

Le seuil de la reaction du mangankse employ4 par Schukof ktait 
21, 850--875°, de ceux employes par VaEensi (aluminothermique et 
,,Moissan“) A 460O. 

La teneur un peu plus faible en silice et un peu plus forte en alu- 
minium du manganese A, par rapport au manganese B, serait pour nous 
la cause de l’abaissement du seuil d’absorption du manganese A. 

Factem I I .  Temp&-ature. 
Nous avons etudii! l’azoturation de deux manganbses en fonction 

de la temphatwe. 
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Voici les resultats moyens de nos essais. 

500 1 
1 

GGO 1 
680 1 

No I I?. en gr. ~ Temp. en OC ~ Duree en h ~ yo azote fix6 1 Observ. 
I -  

~~ 

2,93 
5,81 
7 
7,81 
8,14 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
1G 

- 

700 
740 
780 
860 

1 S,18 
1 8,02 
1 ~ 7,88 

1 ~ 

7,42 

740 
780 
820 
860 
900 
920 
940 

6,24 
7,12 
6,93 
G,6Y 
G,53 
6,51 
- 

L’absorption 
commence a 

500° C. 

L’absorption 
commence a 

740” C .  

La substance 
:st restee col. 
Be B la nacelle 

Ces essais nous montrent que l’absorption, la temperature du maxi- 
mum et la quantite maxima d’azote fix6 varient avec le manganese 
employ& Nous voyons la cause de ces variations dans la difference de 
teneur en silicium et aluminium. 

Valensi a 6galement signal6 que de petites quantitks d’impuret6s 
peuvent exercer une action catalytique, d’une part en d6plaqant le 
seuil d’absorption, d’autre part en modifiant la vitesse de reaction entre 
600° et 1000°. 

Dans ces deux cas, neanmoins, on obtient des courbes qui prksentent 
la meme allure (voir Big. 3, courbes I1 et 111). Les courbes passent toutes 
les deux par un maximum et sont presque parallitles. A partir du maxi- 
mum, on constate la dissociation de l’azoture : les courbes descendent. 
Tschichewski, dans ses recherches, a Bgalement obtenu des courbes 
passant par un maximum, ce qui est conforme B nos experiences. Nos 
chiffres ne concordent pas avec ceux de Schukof et de Valensi. Cela 
tient probablement a la difference de constitution des produits originels. 

(Les courbes descendent probablement plus rapidement que nous ne l’avons cons- 
tati?, la dissociation r6elle etant plus forte que la dissociation enregistree, car en passant, 
par refroidissement, par la temperature du maximum, il se fixe vraisemblablement de 
nouveau de l’azote e t  nos chiffres sont supkrieurs aux chiffres rkels.) 
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19 1 740 1 
20 1 740 2 %  
21 1 780 1 
22 1 780 2% 

10 

9 

8 

7 s 
4 6  
B 
8 5  

E 4  

3 

6,24 
7,38 
7,12 
7,12 

J 
’ 360° 

I 

I1 

Pression : atmosph. 
Duree: 1 h. 

310 380 429 160 500 510 580 620 660 100 740 780 820 860 900 I 
Ternpbrature en c. 

Fig. 3. 
Azoturation du manganese en fonction de la tempkrature. 

Facteur I I I .  Durke de la rkaction. 

Des essais ont 6th faits pour observer si la fixation d’azote 
Voici les ritsultats de ces augmente avec la duree de la ritaction. 

experiences : 

Ces essais nous montrent qu’avec le manganese A il y a une litgere 
augmentation de fixation avec la durhe, tandis qu’avec le manganese B, 
a la temperature maxima, il n’y en a pas. 

A une temphrature infhrieure & celle du maximum, il se fixe encore 
de l’azote. Cela est dQ au fait que la tension de dissociation est probable- 
ment plus faible que la pression, qui rkgne dans l’appareil. 

Nous confirmons l’indication de Schukof et d’autres auteurs, c’est 
qu’avec le mangankse, l’itquilibre est atteint au bout d’une 21, deux 
heures . 

Renzarque. Valensi indique que c’est le cas seulement avec le manganese ,,Moissan“. 
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Les essais suivants ont kt6 faits pour voir si la croilte d’azoture qui 

se forme au debut empgche ou non l’azoturation ultbrieure: nous avons 
azoturi! le manganbse B pendant une heure, puis determini: la teneur 
en azote. Ensuite cet azoture pulvitrise a bti: soumis encore pendant 
une heure et demie l’action dd l’azote a la m6me tempi!rature. La 
teneur en azote apres ce temps est restbe la m&me (a 0,l yo prhs). Ces 
essais nous montrent done que la croOte n’est pas impermeable tt l’azote 
et n’empsche pas l’azoturation. 

Des essais du m&me genre ont 6t6 rkalis6s par Schukof qui l’ont 
amen6 a la m&me constatation. 

Facteur I V .  Pression. 
Nous avons experiment6 avec le manganese B B la temperature du 

maximum, c’est-a-dire ti 780° pour nous rendre compte de l’influence 
de la pression sur l’azoturation. 

Voici les resultats. 

23 
24 
25 
26 
27 

Temp. en Pression yo d’azote 
degres C en atm. fixe No 1 Poids en gr. ~ Dude en h 

1 780 1 sans 7,08 
1 780 1 10 7,14 
1 780 1 20 7,52 
1 780 1 40 8,752 
1 780 I 60 9,46 

. 7  
S 6  

c 4  
9 5  

3 
2 

1 
L 
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Neanmoins dhja, les experiences jusqu’a 60 atmospheres montrent 
l’influence positive de la pression sur l’azoturation. 

Valensi a tenth l’azoturation jusqu’h 1% atmosphkre, mais sans 
accroitre sensiblement les quantiths d’azote fixh. Cela concorde par- 
faitement avec nos exphriences. La courbe (voir fig. No. 4) montre 
qu’entre 0-10 atmospheres il n’y a presque pas d’augmentation; 
l’augmentation sensible commence seulement entre 10-20 atmospheres. 

Facteur V. Catalyseur. 
Le catalyseur employe etait l’azoture de lithium contenant 28,9 % 

d’azote. Nous avons prepart5 un melange quantitatif de 90 % de manga- 
nese B + 10 yh d’azotnre de lithium avec lequel nous avons d6ter- 
mine le seuil d’absorption d’azote et Btudi6 l’azoturation en fonction 
de l a  temphrature. Voici les rhsultats: 

Seiiil d’absorption: 360° C. 

._ ~~ 

Essass. 

28 
29 
30 
31 
32 
33 

500 
580 
600 
620 
640 
740 

G,63 
9,51 
9,75 
9,70 
9,70 
7,ll 

L’absorption 
commence Q 

360” C. 

Ces chiffres representent le yo d’azote ramen6 au manganese B seul 
(100%) d’apres l’hquation (x-y) lo : yo d’azote, 9 

oh Y = “4 d’azote fixe par le melange (90 94 de manganese B 
+ 10 d’azoture de lithium). 

y = yo d’azote d’azoture de lithium. 
Des experience d’azoturation ont h t k  poursuivies avec l’azoture de 

lithium seul pour voir s’il y a lieu d’apporter des corrections ii nos chiffres. 
parceque nous pouvions supposer : 

1. Que l’azoture de lithium n’est pas au maximum d’azote. 
2. Que l’azoture de lithium est dhja dissocih 5L des temperatures 

suphrieures ti 400O. 
Dans le premier cas, les chiffres calculhs pour le manganese seul 

devraient Qtre plus petits; dans le second cas, plus grands. En deter- 
minant la teneur d’azote de l’azoture de lithium, apres les essais d’azo- 
turation, nous sommes toujours retombhs a peu pres sur la teneur en 
azote initiale, ce qui indique que l’azoture de lithium est au maximum 
d’azote et qu’il n’y a pas de corrections a faire. 
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L’azoture de lithium est probablement dkjh en partie dissocii! a 
des tempkratures supkrieures B 400°, mais il fixe vraisemblablement 
de nouveau l’azote en passant par refroidissement par des temperatures 
inferieures 5t 400°, ce qui se passe aussi pendant I’azoturation du mklange. 

Ces essais nous inontrent l’influence positive du catalyseur, azoture 
de lithium: il abaisse le seuil d’absorption, augmente la fixation de 
l’azote et  accPlere la dissociation (voir fig. 3, comparer les courbes 
I et  111). 

On peut supposer, qu’il joue ici le r6le d’un catalyseur chimique. 
Comme l’azoture de lithium se dissocie B une tempkrature infkrieure A 
celle de l’azoture de mangantse, l’azote naissant (pour ainsi dire) se 
fixe sur le manganiisc et le lithium sc rkazoture, puis se dissocie tle nou- 
veau et ainsi de suite. 

CONC1,USION. 

Ides rksultats de nos recherches ont 6tk: 
1. De montrer l’ini‘luence des cinq facteurs cites sur I’azoturntion 

du manganiise. 
a) Influence de la composition chimique du manganese technique 

sur le d6placernent du seuil d’absorption de l’azote etj dr la temperature 
correspondant au niaximum d’azote fix& 

b) La non influence do la clurke de la reaction. 
c) La relation entre l’absorption d’azote et la temperature. 
d) L’influence positive de la pression et du catalyseur. 
2. De mettre en evidence, en particuliw, l’influence positive cle 

l’azoturc de lithium s ~ i r  l’azoturation du manga,ni.sr et, la dissociation 
du prodnit forme. 

Cette etude est une contribution aux recherches entreprises par 
MM. Dupaw, Wenger et Urfer sur la synthbse de l’stmmoniac, et dans 
un second memoire nous indiquerons les rksultats obtenus lors de la 
decomposition de cet azoture de manganese par l’hydroghne. 

Laboratoire de Chimie analytique de l’Universit6. 
Genbve Mai 1929. 

52 
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Note SUP la destruction des matieres organiques pour le dosage 
des constituants des cendres 

par Emile Cherbuliez. 
(4. Vl.  29.) 

Pour doser les cendres de matibres organiques, on a prkconisk 
de nombreuses mhthodes de destruction de ces dernihres. Dans la plupart 
de ces mhthodes, comme par exemple dans l’oxydation au moyen de 
chlore naissant (par le gaz chlorhydrique en presence de chlorate de potas- 
sium), on introduit dans la substance h, analyser des corps non volatils; 
lorsqu’il s’agit de la recherche de constituants des cendres qui ne sont 
presents qu’en trks petite proportion, cette augmentation du rksidu 
mineral a souvent de shrieux inconvknients. Un certain nombre de 
mkthodes, telle l’incineration par calcination directe ou la destruction 
par l’acide sulfo-nitrique, ne prPsente pas cet, inconvknient. Mais il 
suffit de devoir travailler avec des quantitks un peu eonsidhrables de 
matikres organiqdes - une dizaine de grammes de tissu musculaire par 
exemple - pour constater que l’incinkration comp!&te devient une opkra- 
tion compliquee : les sels facilement fusibles (sels alcalins) englobent 
toujours de la matikre non entii?rernent oxydke; il faut reprendre ii 

l’eau, filtrer sur un filtre analytique, incinkrer le residu sur le filtre, 
rkpkter kventuellement ces opkrations, bref cela devient parfaiternent 
onkreux. L’oxydation avec le mklange sulfo-nitrique est infiniment plus 
simple: on chauffe la substance dam tle l’acide sulfurique en presence 
d’acide nitrique fumant ; mais cette manihre de proceder prksente 
cl’autres inconvknients: tout d’abortl des torrents de gaz nitreux qui se 
dkgagent, puis la violence de la reaction au debut, qui exige une surveil- 
lance attentive de l’opkration, enfin la difficult6 d’obtenir une oxydation 
intkgrale des substances organiyuesl). 

On a prkconist5, il y a quelques annees, l’emploi de I’acide perchlori- 
que comme adjuvant dam les dosages d’azote selon Kjeldahl, en prB- 
sence de sulfate de cuivre comme agent catalysant“. L’emploi d’un 
catalyseur est rendu nkcessaire par la trks grande stabiliti! de l’acide 
perchloriyue. Un hasard m’a montrk que le sulfate de cuivre pouvait 
&re remplaci? par I’acide nitrique furnant; on a ainsi une mBthode 
rapide de destrirction des substances organiques, donnant une solution 
sulfurique exernpte dc tonte substance OtrangPre non volatile, et ceci par 

1)  Ainsi, Relletei et  Mayfuyt, Helv. 6, 771 (1985), preconisent la combinaison d’une 
oxydation prCalable au melange sulfo-nitrique avec une fusion subsequente au carbonate 
e t  perchlorate! 

.- ~~- 

2 )  J.-G. Pnrket et  c7.-T. Trrre7T, Am. chem. Abstracts 16, 1163 (1922). 
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des operations qui s’accompagnent d’un trbs faible degagement de gaz 
d816thres. 

On procede comme suit: 
La matiere organique introduite dans un ballon Kjeldahl, est addi- 

tionnee de 20 em3 d’acide sulfurique concentre, de 10 em3 d’acide per- 
chlorique a 20% rt  de 1 cm3 d’acide nitrique fumant. On chauffe a trks 
petit feu pendant un quart d’heure, puis a l’kbullition jusqu’a l’apparition 
de vapeurs blanches. Lorsqu’il s’agit de quantites de matikre organique 
depassant deux grammes, la solution est gen6ralement encore coloree; 
on laisse alors refroidir, on ajoute une seconde fois les acides perchlorique 
et nitrique dans les m6mes proportions, etc. jusqu’a obtention d’un 
liquide absolument incolore. I1 est tres facile de rkgler la marche de la 
decomposition; p i  on veut detruire une quantite un peu considerable 
de matiere, cette destruction exige une repetition de la dernikre operation, 
qui est tres facile a exkcuter; on obtient finalement un petit volume d’une 
solution sulfurique renferman t la totaliti! des constituants mineraux. 
J’ai pu oxyder ainsi 25 gr. de foie, sAch6s 8. 110°, aprks 5 additions 
d’acides perchlorique et nitrique, et j’ai obtenu une solution sulfuriqiie 
d’environ 15 cm3. La diminution de la quantiti! d’acide sulfurique est 
due au fait que cet acide participe B l’oxydation de la substance organique. 
11 va de soi que, lorsque le volume du liquide diminue par trop, on n’a 
qu’8 ajouter une petite quantite d’acide sulfurique avec l’acide per- 
chlorique. 

Quant a u  inkcanisme de la reaction, il n’a pas fait l’objet d’une 
etude speciale ; c’est probablement l’acide nitrosylsulfurique form6 
a partir des acides sulfurique et nitreux (de l’acide nitrique fumant) 
qui reduit l’acide perchlorique. Pour mettre en evidence le r6le de l’acide 
nitreux, il suffit de constater que le remplacement de l’acide nitrique 
fumant par l’atide nitreux (par exemple par introduction de nitrite de 
sodium) prodnit le m6me effet. 

On constate d’autre part, lors de la chauffe doucc qui suit l’intro- 
duction des acides perchlorique et nitrique, un dkgagement de chlore ; 
le bioxyde de chlore, qui doit se former en premier lieu, n’est pas stable 
aux tempkratures auxquelles cette reaction debute (au-dessus de loo0), 
de sorte qu’jl ne semble pas y avoir la possibilitk de la formation de ce 
corps explosif en une concentration dangereuse; sa formation inter- 
mediaire expliquerait le pouvoir oxydant trhs energique du melange qui 
oxyde par exemple trbs facilement le noyau aromatique si resistant 
(essais avec les acides phtaliqne ou benzbne-sulfonique) . 

Laboratoire de Cliimir organiquo de l’Universit6, Genbw. 
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Bemerkungen zur Arbeit von Fr. Ebel und E. Bretseher uber 
,, Die wirksamen Bindungsfestigkeiten in mehratomigen Molekeln '' 

von G. Sehwarzenbaeh. 
( 5 .  VI. 29.) 

In den letzten beiden Veroffentlichungen von P'. EbeZ und E. Hretscher'), in ihrer 
Untersuchung der Haftfestigkeit, wird der Begriff der wirksamen Bindungsfestiglreit 
eingcfiihrt. Die Verfasscr tun dieses ails der Schwieriglreit heraus, die Ergebnisse der 
physika,lischen Chemie mit den Erfahrungen der Orga.niker in cbereinstimmung zu 
hringen. Die rechnerischen Auswertungen der Verbrennungswarmen organischer Kohlen- 
wasserstoffe, die namentlich den Namen Tf'ajnns tragen2), haben ergeben, dass die Bin- 
dungsfestigkeit z. B. zweier C-At,ome oder eines C-Rtomea mit einem H-Atom in kleinen 
Grenzen dieselben bleiben. 

P'r. BbeE und I<. Bretsclier glauben dieses Resultat nicht annehmen zu konnen. 
Bleine Absicht ist es, hier zu bemerken, dass die Erfahrungen der organischen Chemie 

(verschiedene Association der organischen Radikale, Geschwindigkeit von Reakhnen)  
nicht dazu zwingen, diese Ergebnisse der thermochemischen Rechnungen abzuweisen. 
Das Einzige, wozu ich mich entschliessen mochte, ist eine Einschrankung des Satzes 
der Konstanz der Bindungsfestigkeiten. Ich wiirde ihn in den folgenden Worten aus- 
driicken : 

Die Trennungsenergie einer Bindung, derselben Art und derselben Natur, hat inner- 
halh derselben Wertigkeitsstufe der beteiligten Atome, unabhangig von der Lage und 
dem Vorhandensein anderer Bindungen und At'ome in der Molekel, einen nahezu kon- 
stanten Wert. 

IJnter ,,derselben Art'' verst'ehe iuh, dass man nicht einfache Bindungen mit Doppel- 
bindungen oder Benzolbindungen vergleichen dnrf. .I!nter ,,derselben Na.tur" deute ich 
an, dass nicht homoopolare Bindungen mit heteropolaren gleichgesetzt werden konnen. 

So vie1 ich weiss, ist es noch nie klar ausgesprochen worden, dass die Bindungs- 
festigkeiten zweier Atome verschieden sind in verschiedenen Wertigkeitsstufen. Die 
Behaiiptung ist aber nicht unhegrundet. Wir brauchen nur an das verschiedene' Ver- 
halten der Chloratome im Blei(1I)chlorid und Blei(1V)chlorid zu denken oder uns an 
die Aciditat der verschiedenen Stickoxyde zu erinnern. Weiter wissen wir, dass ein Atom 
in verschiedenen Wertigkeitsstufen verschiedene Edelga.stypen na.chzuahmen versucht, 
und so verschiedenen Bindungstypen angehort. 

Dieso Annahme behebt unsere Schwierigkeiten. Sie zeigt uns, dass wir die Haft- 
festigkeit eines Sauerstoffatoms im Rohlendioxyd nicht bestinimen konnen aus der 
Verbrennungswarme des Ihhlcnoxyds. Sie lasst uns crkennen, dass die Bildungs- 
warme des Phosphoroxychlorids tlus Phosphortrichlorid und Sailerstoff nicht Aufschluss 
gibt iiber die Pestigkeit der P-O-Bindung jm Phosphoroxychlorid, da in diesem die P-Cl- 
Bindungsstarken tlndere sein werden als im Phosphortrichlorid. 

Die Umlagerung, welche in der Kohlendioxyd-Molekel stattfindet und verantwort- 
lich ist fur die Ablosung von nur einem Sauerstoffatom bei der Dissoziation, konnen wir 
ausdrucken als das Bestehcn dcr Iiohlenmonoxyd-Oxyd-Form im Gleichgewicht mit der 
symmetrischen Kohlendioxydforni. Sie bedarf wohl keiner Rcchtfertigung und ist befrie- 
digender ausgedriickt als in den Worten ,,Hin- nnd Herfluten der Energie in der Molekel", 
welche Fr. E M  und E. Hretscher gebrauchen. 

l) Helv. 12, 443 und 450 (1929). 
') Siehe Zusammenstellung der Literatur in angefiihrter Arbeit. 

~~ 
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Wir konnen sogar das Hexaphenylathan-Problem anpacken. Es ist klar, dass in 

diesem Korper eine Beeinflussung der C-C-Bindung durch die sechs Phenylreste sehr 
bemerkbar sein kann, eine Tatsache, die auch Fnjans in Bctra~chtung zicht durch die 
vorsichtige Definition seines Gesetzes, indem er die sogenannten Iiantenbindnngen in 
Rechnung ziehtl). Dass aber der Einfluss vielleicht uberschatzt wird, zeigen die Bestim- 
mungen der Verbrennungswarmen von Benzol, Toluol, Athylbenzol und Propylbenzol yon 
Th. W.  Rich,urds2), welche den Zuwachs, bedingt durch eine neu hinzukommende CH,- 
Gruppe, uberraschend konstant angeben. 

Es ist mit keinerlei Schwierigkeiten verbunden, die C1-C-Rindung des Hexaphenyl- 
athans als nahezu so stark anzusehen wie diejenige im Athan selber. W-ir mussen nur 
annehmen, dass die Bindungsstarken der Phenylreste an den Methyl-Kohlenstoff im 
freien Radikal vicl fester sind als im assoziierten Ausgangsprodukt. Der Grund der 
scheinbaren Lockerheit der Atthanbindung im Hexaphenylathan liegt in der Stabilitat 
des Triphenylmethyls. Die drei Phenylreste des freien Radilrals geben den freigelegten 
Elektronen, wclche zur Bindung der Reste dienten, eine Gelegenheit, anderweitig unter- 
zukommen. Es bietet sich eine Moglichkeit der Bildung eines ganz neuen Systems. 

Chemical Department, University College, London. 

Beitrag zur elektroehemisehen Reduktion der Benzoesaure 
von Fr. Fiehter und Israel Stein. 

(5. VI. 29.) 

C. Mettler3) hat vor etwa 20 Jahren gefunden, dass Benzoesaure 
sich in alkoholisch-schwefelsaurer Losung elektroIytisch zu Benzyl- 
alkohol reduzieren lasst. Das Verfahren wurde patentiert4), es ist 
ferner in das bekannte Biichlein von K.  Elbs, Ubunpbeispiele fiir die 
elektrolytische Darstellung chomischer Praparate5) aufgenornmen worden. 
V .  Ddcans und J.  Dirfozcr haben spater gezeigt6), dass man Benzoesaure 
auch ohne Alkoholzusatz elektrolytisch redixzieren kann, wenn man 
in der Warme arbeitet, wobei wiederum Benzylalkohol als Haupt- 
produkt entstcht. 

Es war darum uberraschend, dass bei einer erneuten Untersuchung 
dieser Reduktion durch E. Baur und Emil Muller') uberhaupt kein 
Benzylalkohol gefunden wurde, sondern ein hydroarornatisches Produkt, 
dessen Natur durch eine kiirzlich erschienene, ebenfalls aus dem Baur- 

- 

I )  Z. physikal. Ch. 99, 395 (1921). 
%) Zusammenstellunp B. 53, 650 (1920). 
3, B. 38, 1745, 1748 (1905). 
4, D. R. P., 177 490 v. 18./11. 1904; Frdl. 8, 148. 
5, 2. Aufl., 8. 126 (1911). 
6,  B1. [4] 37, 1167 (1925). 
?) Z. El. Ch. 34, 98 (1928). 
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sclien Laboratoriuin stammenden Publikation von F .  Sornl6l) als 
A t  h y 1 e s  t e r d e r  LI ls3-Di 11 y d r  o b e n  z o e s Bur  e aufgekliirt wurde. 
Demnach ist also nicht die Carboxylgruppe, sondern dcr aromatische 
Kern angcpackt worden, unter Aufnalime von allcrdings nur 2 Wasser- 
stoffatornen. Mit Vorliebe erfolgt bekanntlich die Kernhydrierung, 
wenn man die Salze aromatischer SBiiren in alkalischer Losung reduziert. 

Wir liaben uns nun die Aufgahe gestcllt, nachzuprufen, ob bei 
Refolgung dcr ixrspriinglichen Vorschrift von C. Mettler Benzylalkohol 
erhalten wird oder nicht, untl berichten im folgenden uber unsere Ver- 
suche. 

Elektrochemische Reduldion der Renxoesliure. 
20 g Benzoesaure wnrdcn in 70 g Rlkoliol gelost, mit 30 g konz. 

Schwefelsaurc versetzt,, unct in cine griintilich gereinigte2) Tonzelle 
nls Kathodenraum gebraclit. I)ie Tonzelle war cliirch einen Kork ver- 
schlossen, welcher ein Gasahleitungsrohr, ein Thermometer und den 
die Kathode rnit der Stromqiielle verbindenden Rleistreifen trug. Durch 
dic rnit>tlere Bohrung girig die Achse cincs gasdicht eingesetzten Ruhrers. 
Rls Kathode.diente ein gelochter Bleioylinder, der nacli dern Abreiben mit 
Seesand und nach dem hbwaschen rnit lieisser Kalkmilch eine Stunde 
lang in 20-proz. Schwefelsaurc rnit 0,02 hmp/cm2 anodisch oxydiert 
worden war, um Frerndmetalle ails der Oberflache herauszulosen. 
Rekanntlieh sind elektrochemisctie Rctluktionsversuahe cusserst empfind- 
lich gegen Vernnreinigungen der Bleikatliotlcii : es stelltc sich auch gleich 
beim ersten Versuch heraixs, dass tler geringe Eisengehalt des Kathoden- 
Heis jede ‘Reduktionswirkung lahm legte. 1)ic Kathodt wurde darum 
nach cler sogenannten Praparierung frisch vcrbleit, wobej zur Erzielung 
cines homogenen Uherzugs eine Ka~iiin~pluiiibitlijsu~ig.~) und eine Strom- 
dichte von 0,004 Amp/cm2 benutzt wurdc. Nach 21h Stunden war 
unter lebhaftem Ruhren ein gleichmassigcr Rleiubcrzixg entstanden, 
der nur an  den Randern etwas schwammig war. 

Mit dieser Kathode konnk: niin die Benzoesaureiiisung glatt redu- 
ziert werden, mit, der Stronitlichte 0,l Amp/cm2. Als Anolyt diente 
30-proz. SchwefelsBure, als Anode eine priiparierte Rleischlange, durch 
die kaltes Wasser zirkulierte, uni rlic l’erripcratur dcs Elektrolyten auf 
30° z i i  halten. 

Den gleichen Reduktionseffekt gab eiri Apparat. mit einer als 
Ruhrer dicrientlen Bleikolben-Ka thotlc, die ihrerseits cbenfalls sorg- 
fbltig prapariert uncl frisch verhleit worden war. 

~~ 

l) 2. El. Ch. 35, 2(i4 (1929). In dieser Abhandliing ist in der ersten Spalte ein 
Druckfehler stehcn geblieben, indern die Formel des Athylesters der A 3,5-Dihydrophtal- 
saure C,,H,,O, und ntcht C,,H,,O, lauten muss. 

2, Durch Auswztschen mit Salzsaure, Wasser, Natronlauge, dest. Wasser, Schwefel- 
saure und schliesslich mit Alkohol. 

3 j  1,. Glnser, Z. El. Ch. 7, 385 (1‘300); G. Crube, Z. El. Ch. 28, 275 (1922). 
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Nachdem auf 20 g Benzoesaurel) 45-48 Amp.- Stdn. hindurch- 
gesandt worden waren2), wurde die Kathodenfliissigkeit in Wasser 
gegossen, worauf sich ein 01 abschied. Diesm wurde mit Ather auf- 
genommen, die Btherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet und 
nach dem Vertreiben des Athers destilliert. Auf einen geringen Vorlauf 
(von 80--90° siedend) folgte unter raschem Anstieg des Thermometers 
die Hauptmenge der Substanz, die zwischen 180 und 220° als ganz 
schwach gelbes, tvurzig aromatisch riechendes 01 iiberging ; ein uner- 
heblicher, gelber etwas dickfliissiger Rest folgte von 250-280O und roch 
deutlich nach Benzaldehyd. Der dickolige Ruckstand in1 Kolben war 
goring. 

Folgende Tabelle gibt einen ubrrbliclr uher die einzelnen Versuche : 

- 
7ers.- 
NO. 

1 

2 
3 
4 
5 
6 

7 

-~ - ~ 

- 

Tabelle 1. 
Kathodische Stromdichte diirchweg 0,l Amp,km2 

Kathode 

~- __ __. ~ 

Cylinder 

Kolbcn 

Cylinder 

Strom- 
menge 

imp.-Std 

48 

48 
48 
45 
45 
65 

65 

~ - ~- 
I Raktion I 

Losung 

,, 1 3 g  
,, 1 2 s  

190---210* 70 g 
180 -- 2200 24 q 

178-210° 11 g 

Fraktion I1 
- ~~ - 

250- 2800 5 g 

If! 
1 g  

250-2800 0,5 g 
250- 2800 1,s & 

1 g  

25O--'L7O0 1 g 

Unier.suchuny des Hauptproduktes der elektrochemischen Reduktion der 
Renxoesaure. 

Die zwischen 180O und 220° siedenden Praktionen von mehreren 
Versuchen wurden vereinigt und zur Verseifung etwa vorhandener 
Ester einige Stunden rnit 2-n. Kaliumhydroxydlosung unter Ruhren 
auf dem Wasserbade erwiirmt, dann wieder mit Ather aufgenommen, 
getrocknet und yon neuem fraktioniert, wohei, abgesehcri vorn ather- 
haltigen Vorlauf bis 80°, folgendc Fraktionen aufgefangen wurden : 

1. 160-195O, bcwegl. 01, farblos, wurzig nromatisch riechend, ca. 

3. 204 

2 g 
2. 196- 2030, ) )  ,) ,, ,, 60 g 

riec hend ,, 4 g 
21O0, bew-gl. rdrlrloses 01, etwas undnaenrhm aromatiqch 

_- 
l) Dem Katolyten nach Mettkr  noch weitere 20 g Renzoesaure hinzuzufugen, 

erwies sich als weniger vorteilhaft, da sich die zweite Saureportion nur mangelhaft loste, 
und der entstandene Brei unvollkommen reduziert wurde. 

2) Elbs verwendet 40 Amp.-Stdn., Mettler schreibt das 2- bis d-fache der theoreti- 
schen Strommenge (17,58 Amp.-Stdn. fur 20 g C,H,O,) vor. 
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Ein Ruckstand war dann im Kolben aicht mehr vorhanden. 
Zur weiteren Untersuchung diente die Hauptfraktion vom Sdp. 

196-203O (nicht korr. ; Rarometerstand 750 mm). 
a) das spez i f i s che  Gewich t  des oles betragt 1.041 bei 1 5 O  

(Renzylalkoholl) D15,4 = 1,0507). 
b) die Bestimmung des Brechungs index2)  ergab n2,40= 1,5269 

(Benzylalkohol ny = 1,53866). 
c) E l  e m e n  t a r a n a 1 y s en. 

0,1722 g Subst. gaben 0,4900 g CO, und 0,1174 g H,O 
0,2129 g Subst. gaben 0,6020 g C O ,  nnd 0,1448 g H,O 
0,1502 g Subst. gaben 0,4284 g CO, und 0,1062 g H,O 
0,1600 g Subst. gaben 0,4561 g CO, und 0,1140 g H,O 

C,H,O Ber. C 77,73 H 7,469: 
Gef. ,, 77,59; 77,13; 77,78; 77,74 ,, 7,6:3; 7,71; 7,91; 7,979: 

d) N a t r i u m m e t a l l  in einer Mischung dea Reduktionsproduktes 
mit dem gleichen Volumen absoluten Athers erzeugte eine lebhafte 
Wasserstoffentwicklung, und nacli Auflosirng der auf Benzylalkohol 
berechneten Menge dnrch Erwiirinerl auf dem Wasserbade erstarrte 
die ganze Menge zu einem dicken weimen Rrei. Das Verhalten ist 
eharakteristisch fiir Ren~plalkohol~). 

e) Ca lc iumch lo r id  lost sich auf, und nach gelindem Erwarmen 
erstarrt die gapze Mischung. Charakterietisch fur Benzylallioh~l~). 

f )  Sa lpe t e r s i iu re  gibt heirn Erwarrnen starken Gernch nach 
Benzaldehyd6). 

g) Chroinsiiure,  in Schwefelsiiure gelbst, gibt weisse, in Athcr 
losliche Flittercheu, dic sich in Allidi leicht auflosen und daraus mit 
Salzsiiure wieder gefallt werden ; sie sublirnieren schon bei looo, schmel- 
Zen bei 122", und gebcn sich als Benzoesaure6) zu erkennen. 3,08 g 
Reduktionsprodukt lieferten bei cler Oxydation 2,56 g Benzoesaure, 
eritsprechend 76,3 yo der theoretischeii Ausbeute. 

h) Die Darstellung von I3 e n  z y 1 - b en z o a t  erzielte Cannixzar07) 
durch Destillation des Renzylalkohols rnit Benzoylchlorid. M7ir haben 
die Veresterung ebenfalls nach dieser Methode durchgefuhrt ; vie1 besscr 
aber gelingt die Benzoylierung nacli Schotten-Buzcmnnn, unter Verwen- 
dung von Pyridin*) . Das erlialtene Renzyl-benzoat siedete bei 314,6O 
(735 mm) statt 316O. Unter 13 mm Druck siedete der Ester hei 199O. 

l )  Realstem, 4. Aufl., Bd. VI, S. 429; Sdp. 206,5O (korr.) unter 751 mm. 
,) Wir danken sowohl Herrn Prof. Dr. A. f i a y n b a t h  als Herrn Prof. Dr. 

A. L. Bernoulli bestens fur die Erlaubnis, dicse Messungen in ihren Tnstituten durch- 
fuhren zu durfen. 

s, C. TV. LOUP, A. 241, 374 (I 887). 
4, R. Meyer ,  B. 14, 2395 (1881). 
5,  Cun~z~zzaro, A. 88, 129 (1853). 
6 )  Cannizzaro, A. 88, 129 (1853). 
*) H .  Erdmann, 1'. Huth, J. pr. [2] 56, 14 (1897); 4. Einhom, A. 301, 95 (1898) 

7, A. 90, 254 (1854). 
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i) Beim Erhitzen mit P h t a l s a u r e - a n h y d r i d  nach C. A .  
Rischoff und A. 'u. Hedenstroeml)  erhalt man atis Renzglalkohol neben- 
einander den Phtalsaure-monobenzylester und den Phtalsaure-dibenzyl- 
ester. Unser Reduktionsprodukt vcrhielt sich genau so : der ais Haupt- 
produkt erhaltene Phtalsaure-monobenzglester krysj allisierte am Benzin 
nnd zeigte den Smp. 101-102°, wahrend die oben genanntcn autoren 
102-103° angehen2). 

0,1545 g Subst. gaben 0,3971 g CO, und 0,0675 q H,O 
0,1940 g Subst. gaben 0,4990 g CO, und 0,0791 g H,O 

C15HlL04 Ber. C 70$9 H 4,720, 
. Gef. ,, 70,@9; 70J4 ,, 4,89; 4,56O, 

Auf Grund der angefuhrten Analysen uncl Reaktionen glauben wir 
nicht fehlzugehen init der Feststekng, dass sich nach C. fVettZer aus 
Benzoeshure an Bleikathoden tatsachlicli I3enxylalkohol gewinnen laisst, 
und zwtw in ciner Ausbcute von uber SO%, wic dies Elbs angibt. 

Irn Hiriblick auf die oben zitierte Abliandlung VQII P. Somlo, der 
als IIauptFrodukt dcr Rcduktion Dihydrobenzoesaure-ester fand, 
haben wii- die zur Verscifung des Rohpr~duk tes~)  verwendete Kalilauge 
init Salzstiure stark angesanert, und so die nach der Reduktion vor- 
handenen Sauren zuruckgewonnen. Die Lijsung wurdc mi t &her 
extraliiert und die erhaltene brdunliche, zuerst olige, nach und naeh 
kryst;-?lliniseh werdende Masse der Destillntion rnit \17asserdampf unter- 
worfen. Die Hauptmenge der so erhaltenea SBure war zweifellos unver- 
Sindertc Benzoesaure, welohe den richtigcn Smp. 122O besass. Eine 
Andeutung dcr Gegenwart von A'>3 - Dihytlrohenzoesaure wurde inso- 
fern gefunden, als die erst ubergehenden Saureanteile in alkalischer 
Silbcr-diainrninsaixlosung eiiie schwache Reduktion hervorriefen. Andere 
Reaktioiieii der Dil-iydrobenzoestiure, z. B. die Bildung des grunen, 
i n  hmrnoniak grun loslichen Kupfersalzes, liFssen sic11 nicht beobachten. 

Verszich einer Erklurung der versehiedenen Reddctionstwge bei der Benzoe- 
silure. 

Zum Schluss erhebt sich die Frage, waruni unter den Bedingungen 
der Reduktionsversuche von E. Bazcr und E. iViiller der Kern der Benzoe- 
saure hydrjert wird, wahrend die von C. Mettler vorgeschriebenen 
Bedingungen zur Reduktion der Carboxyigruppe ohne Hydrierung 
im Kern fuhren. 

E. Baur und E. Mi l l e r  haben weniger energisch reduziert : ihre 
Stromdichte betrug nur 0.01 Amp/cm2, wahrend Meltler und Elbs 
0,l Amp/cm2 vorschreiben ; die verwendete Losung war verdtinnter, 

l) B. 35, 4093 (1902). 
z, Walbuum fand Smp. 106-107°, J. pr. [2] 68, 242 (1903). 
3, dns fast stets Benzoesaure-Lthylester enthllt, der durch die Wirkung von Alkohol 

und Schwefelsaure suf Benzoesiiure entsteht. 
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20 g Renzoesaure auf 175 g Alkohol + 75 g Schwefelsaure, wahrend 
Mettler und Elhs 20 g bezw. 40 g Renzoesiiure auf 70 g hlkohol + 30 g 
Schwefelsaure vorschreiben. 

1st die kathodische Reduktion genugend energisch, so packt. sie 
sofort die Carboxylgruppe an und reduziert cliese, nnter raschem Durch- 
laufcn der Rldehydstufe, his zum Alkohol, der i n c h  nicht im Kern 
hydrkrt  wird. Genugen jedoch h=athodenpot.ential und I<onzentration 
nicht, so hleibt die Carboxylgruppe unberuhrt, dafur wird aber nun der 
Kern hydriert. Dass die Gegenwart der Carboxylgruppe die Hydrierung 
des Kerns erleichtert, dafur spreclren die Ixkannten Untersuchungen 
von A .  v. Bueyer uber die Hydrierung d e ~  Ph'talsauren, denen sich die 
Erfahrungen von Mett ler l )  und yon Sod6 uber elektrolytische Reduktion 
in der Phtalsanregruppe unt.er Verwendung sa,urer Losungen anschliessen. 

Basel, Anstalt fur hiiorganische Chemie, Mai 1929. 

l) B. 39, 2935 (1906). 

Bei der Redaktion eingelauf ene Biicher : 
(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke). 

Livres reGus par  la R6daction: 
(La redaction ne s'engage pas B.publier des analyses des ouvrages qui lui sont soumis). 

.- 

Eleniontare Einfuhrung in die Wellenmechanik, von Dr. Karl K .  Uarrow, ubers. 
und erganzt durch Dr. E. Hubwoimtsch, mit Vorwort von Prof. Dr. E, Schrodznyer. 
Verlag von S. H i r  z e l  in Leipzig, 1929, Kartoniert EM. 6. . 

Verdringing van de Aldehyd-groep in Piperonal en Derivaten, door Albert Hendmli 
Parijs. Roefschrift Leiden 1928. 
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Sur une m6thode d’analyse qualitative rapide. 

et anions les plus usuels 
11. Mbthode d’analyse rapide ,,a la touehe“ des eations 

par GrBgoire Gutzeit. 
(12. IV. 29.) 

INTRODUCTION. 
,,Der schwerfallige Gang der qualitativen Analyse, mit seinen 

zahlreichen Fehlerquellen muss ja nur darum in der Makro- und 
Mikroanalyse beibehalten werden, weil wir derzeit noch uber vie1 
zu wenig spezifische und Spezialreaktionen verfugen, um durch- 
greifende, und in allen Mischungsverhaltnissen zum Ziel fuhrende 
Vereinfachungen anzubringen. Trotzdem sehen wir schon heute eine 
Moglichkeit, die kunftige qualitative und quantitative Analyse 
durchgreifend zu vereinfachen; sie besteht in der zielbewussten 
Aufsuchung und in der systematischen Anwendung komplex- 
chemischer, spezifischer und Spezialreaktionen, mit Hilfe organischer 
Verbindungen.‘ ‘ 

Le nombre de reactions specifiques dont dispose le chiniiste est assez 
restreint. C’est ce qui l’oblige a recourir aux classiques separations, 
uti1isi:es dans l’analyse qualitative et quantitative habituelle. Toutef ois, 
depuis quelques annhes, divers auteurs se sont livres 2~ la recherche 
systematique de nouvelles reactions caracteristiques, se basant sur la 
formation de complexes organo-m6talliques. 

D’autre part, la micro-chimie fait des progrks continuels et remar- 
quables. L’idBe n’ktait done pas 6loign6e, de combiner ces diverses 
donnkes, et d’introduire dans la marche de l’analyse qualitative courante 
des rhactions colorees (( a la touche s’exkcutant sur papier-filtre ou 
plaque de porcelaine a godets, dont la simplicit6 et l’B16gance est faite 
pour tenter le chimiste. 

Parmi ceux qui ont le merite d’avoir ouvert cette voie, il convient 
de citer en premier lieu F .  Feigt2), dont les recherches m’ont 6th d’un 
precieux sccours dans l’klaboration du present travail. Un analyste 
russe, N.  Tananaeff3), a egalement public5 diverses etudes dans ce domaine. 
I1 ne m’a malheureusement pas 6t6 donni: de consulter tous ses travaixx 
originaux. 

I )  W .  Fresemius commentant un article de F. 8’eigl (Z. anal. Ch. 63, 410 (1923). 
2 ,  Pubticutions ds P. Feigl consultkes: Ch. Z. 38, 1265 (1914); 44, 689 (1920); 47, 

561 (1933). - Z. anal. Ch. 57, 135 (1918); 60, 1, (1921); 61, 454 (1922); 62, 3G9 (1923); 
73, 290 (1927). - Oesterr. Ch. Z. 22, 123 (1919); 26, 74 (1923). - Kolloid-Z. 35, 344 
(1924). - Mikrochemie I, 74 (1923); 2, 186 (1925). 

s ,  Publications de  N .  Tamunaeff consultdes: Z. anorg. Ch. 140, 320; Z. anal. Ch. 67, 
162 (1925); 70, 472 (1927); C. 1926, 11, 271. 

52a 
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En 1922, un hasard me fit dkcouvrir une rkaction sur papier-filtre, 
permettant de caracteriser trois anions avec le m8me rhactif, par shpara- 
tion capillaire des colorations obtenues, sous forme d’anneaux con- 
centriques. Encourage par mon maitre, je poussai plus loin cette htude. 
Au printemps 1927, j’avais construit une mkthode complbte d’analyse 
qualitative, me basant sur les trois principes suivants : 

1) Utilisation de reactions autant que possible sphcifiques ; 
2) Application des shparations capillaires sur papier-filtre ; 
3) Emploi de quantiths minimales de substances. 

Toutefois, avant de publier les resultats de ces travaux, il convenait 
d’en contrbler la valeur pratique. Aussi, pendant trois semestres, moi- 
m6me et de nombreux htudiants travaillant sous ma direction avons 
fait un grand nombre d’analyses, parfois fort complgxes. 

Les rksultats obtenus ktaient satisfaisants; la mhthode K a la touche 1) 

permettait parfois de dkceler nettement des corps dont la presence 
paraissait douteuse par les reactions habituelles. Ces essais m’ont 
kgalement permis de modifier certains points, et de parfaire ce travail, 
de telle sorte que la pr6sente mhthode s’kcarte souvent de celle d6crite 
dans ma premikre publication1). 

Comme je l’ai deja signal6 plus haut, le nombre de r6actions spkci- 
fiques dont nous disposons, est rnalheureuseinent idsuffisant. Aussi 
est-il indispensable, pour caractkriser certains ions, d’avoir recours a 
des shparations. Or, en utilisant le pouvoir absorbant du papier-filtre, 
il est possible de rkduire celles-ci a leur plus simple expression. C’est B 
Goppelsroeder2) que revient le merite d’avoir introduit dans le domaine 
de la chimie analytique I’utilisation des phhnomknes capillaires, pour 
effectuer certaines shparations. Sa technique consistait B tremper une 
bande de papier-filtre dans la solution a analyser, puis, aprks un temps 
assez long, A caracteriser les divers niveaux par des rkactifs color6s. 
On sait que la hauteur d’ascension capillaire est directement proportion- 
nelle a la concentration du liquide, et inversement proportionnelle 
a la temp6ratur.e. Mais en outre, elk est fonction de la nature du liquide 
ou du corps dissous. Comme l’a montri: W o .  Ostwald, il y a relation 
inverse entre la puissance d’absorption de la substance considhrhe, et 
la hauteur d’ascension capillaire. Selon cet auteur, on peut poser 
H = Ktm, ou t reprksente le temps, K et m &ant des constantes caract6- 
ristiques pour la solution envisagke3). Gr$ce au pouvoir absorbant 

l) Gr. Gutzeit, Sur une mkthode rapide d’analyse qualitative (Communication 
preliminaire). - C. r. Soc. Phys. et Hist. nat. Genitve, vol. 45, 64 (1928). 

2, Goppelsroeder, Kapillaranalyse (Ed. Steinkopf, Dresde 1910) ; Kolloid-Z. 4, 5 
et 6 (1910). Verhandl. Naturf. Ges. Bble, 1917. Voir kgalement: Handb. d. biochem. 
Arbeitsmethoden (Prof. Dr. E‘. Abderhalden). Article ,,Kapillaranalyse“ (J.  Truuhe). 

3, Wo. Ostwald, Kolloid-Z. Suppl. II, 20 (1908). Consulter en outre, sur les phino- 
&nes cupillaires duns le papier: Freurdhch, Kapillarchemie p. 156 ; Lucus, Kolloid-Z. 23, 
15 (1918); H .  Xchwndt, 13, 146 (1913); Mularsk%, 23, 113 (1918); Holmgren, Bioch. Z. 14, 
181 (1908); Krulla, Z. physik. Ch. 66, 307 (1909); Skraup, M. 30, 773 (1909); 31, 754, 
1067 (1910); 32, 353 (1911); Ostwuld-T’ellinger, Manipulations de chimie colloidale, p. 90, 
1924. 
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differentiel du papier pour diverses solutions, on peut done realiser des 
separations pour ainsi dire automatiques. Lorsqu‘on s’aide de certains 
tours de main, consistant par exemple a fixer un ion g6nant sous forrne 
de prbcipitk, en laissant tomber une goutte de la liqueur a analyser 
sur un papier-filtre imbibe du reactif appropri6, puis it caracteriser 
I’ion cherchi: dans le liquide diffuse, formant aureole autour du prkcipiti., 
on parvient a reconnaitre la plupart des corps, a seule condition d’utiliser 
des reactifs color& suffisamment sensibles, vu la faible concentration 
des solutions. 

Toutefois, il est certaines reactions malcommodes ou impossibles 
a effectuer sur papier-filtre. I1 a done fallu klaborer une technique 
permettant de n’utiliser que de minimes quantiths de solutions, en 
s’inspirant des modes de travail micro-chirnique et toxicologique. 

Malgre la simplicit6 de la mhthode, ou peut-Gtre B cause d’elle, 
il faut une eertaine habitude pour executer correctement les reactions. 
Son utilisation exige une technique prkcise, et un peu d’habileti. exphi- 
mentale de la part de l’opkrateur. Aussi est-il preferable de ne l’utiliser 
pour l’analyse qu’aprks avoir fait skparhment les diverses reactions 
qu’elle comporte. 

Technique de la mhthode. 

On humecte 
celui-ci avec une trace du reactif, et on laisse tomber sur la tache obtenue 
une goutte de la solution a examiner, ou vice-versa. I1 est recommandi! 
de faire toujours une tache de reference avec le reactif pur. Pour aciduler 
ou alcaliniser, on (( touche )) avec une solution diluke de soude caustique 
ou d’acide (sauf indication speciale) e t  on contrdle sur un coin de la 
tache avec l’indicateur (( Lilettol )). 

Parfois (surtout quand on travaille avec des acides concentrks) , 
la reaction doit se faire dans un verre de montre. 11 ne faut alors 
travailler qu’avec quelques gouttes de solution. 

Lorsqu’on doit obtenir des pr6cipiti.s blancs ou clairs, et que les 
liqueurs utilisees ne sont pas corrosives, on ernploie du papier-filtre 
noir. 

On peut remplacer eelui-ci par un porte-objet, dont la face inferieure 
a eti. couverte avec du vernis au bitume. Ce mode de travail devient 
indispensable, quand on utilise des reactifs attaquant le papier. 

Voici une description suecinte des diverses operations nkcessaires 
au cours de l’analyse: 

Touche: 

humecter un papier-filtre avec celle-ci. 

La plupart‘ des reactions se fait sur papier-filtre. 

Tremper une baguette de verre dans une solution,\ Bgoutter, et 
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Pi ltration : 
On se sert d’une pipette formke par un tube de verre, auquel est 

soudB un capillaire a parois Bpaisses (ouverture 0,75 mm) e t  surmontit 
d’une petite poire en caoutchouc (ou d’un tube de caoutchouc mince, 
fermk par une bille de verre). Pour filtrer, on introduit dans le capillaire 
une mi.che de coton hydrophile d’environ 1 em. de long, depassant 
IBgkrement I’ouverture. On aspire le liquide k filtrer travers ce coton, 
en tenant la pipette verticale. I’uis on l’incline a 60°, et on enlhve le 
coton. La liqueur doit Btre Claire. 

Ebullition, kvaporation, etc. : 
On se sert d’un briileur B gaz ( ( T e c h  1). (En campagne, on peut 

faire un support en gros fil de cuivre, et chauffer avec une minuscule 
lampe h, alcool.) On monte la cheniinke du briileur jusqu’au sommet du 
bee, on ferme l’accks d’air, et on rPgle la flamme Bclairante au minimum, 
jusqu’B ce que la partie jaune de relle-ci ne soit presquc plus visible 
(comme c’est l’usage pour la tosicologie). On place le verre de montre 
contenant le liquide sur la cheminbe. 
Dessication: 

({ Teclu )), en agitant horizontalement. 
Dkaeloppernent : 

Tenir sur l’embouchure du flacon contenant le reactif volatil con- 
siditrk (ammoniac, acide chlorhydrique fumant, brome, etc.) le papier- 
filtre humide. 
Dissolution d’une coloration obtenue: 

On sBche la tache. On la place sur un papier-filtre blanc, pose 
lui-m&nie sur une plaque de vcrre. On humecte 1% couleur par une goutte 
de dissolvart (pipet,te ordinaire), et on appuic avec une baguette de 
verre sur la tache. On observe ensuite, si la couleur apparait sur le 
papier-filtrc infkrieur. 
Dkgagement : 

On utilise un creuset ou un tube B essai en verre (( pyrex 1). La 
substance sbche (ou un peu de la solution Bvaporke a see) est placke 
dans le creuset, et traitite par les rhactifs destines a decomposer la com- 
binaison considkrBe. Le papier-&actif, humectk tl’eau distillke, est 
collk contre un porte-objet, que l’on place sur I’ouverture du creuset. 
Rkduction: 

On tient la papier-filtre B 1 cm. au-dcssus de la cherqinke du brOleur 

On rkduit en plaqant quclques gouttes dc la liqueur acide dans un 
verre de montre. On ajoute, a froid, un peu de poudre de magnBsiurn 
(la liqueur doit rester acide au tourncsol). On filtre avec la pipette 
capillaire. 
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Oxydation: 

cal ou caustique, avec de l’eau de brome ou de l’eau oxygitnite. 
filtre avec la pipette capillaire. 
D6sagrBgation: 

On dbsagritge dans la cuillitre de platine, au carbonate de sodium- 
bioxyde de sodium; et a l’acide fluorhydrique, sur le brhleur (( Teclu )). 

Mathriel. 
Flacons en verre blanc, contenance 25 em3, bouchbs 8. l’bmeri avec 

tige (flacons pour rbactifs toxicologiques), portant sur l’btiquette (cou- 
verte de collodion) le nom du rbactif et l’indication de la rkaction. 
(Exemple: Fuchsine rbduite. - Br No 2.) 

Flacons en verre brun, contenance 25 em3, bouchbs d l’bmeri avec 
tige, comrne ci-dessus. 

Flacons en verre blanc, bouchhs a l’bmeri, d’une contenance de 
50 em3. 

Poudriers en verre brun, contenance 20 cm3, bouchons en caoutchouc. 
Un flacon en bbonite, contenance 50 em3. 
Cinq verres de rnontre profonds, diamktre 4 8, 5 em. 
Deux tubes 8. essai, en verre (( pyrex 1). 

Un petit entonnoir, diamktre 3 em. 
Une itprouvette graduhe de 20 cm3. 
Cinq bprouvettes B pied de 25 em. de haut. 
Un flacon a jet de 250 em3, pour l’eau distilke. 
Un breleur gaz ((Teclu )). 
Cinq pipettes ordinaires d’une contenance d’environ I cm3. 
Une pipette & filtrer (voir plus haut). 
Cinq baguettes de verre, lhgitrement renflites a un des bouts. 
Papier-filtre blanc Schleicher & Schiill No 604 K (trks absorbant). 
Papier-filtre noir Xchleicher & Schull. 
Un porte-objet ordinaire. 
Deux porte-objets, couverts sur une face de vernis au bitume. 
Un creuset de plomb, diamktre 1’5 em., hauteur 9 cm. 
Une capsule en verre (( pyex  )). 
Deux creusets en verre (( pyrex )) hauts et 6troits. 
Une pince plate. 
Une cuillkre en platine montbe sur tige de verre (contenance 0,5 cm3). 
Cot on hydr ophile . 
Un linge propre. 
I1 est recommandb d’avoir en outre un fil de platine et un petit 

spectroscope de poche, avec dispositif pour btude des spectres d’absorp- 
tion (Leitz, Wetzlar), pour le contrble des cations alcalino-terreux e t  
alcalins, et de l’acide fluorhydrique. 

On oxyde dans un verre de montre, A I’bbullition, en milieu ammonia- 
On 

Quelques flacons du m8me type, bouchons en caoutchouc. 

53 
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Riactifs. 

Nota: Les rhactifs principaux sont mis en evidence. .& sont seuls indispensables. 
Flacons de 50 em3. 

Acide sulfurique concentre. 
Acide nitrique concentre. 
Acide chlorhydrique concentre. 
Ammoniaque concentrbe. 
Soude caustique 30%. (Bouchon en caoutchouc.) 
Acide achtique cristallisable. 
Acide tartrique 20%. 
Solution saturee L chaud de phosphate d‘ammonium. 
Sulfocyanure de potassium en solution saturee ft chaud. 
Iodure de potassium 20%. (Verre jaune.) 
Eau de brome. (Verre jaune.) 
Eau oxygbnk 10%. (Verre jaune.) 
Ferrocyanure de potassium 2-n. 
Carbonate de sodium en solution saturhe B chaud. 
Acide fluorhydrique. (Flacon d‘ebonite.) 

Acide chlorhydrique 2-n. 
Acide sulfurique 2-n. 
Acide nitrique 2-n. 
Ammoniaque 2-n. 

Poudriers de 20 ern3. 
Carbonate de sodium. 
Bioxyde de sodium. 
Poudre de magnesium. 
Thiosulfate de sodium. 
Sulfocyanure de potassium. 
Rhodizonate de sodium. 
Bichromate de potassium pulvkrish. 
Pyrocatbchine resublimee. 
Tetraoxyquinone. 
Sulfate de dimhthyl-paraphbnylbne-diamine. 
Chlorure d’antimoiue. 
Carbonate de cadmium. 
Chlorhydrate de diamino-2,4-oxy-6-pyramidine. 
Borax. 
Chlorure stanneux. 
Papier picro-sodique. (Verre bleu.) 
Resorcine. 
Hydroxyde de baryum. 

Lames de cuivre. 
Nitrate mercurique. 

Flacons de 25 em3. 
Chlorure stanneux 20%. 
Chromate de potassium en solution saturbe B chaud. 
Acide chromotropique. 
Dithiocarbaminate d’ammonium. 
Cyanure de potassium en solution concentree B chaud. 
Diphhnylthiocarbazone. 
Bcnzidine acetique. 
Aniline incolore. 
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Purpurate de zinc. 
Reactif au tetra-cetylammonium, (C,,H,),NOH 
Reactif iodo-cinchonique. 
Benzoinoxime. 
Teinture de gatac. 
Pyramidon en solution coneentree. 
RBactif diphenylcarbazidc-sulfocyanure. 
Nitrate d’argent 2Oqb. 
Chlorure ferrique 30:)& 
Solution de metavanadate rdduite. 
Solution sulfurique de sulfate de strychnine. 
Reactif nu chlorure d’or. 
Reactif cacothelique. 
Orcine alcoolique. 
Rouge au chrome Acidol. 
Acide phosphorique sirupeux. 
Sel disodique de l’acide 1,8-dioxynapht,aline-Y,G-disulfonique. 
Acettate de plomb 2-11. 
Dimethylglyoxime alcoolique. 
Oxalkne-diuramidoxime. 
8-Nitroso-a-naphtol acktique. 
Nitroso-B-naphtol-’3,~-disnlfonate sodique. 
RBactif sulfocyanure-antipyrine. 
Alizarine alcoolique. 
Reactif ttu phenol ammoniacal. 
Acide dehydrothio-p&m-toluidine-sulfonique. 
RBactif aux nitrite. (Nit). 
Reactif i l’uranylitcdtate de zinc. 
Reactif thiosulfate bismuthico-sodique. 
Acide lokaonique en solution dealine. 
Chlorure de palladium. 
Reactif nitrate de cadmium-aniline. 
Solution Bleu solide R crist. B 37“. 
Chlorure de baryum 2-n. 
Reactif sulfaniline-naphtylamine. 
p-Naphtol alcoolique. 
Fornitral. 
Molybdate d’ammonium en solution concentrke. 
Reactif sulfomolybdique. 
Teinture de Curcuma. 
Pyridine. 
Teinture de bois de campkche. 
Reactif it l’hydrochlignone. 
Eau d’aniline pheniquce. 
Nitrate de cobalt en solution concentree. 
Fuchsine reduite. 
Teinture de Pernambouc. 

Solution alcool-acetique de t(.,tram6thyl-p-diamido-p-diph&nylm6thane. 
Diph6nylcarbazide alcoolique. 
Teinture de noix de galle. 
Acide 1,2-dia,mino-anthraquinone-3-sulfonique lalcalin). 
Thiosinamine. 
8-Oxyquinoline. 
2,4-Dinitroresorcine alcoolique. 
Jaune acide d’alixarine G alcoolique. 
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Tetraline. 
a-Benzildioxime. 
Reactif & l’acide aurine-tricarboxylique. 
Chinalizarine alcoolique. 
Acide 1,2,5-sulfosalicyIique. 
Nitrate de thallium. 
Nitroprussiate de sodium. 
Reactif iodo-chlorure de zinc. 
Dimonoxyphenanthrylamine. 
1,5-Dihydro-oxyanthraquinone. 
Acetate durane. 
Reactif molybdate de potassium-nitrique 
Sulfate de cuivre 20qo. 
Reactif de Nessler. 
Reactif urotropine-acetate. 
Reactif fluoresceine acetique. 
Reactif m6themoglobine. 

Indicateurs. 
Papier de tournesol bleu et rouge. 
Indicateur Lilettol. 

Ses caracteristiques sont les suivantes : 
L’indicateur est un extrait alcoolique ii froid des petales fraiches de girofke mauve. 

PH 
Rouge net . . . . . . .  au-dessous de 2,4 
Rose . . . . . . . . . .  ,, 2,45 

Violet tcrne ,, 3,45 
Vert tr&s p&le . . . . .  3, 3372 
Vert net ,, 3,88 
Vert vif ,, 4906 
Vert jaune . . . . . . .  ,, 11,64 
Jaune net . . . . . . .  ,, 12,30 
Jaune paille. . . . . . .  ,, 12,50 

Marche d’analysc. 

. . . . . .  Violet mauve ,, 3,05 

. . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

Solutions POUT l’analyse des cations. 
A. - On traite la substance a analyser par I’eau &gale daiis une 

capsule en verre (( pyrex D. On hapore A see, et reprend par 2 a 3 em3 
d’acide chlorliylrique 3-n. On dPcante sur un filtre. Le rBsidu sera 
d6sagrbg6. 

B. - On traite la substaiice a analyser dam une capsule par de 
l’acide nitrique dilu6 bouillant. On dkcante sur un filtre. 

C. - Le rksidu de A est partage en deux portions. On dhsagrkge 
par l’acide fluorhydrique, et  par nn m6laiige 3 : 1 de carbonate de sodium 
see et de bioxpde de sodium. 
Solution p o u ~  l’analyse des anions. 

D. - On triture la substance a aiialyser avec une solution riormalc 
de carbonate de sodium. On dhcante sur un filtre. Le rhsidu est port6 
R 1’6bullition, pc.ndant cinq minutes, a rec  du carbonate de sodium 
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3-n. On l a k e  refroidir et on dkcante sur un filtre. On melange les deux 
solutions carbonatkes. 

Ces diverses solutions sont piacees dans quatre Bprouvettes a pied. 
La cinquibme bprouvette contiendra de l’eau distilke pour rincer les 
baguettes de verre. 

Sur la solution A, on fait une analyse complkte des cations. Dans 
la solution B, on ne recherchera que les cations formant des chlorures 
insolubles, soit Pb.., Hg;., Age. Dans la solution C, on ne recherchera 
que les cations pouvant former des combinaisons insolubles dans l’eau 
rbgale, et les anions correspondants ((( substances A dbsagreger )) telles 
que : silicates, cyanures insolubles, aluminates insolubles, fluorures 
insolubles, sulfates insolubles, etc.). Dans la solution D, on recherchera 
les anions. Sur la substance primitive, on effectuera nn examen spectro- 
scopique, et on recherchera certains anions et l’ammonium. 

Nota: Les reactions mises en evidence sont seules typiqiies. Les autres reactions 
peuvent servir de contrble. 

SOLUTION B. 
Argent. 

a) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. Toucher avec 
une solution chlorhydrique de chlorure stanneux, puis avec une solution 
d’acide chromotropique. Une tache noire indique I’argent (Ag. No 4) ’). 

b) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. DBvelopper 
sur l’ammoniaque concentrhe. Toucher avec une solution coneentree 
de chromate de potassium, puis avec l’acide achtiqne concentrh. @ne 
tache rouge indique l’argent (Ag. No 1). 

c) Porter une goutte de la solution sur un papier-filtre imbibi: du dithiocarbaminate 
d’ammonium. Toucher avec une goutte d’acide acetique. Une tache noire indique 
l’argent (Ag. No 3) .  
Ptornb. 

a) Porter sur papier-filtre une goutte d’acide sulfurique dilue, 
puis une trace de solution coneentree de cyanure de potassium. Toucher 
avec la solution a analyser, puis‘traiter le centre de la tache avec une 
solution 2% de diphhylthiocarbazone dans le sulfure de carbone. 
Une tache rouge fraise, disparaissant par traitement au nitrate de cobalt, 
indique le plomb (Pb.. No 4)9. 

b) Porter une goutte de la solution sup papier-filtre. DBvelopper sur l’ammoniaque. 
Toucher avec une solution 39; d’eau oxygenee. Attendre quelques secondes. Touchrr 
avec une solution acetique de benzidine. Une tache bleue indique le plomb (Pb.. No 3) .  
Le manganese et  le bismuth peuvent Bgalement reagir. 

c) Porter line goutte de la solution sur papier-filtre. Toucher avec une solution 
di1ui:e dacide sulfurique, e t  developper sup I’ammoniaque. Traiter le centre de la tache 
avec de l’eau oxygenee 3%, &her, e t  toucher le pourtour de la tache avec une solution 
alcool-acetique de tetram6thyl-p-diamido-p-diphBnylm8thane. Une coloration bleue 
intense indique le plomb (Pb.. No 2) .  

Comparer les reactions des cations dans la premihre partie de ce memoire, Helv. 12, 
714 et  suiv. (1929). z ,  LOC. cit. p. 715. 
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d) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. Toucher avec l’iodure de 

potassium, puis avec le chlorure stanneux. Une tache rouge orange, soluble dans le 
sulfocyanure de potassium, indique le plomb (Pb.. NO 5) .  Une tache orange, insoluble 
dans le sulfocyanure, est due L la presence de bismuth. 

Mercure (Hg;.) . 
a) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. Diluer avec une goutte d’eau 

(pipette). Toucher avec une solution alcoolique lo/, de diphenylcarbazide. Faire une 
tache de reference. Developper sur l’ammoniaque. Une tache bleue pensee indique le 
mercure. (Hg* Nu 1)l). Dissoudre la tache dam le benzkne. Si la coloration est soluble, 
le mercure est B l’etat monovalent. 

b) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre humecte de teinture de noix 
de galle. Une tache orange indique le mercure (Hg.0 “I 2). 

c) Porter sur papier-filtre une goutte de chlorure stanneux. Toucher avec une 
goutte de la solution, puis avec de l’aniline. Une tache noire indique le mercure (Hg- Nu 3). 
L’argent est egalement rkduit. 

d) Mettre une goutte de la solution sur une lame de cuivre polie. 
Toucher avec un fil d’argent. Un depi3t brillant sur le cuivre indique 
le mercure (Hg.’ No  6). 

Mercure (Hg”). 
Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. (Le papier 

noir est prefhrable). Toucher avec une solution de purpurate de zinc. 
Une tache eouleur ctfleur de p6chero indique le mercure (Hg“ No 4)l). 
Bismuth. 

a) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. Toucher avec 
le rBactif au t6tra-c6tylammonium. Une tache rouge tyrien indique le 
bismuth (Bi... No  6)2). 

b) Porter une goutte de reactif iodo-cinchonique frais sur papier- 
filtre. Toucher avec de l’eau distillke, puis avec la solution B analyser. 
Une tache orange indique le bismuth (Bi... No 1). En presence des 
cations Hg”, Pb.., Cu.., on obtient une s6rie d’anneaux color& (skparation 
capillaire). On a, en allant de l’extbrieur l’intbrieur : cuivre - anneau 
brun fonc6, plomb - anneau jaune canari, bismuth - anneau orange 
vif, mercure - tache jaune pale. 
Cuivre. 

a) Mettre une goutte de la solution sur un porte-objet verni. Toucher 
avec une goutte d’aeide tartrique. Puis, ajouter un peu de solution 
alcoolique de benzo‘inoxime. Un pr6cipitk vert p&le indique le cuivre 

b) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. Toucher avec une solution 
alcaline 1% d’acide 1,Z-diamino-anthraquinone-3-sulfonique. Une tache bleue foncee 
indique le cuivre (Cw. No 7). 

c) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. Toucher avec une goutte 
de teinture de gaiac, puis avec la solution concentree de cyanure de potassium. Une 
tache bleue indique le cuivre (Cu- NO 6). 

SOLUTION A. 

(cu- NO 10)3). 

l) LOC. cit. p. 716. a) Loc. cit. p. 717. 3, Loc. cit. p. 718. 
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d) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. Toucher avec la solution 

acetique de benzidine, puis avec la solution saturee de cyanure de potassium. Une tache 
bleue indique le cuivre (Cu.. No 5).  

e) Porter sur un papier-filtre imbibe d’une solution de pyramidon 
une goutte de sulfocyanure de potassium 20%, puis toucher avec la 
liqueur 8. analyser. Une tache noire indique le cuivre (Cue* No 11). 
Cadmium. 

a) Porter sur papier-filtre une goutte du reactif diphenylcarbazide- 
sulfocyanure. Faire une tache de refkrence. Toucher avec la solution 
8. analyser, et developper sur l’ammoniaque. Une tache violette, facile 
A distinguer de la tache de rkfhrenoe rouge carmin, indique le cadmium 
(Cd- No 5)l). 
‘ b) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution. Toucher avec la solution 
concentree de soude caustique, puis avec la solution 5% de thiosinamine. Chauffer 
legbrement la tache. Une coloration jaune indique le cadmium ( C d .  No 1). 

c) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution concentree de 
cyanure de potassium, puis une goutte de nitrate de cobalt. Toucher 
avec la liqueur a analyser, puis avec la solution de diphenylthiocarbazone. 
Une coloration rouge fraise indique le cadmium (Cd.. No 6). 
Arsenic. 

Mettre deux 5L trois gouttes de la solution dans un verre de montre. 
Alcaliniser nettement par la soude caustique, porter 8. l’ebullition, 
et ajouter deux gouttes d’eau oxygenbe. Agiter. Filtrer (capillaire). 
Laisser tomber la liqueur sur un papier-filtre (deux gouttes). En con- 
server une goutte pour la reaction e). 

a) Toucher la tache humide avec de l’acide acktique, puis avec une 
goutte de nitrate d’argent. Une coloration rouge brique indique l’arsenic 
(As... No 1)l). 

b) Developper la tache humide sup de I’acide chlorhydrique concentre. Toucher 
avec la solution alcoolique de El-oxyquinoline, puis avec le chlorure ferrique. Une tache 
bleue verte foncke indique l’arsenic (As... No 2). 

c) Porter sur papier-filtre une goutte de solution de metavanadate 
rkduite. Toucher avec la solution A analyser (qui se trouve dans la 
pipette capillaire de filtration), puis avec une solution sulfurique 1 : 5 
de sulfate de strychnine. Une coloration rouge indique l’arsenic (As*** 
NO 3). 
Antimoine. 

a) Mettre deux gouttes de la solution dam un verre de montre. Chauffer B l’ebul- 
lition. Ajouter quelquee cristaux de thiosulfate de sodium. Un epais precipite rouge 
vermillon, formant enduit sur les cristaux, iiidique l’antimoine. (Sb... No 1)l). 

b) Mettre deux a trois gouttes de la solution dans un verre de montre. 
Reduire a chaud par la poudre de magnesium. Filtrer (capillaire). 
Laisser tomber une goutte sur un porte-objet verni, et deux gouttes sur 
pstpier-filtre (pour les reactions de 1’8tain). 

LOC. cit. p. 719. 
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Alcaliniser faiblement par la soude caustique la liqueur plac6e 
sur le porte-objet verni. Aciduler par l’acide tartrique, et toucher 
avec une solution concentr6e de pyrocatkchine resublim6e. Un prBci- 
pit6 blanc indique l’antimoine (Sb... No  4). 
Etain. 

a) Porter sur la tache humide (voir Antimoine b) une goutte de rB- 
actif au chlorure d’or. Une coloration brune noire indique 1’6tain (Sn.. 

b) Porter sur la tache humide une goutte de rBactif cacoth6lique. 
NO 3)l). 

SBcher. Une coloration orange indique 1’6tain (Sn.. No 1). 
Fer . 

a) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution d’acide chromo- 
tropique, puis toucher avec la solution a analyser. Une tache verte 
intense, disparaissant par traitement au chlorure d’Btain, indique le fer 
Fe.” No S)2). 

b) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution. Toucher avec une solution 
alcoolique 20% de 2,4-&nitroresorcine. Une coloration vert p&le indique le fer (Fe- No 6). 

c) Porter sur papier-filtre une goutte de ferrocyanure de potassium 
2-n. Toucher avec la liqueur a analyser. Une tache bleue, plus ou 
moins foncite suivant la concentration en ion Fe-, indique le fer (Fe.*- 

d) Porter sur papier-filtre une goutte de solution d’acide 1,2,5- 
sulfosalicylique. Toucher avec la liqueur analyser. Une coloration 
violette indique le fer (Fee*. No 9). 
Chrome. 

Mettre deux B trois gouttes de la liqueur dans un verre de montre. 
Alcaliniser nettement par la soude caustique et porter it 1’6bullition. 
Ajouter quelques gouttes d’eau oxyghee ou un peu de peroxyde de 
sodium. Agiter. Filtrer. Laisser tomber trois gouttes de la solution 
sur papier-filtre (on peut utiliser la liqueur oxydbe pour les reactions 
d’arsenic). Aciduler nettement la liqueur en traitant les taches par 
l’acide chlorhydrique concentri.. 

a) Porter sur la tache humide une goutte de la solution alcoolique 
d’orcine. Une coloration brune indique le chrome (Cr... No  4)2). On 
peut itgalement utiliser l’a-naphtylamine. Une tache violette indique le 
chrome. 

b) Porter sur la tache une solution de Rouge au chrome Scidol. SBcher. Vne 
tache rouge indique le chrome (Cr... N” 7 ) .  

c) DBvelopper la tache sur l’ammoniaquc, y porter une goutte 
d’acide phosphorique, et toucher avec une solution du 1,s-dioxynaph- 
taline-3,6-disulfonate sodique3). Une coloration brique indique le 
chrome (Cr... No 6). 

NO 1). 

l) Loc. cit. p. 720. 
3, Erratum. Helv. 12, 722: Lire : 6. Le sel disodique au lieu de dinitrique de l’acide 

2, LOG. cit. p. 721. 

1,8-dioxynaphtaline-3,6-disulfonique. 
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Deux autres gouttes de la liqueur oxydee sont portees sur papier- 

filtre noir, et acidulees par l’acide acbtique. 
d) Porter sur la tache une goutte de solution alcoolique saturee de J a n e  alizarine 

acide G (Saurealizaringelb G).  Seeher. Une tache orange indique le chrome (Cr**. No 2). 
e) Toucher la tache avec de I’acktate de plomb 2-n. Une tache jaune 

indique le chrome. 
Mangandse. 

a) Mettre une goutte de la solution sur papier-filtre. Toucher avec 
la solution coneentree de soude caustique. Attendre un instant. Porter 
au centre de la tache une goutte de l’acide tartrique, puis toucher avec 
la solution acetique de benzidine. Une coloration bleue foncke indique 
le manganese (Mn*. No 4)l). 

b) Porter sur papier-filtre uno goutte de la solution, puis une goutte de thtraline. 
SBcher. Une tache rose indique le manganbe (Mn- No 5). 
Nickel. 

&<”-” 

a) Porter une goutte de la solution concentre de phosphate d’ammo- 
v 

nium sur papier-filtre. Toucher avec la solution a analyser, attendre 
un instant et encercler avec une solution alcoolique 2% de dimhthyl- 
glyoxime. Developper sur l’ammoniaque. Une tache rouge indique le 
nickel (Ni- No 1)l). 

b) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution saturee d’oxa- 
he-diuramidoxime. Toucher avec la solution a analyser. Une colo- 
ration orange indique le nickel (Ni.. No  4). 

c) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. Toucher avec la solution 
de a-benzildioxime. Une tache rouge indique le nickel (Ni .  No 5) .  

Cobalt. 
a) Humecter un papier-filtre avec une solution acktique saturke de 

/?-nitroso-a-naphtol. Seeher. Porter sur la tache une solution concentvke 
de phosphate d’ammonium. Toucher au centre avec line goutte de la 
solution a analyser. Attendre un instant. Une aureole rose indique le 
cobalt (Go- No 1 et 2)7. 

b) Mettre deux gouttes de la solution dans un verre de montre. 
Ajouter une goutte d’acide nitrique concentre, et un cristal d’acktate 
de sodium. Porter 1’8bullition, et toucher avec une solution du nitroso- 
/?-naphtol-3,6-disulfonate sodique. Une coloration rouge intense indique 
le cobalt (Go.. No 3). 

c) Mettre sur papier-filtre un cristal de sulfocyanure de potassium. Humecter 
rdui-ci avec la solution. DBcolorer la tache en developpant sur l’ammoniaque. Secher 
jusqu’L debut de carbonisation. Une coloration bleue verte indique le cobalt (Co.. No 8). 
Cette reaction est sphcifique, mais moins sensible que les precedentes. 

Zinc. 
Mettre une gontte de la solution Bur un verre de montre. Ajouter 

deux gouttes de la solution concentroe de soude caustique. 2ortcr 8 

I) LOC. cit. p. 728. 2, LOC. cit. p. 723. 
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1’6bullition. Filtrer. Laisser tomber deux gouttes sur un porte-objet 
verni. Aciduler par l’acide acetique jusqu’& virage du papier de tournesol 
bleu. 

a) Ajouter a la goutte un peu de reactif sulfocyanure-antipyrine. 
Un pr6cipit6 blanc indique le zinc (2n.- No  5)l) .  

b) Ajouter 2 i  la goutte un peu de reactif sulfocyanure-pyramidon. 
Un prkcipiti: blanc indique le zinc (Zn.. No 6). 
Aluminium. 

a) Porter sur papier-filtre une goutte de ferrocyanure de potassium 
2-n. Seeher. Toucher avec la solution a analyser, puis avec une solution 
diluee d’ammoniaque. Traiter par une grande goutte de solution alcoo- 
lique d’alizarine. Developper sur l’ammoniaque coneentree. Seeher. 
Une aureole rose, se renforpant par repittition de l’ophration, indique 
l’aluminium (Al... No 1)2). Cette reaction peut se faire sur le papier 
ayant servi a la recherche du fer par le ferrocyanure. 

b) Porter sur papier-filtre une goutte de ferrocyanure de potassium 2-n. Secher. 
Toucher avec la solution B analyser, puis avec une solution concentr6e de phosphate 
d’ammonium. Developper sur l’ammoniaque, toucher avec le reactif B l’acide aurine- 
tricarboxylique, puis traiter B l’acide ac6tique. Une tache rouge indique l’aluminium 
( A t -  No 3). 

N. B. On peut utiliser la liqueur servant B la recherche du zinc. Dans ce cas, 
il est inutile d’employer un papier au ferrocyanure. Toutefois, les reactions sont souvent 
moins nettes. 
Baryum. 

Mettre quelques gouttes de la solution dans un verre de montre. 
Alcaliniser par l’ammoniaque, et porter a l’kbullition. Filtrer. Porter 
deux gouttes sur papier-filtre, et une goutte sur un porte-objet ordinaire 
(Ca..). Garder quelques gouttes pour la recherche du strontium et du 
magnesium. 

a) Toucher la tache humide avec une solution fraichement preparee 
de rhodizonate de sodium dans l’alcool 50%, puis avec de l’acide chlor- 
hydrique dilui?. Une tache rouge indique le baryum (Bas* No l)3). 

b) Toucher la tache humide avec de l’acide chlorhydrique diluk, 
puis avec une solution saturee fraiche de thtraoxyquinone. Une colo- 
ration rouge f o n d  indique le baryum (Bas. No 3). 
Strontium. 

Porter sur papier-filtre une goutte de chromate de potassium. 
Seeher. Toucher avec la solution, puis avec de l’acide achtique. En- 
cercler avec le rhodizonate de sodium et developper sur l’ammoniaque. 
Une aureole rose indique le strontium (Sr- No l)*). 
Calcium. 

Aciduler nettement par l’acide chlorhydrique la goutte placee sur le 
porte-objet. Evaporer B see. Toucher le rQsidu avec le reactif phenol- 

LOG. cit. p. 724. 
2) LOG. cit. p. 725. 

3, LOC. cit. p. 725. 
*) LOC. cit. p. 728. 
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ammoniacal. Une coloration bleue verte indique le calcium (Ca.. No 2). 
On peut aussi faire une r6action avec la thiodiphhnylcarbazide (Ca.. 

Magnksium. 
NO 3) 1). 

a) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre. Traiter avec la soude caustique, 
puis avec de l’acide tartrique. Toucher avec une solution alcoolique eoncentree de 
chinalizarine. Faire une tache de rbference. SBcher. Traiter B l’acide chlorhydrique 
diluB. Une tache bleue indique le magnesium (Mg- No 2). 

b) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre, puis traiter 
par la soude caustique. Skher.  Toucher avec une solution 10% d’acide 
dkhydrothio-p-toluidine-sulfonique2). Faire une tache de r6f6rence. 
Une coloration rouge orang6 indique le magnhsium (Mg” No  3)3). 
Sodium. 

Porter trois gouttes de la solution sur un verre de montre. Ajouter 
deux gouttes d’ammoniaque, et deux gouttes de carbonate d’ammonium. 
Filtrer. Utiliser la liqueur pour la recherche des alcalis. 

a) Mettre sur papier-filtre noir une goutte du reactif aux nitrites. Toucher avec 
la solution h analyser. Une tache jaune indique le sodium (Na. No 

b) Mettre sur un porte-objet verni une goutte de la solution. Ajouter 
deux gouttes de reactif B l’uranyl-ac6tate de zinc. Agiter. Un prBcipit6 
jaune p$le indique le sodium (Na. No 3). 
Potassium. 

a) Porter sur papier-filtre noir une goutte de la solution. Toucher avec le reactif 
thiosulfate bismuthico-sodique fraichement prepare. Une tache jaune indique le potassium 

b) Mettre sur un porte-objet ordinaire une goutte de solution d’acide 
lokaonique. Faire une tache de rhfhrence. Toucher avec la solution. 
Un pr6cipit6 bleu indique le potassium (K. No  3). 

(K. NO 213). 

SOLUTION C. 

On recherchera, sur la solution C acidulee par l’acide chlorhydrique 
et oxydhe 5t l’kbullition par quelques gouttes d’acide nitrique concentr6, 
les m6mes cations que sur la solution A, notamment As..’, Sb..., Fe..., 
Cr..., Mn.., Al..., Zn.., Ba.., Sr.., Cad*, Mg**, Sn.., Age. En outre, le 
produit de la dksagrbgation par l’acide fluorhydrique sera examin6 
en vue de la recherche des alcalis. 

Les anions silicique, sulfurique, cyanoghes, borique, fluor, chlore, 
brome, iode seront cherchhs sur une solution aqueuse du produit de la 
dhsagr6gation alcaline. 

l) LOC. cit. p. 728. 
*) Erratum. Helv. 12, 729: Lire: 3. L’acide dhhydrothio-p-toluidine-sulfonique, 

3, LOC. cit. p. 729. 
au lieu de dihydrothio-p-toluidine-sulfonique. 

4, LOC. oit. p. 730. 
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SOLUTION D. 
Additionner la solution 5t froid d’acide acetique jusqu’a cessation 

du degagement d’anhydride carbonique. 
Iode. 

a) Porter sur papier-filtre une goutte de solution A 1% de chlorure 
de palladium. Toucher avec de l’acide chlorhydrique diluh, puis avec 
la liqueur a analyser. Une tache brune indique l’iode (I’ No  2)’). 

b) Porter Bur papier-filtre une goutte de la solution. Ddvelopper sur l’acide chlor- 
hydrique fumant. Toucher avec une solution de nitrate de thallium. Une coloration 
jaune indique l’iode (I’ No 3). 

Sul f 1% ydrique. 
a) Porter sur papier-filtre une goutte de nitroprussiate de sodium 

20%. Toucher avec la solution. Une coloration violette indique l’anion 
sulfhydrique (H,S No  2)l). 

b) Mettre dans un verre de montre deux gouttes de la solution. 
Toucher avec une baguette trempAe dans I’acide chlorhydrique con- 
cent&. Ajouter une goutte de chlorure ferrique et un cristal de sulfate de 
dimethyl-paraphhnylkne-diamine. Une coloration bleue, se developpant 
autoiir du sel, indique l’anion sulfhydrique (H2S X0 3). 
Thios ul furique. 

a) Mettre dans uii verre de montre deux gouttes de la solution. 
Aciduler par l’acide chlorhydrique. Porter 5t 1’6bullition et y jeter 
quelques cristaux de chlorure d’antimoine. Un enduit vermillon, couvrant 
le sel, indique l’anion thiosulfate (S203” No I),). 

b) Voir CyanogBnes. 
Sul f ureux. 

a) Mettre sur un porte-objet verni une goutte de la solution. Aci- 
duler nettement par l’acide acktique. Toucher avec le reactif nitrate 
de cadmium-aniline. Un prhcipiti! blanc indique l’anion sulfureux 
(SO,” No 

b) Porter sur papier-filtre une goutte de solution 3% de Bleu solide R 
crist. SBcher. Placer au centre de la tache un peu de carbonate de 
cadmium en poudre. Laisser tomber sur le sel une goutte de la solution 
a analyser, et dhelopper sur l’acide chlorhydrique fumant. La deco- 
loration de la tache, passant du Lleu au jaune, indique l’anion sulfureux 
(SO,” X0 3). 
Xulfiwique. 

a) Porter sur papier-filtre une goutte de solution fraiche de rhodi- 
zonate de sodium. Traiter au chlorure de baryum, puis a l’acide ehlor- 
hydrique dilu6. Toucher la tache rouge avec la solution a analyser. 
Une dhcoloration de la tache indique l’anion sulfurique (SO,” No  

l) LOC. cit. p. 735.  2, LOC. cit. p. 736. 
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b) Porter sur papier-filtre noir une goutte de la solution de nitrate mercurique. 

Toucher avec la solution B analyser. Une coloration jaune indique l’anion sulfurique 
(SO”, NO 2) .  
Nitreux. 

a) Porter sur papier-filtre une goutte de reactif sulfanilique- 
naphtylamine. Traiter a l’acide sulfurique dilui., puis toucher avec 
la solution. Une coloration rouge brun indique l’anion nitreux (NO,’ 
No 4)9. Cette reaction peut Bgalement se faire comme suit: Porter 
sur un papier-filtre une goutte de solution alcool-acbtique d’acide sul- 
fanilique. Toucher avec de I’acide sulfurique dilu6, puis avec la solution 
h. analyser. Traiter la tache avec une solution alcoolique d’a-naphtyl- 
amine. Une tache brune indique l’anion nitreux. 

b) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution de benzidine. 
Toucher avec la solution a analyser, puis avec une solution aqueuse 
de /3-naphtol. DBvelopper sur l’ammoniaque. Une coloration violette 
indique I’anion nitreux (NO,‘ No 6). 

c) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution. Toucher avec de l’acide sul- 
furique diIu6, puis avec le reactif iodo-chlorure de zinc. Une coloration bleue indique 
l’anion nitreux (NO,’ No 3). 

d) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution. Toucher avec une solution 
fraichement preparke de chlorhydrate de diamino-2,4-oxy-6-pymidine. Une coloration 
rouge groseille indique l’anion nitreux (NO,’ No 5). 
Nitrique. 

a) Mettre sur un porte-objet verni une goutte de la solution. Aciduler 
nettement par l’acide acetique, et toucher avec une solution 5% de 
fornitral. Un prbcipiti. indique l’anion nitrique (NO: No 4)7. 

b) Mettre sur un verre de montre une goutte de la solution. Ajouter une goutte 
de la solution sulfurique de di-monoxy-phenanthrylamine. Un virage de la liqueur 
du bleu au rouge bordeaux indique l’anion nitrique (NO,’ No 5). 

c) Mettre sur un verre de montre une goutte de la solution. Ajouter une goutte 
de la solution sulfurique de 1,5-dihydro-oxyanthraquinone. Une coloration violctte 
indique l’anion nitrique (NO,’ NO 7). 
Phosphorique. 

a) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution. Toucher avec 
le molybdate d’ammonium. Secher. Traiter avec la benzidine aci.tique, 
et toucher avec l’ammoniaque concentrke. Une coloration bleue indique 
I’anion phosphorique (PO4”‘ No 3)2). 

b) Porter une goutte de la solution sur papier-filtre, imbibe de 
borate de sodium 20%. Toucher avec le reactif sulfomolybdique (molyb- 
date d’ammonium 10% en solution sulfurique), puis avec le chlorure 
stanneux 20%. Une tache bleue indique les anions phosphorique et 
arshique. Dissoudre la tache dans de 1’6ther. Une tache soluble indique 
l’anion phosphorique (PO4”’ No 1). 

Secher. 
Toucher avec la solution Q analgser. Encercler la tache avec de l‘acbtate d’ursne 504. 

c) Porter sur papier-filtre une goutte de ferrocyanure de potassium. 
. -  

Une aureole vert sale indique Fanion phosphorique (PO? NO 2) .  _____ 
l) LOG. cit. p. 737. 2, LOG. cit. p. 738. 
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Borique. 
Traiter un papier-filtre imbibk de teinture de curcuma par une 

goutte de la solution a analyser, puis par l’acide acktique concentrk. 
Skcher. Une tache rouge, devenant bleu noir par touche au carbonate 
de sodiuni, indique l’anion borique (BO,”’ No 1)l). 
Silicique. 

a) Mettre dans un verre de montre trois gouttes de molybdate 
d’ammonium, puis une goutte de la solution,a analyser. Ajouter une 
goutte de stannite alcalin. Un pr6cipitk bleu indique I’anion silicique 
(SiO,” No 1)l). 

b) Porter sur papier-filtre une goutte de la solution. Toucher avec le reactif molyb- 
date de potassium nitrique. Une tache verte indique l’anion silicique (SiO,“ No 4). 

C yanh ydrique. 

ment la tache. 
a) Traiter un papier picro-sodique par la solution. Chauffer 16gkre- 

Une coloration rouge indique l’anion cyanhydrique 

b) Porter sur papier-filtre une goutte de reactif ga’iacol-sulfate de cuivre. Une 
coloration grenat, aprks traitement par la solution B analyser, indique l’anion cyanhydrique 
(C” NO 2) .  

c) Porter sur papier-filtre une solution aqueuse de pyramidon, 
additionnke de pyridine. Toucher avec la liqueur a analyser. Une 
coloration bleue indique l’anion cyanhydrique. 
Ferrocynnhydrique, sulfocyanhydrique (thiosulfnte). 

Porter sur papier-filtre une grande goutte de chlorure ferrique. 
SBcher presque complktement. Toucher avec l’acide chlorhydrique, 
puis avec la liqueur a analyser. Attendre un instant. On observe des 
anneaux concentriques, diversement color& (skparation capillaire). 
On a, en allant de l’inthrieur l’exthrieur: 

anion ferrocyanhydrique - tache bleue (anion ferricyanhydrique - 
cercle verdfttre), anion thiosulfurique - cercle blanc, anion sulfocyan- 
hydrique - cercle rouge (Cyanogknes No  1)”. 
Ferric yanh ydrique. 

Porter sur papier-filtre une goutte du rkactif sulfate ferreux- 
chlorhydrate d’hydroxylamine fraichcment dissous. Toucher avec de 
l’acide sulfurique diluB, puis avec la liqueur it analyser. Une tache 
bleue de Turnbull indique l’anion ferricyanhydrique (Cyanogknes No 3). 
Oxalique, tartrique. 

Mettre au fond d’un tube a essai en ((pyre”)) quelques gouttes de 
la solution. Aciduler par l’acide sulfurique diluk, et y jeter une pinc6e 
de poudre de rnagnhsium. Aprks dissolution complkte du mktal, dissoudre 
envirvn 0,l gr. de rhsorcine dam la liqueur. Refroidir. Faire couler 
avec prkcaution, le long de la paroi, 5 a 6 em3 d’acide sulfurique concentr6, 

(C” NO 1)’). 

l) LOG. cit. p. 739. 2, LOG. cit. p. 740. 
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de faqon a ne pas mhlanger les deux liquides. On observe, a la limite 
de separation, un anneau bleu, indiquant l’anion oxalique. Si on chauffe 
avec pri:caution, l’acide sulfurique concentri! se trouvant au fond de 
l’bprouvette, on obtient, en presence de l’anion tartrique, un anneau 
rouge (Oxalique, Tartrique No 1)’). 

Ammonium. 
La substance est traitbe dans un creuset par la soude caustique. 

Chauffer. 
a) Tremper une baguette de verre dans la teinture de campbche, 

et  la tenir sur l’ouverture du creuset. Une coloration rouge du reactif 
indique l’ammonium (NH; No  2)9. 

b) Mettre une goutte du rbactif de Nessler sup papier-filtre noir. Tenir sur l’ouverture 
du creuset. Un enduit fauve indique I’ammonium (NH,. No 4). 

SUBSTANCE PRIMITIVE. 

Carbonique. 
La substance est additionnhe, dans un creuset, d’un cristal d’acide 

chromique, e t  traitbe par l’acide acktique, a chaud. Tenir sur I’ouverture 
du creuset une baguette de verre, au bout de laquelle pend une goutte 
d’eau de baryte fraichement pr6pari:e. Un trouble blanc indique l’anion 
carbonique. 
C y anhy drique. 

La substance est traithe, dans un creuset, par l’acide acktique 
concentri?, 8, chaud. 

Placer sur I’ouverture du creuset un papier-filtre imbibi: d’hydro- 
ckrulignone e t  d’acbtate de c u k e  achtique. Une tache pourpre indique 
l’anion cyanhydrique (CN’ No  2)l). 
Sulfh ydrique. 

La substance est traithe comme ci-dessus. 
Placer sur l’ouverture du creuset un papier-filtre imbibi: d’une 

solution de chlorure d’antimoine. Une coloration orange indique l’anion 
sulfhydrique (H,S No l)3). 
Chlore. 

La substance est mAlang6e dans un creuset axec du bichromate 
de potassium en poudre ou du permanganate de potassium. Ajouter 
quelques gouttes d’acide sulfurique concentr6. Chauffer. 

a) Suspendre au bout d’une baguette de verre une goutte de soude 
caustique, et la tenir dans l’ouverture du creuset. Attendre quelques 
instants. Laisser tornber la goutte dans un verre de montre contenant 
de l’eau d’aniline phhiquhe. Porter a l’bbullition. Une coloration bleue 
indique le chiore (CI’ No l)4). 

l) LOC. cit. p. 740. 
z, LOC. cit. p. 730. 

3, LOC. cit. p. 735. 
*) Loc. cit. p. 734. 
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b) Tenir au dessus de l’ouverture du creuset une baguette de verre trempee dans 

c) Placer s u r  l’ouverture du creuset un papier au nitrate de cobalt. Le bleuissement 
le reactif urotropine-acetate. Un trouble indique le chlore (Cl’ N” 3). 

du reactif indique le chlore (Cl’ No 5) .  
Brome. 

La substance est traitee comme ci-dessus. 
a) Placer sur l’ouverture du creuset un papier-filtre imbibe d’une 

goutte de fuchsine reduite 2%. Une coloration violette indique le brome 
(Br‘ No 2)l). 

b) Placer sur l’ouverture du creuset un papier-filtre humecti! de 
fluoresceine acbtique 2 %. Attendre un instant. Si!cher le papier. 
Une coloration rose indique le brome (Br’ No 1). 
Acides infirieurs du soufre. 

La substance est traitke comme ci-dessus. 
Tenir au dessus do l’ouverture du creuset une baguette trempbe 

dam la p2te de nitroprussiate de zinc. Une coloration rouge indique la 
prksence de l’anhydride sulfureux (SO,” No 2 ) 7 .  
Fluo’r. 

Mettre la substance dans le creuset de plomb. Iiurnecter d’une 
goutte d’eau. Ajouter quelques gouttes d’acide sulfurique concentrk, 
boucher au coton et chauffer. 

a) Placer sur I’ouverture du creuset un papier-filtre humecti! d’une 
goutte de teinture de Pernambouc. Une coloration rouge indique le 
fluor (F’ No  

b) On peut contrhler la presence de cet anion par le spectre d’absorption de la 

Nous donnons sur les tables suivantes une petite si!rie de ces reactions 
ii la touche; on se rendra compte de l’kclat des colorations et de la sB- 
paration des substances colori!es par eapillarite. 

nieth6moglobine modifie. 

111. Tableau pour analyse rapide. 
Substance primitive. 

Ammonium. DBgager I’ammoniac par la soude. Faire une &action Bur papier- 
filtre avec la teinture de campkche (NH;- a- No 2). 

Carbonique. Degager l’anhydride carbonique par l’acide acetique, en presence 
d’acide chromique. Faire une reaction 

Chlore, Brome. Degager le chlore et le brome par un oxydant (bichromate) et 
l‘acide sulfurique concentre, it chaud. Faire la rbaction L la goutte avec l’eau daniline 
ph6niqu6e (CY-a-No 1). Puis rechercher le brome par le papier a la fuchsine rBduite 
(Br’-a-No 2). 

Fluor. Degager l’acide fluorhydrique par l’acide sulfurique, en creuset de plomb. 
Faire la reaction avec le papier 

la goutte avec l’eau de baryte. 

la teinture de Pernambouc (F-a-iVO 1). 

l) LOG. cit. p. 735. 
z, LOC. cit. p. 736. 

3, LOC. cit. p. 734. 
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Solution cnrbonatde. 
lode.  Fair reagir sur papier-filtre la solution acidulee avec le chlorure de palladium 

(I’- a -  No 2). 
Sulfhydrique. Faire reagir dans un verre de montre la solution acidulee avec le 

sulfate de dim6thyl-paraphenyline-diamine, en presence de chlorure ferrique ( H2S - b - 

Thiosulfurique. Faire reagir dans un verre de montre, b chaud, la solution acidulee 

Sulfureuz. Faire reagir sur papier-filtre color6 au Bleu solide R la solution neutre, 

Sulfurique. Faire rkagir sup un papier-filtre imbibe de rhodizonate de baryum la 

Nitreux. Faire sur papier-filtre une copulation benzidine-/3-naphtol en milieu 

Nztrque. Faire reagir sur porte-objet verni la solution faiblement acidulee avec 

Phosphoriyue. Faire rkagir sur papier-filtre la solution avec le molybdate d’am- 

B o r i p e .  Faire reagir la liqueur faiblement acide sur un papier au curcuma (BO,”’ - 

Silicipe.  Faire reagir dans un verre de montrc la liqueur alcaline avec le molybdate 
d’ammonium et  un stannite alcalin (Si0,”- a-  No  4,). 

Cyanhydrique. Faire reagir la liqueur alcalihe’ sur un papier picrosodique (CK’ - 
a- No 1). 

CyaizogBnes. Faire rkagir la liqueur acidulee sur un papier au chlorure ferrique. 
(Cyanoghes No  1.) Puis faire reagir la liqueur sulfurique sur un papier au sulfate ferreux 
(Cyanogbnes No 3). 

Oxalique. Faire reagir dans une Bprouvette la liqueur acide, au prealable reduite, 
e t  additionnee de rksorcine, sup l’acide sulfurique concentr6 (C20,” No I). 

NO 3). 

sur le chlorure d’antipoine see. (S,O,”- a-No 1). 

en presence de carbonate de cadmium see (SO,”- b-No 3). 

solution faiblement acide (SO,”- a -  No 1). 

ammoniacal (NO,’- b- No  6). 

le fornitral (NO,’-a-No 4). 

monium et  la benzidine, en milieu ammoniacal (PO4”’- a -  No 3). 

NO 1). 

Solution nitripe. 
Argent. Faire reagir sur papier-filtre la liqueur avec l’acide chromotropique, en 

Plomb. Faire r@agir sur papier-filtre la liqueur avec le diphenylthiocarbazone, en 
ContrBler par le tetramethyl-p- 

Mercure. Faire reagir sur papier-filtre la liqueur avec la teinture de noix de galle 

presence de chlorure stanneux ( A g -  a- No 4). 

presence de cyanure de potassium (Pb.- a-No 4). 
diamido-p-phenylmethane (Pb.. - c - No 2). . 
(Hg”- b-No 2). 

Solution rdgale. 
Mercure. Faire reagir sup papier-filtre la liqueur avec le purpurate de zinc (Hg“- 

a - N o  4). 
Bismuth. Faire reagir sur papier-filtre la liqueur avec le tetra-cetylammonium 

ou avec le reactif iodo-cinchonique (Bi...-a, b-Nos I, 6). 
Cuiure. Faire reagir sur un porte-objet verni la liqueur avec la benzoinoxime, en 

presence d’acide tartrique (Cu.. - a - No 10). 
Cadmzum. Faire r8agir sup papier-filtre la liqueur avec le reactif diphenylcarbazide- 

sulfocyanure (Cd.. - a - NO 5 ) .  
Arsenic. Faire reagir la liqueur oxydbe, dans un verre de montre, par l’eau oxyghbc 

on milieu alcalin, sur le mbtavanadate reduit e t  le sulfate de strychnine (As.’.- c-No 3). 
Chrome. Faire reagir la liqueur, precedemment oxydee, sur l’orcine, ou sur le sel 

disodique de l’acide 1,8-dioxynaphtaline-3,6-disulfonique en presence d’acide phos- 
phorique (@..-a, c-Nos 4, 6). 

51 
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Antimoine. Faire reagir la liqueur rkduite par le magnesium en poudre, sur un 

Etain. Faire reagir la liqueur precedemment rbduite, sur un papier-filtre, avec 

Fer. Faire rBagir la liqueur sur un papier au ferrocyanure de potassium (Fe*-- 

Aluminium. Encercler le bord de la tache precedemment obtenue (recherche du 
fer) par l’alizarine, alcaliniser et &her (Al.’.- a -  No 1). 

MaizganBse. Faire reagir la liqueur sur papier-filtre avec la soude caustique, puis 
avec la. benzidine (Mn--- a -  No 4). 

Kickel. Fixer, sur papier filtre, les cations ghants par le phosphate d’ammonium. 
Effectuer, sup une partie de la tache, la reaction avec l’oxalhne-diuramidoxime ou le 
dimethyl-glyoxime (!Xi..- b, a-  NOS 4, I). 

Cobult. Effectuer, sur une autre partie de la tache precedemment obtenue, la 
reaction avec le @-nitroso-a-naphtol (Co-- a -  No 2). 

Zilzc. Separer le zinc comme zincate de sodium. Transformer en acetate et faire 
reagir la liqueur sur porte-objet verni avec le rBactif sulfocyanure-antipyrine (Zn- - a- 

Bavyum. Traiter la liqueur par l’ammoniaque. Filtrer. Faire reagir la liqueur 
faiblement aciduEe, sur un papier-filtre, avec le tetraoxyquinone (Ba- - b- No 3). 

St~ontium. Faire reagir la liqueur precedente faiblement acidulee, sur un papier- 
filtre, avec le chromate de potassium et le rhodizonate de sodium (Sr- No 1). 

CaEcium. Faire reagir la liqueur precbdente, nettement acidulee par l’acide chlor- 
hydrique, et Bvaporee B sec sur un porte-objet ordinaire, avec le phdnol ammoniacal 
(Ca- No 2). 

Magnbiuna. Faire reagir la liqueur sur un papier-filtre avec l’acide dbhydrothio- 
p-toluidine-sulfonique (Mg” - b - No 3). 

Sodium. Traiter la liqueur ammoniacale par le carbonate d’ammonium, filtrer et 
aciduler. La faire reagir, sur porte-objet verni, avec l’uranylacktate de zinc @a*- b- 

I’otcrsuium. Faire reagir la liqueur precbdente sur un porte-objet ordinaire avec 

porte-objet verni, avec la pyrocatechine en milieu tartrique (Sb... - b- No 4). 

le reactif au chlorure d’or (Sn . -a -No 3). 

c-No 1). 

1 

NO 5 ) .  

NO 3). 

l’acide lokaonique ( K  - b - No 3). 

Genbve, Laboratoire de chimie analytique de I’Universite. 

Rkduction des kthers dimkthyliques des acides polyrdthylene-dicar- 
boniques de 15 B 21 atomes de earbone, par le sodium et I’alcool 

par P. Chuit et J. Hausser. 
(22. VI. 29.) 

La reduction des ethers dimethyliques des acides polymbthylbne- 
dicarboniques de 15 ti 21 atomes de carbone, n’a pas encore b te  decrite; 
cependant il convient de mentionner la reduction de 1’6ther dibthylique 
de I’acide hexane-1,16-dicarbonique, avec production d’un octadecane- 
1,lS-diol impur, a en juger d’aprbs son point de fusion, effectuee par 
A .  Fradce et 0. Liebermannl). D’autre part, noug avons nous-m$mes2) 

I )  M. 43, 597 (1922). 2,  Helv. 12, 483-491 (1929). 
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r&ceniment, dBj& par16 des acides-alcools qui prennent iiaissance dans 
ces reductions. Le sujet de cette publication sera done prineipalement 
l’etude des glycols, en majeure partie encore inconnus, produits dans ces 
opitrations et celle de quelques-uns de leurs derivhs. Lorsque l’acide 
dicarbonique employe, a BtB  prepare par une mBthode differente de 
celles dej& connuesl), le procedi! de sa preparation sera indique sommaire- 
ment. 

Acidc trid8cane-1,13-dEicarrbonique. 
En collaboration avec Mrs. Boelsing et Malet. 
Get acide a 6 t h  deja prepare par condensation de l’hther malonique 

sod6 et du 1,11-dibromo-undhcane2) ; la preparation d6crite ici est plus 
simple si l’on est en possession d’acide brassylique; il est d’ailleurs a 
remarquer que ce dernier peut Qtre obtenu assez facilement par ozoni- 
sation de l’acide 6rucique ou mieux encore de l’acide brassidique qui, 
gr$ce a son point de fusion plus Blevit, est plus facile a retirer de l’huile 
de colza, aprks isomhrisation prealable de l’acide erucique par l’acide 
nitreux. 

Dinitrile. 
NC (CH,),, CN 

On chauffe sur le bain-marie pendant 3 jours, un melange de 3000 gr. 
de 1,13-dibromo-trid6cane, 1250 gr. de cyanure de potassium, 1250 gr. 
d’eau et 5000 gr. d’alcool, filtre, chasse l’alcool et extrait 1’Bther; 
ce dernier laisse par distillation 2090 gr. de dinitrile brut qu’on distille: 
1835 gr. passent vers 225O, sous 9 mm. et cristallisent vers 28’; produit 
a peu pres insoluble dans 1’6ther de pittrole. Recristallisi! dans ce dissol- 
vant additionn6 d’un peu de benzkne, il donne des cristaux de p. de f. 

0,1246 gr. subst. ont donne 0,3504 gr. CO, et 0,1266 gr. H,O 
31-31,5’; Eb. 2,5 mm. = 215-216’. 

C,,K,,N, Calcul6 C 76,85 H 11,19yo 
Trouv6 ,, 76,70 ,, ll,29yo 

Saponification. On saponifie 1810 gr. de dinitrile par la potasse 
alcoolique et cristallise directement l’acide obtenu dans le benzkne, ce 
qui donne 1760 gr. d’acide de p. de f. 1 1 1 O  et 105 gr. fondant a 107-108°. 

Pentadhcane-1 J5-diol. 
HO - H,C - (CH& - CH, - OH 

A 8th dBja prepare2) B partir de la monobromhydrine: 
BrH,C - (CH,),, - CH, - OH 

En reduisant 360 gr. d’bther dimkthylique de l’acide tridbcane- 
1,13-dicarbonique, par 275 gr. de sodium et  3500 gr. d’alcool absolu, 
la solution reste claire jusqu’& la fin de l’addition du metal; on chasse 
l’alcool, ajoute de l’eau en chauffant encore, puis filtre le melange du 
glycol et des sels de l’acide bibasique et de l’acide-alcool. On extrait 
le glycol par le benzene a l’hbullition, de ce melange sbchk au prkalable, 

1) Voir Helv. 9, 264 (1926). *) Helv. 9, 273 (1926). 
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ce qui donne 165 gr. de produit fondant a 87O, soit un reiidement de 
56,5% de la thkorie; recristallisk plusieurs fois, ce glycol fond a 88O. 

0,1861 gr. subst. ont donne 0,5017 gr. GO, et 0,2182 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculb C 73,77 H 13,11?4 

Trouvb ,, 73,52 ,, 13,027, 
La description et la separation de l’acide-alcool, produit accessoire 

de la rkduction, et de l’acide bibasique non rhduit, ont k t e  dkja traithes 
dans une publication rkcente, mentionnGe plus haut ; cette remarque 
s’applique aussi aux acides qui suivent. 

1,15-Dibromo-pentadBcane. 
BrH,C * (CH& CH,Br 

I1 avait 6tk dhja obtenu par la mkthode de Grignard, en partant 
du 1,13-dibromo-tridkcane et de 1’Bther chloromhthyliquel). Nous 
l’avons prepark ici, a l’ktat de plus grantle puretk, en faisant passer de 
l’acide bromhydrique see, dans 188 gr. de glycol, tenus ii 130O; nne 
distillation donne 250 gr. de dibromure passant a 197O, sous 2 mm. 
et fondant a 27O; par recristallisation dans l’alcool, belles paillettes 
brillantes de p. de f .  27,2-27,5O. 

0,1592 gr. subst. ont donne 0,1410 gr. AgBr 
C,,H,,Br, Calcule Br 43,24% 

Trouve ,, 45,17% 

HexadCcane- 1,lG-diol. 
HO - H$ (CH,),, - CH, * OH 

A Bte dkja obtenu par condensation du magnesien du 1,14-dibromo- 
tktradkcane et de l’hther chloromkthylique, et traitement approprik 
du dim6thoxy-hexadhcane produit2). 

La reduction de l’kther dimkthylique de l’acide thapsique par la 
methode de Bouveault est knergique e t  la solution reste Claire jusqu’a 
la fin de la dissolution du sodium; le rendement a k t k  de 53% du rende- 
ment thkorique, en employant 300 gr. de dikther, 200 gr. de sodium et 
3000 gr. d’alcool absolu; le prochdk pratiquk a k t k  le meme que celui 
dkja dhcrit, soit pour la reduction mBme, soit pour la separation du 
glycol et des acides. Le benzene ayant servi a l’extraction du glycol, 
laisse dkposer celui-ci en trks beaux cristaux, par refroidissement. 
I1 passe 8. 197-199°, sous 3 mm., et recristallisk dans le benzhne, fond 

0,1025 gr. subst. ont donne 0,2787 gr. CO, e t  0,1211 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 74,42 H 13,18% 

Trouve ,, 74,15 ,, 13,12% 

I ,  16-Dibromo-hexudBcane. 
BrH,C * (CH,)I, * CH,Br 

DBjii pr6park par le dimkthoxy-hexadkcane et l’acide brom - 
hydrique see; nous l’avons obtenu ici par bromuration du glycol prhek- 

a 91,2-91,5’. 

l) Helv. 9, 273 (1926). ,) Helv. 9, 274 (19%). 
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dent. Paillettes ou aiguilles blanches trks brillantes de p. de f .  56,2 B 
56,7O, soit lhgbrement plus haut que le point de fusion prhckdemment 
indique. 

Monobromhydrine de 1 ’hexadBcane-1,16-diol. 
HO H,C - (CH& - CH, * Br 

Cette bromhydrine n’est pas facile 8. preparer et les essais de pre- 
paration faits, par bromuration iricomplkte du glycol ou en chauffant 
le dibromure avec une molecule d’acktate de sodium, n’ont pas doiine 
des rksultats satisfaisants; dans ce dernier cas, on obtient de I’acittate 
brome du glycol dont on peut Bliminer le groupe acetyle par echauffement 
avec de l’alcool mkthylique et un peu d’acide sulfurique concentre; 
en partant de 45 gr. de dibromure, on a obtenu ainsi 10 gr. de brom- 
hydrine encore impure; le restant du produit est du diacetate et  du 
dibromure inattaque. 

On peut aussi partir du monoacetate du glycol, dont la prkpa- 
ration a 6th decrite preckdemmentl) et qu’on traite d’abord par l’acide 
bromhydriqne gazeux, ti  110-120°, pour avoir la bromacktine, mais on 
s’aperqoit par l’examen du produit obtenu que celui-ci est un melange 
du corps cherche avec du dibromure, par suite d’une dksacbtylation 
partielle ; cette bromacetine impure est traitke B la temperature du 
bain-marie, par de l’alcool mkthylique, additionni: d’un peu d’acide 
sulfurique, pour chasser completement le groupe acktyle, puis la brom- 
hydrine formke est purifiee par sa combinaison chlorocalcique et par 
cristallisation dans 1’6ther de petrole; son point de fusion est B 53-54O. 

0,1531 gr. subst. ont donne 0,0882 gr. AgBr 
CI,H,,OBr Calculi: Br 24,92”/, 

Trow6 ,, 24,52% 
En operant de cette fapon, le rendement sur 197 gr. de mono- 

acetine a 8% seulement de 71 gr. de bromhydrine pure. 

Bromacktine. 
CH, * COO * (CH,),, . Br 

On l’a preparee en chauffant de la bromhydrine avec le double 
de son poids d’anhydride acetique, sur le bain-marie; elle distille sous 
1 mm. A 192-194O et fond a 3 1 O ;  soluble dans le benzkne et 1’6ther 
de phtrole. 

HeptadCcane-1 317-diol. 
HO * H,C * ( CH2)15 CH, OH 

Par la reduction de 200 gr. d’ether dimethylique de l’acide penta- 
d8cane-1,15-dicarbonique (de p. de f. 117-117,5°), par 150 gr. de 
sodium et 2000 gr. d’alcool absolu, on a obtenu 36’5% environ de la 
thkorie, soit un rendement passablement plus faible que pour les acides 
inferieurs. Ce glycol distille a 204-205O, sous 2 mm., e t  cristallise 

l) Helv. 12, 485 (1929). 
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dans le benzene, il fond A. 96-96,5O; jolis petits feuillets blancs cristalli- 
sant aussi dans l’alcool et 1’6ther acirtique, en gardant le m6me point 
de fusion. 

0,2000 gr. subst. ont donne 0,5485 gr. CO, et 0,2366 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 75,OO H 13,23y0 

Trouvi. ,, 74,79 ,, 13,14% 

1,IT- Dibromo-heptadkcane. 
BrH,C * (CH,),, * CH,Br 

100 gr. de glycol trait& vers 130°, par un courant d’acide brom- 
hydrique sec, donnent 129 gr. de dibromure bouillant a 208-210°, 
sous 3 rnm. et fondant 6, 37,5O; par recristallisation dans l’alcool, il 
y a production de jolies paillettes brillantes de p. de f. 38-38,4O. 

0,3556 gr. subst. ont donne 0,3356 gr. AgBr 
C,,H,,Br, Calcule Br 40,20% 

Trouvb ,, 40,1696 

Octad6eane-1,18-diol. 
HO H,C (CH,),, * CH, - OH 

La reduction de 1’Bther dimethylique de l’acide hexadhcane-1,16- 
dicarbonique a fourni 41,6% du rendement theorique, en glycol distil- 
lant ri 210-211°, sous 2 mm. et fondant a 98,5O; il recristallise du benzene 
en beaux feuillets transparents et dans l’alcool en paillettes de p. de f. 
98,6--99O; il cristallise egalement bien dans 1’Bther acktique. 

0,1267 gr. subst. ont donne 0,3497 gr. CO, et 0,1505 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 75,52 H 13,28y0 

Trouve ,, 75,27 ,, 13,19% 
Nous avons dit au debut de ce travail, que ce glycol a &ti! dejh 

obtenu, toutefois dans un htat de purete moins grande, par A. Franke 
et 0. Liebermann; le point de fusion donne par ces auteurs est de 83O 
et de 92O, aprhs recristallisation. 

1,18- Dibromo-octadkcune. 
BrH,C * (CH& * CH,Br 

En bromant le glycol par l’acide bromhydrique see, vers 130O; 
ce dibromure distille sous 1,5 mm. a 205-207O; cristallise dans l’alcool 
absolu, il donne suivant la concentration, des aiguilles ou des paillettes 
de p. de f .  63,5-64O. 

0,4581 gr. subst. ont donne 0,4204 gr. AgBr 
C,,H,,Br, Calcule Br 38,8394 

Trouve ,, 39,030,: 

NonadCcane-l,19-diol. 
HO * H,C * (CH,),, - CH, . OH 

L’acide heptadkcune-l,l7-dicarbonique cle p. de f .  119O, ayant servi 
de matiere premiere a la preparation de ce glycol, a &ti: lui m6me obtenu 
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par la mhthode deja dbcritel) ; en partant de 250 gr. de dibromo-pmta- 
dkcane, on a eu 130 gr. d’acide dicarbonique; l’acide dimalonique: 

HOOC COOH )CH * (CH& * CH( 
HOOC COOH 

a kti: isole; il forme des cristaux assez brillants, fondant apr&s recristalli- 
sation dans le benzbne B 89-90°. 

Le rendement de la reduction de 135 gr. d’bttier dimbthgliyue 
par 105 gr. de sodium et 1500 gr. d’alcool absolu est, pour cet acide 
comme pour les sixivants, assez faible, soit 33,3% c ln  rendement thkorique, 
bien que la reaction paraisse assez bnergique. Le glycol distille de 212 
A 214”, sous 1,5 inn?., fond d’abord B 100,5”, puis aprks cristallisation 
dans lc benzkne, a 101”; il fournit des feuillets transparents dam ce 
dissolvant et des paillettes dans l’alcool; tr&s pcu soluble a froitl dans 
1’6ther achtique dans leqnel on peut aussi le cristalliser facilement. 

0,1054 gr. subst. ont donne 0,2946 gr. CO, et 0,1250 gr. H,O 
C,H,,O, Calculk C 7B,00 H lY,YJ”, 

Trouve ,, 76$2 ,, 13,17”” 

1,19-DiDromo-nonudBcune. 
BrH,C * (CH,),, * CH,Br 

En introduisant de I’acide bromhydriquc gazeux dans le glycol, 
tenu vers 130”; ce dibromure distille a 210--d11°, sous 1,s mm., e t  
recristallish deux fois dans l’alcool absolu, donne des paillettes blanches 
brillantes fondant A 46,2-46,5 ”. 

0,4130 gr. subst. ont donne 0,3618 gr. AgBr 
C,,H,,Br, Calcule Br 37,56*, 

Trouvd ,, 37,28O, 

Acide octad6cane-1,18-dicarbon~qi~e. 
HOOC - (CH,),, COOH 

L. Ruzicka, -V. Stoll et H .  Schinz2) l’ont obtenu spthktiquement 
par 1’8lectrolyse du monoether de l’acide nonanc-l,9-dicarbonique. Kous 
l’avons prkpark pour ces essais, par la condensation malonique pratiquke 
SUP le 1,16-dibromo-hexadBcane, en employant 49,6 gr. de sodiuni, 
500 gr. d’dcool absolu, 310 gr. de malonate de mkthyle et 415 gr. de 
dibromo-hexadhcarie. La reaction a lieu assez rapidement et au bout 
de 12 heures d’kbullition, la rkaction est drvenue rieutrc ; l’htlier malonique 
compost! cst extrait par I’kther puis sapoiiifiti par la potasse alcooliquc; 
I’aeidc mis on liherte par I’acide chlorligdrique est solidc ; il est facilement 
soluble dam l’alcool, assez facilcment dans l’hther, trks peu ~ ~ L K I S  le 
benzkne; recristallisi! dam ce dernier dissolvant additionnh d’un peu 
d’alcool, il donne de petites aiguilles fondant vcrs 93”; on le cliauffe 
peu A peu jusque vers 2000 et  transforme directement l’acide dicarboxy- 
lique en Bther dimhthylique, par l’alcool mkthylique ct un pru d’acide 

Helv. 9, 27C (1936). z, Helv. I t ,  1178 (1998). 
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sulfurique concentre; on obtient par distillation de cet ether, 240 gr. 
de produit passant a m e  deuxikme distillation a 223-224O, sous 2 mm. 
et donnant des paillettes brillantes fondant ti 65,5-66*, par cristallisation 
dans l’alcool mbthylique. 

L’dther digthylique distille a 230-232O, sous 2 mm., et cristallisi: 
dans l’alcool absolu, il se prhsente sous forme de belles pailletter blanches 
brillantes de p. de f .  54,5-55*. 

La saponification de ces bthers donne un acitle fondant d’abord 
ti 122-124O et qui, recristallisi? dans le benzhe 011 l’ether achtique, 
prbsente un point de fusion de 123O. (Ruxiclra, Stoll et Schinz indiquent 
124-125O). 

0,1018 gr. subst. ont donne 0,2626 gr. CO, et 0,1023 gr. H,O 
C2uH380, CalcnlB C 70J7 H ll,llo& 

Trouve ,, 7 0 3  ,, 11,16°6 

Eicosane-1.20401. 
HO * H,C. (CH,),, * CH, OH 

En rbduisant 210 gr. d’ether dim6thylique de I’acide precedent 
par 150 gr. de sodium et 2000 gr. d’alcool ahsohi, le rendement, est tle 
33,6o/b du rendement thborique, en glycol distillant a 215-21‘i0, soils 
1,5 mm. et presentant un point de fusion de 103O, aprks cristallisation 
dans le benzbne ou dans l’alcool ahsolu; jolis cristaux brillants. 

0,1026 gr. subst. ont donne 0,2867 gr. CO, et 0,1218 gr. H,O 
CZoH,,O2 Calcule C 76,43 H 1:1,:$79/, 

TrouvB ,, 76,20 ,, lS,19y(, 

1,20-Dibromo-eicosane. 
BrH,C * (CH,),* * CH,Br 

En bromant le glycol, comnic les pr6ckdents; ce dibromure clistille 
a 220-222*, sous 2 mm.; recristallisi: dans l’alcool absolu, 11 forme des 
paillettes brillantes de p. d. f .  67,4-68O. 

0,3228 gr. subst. ont donn6 0,2724 gr. AgBr 
C,,H,,Br, CalcnlB Br 36,360;0 

TrouvB ,, 36,91”6 

Acid8 nonad~cane-1,19-dicarboni~ue. 
HOOC * (CH,),, - COOH 

Schaall) a retire cet acide de la cire du Japon et lui a attribui: le 
point de fusion do 117--117,5O; I,. Ruxzicka, ill. Stoll et H .  Xchinzz) 
l’ont prbpari: synthktiqnement par 1’6lcctrolyse d’un mklange d’acide 
octylenique et d’kther acide de l’aeide tktrad~cane-1,14-dicarbonique 
et traitement par l’ozone de 1’8ther de l’acide 1-heneicosbne-21-carbo- 
nique ; cet acide nonadhcane-I, 19 -dicarbonique f ondait a 11 1-1 13 e t 
_____ 

B. 40, 4787 (1907). 
*) Helv. I I ,  681 (1928). 
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son ether dimethylique 8. 56-57O. Les m8mes auteurs1) ont encore 
obtenu cet acide par oxydation de la combinaison benzylidhique de la 
cyclo-heneicosanone, sous forme d’une poudre blanche fondant de 118 
a 1200. 

Nous I’avons prepare par condensation maloniquo pratiquke sur 
le 1,17-dibromo-heptad6cane, en employant 14,8 gr. de sodium, 200 gr. 
d’alcool absolu, 90 gr. de malonate de methyle et 129 gr. de dibromure 
et chauffant le melange pendant une journee sur le bain-marie; 1’8ther 
nialonique composb a 6th saponifik par la potasse alcoolique; l’acide 
qui en rksulte, fond B 96-97O. On decompose cet anide comme d’habitude 
par la chaleur, ce qui laisse 95 gr. d’acide dicarbonique brut yu’on 
6th6rifie par l’alcool methylique ; la distillation de cet &her donne 
passablement de residus et on obtient seulement 65 gr. de produit 
distill6 qui, soumis B une deuxikme distillation, passe a 225-228O, 
sous 3 mm. ; cristallisk dans l’alcool m6thylique, l’kther dimkthylique forme 
de belles paillettes blanches brillantes de p. de f .  65,3-65,S0. L’kther 
dikthylique, prepare par ethkrification de I’acide par l’alcool absolu et  
un peu d’acide sulfurique, distille a 238-239O, sous 3 mm. et  fond 
aprPs cristallisatioii dans l’alc001 absolu, vers 57O; belles paillettes 
blanches. 

L’acide obtenu par saponification de 1’6ther dimethylique fond 
123O, aprks recristallisation dans le benzhe, puis dans 1’8ther acktique. 

0,1043 gr. subst. ont donne 0,2712 gr. CO, e t  0,1062 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 70,78 H 11,26% 

Trouve ,, 70,91 ,, 11,3loh 

Heneicosanc-l$l-diol. 
HO * H2C * (CH,),, * CH, * OH 

La reduction de l’bther dimhthylique de l’acide nonad6cane-1,19- 
dicarbonique par le sodium et I’alcool absolu, niarche encore moins 
bien que pour les acides suphrieurs prBcBdents et se trouble dejB passable- 
inent lorsque la moitik du sodium seulement est ajoutire, aussi le rende- 
ment obtenu n’a-t-il 6th que de 23,5% de la theorie; l’extraction de ce 
glycol est un peu malaiske, par suite de son peu de solubilitk. On re- 
marquera que si le rendeinent en glycol est moins hlevt5 que d’habitude, 
celui en acidc-alcool est par contre plus fort2). Le glycol distille a 
223-224O, sous 1,5 mm. e t  forme par cristallisation dans le benziine 
ou dans l’alcool, de jolis cristaux brillants fondant a 105-105,5°. 

0,1242 gr. subst. ont don& 0,3481 gr. CO, e t  0,1497 gr. H20 
C2,H,,O2 Calcul4 C 76,82 H 13,4176 

Trouve ,, 76,44 ,, 13,39% 
Le diacktate de ce glycol distille vers 240°, sous 3 inm. e t  donne dans 

l’kther de petrole des cristaux fondant vers 60°, 

l) Helv. 1 1 ,  1176 (1928). 
2, Helv. 12, 490 (1929). 
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1,21- Dibromo-heneicbsane. 

Br&C - (CH,), * CH,Br 

Ce dibromure prbparit, comme les pr6chdents) a partir du glycol, 
226-22S0, sous 2,5 mm. et fond aprks cristallisation dam distille 

l’alcool absolu Q. 52,5-53O; beaux cristaux brillants. 
0,3717 gr. subst. ont donne 0,3001 gr. AgBr 

C,,H,,Br2 Calculb Br 34,35% 
Trouvb ,, 34,3396 

Nous avons 6tabli des courbes des points de fusion des glycols, en 
complhtant les indications du m6me ordre fournies par le tableau 111, 
d’une publication pr6c6dente1), qui n’allaient que jusqu’8 16 atomes 
de carbone. Comme le tableau I, ci-dessous le montre, les courbes des 
glycols pairs et impairs se coupent aprks 15 atomes de carbone, puis 
se rejoignent depuis 18 atomes de carbone, pour donner une seule courbe. 

Points de fusion des gIycols symhtriques: 13.0 - (CEJX * OH. 

Le tableau suivant concerne les points de fusion des dibromures 
des glycols de 8 a 20 atomes et de 13 a 21 atomes de carbone; les courbes 
ainsi obtenues sont presque parallkles, avec tendance A un rapprochement 
continu. 

Nous n’avons pas jug6 utile d’6tablir de nouvelles courbes pour 
les points de fusion des acides polym6thylkne-dicarboniques, mais 
il est facile de s’assurer, en essayant d’introduire les points de fusion 
des acides de 20 et de 21 atomes de carbone, a la suite de ceux du tableau I, 
du travail cit6, que les courbes continuent de se rapprocher. 

I) Helv. 9, 278 (1926). 
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Enfin, en ce qui concerne les courbes des Bthers dimethyliques 
et dibthyliques de ces acides qui sont tracbes dans le tableau 11, de la 
m6me publication prBcBdente, l’introduction des nouveaux Bthers, 
montrerait que les dites courbes continuent d’6tre rbgulikres et parallkles. 

Laboratoire de la maison M. Naef & Co, 
Socibtb anonyme, 8. Genkve. 

Quelques propritittis physico-ehimiques des acides 
bthane- et methane-sulfoniqwe 

par A. Berthoud. 
(12. VII. 29.) 

Ces deux acides ont bti! mis B ma disposition par la Pabrique de 
Produits chimiques ci-devant Xandoz, B Bale, pour en htudier les pro- 
pri6tes pliysico-chimiquesl). 

11s ont Btb dBja deerits sommairement par 0. C. Billetey2). Ce 
sont des liquides huileux, presque incolores. 11s distillent sans dBcom- 
position sous pression rbduite. L’acide mBthane-sulfonique bout a 167O 
sous une pression de 10 mm. 

Le titrage des acides, tels qu’ils m’ont 6th fournis par la Maison 
Sandoz, indiquait une teneur Bgale presque exactement h. 100%. 11s 

Leur prbparation et  celle de leurs sels de calcium et de baryum fait. l’objet des 
brevets suisses Nos. 101 818, 104 907, 105 846, 105 847, 101 817, 105 845. 

z, B. 38, 2019 (1905). 



- 860 - 

ne contenaient pas d’acide sulfurique. L’acide Bthane-sulfonique a 6t6 
encore purifik par cristallisation fractionnee. Cette opBsatioii n’a pas 
h t6  possible pour l’acide mkthane-sulfonique qui cris‘tallise en tlonnant 
des cristaux petits et noyes dans uiie masse visqueuse dont il est difficile 
de les &parer. 

La plupart des mesures dont les rksultats sont donnBs ci-dessous 
ont B t B  effectuhes par quelques-uns de nies Btudiants, sous ma sur- 
veillance. 

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

0 0  

13O 
25 Q 
350 
450 
550 
750 
950 

DensitBs et dilatation. La determination des densites a 6th faite 
au moyen d’un pycnomktre formi: d’un rkservoir (capacitB 3,s em3 
env.), fix6 a un tube gradui! de faible diambtre (env. 1,5 mm). L’appareil 
a 6th 6talonn6 au mercure et les corrections ont B t B  faites pour la poussbe 
de l’air, le volume du m6nisque et  la dilatation du verre. Le pycnomktre 
etait plongi: dans un grand bac rempli d’eau dont la tempBrature Btait 
mclintenue constante assez longtemps pour que 1’Bquilibre thermique 
s’ktablisse. Les r6sultats sont r6sumBs dans le tableau suivant : 

__ - __ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
1,3568 

1,3341 
1,3241 
1,3153 
1,3065 
1,2889 
1,2709 

1,3444 

Tableau I. 

Poids spkcifique 

1,5020 
1,4844 
1,4669 
1,4575 
1,4259 
1,4174 

- __  - __ ___ 

Les densites varient avec la tempkrature d’aprks les formules 
suivantes : 

CH, * SOBH d 1,5020 - 0,00100 t 
CZH, * SOSH d = 1,3565 - 0,000895 t 

Les Bcarts entse les valeurs calculees ou observ6es ne dhpassent 

ViscositB. Dans le tableau I1 sont donnes les coefficients de viscosit6 
pas quelques unites de la dernikre dkcimale. 

relatifs a celui de l’eau a Oo (qo = 100) et calcul6s par la formule: 

ou so et to reprbsentent la densiti: et  la duree d’Bcoulement de l’eau a Oo, 
tandis que s et t se rapportent a la substance 6tudi6e. Les mesures ont 
&ti: faites pour les deux acides avec deux viscosimhtres d’0stwald diff6- 
rents. 



- 861 - 
Tableau 11. 

__ 
1 8 O  
20" 
25,  

CH, SO,H (Purine) 

t, = 1G2 see. 
_ _  
Temp./ t 1 s 1 11 

___ -- -______ 
18, I 1149 1,483 1052 
20, ' 1093 1,481 1000 
25" 953 1 1,476 1 868 

I 

_____ 
1576 1,340 1409 
1386 1,338 1287 
1156 1,334 1028 

C,H, * SO,H (Indermuhle) 

- 
~ densite CT 

K 1 M 1 A 
Temp. 

32940' 

cm. 

2,970 ~ 1,4694 ~ 49939 
(Mne Att'kWJ j 7 3 3 ,  2,830 1,4285 45,75 

1,1o 256 I 2,7 
CH, * S O , H  

2,35 18,40n 2,931 1,3389 44,25 1,14 

f ,  = 150 see. 

C',H,. SO,H 
(p- IndemUhze) 1,3254 42,98 

33y400 73,60° 1 ~~~~~ 1 1,2901 1 39,68 1,30 1 ii: 1 2,20 I 

Pouvoir rkfringent. Les mesures ont Bt6 faites avec le rkfracto- 
metre de Piilfrich, a la temphrature de 16O et pour la raie D du sodium. 
Les rksultats sont rhsumes dans le tableau I11 oti RM reprhsente le 
pouvoir rhfringent moleculaire donne par la formule de Lorenx et Lorentx. 

Tableau 111. 

__ 

0 reprksente la constante superficielle exprimhe en ergs/cm2, K le 
coefficient d'Eotvos, M le poids molBculaire obtenu par la formule : 

M ", 2,12 
(K)  =K 
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et enfin A le coefficient d’association, soit le rapport entre le poids 
moleculaire obtenu M et le poids moleculaire thitorique M,. 

On sait que les valeurs de M et de A ,  ainsi trouvkes, ne peuvent 
Btre acceptees que sous reserves, surtout quand il s’agit de liquides 
difficilement volatils. Les rksultats obtenus permettent de conclure 
toutefois que les deux acides sont des liquides associks. 

Chaleur de dissolution dans l’eau. Les chaleurs de dissolution dans 
l’eau ont 6th determinkes au moyen d’un calorimktre a reservoir et 
agitateur en verre. Un poids connu de substance Otait place dans une 
Bprouvette a minces parois, plongke dam l’eau du calorimbtre. Aprks 
un temps necessaire pour que 1’6quilibre therrnique soit ktabli, 1’6prou- 
vette etait cassBe au moyen d’une baguette de verre. Les temperatures 
etaient dkterminees au moyen d’un thermomktre calorimktrique Baudin, 
divish en de degrh. Les mesures ont 6th faites dans le voisinage de 1 8 O .  
Le poids de l’eau contenue dans le calorimktre etait de 499,3 gr. et la 
valeur en eau du reservoir et de l’agitateur a k t k  evaluee a 18 gr. 

Les rksultats obtenus sont r6sum6s dans le tableau V oh Q repre- 
sente l’effet thermique observk, Q1 et QM,  la chaleur de dissolution 
rapportke a un gramme ou a une rnol6cule-gramme de substance dissoute. 

Tableau V. 

3,962 
3,948 

C,H,. SO,H 
(P. Cloth) 

0,786 406,6 115,2 

0,842 435,9 110,2 12130 
0,832 430,4 109,l 12010 12070 
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Tableau VI. 

1 
2 
4 
8 

16 
32 -- 

64 
128 
256 
512 

1024 
2048 

- 

382 
390 
396 
400 
404 
406 

338 
353 
365 
375 

&s 
C,H,. S0,H 

378 
385 
391 
396 
399 
400 

-_____ 

332 
349 
362 
371 

Je  dois signaler que deux de mes Btudiants qui avaient tout d’abord 
6ti! charges de ces mesures de conductibilitbs, ont cru constater que 
lorsqu’on fait croitre la dilution, la valeur de R va en augmentant jusqu’a 
un maximum au dela duquel elle d6croit. Ces rksultats ne semblaient 
pas inadmissibles, car un maximum de 1 a 6tb indiquh par divers auteurs 
pour une serie d’6lectrolytes. I1 m’a semblb prudent cependant de 
repeter les mesures moi-m6me en operant trks soigneusement de manikre 
a reduire au minimum les erreurs commises en diluant plusieurs fois 
de suite la solution dans le rapport de 1 it 2. Mon attention s’est portee 
particulikrement sur les solutions les plus dilu~es et pour les concen- 
trations de nil28 a n/2048, les mesures ont 6t6 rBpBt6es trois fois, avec 
electrodes polies, puis avec electrodes platinees, mais jamais je n’ai 
obtenu un maximum de 1. 

Ces faits m’ont induit 9 supposer que les maxima de la conductibilite 
moleculaire observes pour d’autres klectrolytes doivent 6tre attribues 
aussi 8, des erreurs experimentales. Cette question fera I’objet d’un 
prochain article. 

Courbes de solidification des mdlanges des deux acides sulfoniques 
avec l’eau. L’appareil employ6 pour determiner les points de solidi- 
fication des deux acides et de leurs melanges avec l’eau Btait analogue 

Dans le tube interieur 
contenant un poids connu d’acide (ou d’eau), on laissait couler, au moyen 
d’une burette, des quantites connues et croissantes d’eau (ou d’acide). 

celui de Beclcmann, utilisi! en cryoscopie. 

Les acides purs ont les points de fusion suivants: 

Ainsi que leurs melanges avec l’eau, ils prbsentent a un haut degri: 
le phenomkne de la surfusion. C’est ainsi que pour solidifier l’acide 
&thane-sulfonique nous avons dfi employer la neige carbonique. D’autre 
part, aux basses temphratures, les melanges deviennent extr2mement 
visqueux, ce qui rend les experiences plus difficiles. C’est une des raisons 
pour lesquelles nos mesures n’ont pas Bt6 poussees a des temperatures 
inferieures A -7OO. 

Les r6sultats obtenus sont consign6s dans le tableau VII et repr6- 
sent& dans le graphique 1. Dans ce dernier on a port6 en abscisses 
les yo mol6culaires de l’acide melange avec I’eau. 

CH,. SO,H +20° C,H,. SO,H - 170 



- 864 - 
Tableau VII '). -- 

CH, . SO,H-H,O ( M .  Bickel) 

mol. 
GH3 * SOJ 

0,79 
5,75 
8,15 

- _. 

11,l 
13,s 
16,4 
18,2 
19,l 
24,4 
25,8 
27,6 
31,O 
31,5 
32,l 

2dl 

t 
_ _ _  - _ _  
- 1,80 
- 17,0° 
- 27,5' 
- 42,0° 
- 5 7 , v  
- 750 
- 67,6" 
- 64,O" 
- 53,50 
- 51,7' 
- 52,0° 
- 54,O" 
- 5 4 p  
- 51,0° 

o,, mol. 
CH, . S0.J 

36,9 
_ - - _ _ _  ._ --  

4 0 3  
4 5 3  
47,s 
51,1 
52,9 
61,8 
76,3 
77,s 
78 
78,6 
83,3 
89,2 

100 

t 
__ __ __ - 
- d0,90 

+ 1,5O 
+ 9,8O 

11,O' 
10,7O 

Y,20 

- 12,O' 
- 14,5' 
- 150 
- 13,6O 
- 8,50 
i- G,Oo 
+ 20,O' 

- 15,3' 

C,H5 * SO,H-H,O 
Borel et P. Clottu) 

a,, mol. 
C-H, . SOJ 

Y,d 
7,4 
9,2 

87,5 
29,4 
32,7 
37,7 
40,2 
45,5 
48,O 
50,5 
52,O 

__- ~ 

- 

"/b mol. 
G*Hs. SOJ 

53,8 
62,0 
64,O 
68,5 
75,4 
79,5 
80,3 
86,O 
90,4 

- ___ 

100 

Fig. I. 
Courbe I: Systbme CH,. SO,H-H,O 
Courbe I1 : Systhme C,H, . SO,H-H,O 

1) Les chiffres en italiques se rapportent aux eutectiques. 
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On voit que la courbe relative 8. l’acide methane-sulfonique presente 
deux maxima correspondant a deux combinaisons : 

+ 11,OO 
- 51,7O 

CH, * SO,H+ H,O qui fond a 
CH, * SO,H+ 3H,O qui fond a 

Pour I’acide ethane-sulfonique la courbe n’indique qu’une 
combinaison. 

C,H, - SO,H + H,O qui fond L + 5,4O 

Le point d’eutexie de ce compose et  de la glace n’a pas 6th atteint. 

Neuchiitel, Laboratoire- de chimie physique de l’Universit6. 

Sur quelques derives du 4,4’-diamino-diphbnylm8thane 
par H. Rivier et A. Farine. 

(12. VII. 29.) 

Le 4,4’-diamino-diphBnylrnethane se prepare aishment en con- 
densant le methylal avec le chlorhydrate d’aniline. Ce procBdh, qui 
nous a &ti: indiqui: par BI. le Dr. Otto Billeter a BBle, donne de meil- 
leurs rendements et un produit plus facile a purifier que le procedi: 
classique partant de I’aldBhyde formique. I1 en est de mSme, du reste, 
pour la preparation du tetramethyl-diamino-diphknylmethane a partir 
du methyla1 et du chlorhydrate de dimhthylaniline. 

Le derive diacetyle du 4,4’-diamino-diphBnylm8thane, oxydi: par 
l’acide chromique en solution acktique, se transforme en 4,4’-diacBtyl- 
diamino-benzophenone, corps deja prepare par H .  E. Fierx et H. Koechlinl) 
par l’action du thtrachlorure de carbone sur I’achtanilide en presence 
de chlorure d’aluminium. Comme ces auteurs l’ont indiqui., la saponi- 
fication de cette substance fournit la 4,4‘-diamino-benzoph6none. 

Cette rnhthode de preparation de la 4,4’-diamino-benzophhnone, 
corps qui parait presenter un certain int6rSt industriel, nous a donni! 
un meilleur rendement que celle de Fierz et Koechlin et pourrait peut- 
etre meme concurrencer celle du brevet de la B. A.F.  ~9.~) ,  qui consiste 
a faire agir un polysulfure alcalin sur le 4,4’-diamino-diphbnylmhthane. 
Elle prhsente, il est vrai, I’inconvhient de consommer une grande 
quantith d’acide achtique, mais la majeure partie pourrait en Stre 
regagnee par distillation sous pression rkduite. 

A cette occasion nous avons rhpkti! les essais de Fierx et Koechlin 
et recherchi: s’il y aurait avantage a remplacer le tetrachlorure de 
carbone par le phosghne, en faisant agir ce dernier sur le produit d’ad- 
dition de l’acittanilide avec le chlorure d’aluminium. Ce n’est pas le 
_____ 

Helv. I ,  220 (1918). 2, Frdl. 12, 207 (1917). 
55 
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cas. Le phosgene agit seulement vers 25 a 30°, en tube scell6. En dB- 
composant par l’eau le produit de la reaction, nous avons obtenu la 
diac6tyl-diamino-benzoph6none avec un rendement de 20% au plus. 
L’emploi du tetrachlorure de carbone est done prkfkrable. 

Xous avons htudit5 ensuite l’action du brome sur le diamino-di- 
phknylmethane, sur la diamino-benzophbnone et sur leurs derives 
diacktyles. Avec le premier de ces corps il se forme en bon rendement 
un derive tetrabrome en 3 ,5 ,3 ‘ ,5 ‘ .  Avec les autres nous n’avons 
obtenu que des derives dibromes en 3,3’. 

PARTIE EXPBRIMENTALE. 
4,4’-Diamino-diphhn ylmdthane. 

260 gr. de chlorhydrate d’aniline sont dissous dans 600 em3 d’eau. 
On ajoute 76 gr. de methyla1 et l’on chauffe une heure a 60° au bain- 
marie avec refrigerant a reflux, puis encore trois heures en augmentant 
lentement la temperature, sans depasser 90°. L’alcool methylique 
formi: est enlev6 par distillation, puis on ajoute une solution de 40 gr. 
de soude caustique. Le monochlorhydrate du diamino-diphknylmhthane 
cristallise. I1 est &par& et redissous dans l’acide chlorhydrique dilu6, 
puis on ajoute de la soude avec precaution. I1 se separe d’abord un peu 
de resines, que l’on elimine par filtration, puis la base presque pure. 
Sa purification, qui est recommandhe pour la reussite des operations 
suivantes, peut se faire par precipitation fractionnee, en ajoutant peu 
a peu de 1’6ther de petrole ou de la ligroi’ne a sa solution benzhique 
concentrbe; les impuretes se &parent en premier lieu. Enfin la base 
est cristalliske dam I’alcool a 50%. 

Le rendement peut aller jusqu’a 80%. I1 est en g&n&ral de 60 
a 70 %. En ajoutant un alcali B la solution skparee par filtration du 
monochlorhydrate on obtient un peu de rksines, comme au debut de 
la precipitation par la soude ou par la ligroi’ne. I1 y reste un peu de 
diamino-diph6nylmdthane. Son extraction et la purification sub- 
sequente sont longues et phibles, et le r6sultat obtenu hors de pro- 
portion avec le temps et la peine qu’elles nkessitent. I1 vaut mieux 
achtyler ces rksines: on peut en extraire un peu de diacetyl-diamino- 
diphhylmethane et augmenter ainsi le rendement de 5 B 10%. 

4,4‘-Diacdt yl-diamino-diphbn ylmkthane. 
Le diamino-diphBnylm6thane est dissous dans l’acide acetique 

glacial, on ajoute peu iL peu 2 mol. d’anhydride acetique, puis on chauffe 
une heure au bain-marie. AprBs refroidissement, la solution est versee 
dans l’eau. Le d6rivk diachtylk se prbcipite et est cristallise dans l’alcool, 
ou il est trks soluble. I1 fond a 227-228O. 

4,4’- Diacdt yl-diamino-benzophbnone. 
100 gr. d’anhydride chromique sont dissous au bain-marie dans 

50 cn13 d’eau et le volume amen6 A 240 em3 avec de I’acide acetique 
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glacial. On obtient ainsi une solution contenant 400 gr. CrO, au litre 
et qui reste liquide a froid. 

A 28,2 gr. de diac8tyl-diamino-diphhylm6thane on ajoute 100 em3 
d’acide acetique glacial. Dans ce melange on fait couler peu a peu 
et en agitant 36 em3 (20% de plus que la quantitb th6orique) de la 
solution chromique. La temperature s’blbve d’elle-meme; on ajoute 
I’oxydant assez lentement pour qu’elle ne dkpasse pas 90°, puis on 
chauffe une heme au bain-marie. La solution est ensuite versee dans 
I’eau. La diac6tyl-diamino-benzophknone se precipite et est cristal- 
M e  dans l’alcool. Elle fond a 235O (Fierx indique 237O). 

0,1052 gr. subst. ont donne 9,21 om3 N, (20,lO; 729,4 mm.) 
0,1243 gr. subst. ont donne 10,80 crn3 N, (19,5O; 729,2 mm.) 

Calcule pour C,,H,,O,N, N 9,49y0 
Trouve ,, 965; 9,52% 

4,4’-Diamino-benxophBnone. 
La d6sacktylation de la diac6tyl-diamino-benzophenone se fait 

trbs bien par la mkthode de Fierx avec de l’acide sulfurique a 50%. 
Elle peut se faire aussi avec un acide moins ‘eoncentrk, m6me - mais 
alors trks lentement - avec de l’acide a 5%. Nous avons employ6 
des concentrations de 20 ti 30%. On chauffe au bain-marie jusqu’a 
ce que la solution soit Claire et qu’un Bchantillon se dissolve sans trouble 
dans l’eau (une heure environ). On verse alors la solution dans I’eau, 
on prhcipite la diamino-benzophhone par l’ammoniaque et on la 
cristallise dans l’alcool, dans lequel elle est peu soluble. Petites aiguilles 
fondant a 244-245O. 

0,1514 gr. subst. ont donne 18,59 cm3 N, (22,lO; 729,3 mm.) 
0,2005 gr. subst. ont donne 24,30 om3 N, (20,5O; 730,O mm.) 

Calcule pour C1,H,,ON, N 13,20y0 
Trouve ,, 13,26; 13,21y0 

La phhylhydrazone de la diamino-benzophhone fond a 240-241 O. 

Xi I’on prend soin de partir du diamino-diphthylmkthane pur, il 
n’est pas nkcessaire, pour prkparer la diamino-benzophhone, d’isoler 
les produits intermkdjaires. On peut acktyler, puis oxyder directement, 
et, aprbs precipitation et lavage de la diachtyl-diaminobenzophhone, 
la saponifier 1’6tat brut. Le rendement ti partir du diamino-diphhyl- 
methane peut atteindre 70%. 

3,3’-Dibromo-4,4’-diamino-diphBnylmB~hane. 
La brornuration par 4 atomes de brome du diamino-diphhyl- 

methane dissous dans un acide dilue ou en suspension dam du t6tra- 
chlorure de carbone, donne, avec une certaine quantiti: de base intacte, 
un melange de produits bromes difficiles a &parer, dans lequel pr6- 
domine le d6rivi. t6trabrom6. On obtient par contre aisement le dibromo- 
diamino-diph6nylmethane en saponifiant son derive diacetyli! dkcrit 
ci-dessous par l’acide sulfurique A 25%. Cette desact5tylation s’opbre 
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de la m$me faqon que celle du diac6tyl-diamino-diphknylmkthane. 
La base prkcipithe par l’ammoniaque est cristalliske dans 1’dcoo1, o h  
elle est trks soluble, et purifi6e par prkcipitation fractionnee de sa 
solution benzhnique concentrhe par 1’6ther de p6trole. Aiguilles fon- 
dant a 111--112°, peu solubles dans I’acide chlorhydrique concentrk, 
solubles dans un grand excbs d’acide chlorhydrique diluh bouillant. 

0,1012 gr. subst. ont donne 7,16 om3 N, (22,OO; 727,5 mm.) 
0,1141 gr. subst. ont donne 8,4 em7 N, (21,2O; 728,3 mm.) 
0,1540 gr. subst. ont donne 0,1608 gr. BrAg 
0,1812 gr. subst. ont donne 0,1905 gr. BrAg 
CalculB pour CI3H,,N,Br, N 7,87 Br 44,93y0 
Trouve ,, 8,05; 7,98 ,, 44,44; 4474% 

Ce corps est diazotable et le diazoique obtenu copule avec le 
B-naphtol en donnant un colorant rouge vif. 

La position des deux atomes de brome en 3 et 3’ est prouvke par 
le fait que nous avons obtenu le chlorhydrate du m h e  corps, c6tk 
d’une substance amorphe, en chauffant m e  heure au bain-marie une 
molkcule d’ald6hyde formique ou de mkthylal, en solution dans l’alcool 
dilu6, avec deux molheules de chlorhydrate d’ortho-bromaniline. La 
substance amorphe, chauffke pendant une heure a looo avec de I’acide 
chlorhydrique concentrk et du chlorhydrate d’ortho-bromaniline, se 
transforme en majeure partie dans le mc‘me corps. 

3,5,3’, 5’- TBt~abromo-4,4‘-diamino-diphknylmBthane. 
A une molecule de diamino-diphhylmkthane en solution dans 

l’acide chlorhydrique diluh on ajoute peu A peu et  en remuant 8 atomes 
de brome dissous dans l’eau. On peut aussi verser le brorne en solution 
dans du thtrachlorure de carbone dans une suspension de diamino- 
diphhnylmkthane dans le msme liquide. On obtient ainsi une poudre 
fine qui est cristallishe dans le benzkne, oh elle est peu soluble. Ce 
corps, chauffi! lentement, se dhcompose vers 250O; chauffh rapidement 
il fond avec d6composition 8. 270O. 11 est 8. peu prks insoluble dans 
l’stlcool et insoluble dans l’acide chlorhydrique et  dans I’acide sul- 
furique diluk; il se dissout dans l’acide sulfurique concentr6. I1 est 
diazotable en suspension dam l’acide sulfurique dilu6 et son diazo’ique 
copule avec le /?-naphtol en donnant un colorant rouge-brun. 

0,1124 gr. subst. ont donne 5,752 cm3 N, (20,OO; 731,O mm.) 
0,1035 gr. subst. ont donne 5,lO cm3 N, (21,8O; 730,6 mm.) 
0,1326 gr. subst. ont donne 0,1935 gr. BrAg 

Calcule pour C,,H,,N,Br, N 5,45 Br 62,25y0 
Trouve ,, 5,57; 5,41 ,, 62,10% 

Nous avons reproduit le m6me corps en chauffant une inolhcule 
de mhthylal avec deux de 2,6-dibromaniline en solution alcoolique et 
en prksence d’acide chlorhydrique. Cette condensation s’effectue lente- 
inent et en mauvais rendcment. 
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3,3'-Dibromo-4,4'-diackt yl-diamino-diphkn ylmdthane. 
A une molkcule de diacktyl-diamino-diphknylmkthane djssous dans 

I'acide acktique glacial on ajoute lentement et  a froid 4 atomes de 
brome en solution dans le m6me dissolvant. On chauffe a l'kbullition, 
prkcipite le dkrivi! brome par l'eau et le cristallise dans I'alcool. I1 
fond a 230-231O. 

0,1375 gr. subst. ont donne 8,0 cm3 N2 (21,4O; 727,2 mm.) 
0,1209 gr. subst. ont donne 7,15 om3 N, (20,3O; 729,l mm.) 
0,1532 gr. subst. ont donne 0,1296 gr. BrAg 
0,1611 gr. subst. ont donne 0,1366 gr. BrAg 
Calcule pour C,,H,,O,N,Br, N 6,36 Br 36,35% 
Trouve ,, 6,28; 6,44 ,, 36,OO; 36,lOqb 

3,3'- Dibromo-4,4'-diamino- benxophknone. 
En ajoutant la quantith thkorique d'eau de brome (4 Br) B, une 

solution de diarnino-benzoph6none dans l'acide chlorhydrique diluB, 
puis en chauffant un moment au rkfrigkrant reflux, on obtient un 
derive dibromi! qui est purifik par cristallisation dans un melange de 
benzene et d'alcool absolu. Fines aiguilles fondant a 243-244O. Ce 
corps ne se dissout pas dans les acides diluks, mais bien dans l'acide 
chlorhydrique concentrit. I1 est diazotable et son diazoIque copule avec 
le /I-naphtol en donnant un colorant rouge vif. 

0,0975 gr. subst. ont donne 6,55 om3 N, (20,2O; 727,9 mm.) 
0,1105 gr. subst. ont donni! "$5 cm3 N, (18,9O; 730,l mm.) 
0,1546 gr. subst. ont donne 0,1568 gr. BrAg 
0,1271 gr. subst. ont donne 0,1301 gr. Brag 
Calcule pour C,,H,,ON,Br, N 7,57 Br 43,23% 
TrouvB ,, 7,49; 7,42 ,, 43,16; 45,53y0 

3,3'-Dib~omo-4,4'-diacktyl-diamino-ben~ophknone. 
Ce corps a Bt6 prkpark par trois mkthodes, qui ont, donnk toutes 

a) Par bromuration de la diacktyl-diamino-benzophhone. 
b) Par acktylation de la dibronio-diamino-benzophknone. 
c) Par oxydation (par CrO,) du dibromo-diacktyl-diamino-diphknyl- 

I1 fond 8. 237-238O. Saponifik par l'acide sulfurique, il donne la 

trois le rn6me produit, ce qui prouve sa constitution : 

methane. 

dibromo-diamino- benzophhone decrite plus haut. 
0,1314 gr. subst. ont donne 7,48 om3 N, (22,OO; 729,O mm.) 
0,1421 gr. subst. ont donne 0,1179 gr. BrAg 
0,1246 gr. subst. ont donne 0,1027 gr. BrAg 

Calcule pour C,,H,,03N,Br, N 6,15 Br 35,20?/, 
Trouv6 ,, 6,06; ,, 3532;  35,07% 

En terminant nous adressons nos rernerciements a M. le Dr. Otto 
Billeter, a Bale, qui nous a donne pendant le cours de ces recherches 
quelques renseignements prkcieux. 

Neuchatel, Laboratoire de Chimie de l'Universit6. 
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Preparations d’amines aliphatiques secondaires mixtes dihalogbnbes I 
par M. de Montmollin et P. Matile. 

(18. VII. 29) 

Nos recherches de mbthodes permettant la preparation dans des 
conditions avantageuses de pyridines disubstitukes presentant de l’in- 
titrst dans le domaine des alcaloldes du quinquinal) nous ont conduits 
a la prhsente ittude. 

Dans une note pr6c8dente2) concernant les amines aliphatiques 
halog6n6es, nous avons montr6 les resultats obtenus dans la mise en 
libertit des bases. Disons d’emblite que pour les emplois prkvus, con- 
densations et cydisations, cette exigence ne s’imposait pas ici. 

C’est pourquoi nous avons cherchit la preparation d’halohydrates 
des bases en question et surtout de la ~-bromom6thyl-~-bromobutylamine, 
particulierement desiree : 

H-i<CHI(IH,-Rr 

CH,-CHBr-C,H, 
Les deux seules bases de cette famille, c’est a dire amines alipha- 

tiques mixtes, dihalogitnees, dont nous avons trouvi: mention dans 
la litterature chimique, toutes deux du reste assez voisines de la base 
desirees sont : 

CH,- CH,-Br CH,-CHCl-C,H, 
H-N/ H-N( 

\cH,-cH,-B~ CH,-CHCl--C,H, 
di(~-bromom~thyl)amine3) di( ,9-chlorobutyl)amine4) 

Dans cette etude prhliminaire, nous avons realis6 successivement 
les trois mhthodes ditcrites ci-aprks, sans du reste pretendre avoir resolu 
le problkme de l’obtention d’une methode vraiment avantage~se~) .  

a) Action du p-toluknesulfamide-ethyl-naphtylkther sur 1’8thyl- 
chlorether : 

R,-N(CH,-CH,-OR,) 1 H +- C11 -CH,-CH(OC,H,)-C,H, - f 
CHZ-CHZ-OR, -+ R,-N 

R, = Groupe p-toluhesulfonyle 
R2 = Groupe ,9-naphtyl. 

1) M .  de Montmollin et Martenet, Helv. 12, 604 (1929); M. de Montmollin et Zolliker, 

2) M. de Montmollin et Zolliker (op. cit.). 
s, Gabriel et Eschenbach, B. 30, 810 (1897). 
4, Bookmann, B. 28, 3117 (1895). 
5, voir: P. Matile, Thbse, Neuchltel 1924. 

Helv. 12, 610 (1929). 
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Le premier des reactifs ci-dessus, a savoir le p-tolubnesulfarnide- 

ethyl-naphtylhther, fut prepare comme suit : 
La solution alcoolique de p-toluhe-sulfamide et de bromoinethyl- 

j-naphtylkther (ce dernier prepare d’aprks Koelle’)) en quantites 6qui- 
moleculaires et en presence de la quantite th6orique de potasse caustique, 
est chauffee B. reflux. Aprbs qhelques heures, on filtre le residu 
(qui est constitui! par une certaine quantit6 du corps d6ja decrit par 
Markwald z, et resultant de l’action de deux molecules du derive brorni! sur 
une molBcule de l’amide). 

De la solution filtree se &parent des cristaux qui, purifies par 
recristallisation, constituent le corps nouveau d6sir6, c’est-&-dire le p- 
toluhe-sulfamide-ethyl-naphtyl-ether, qu’on obtient ainsi purifik en 
rendement de 45%: cristaux incolores p. d. f .  = 116O. 

0,3589 gr. subst. ont donne 13,5 om3 N, (25O, 729 mm.) 
0,2494 gr. subst. ont donne 0,1749 gr. S0,Ba. 

C,H,,O,NS CalcuM N 4,lO S 9,3806 
Trouve ,, 4,13 ,, 9,63% 

La condensation de ce corps avec 1’6thyl-chloro~ther3), c’est-a-dire 
la realisation de 1’6quation donnee en t6te de ce chapitre, fut effectuee 
comme suit: 

On chauffe, dans l’autoclave a l l O o ,  la solution alcoolique Bqui- 
mol6culaire des deux reactifs, en presence de la quantite thborique de 
potasse caustique, pendant tout une journhe. Le titrage de la solution 
alcoolique montre alors que seulement le 50% de l’alcalinite a disparu. 
Le residu insoluble est soigneusement lave a l’eau (pour enlever le 
chlorure de potassium), puis recristallise deux fois dans l’acide ace- 
tique. On obtient des cristaux parfaitement incolores, p. d. f. = 137O, 
insolubles dans l’alcool, en rendement de 45%. On peut dn reste regenerer 
une partie de l’amine primaire qui n’a pas rhagi, par concentration de 
la solution alcoolique. 

Nous n’avons pu rendre la reaction plus complbte, une &vation 
de temperature produisant des saponifications. 

0,1878 gr. subst. ont donne 5,7 01113 N, (200, 719 mm.) 
0,2416 gr. subst. ont donne 0,1282 gr. S0,Ba 

C,H3,0,NS Calculb N 3,17 S 7,26% 
Trouve ,, $55 ,, 7,29% 

b) Nous avons essay6 ensuite de resoudre le problkme par une 
voie plus simple, qui malheureusement se montra moins favorable, en 
faisant agir 1’6thyl-chloroether sur l’amino6thanol : 

C,H~-CH(OC,H~)-CH@ - + H ~-NH-CH,-CH,-OH __+ 

CHI-CHa-OH - + H-N 
<L?H2-cH(OC,H,)-C,H, 

1) B. 13, 1954 (1880). 
8 )  F’rt5parB par la m6thode de Houbem et Fiihrer, B. 40, 4994 (1907). 

z \  B. 34, 1157 (1901). 
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L’opkration fut comme prBc6demment r6alisi.e dans l’autoclave 
par chauffage jusqu’a 200° des rhactifs ci-dessus en solution alcoolique, 
avec adjonction d’un ex& de 100% de la base, qui devait servir ii 
fixer l’acide chlorhydrique form& 

Le produit obtenu, trait6 par la potasse caustique pour mettre 
la base en libert6, fut distill6 sous pression r6duite. I1 ne fut pourtant 
pas facile d’arriver ainsi st une separation suffisante des bases primaire, 
secondaire et  tertiaire, resultat qui fut par contre obtenu, mais avec 
un mauvais rendement, en recourant a l’acide azoteux. 

La fraction p. d’eb. 1B m,n = 150-160°, contenant surtout l’amine 
secondaire fut, pour cela, acidifiee, puis trait6e par du nitrite de sodium. 
Apres chauffage a reflux, on extrait au chloroforrne la nitrosamine 
qui forme une couche huileuse rouge-brune. 

La ~-oxyBthyl-/l-Bthoxy-butyl-njtrosamine, p. d’6b. 16 n,m = 168O it 
171O. 

0,1411 gr. subst. ont donne 19,05 em3 N, (18O, 721 mm.) 
0,2513 gr. subst. ont donne 32,6 em3 N, (16O, 719 mm.) 
0,3465 gr. subst. ont donne 46,4 em3 N, (20°, 723,5 mm.) 

C,H,,O,N, Calcule N 14,740,6 
Trouve ,, 15,03; 14,50; 14,85% 

Par saponification de cette nitrosamine soigneusement purifike, on 

n’ktait pas net, ce qui doit s’expliquer par le fait que le groupe hthoxyle 
a aussi et6 partiellement entrain6 dans la saponification comme le 
montre l’analyse du corps obtenu. 

0,1589 gr. subst. ont donne 15,5 em3 N, (W, 721,5 mm.) 
C,H,,O,N CalculB N 10,53y0 
C8H,,0,N CalculP; ,, 8,70y0 

Trouve ,, 10,86y0 

obtint une amine dont le point d’kbullition: p. d’6b.15m, - - 170-210° 

Qnantith d’azote correspondant done a celle de la dioxyamine. 
c) Enfin, la voie suivante fut encore inise a contribution e t  avec 

plus de succBs : action de I’a-amino-8-oxy-butane sur l’oxyde d’6thylbne : 
CH,-CH,-OH 

CH,-CH,-CH( OH)-CH,-NH, + CHA-CH, -+ H-N 
<CHz-CH(OH )--C,H, ‘4 

L’amine primaire etait prkparbe do diffhrentes faqons, entre autres 
a partir de la brornliydrine du butylknel). L’Btude detaillee de cette 
mhthode c) fait l’objet de la note suivante. 

Bromuration des produits obtenus. 
Les trois m6thodes que nous venons de rhsumer, ainsi que quelques 

variantes non mentionnkes, nous conduisirent 8, des produits diffbrents, 
savoir : 

l) M .  de Montmollin et  P. Matile, Helv. 7, 108 (1924). 
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CHZ-CHZ-O . C1,,H7 

CH,-CH(C,H5)-0. C,H5 
4 CH,-C~H,-N< 

H-N<CH 2-CH ,-OH 

CH,-CH(C,H,)-O .C,H, 
CH,-CH,- 0 H 

b et c) H-N 
<CH,-CH(C,H,,-OH 

qu’il s’agissait de traiter par l’acide bromhydrique pour obtenir 
l’amine secondaire mixte dibromite, par bromuration des groupes -OH 
ou saponification et bromuration simultanices lorsque d’on avait a 
faire a des groupes -OR. 

Ces essais furent tous rkalises en tubes scell4s au moyen de solu- 
tions d’acide bromhydrique D = 1,49, avec chauffage plus QU rnoins 
prolong4 et tempkrature plus ou moins klevke suivant les cas. 

Les bromhydrates obtenus en assez mauvais rendement du reste, 
se montrkrent, comme on pouvait l’espitrer, tous identiques : masses 
cristallines qu’on ne parvient pas a lib6rer complbtement d’une 
coloration rougeatre: debut de fusion a 190° avec dkcomposition. 

0,1381 gr. subst. ont donne 5,7 em3 N, (22O, 725 mm.) 
0,1256 gr. subst. ont donne 0,2106 gr. BrAg 

C,H,,NBr, Calcule N 4,12 Br 70,51y0 
TrouvB ,, 4,55 ,, 71,35% 

Les rhsultats analytiques obtenus pour le picrate de notre amine 
dibromke, petits cristaux jaunes, p. d. f .  = 139O, furent meilleurs: 

0,1218 gr. subst. ont donne 12,9 em3 N, (19O, 716 mm.) 
C,,H,,O,N,Br, Calcule N 11,47y0 

Trouve ,, 11,66Y0 

NeuchCitel, Laboratoire de Chimie de 1’Universitit. 

Preparation d’amines aliphatiques seeondaires mixtes dihalogbnbes I1 
par M. de Montmollin et F. Aehermann. 

(18. VII. 29.) 

Dam cette deuxikme note, nous donnons les principaux rksultats, 
de recherches entreprises afin de comparer les mkthodes &mites dans la 
note prkckdente et  de faire ehoix de celle qui paraissait susceptible 
d’am6liorations. 

Finalement, ce fut -la mhthode A l’arninobutanol, dkcrite sous c), 
ti savoir: 

CHz-CH,. OH 

CH2--CH( OR)-C,H5 
CH,CH,CH(OR)-CH,-NH,+ CH,-CH, ---t H-N< 

Y 
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et halogenation des bases obtenues, qui l’emporta, aussi le debut du 
present travail consiste-t-il en une Btude detaillee des meilleures con- 
ditions de preparation de cet aminobutanoll). 

I. Prhparation de l’aminobutanol. 

Les trois voies qui furent concurremment employees, peuvent 
se resumer par les equations: 

a) C,H,--CHO + CH3 NO, __f C,H,-CH(0H) CH,-NO, 
C,H,-CH( OH)-CH,NH, 

KOH NH3 
b) C,H,-CH( OH)-CH241 -+ C,H,-CH-CH, __+ 

v 
0 

s C,H,-CH( OH)-CH,-NHZ 

C )  C,H,--CH( OC,H,)-CH241+NH, -+ C,H,-CH(OC,H5)-CH2NNH, 

a) A partir du nitrobutanol. - L’a-nitro-,9-oxy-butane (nitrobutano)) 
fut prepare comme l’indique 1’6quation ci-dessus. 

L’aldhhyde propionique, prepare par la mBthode de Sabatier et 
Senderens au moyen de l’appareil imagini! par Bou2;eault2), fut obtenu 
avec un rendement de 90 yo au moyen d’un appareil donnant jusqu’a 
un kilogramme du produit par 24 heures, et le nitromethane fut Bgale- 
ment prepare en grand par la methode de Steinkopf3) (ClCH,COOH + 
NO,Na; rendement: 48%) et aussi par la methode de Walden4) 
(SOJCH,), + NO,K; rendement: 62%). 

La condensation de ces deux corps fut effectuee en recourant it 
la methode de Henry et ses &ves5), modifiee par Staubs) comme suit: 

On l a k e  couler goutte B goutte dans une solution de 61 gr. de 
nitromethane (une mol.) dans 30 cm3 d’eau contenant quelques grammes 
de carbonate de potassium en agitant B la turbine, une solution de 64 gr. 
d’aldkhyde propionique (une mol. + 10% d’excds) dans 50 cm3 d’eau. 
Pendant l’opbration qui dure 5 a 6 heures, on chauffe A 50O au bain- 
marie. La couche huileuse est &parhe, la couche aqueuse extraite a 
1’6ther et la solution 6theree sechee par du sulfate de sodium anhydre. 
L’Bther est ensuite chasse et i’huile rksiduelle distillee sous pression 
r6duite. On obtient le nitrobutanol en rendement de 82% par rapport 
au nitromethane: p. d’6b. 11 mm = 93-95O et p. d’bb.,,,, mm = 168O 
a 170° (Henry indique p. d’Bb. 35 mm = 123-125O). 

l) Voir F. Achel-mann, Thbse, Neuchbtel 1928, ,,Contribution B la preparation de 
derives hbt<rocycliques par cyclisation d’amines I1 dibromees, au moyen de substances 
contenant le mbthylbne actif“. 

,) B1. [4] 3, 50, 118 (1908), voir aussi We$, Methoden der organ. Chemie, 
I I .  I. 288. 

3, B. 42, 3438 (1909). 
4, B. 40, 3214 (1907). 
,) B1. Acad. Roy. Belg., annees (1896-1901), et surtout [3] 32, 20. 
6, Helv. 5, 888 (1923). 
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RBduction du nitrobutanol en aminobutanol: I1 s’agit d’une re- 
action qui dam la serie aliphatique a 6th fort peu etudike, si ce n’est 
par Henry et ses Bliives’). Parmi ces derniers, Tordoir2) notamment, 
dans ce cas des nitroalcools qui nous intkresse ici, recourt a l’amalgame 
d’aluminium en solution alcoolique, et obtient des rendements de 50%, 
tandis qu’avec 1’Btain et l’acide chlorhydrique, les rendements sont 
minimes. 

Enfin, postkrieurement B notre travail, Schmidt3) opke  par hydro- 
genation catalytique au palladium et obtient des rendements de 80%. 

Nous avons donc travail16 d’aprks la methode de Tordoir qui fut 
Btudiee avec grand soin. Malheureusement, nous n’avons pu reussir 
b pousser les rendements au-dessus de 50%, les pertes s’expliquant 
par la fragiliti! de l’amine qui prend naissance: le degagement d’am- 
moniac et de mitthylamine est en effet rendu sensible par l’odeur qui 
se dBgage durarit toute l’op6ration. 

En ri!sume, le mode operatoire, applique a 700 gr. de nitrobutanol 
par operation, etait le suivant: 

Une partie de nitrobutanol est dissoute dans 5 parties d’alcool 
plus 5 parties d’eau. Puis on’ ajoute l’amalgame d’aluminium en ex& 
de 10% peu a peu et en agitant 8. la turbine et en refroidissant. La 
temperature ne doit pas depasser 50°. Finalement, cette temperature 
est maintenue au moyen d’un bain-marie pendant quelques heures. 
On filtre l’hydroxyde d’aluminium a la trompe et on extrait deux fois 
cette rnasse par de l’alcool 8. chaud, masse qui finalement est filtrbe 
au filtre-presse. 

Les solutions rkunies sont concentrbes et l’huile rbsiduelle distillbe 
dans le vide: p. d’hb. 12 mm = 75-77O. 

Son identiti! avec le corps obtenu par Tordoir fut Btablie par les 
points de fusion du derive dibenzoylb: p. d. f .  = 107O, et de l’oxalate: 
p. d. f .  = 192O. En outre, comme nouveau d6riv6, nous avons pre- 
pare le picrolonate qui cristallise dans l’alcool en aiguilles jaunes : 
p. d. f .  = 154O. 

b) A partir de l’oxyde de butyldne. - La chlorhydrine de l’a- 
buty18ne4) est introduite goutte a goutte dans une solution coneentree 
et chaude de potasse caustique; l’oxyde distille au fur et B rnesure 
de sa formation. Les rendements en corps purifi6. ne depassent pas 50%. 

Vingt grammes de ce produit sont introduits peu 8. peu et en agi- 
tant dans un litre d’une solution aqueuse d’ammoniaque saturbe a o”, 
et le tout abandon& une nuit. La solution est alors chauffBe dans une 
capsule pour chasser l’excks d’ammoniac et enfin distillbe sous pres- 

l) Henry (op. cit.). 
2, B1. Acad. roy. Belg., ann8e 1901, p. 696. 
a) B. 58, 2430 (1925). 
4, M. de Montmollin et P. MatiZe, Helv. 7, 108 (1924). 
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sion rkduite. L’aminobutanol passe nettement a 93--95O, soils 11 mm. 
et A 168-170O sous 720 mm., niais mallieureusement les rendements 
par rapport a l’oxyde employ& ne dkpasshent pas 33%. 

c) A partir de l’hthylchdoroi2ther. - L’action de l’ammoniaque sur 
l’kthylchloro8ther a deja &ti! ktudike par Rookmannl). Comme nous 
avons soumis cette reaction a une dtude soignee, que nous l’avons 
sensiblement modifihe, et amkliork ses rendements, nous pensons utile 
de resumer ci-aprils la mdthode finalement adoptke : 

120 gr. d’kthylchlorokther (pr6parks par la m&thode de Houben 
et l%hrer2) avec des rendements de 80%) sont introduits dans 600 em3 
d’alcool saturks cl’ammoniac a 15O, puis chauffes trois heures a 140° 
dans l’aut,oclave. 

Le produit est acidifik par l’acide ehlorhyclriquc puis, aprks refroi- 
dissement, dkbarrassk du chlorure d’ammonium par filtration ; ce rBsidu 
6tait encore soigneusement l a d  a I’alcool absolu. 

L’alcool chassk, on traite le rksidu par la potasse caustique, pour 
mettre les bases en libertb, bases qui sont facilement skparkes a l’en- 
tonnoir a robinet, la couche aqueusc ktant encore extraite deux fois 
au benzkne. 

La distillation tlu rksidu procura 72 gr. de mklange des bases 
primaires et secondsires (renctement 70%) qui furent facilement skpa- 
rkes par distillation fractionnke. 

La base primaire, j3-kthoxy-butylamine : 
CzH,-CH( 0 * CzH,)-CH,-NH2 

qui seule nous intbresse ici, distille a 139-141n (720 mm), comme 
l’indique Bookmann. Son picrate fond a 152-154O (Bookmann indique 
156O). 

Nous avons en outre prkpark le picrolonate : petites aiguilles, 
jaunes, soyeuses: p. d. f .  = 169-170O. 

0,0973 gr. subst. ont donnd 16,5 em3 N, (19O, 733 mm.) 
C,,H,,N,O, Calculd N 18,377,, 

Trow6 ,, 19,12% 

I I .  Prhparation de l’umine secondaire mixte. 
L’action de l’oxyde ci’kthylkne sur les amines aliphatiques a dkja 

k t k  ktucliee par K n o w 3 ) .  
Son application, au cas qui nous intkresse ici, ct qui est rappelke 

par I’kquation donnee en t8te de cette note, fut effectuke comme suit: 
A l’amino-butanol dissous dans 1/5 de son poids d’eau, et introduit 

dans un grand tube a rkactions, on ajoute la quantith thkorique d’oxyde 
d’6thylhe exactement peske en flacon scellk. (Un ex& d’oxyde favo- 
risant la formation de la base tertiairc). 

l) B. 28, 3113 (1895). 
z, B. 40, 4994 (1907). 

3, B. 32, 729 (1899). 
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Le tube est d’abord refroidi par un bain de glace, puis abandonni? 
18 heures. Enfin, le contenu est fractionni? sous pression rhduite au 
moyen d’un ballon de Ladenbourg. 

On obtient trois fractions: p. d’6b. = 75- 77O 
,, == 138-142’ 
>, = 193-195’ 

dont la premiere contient surtout la base primaire, I’intermhdiaire, la 
plus abondante, contient surtout la base secondaire dBsirBe et la sup& 
rieure la base tertiaire. 

Analyse de la deuxikme fraction: 
0,1284 gr. subst. ont donne 10,8 em3 N, (24O, 725 mm.) 
0,1256 gr. subst. ont donni! 10,5 cm3 N, (23O, 727 mm.) 

C,H,,O,N Calcule N 10,53% 
Trouvb ,, 9,22; 9,247b 

Analyse de la troisieme fraction: 
0,1661 gr. subst. ont donne 12,3 cm3 N, (25O, 729 mm.) 
0,2199 gr. subst. ont donne 15,5 om3 N, (22O, 731 mm.) 

C,H,,03N Cdcule N 7,91s0 
Trouvi! ,, 8,13; 7,850/, 

Cependant il ne nous fut pas possible de rkaliser une shparation 
suffisante de ces trois amines, qui sont des liquides sirupeux a forte 
odeur de poison. 

Traithes par l’acide azoteux, la premiere fraction donne nette- 
ment le glycol: 1,2-dioxybutane, a point d’hbullition vers 19O0, et  la 
deuxibme fraction un d6rivB nitrose; mais il fut impossible d’en ob- 
tenir des derives cristallis6s. 

Le problkme de la shparation de ces amines fut par contre ri?solu 
de faqon particulibrernent nette en recourant a l’ethylation du groupe 
OH des amines contenues dans nos fractions. On obtient alors des 
liquides beaucoup plus mobiles dont le fractionnement par distillation 
s’opkra sans trop de peine. 

Le mode operatoire par lequel cette Bthylation des trois amines 
fut realisbe peut se resumer comme suit: 

Aux amines, diluhes par un volume de benzkne, fut ajoutke la 
quantitB voulue de potassium. La rhaction, tres vive au dhbut, se 
calme peu A peu. On la soutient finalement en ophrant au bain-marie. 
Le benzbne chass6, l’alcoolate reste sous forme d’une masse solide a 
laquelle on ajoute peu B peu le bromure d’kthyle en lBger excks. Ici 
de nouveau : au debut reaction trks vive qu’il faut finalement parachever 
au bain-marie. Le precipith de bromure de potassium est filtri?, et 
l’amine Bthoxylhe distillbe sous pression rkduite. 

On obtient ainsi apres quelques fractionnements : 
1. La /3-Bthoxybutylamine : H2N-CH(OC2H,)-C,H, ,p. d’Bb. 710 ,nm 

= 139 -141O (amine dBja dBcrite par Bookmann) dont on obtint un 
picrate: p. de f .  = 152-154O (Bookmann: p. de f .  = 156O). Comme 
nouveau dhrivh: le picronolate: p. de f. = 169-17OO. 
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2. La /?-hthoxyhthyl-@-i!thoxybutylamine, p. d’6b. mm = 105O 
107’; p. d’Bb. 720 m,n = 210-212’. 

CHZ--CH,-OC,H, 
HN/ 

\cH,-cH(oc,H,)-c,H, 
0,1367 gr. subst. ont donne 0,3204 gr. de CO, et 0,1480 gr. de H,O 
0,1626 gr. subst. ont donne 10,8 cm3 N, (1V, 730 mm.) 
0,1952 gr. subst. ont donne 12,6 cm3 N, (16O, 732 mm.) 
C,,,H,,O,N Calcule C 63,49 H 12,16 N 7,40y0 

Trouve ,, 63,92 ,, 12,03 ,, 7,51; 7,34y0 
dont on prhpara le dhrivi! nitrosh: hnile jaune a odeur d’hpices : p. d’6b. 
= 150-1 52 ’. 

0,0818 gr. subst. ont donne 9,l om3 N, (14O, 723 mm.) 
0,1782 gr. subst. ont donne 20,05 em3 N, (15O, 723 mm.) 

CloH,,03N, Ct~lculd N 12,84Y0 
Trow6 ,, 12,59; 12,69y0 

3. La di(@-kthoxyBthyl)-~-6thoxybutylamine p. d’hb. 12 mm = 140 8, 
142’ 

,(CH,-CHz * OCZH5)2 

\CH,CH( OC,H,)-C,H~ 
N 

0,2329 gr. subst. ont donne 0,5460 gr. CO, et 0,2527 gr. H,O 
0,2602 gr. subst. ont donne 0,6127 gr. CO, et  0,2862 gr. H,O 
0,4021 gr. subst. ont donne 20,35 om3 N, (17O, 736 mm.) 
0,2622 gr. subst. ont donne 12,5 em3 N, (16O, 735 mm.) 

C,,H,,O,N Calcule C 64,37 H 11,88 N 5,36y0 
Trouve ,, 63,94; 64,22 ,, 12,06; 12,22 ,, 5,77; 5,45y0 

Le manieinent si avantageux de ces amines BthoxylBes, nous 
suggkra l’id6e d’hviter le nitrobutanol comme point de dhpart et nous 
inspira la mkthode prhchdemment dhcrite sous c) , consistant a recourir 
comme point de dkpart, 1’6thylchlorohther. On obtenait alors comme 
nous l’avons vu: La t?-Bthoxy-butylamine, qui fut traithe a son tour 
par l’oxyde d’hthylhne suivant une technique semblable a celle, rhsumBe 
ci-dessus, appliqube a I’amine non Bthylhe. On obtient ainsi: 

La B-oxykthyl-@-hthoxybutylamine, liquide incolore, a odeur 
d’amine; p. d’hb.,, mm = 115-117°. 

CHZ-CHZOH 

HN<CH,-C~(OC,H,,--C,H~. 
0,2735 gr. subst.. ont donne 20,5 om3 N, (16O, 734 mm.) 
0,1707 gr. subst. ont donne 13,O cm3 N, (19O, 733 mm.) 

C,H,,O,N CalcuM N 8,7% 
Trouve ,, 8,55; 8,59% 

dont il fut pr6parh le derive nitrosh: p. d’kb.,,, mm = 165-166’. 
0,1423 gr. subst. ont donne 18,6 cm3 N, (16O, 719 mm.) 

C,H,,O,N, Calcule N 14,74% 
Trouvi: ,, 14,60y0 

et le picronolate: p. de f .  = 125-126’. 
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Enfin, cette nouvelle base fut aisement ethylhe 8. fond, en recourant 
8. la m6thode prkckdemment ditcrite. On parvint ainsi la transformer 
en la base: 

8-BthoxyBthyl-p-Bthoxybutylamine, p. d’6b. ,20 mm = 210-212O. 

Le fait que ces amines oxyethylees reagissent 
ment que les oxyamines dont elles decoulent, fut 

beaucoup plus nette- 
encore dBmontr6 par 

la preparation a%ke de la base tertiaire: 
Di(p-oxy&hyl)-/?-Bthoxybutylamine, p. d’6b. 11 mm = 162O. 

CH,OH) 2 

CH,-CH(OC,H,)-C,H, 

0,4285 gr. subst. ont donne 25,35 cm3 N, (EO, 740 mm.) 
0,1715 gr. subst. ont donne 10,10 om3 N, (15O, 738 mm.) 

C,,H,,03N Calcul6 N 6,8% 
Trouve ,, 6,82; 6,78% 

Pour cela il n’y eut qu’h faire agir deux molkcules d’oxyde d’hthylkne 
sur la 8-Bthoxy-butylaminel). 

I I I .  Bromuration des oxy- et dthoxyarnines. 

Le but initial de ce travail &ant la preparation des amines secon- 
daires mixtes, dihalogenees dans des conditions permettant leur pr6- 
paration en quantiti: suffisante pour autoriser leur emploi dam des 
recherches ult6rieures, il nous importait donc encore de mettre au 
point la methode de bromuration. 

Pour cela, les bases tertiaires obtenues comme produit secqndaire, 
furent d’abord mises contribution, puis la m6thode obtenue fut 
appliqu6e aux bases secondaires. 

Jusqu’a ce jour, nous n’avons malheureusement pas pu realiser 
I’opkration en grand, les autoclaves dont nous disposions n’Btant pas 
6maillBs; les operations resumkes ci-aprks furent donc toutes realisees en 
tubes scell6es. 

Le mode operatoire finalement adopt6 peut se resumer comme suit: 
Une partie d’amines plus cinq parties d’acide bromhydrique (1,78) 

sont chauff6es a 160° pendant 6 a 7 heures. Le contenu du tube, 6va- 
pore 8. see, repris par l’eau, puis chauff6 avec du noir animal jusqu’a 
complete dkoloration, est finalement 6vapor6 a see, a nouveau. Le 
bromhydrate residue1 constitue une masse cristalline bruniltre trks 
hygroscopique. Aprks reprise par l’alcool absolu bouillant, il fut ajouti: 
a la solution encore chaude de 1’Bther absolu jusqu’a debut de pr6cipi- 

1 )  On trouvera it la page 59 de la these de 5’. Achermann (op. cit.) un tableau recapi- 
tulant les principales propribtes des bases primaires, secondaires, tertiaires de ces trois 
series : non Bthylees, partiellement Bthylkes, entihrement ethylees. 



- 880 - 

tation. Le bromhydrate se precipite alors peu B peu en une poudre 
incolore, a point de fusion Blevit et peu net (> 300O) qui a perdu  toute 
h ygroscopicitt?. 

Les rendements furent en moyenne de 60%. 
De cette manibre, furent entre autres pritparites : 
A partir des trois amines secondaires correspondantes (non BthylBes, 

Le bromhydrate de /l-bromhthyl-/l-brombutylamine 
partiellement ethylhe, et complittement BthylBes) : 

CH,-CH,Br 
BrH, HN 

<CH,-CHBr -C,H, 
0,1240 gr. subst. ont donne 0,2052 gr. BrAg 
0,1578 gr. subst. ont donne 0,2613 gr. BrAg 

C,H,,NBr, Calcule Br 70,599; 
Trouve ,, 70,42; 70,47y0 

La base fut mise en libert6 par un traitement ii la potasse caustique 
en solution a 50%; aprks filtration du bromure de potassium, on extrait 
au benzkne et sbche par le sulfate de sodium anhydre. Le dissolvant 
chassit, il reste une huile brune iL forte odeur d’amine dont la distillation 
ne fut pas tentBe, et qui, enfermke en tube scell6, se dBcomposa aprits 
quelques jours, avec formation d’un pr6cipiti: cristallin dQ probable- 
ment & la formation du bromhydrate d’une nouvelle base, ritsultant 
elle-m6me du ditpart d’acide bromhydrique. 

Auparavant, d’une solution 6thBrite de la base libre, on obtint 
un picronolate: p. d. f. = 148-150O. 

0,1100 gr. subst. ont donne 10,3 cm3 N, ( 1 8 O ,  722 mm.) 
C,,H,,N,O,Br, Calcule N 10,71% 

Trouve ,, 10,44y0 

A partir des trois amines tertiaires correspondantes (non Bthylhes, 

Le bromhydrate de la di(~-bromitthyl)-~-brombutylamine 
partiellement Bthyl6es et entibrement BthylBes) : 

(CH,-CH,Br), 

\CH,-CHRr-C,H, 
BrH, NJ 

0,1375 gr. subst. ont donne 0,2306 gr. BrAg 
C,H,,NBr, Calcul6 Br 71,5996 

Trouve ,, 71,37O/, 

Le picrate de cette base, purifi6 par deux recristallisations, n’a pas 
non plus donnB de point de fusion net, il se ditcompose di?s 260O. 

0,1530 gr. subst. ont donne 13,l em3 N, (17O, 723 mm.) 
0,1262 gr. subst. ont donne 0,1182 gr. BrAg 

C,,H1,O7N,Br, Calcule N 9,41 Br 40,3376 
Trouve ,, 9,59 ,, 39,849; 

La base fut mise en libertit, comme pritcbdemment. Une tenta- 
tive de distillation amena une decomposition brusque a 160° sous 11 mm. 
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En resume, nous donnons dans ces deux not,es diverses methodes 
permettant d’obtenir des amines mixtes dihalogenees, constituant de 
precieux materiaux de construction pour l’obtentiop par cyclisation 
de derives piperidiniques disubstituhs, materiaux dont nous esperons 
pouvoir publier prochainement les emplois. 

Le but 8, atteindre, a savoir la possibilite de preparation de ces 
substances de depart dans de bonnes conditions, I’a Bt6 partiellement, 
comme on l’a vu, par la methode decrite A la fin de cette deuxikme 
note, consistant a partir de 1’8thylchloro6ther, substance dont nous 
espkons pouvoir donner prochainement 
a partir de l’alcool butylique normal. 

Neuchiitel, Laboratoire 

la m’hthode de preparation 

de Chimie de l’universite. 

Recherches SUP I’action ehimique des deeharges eleetriqwes I. 
Influence de la nature des eleetrodes SUP la production 

d’oxyde d’azote dans l’are Bleetrique 
par E. Briner et A. Rivier. 

(19.1711. 29.) 

Considgrations gkn6raEe.s sur le m&xznisme de l’action chimique des 
dgcharges hlectriques. 

Les recherches de divers auteurs1) ont montre que les syntheses 
opBrBes par les decharges Blectriques en general et la production de 
I’oxyde d’azote par l’arc en particulier rksulteraient, pour une part 
plus ou rnoins importante, d’actions Blectroniques. I1 est impossible, 
en effet, d’expliquer par des actions purement thermiques les fortes 
concentrations en oxyde d’azote (10 18%) rBalis6es2) dans les mi?- 
langes azote-oxygkne traverses par l’arc sous certaines conditions 
de travail, notamment en refrigerant le systhme et en le mettant en 
depression; ces conditions auraient db, au contraire, amener une dimi- 
nution des concentrations. Cette constatation peut gtre &endue3) a 
toutes les actions chimiques des dhcharges Blectriques. D’ailleurs tout 
rhcemment, Schwab et Loeb4), de m$me que Busse et Daniels5) ont 

I) Voir notamment pour la bibliographie de ce sujet, le rapport de E. Rideal dam 
les C. R. du %me Conseil de Chimie Solvap, Paris 1928 et  le memoire ,,La fixation 
d’azote sous forme d’oxyde par les decharges Blectriques“, par E. Braner, B1. Soc. Chim. 
Belgique, 37, 169 (1928). 

2,  Notamment par Huber et Xoenhg, Z. El. Ch., 13, 573 (1907); Briuer et Durund, 
J. chim. phys. 7, 1 (1909); Collin et Tartur, J. Phys. Chem., 39, 595 (1926). 

3, Briner, loc. cit. 
*) Z. physikal. Ch., 114, 23 (1925). 5,  Am. SOC. 50, 3271 (1928). 

KC 
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r6ussi a synthetiser l’oxyde d’azote uniquement par des chocs 6lectro- 
niques; ces derniers auteurs ont m6me pu estimer a 15 le nombre des 
molircules d’oxyde d’azote formkes par un electron traversant un tube 
a rayons cathodiques. 

Ainsi les dectrons ou les ions (atomes, molBcules ou autres groupe- 
ments d’atomes charges) doivent participer a la production d’oxyde 
d’azote et, d’une faqon ghnerale, 8. celle des autres substances engendrees 
par I’action des dBcharges itlectriques. Cette participation est due a 
l’activation des molecules d’azote ou d’oxygkne, et celle-ci rBsulto 
sans donte des chocs que subissent, les molhcules de la part des irlec- 
trons ou des ions. Qnant a la nature de l’activation, elle consiste en 
une dissociation en atomesl) ou, sans aller jusque la, en un passage 
d’deetrons sur des orbites plus extkrieures, ce que Victor Henri a dB- 
signe en somme sous le nom d’Btat de prBdissociation2), OLI encore, 
en la formation d’ions qui seraieiit douks cl’unc plus grande rhactivith 
que les molircules elles-m6mes. 

A ce dernier sujet, il faut remarquer la grande diversite des parti- 
culcs chargees qui se trouvent a cbti: de particules neutres, molecules 
ou atomes, dans un systkme traverse par des dhcharges Blectriques. 
L’existence de telles particules a B t B  dkcelire par J .  J .  Thompson et 
d’autres exphrimentateurs a l’aide des, ingenieuses mkthodes d’investi- 
gation ereires par J .  J .  Thompson lui-niBme, OLI par 1’8tude des spectres, 
basBe sur les theories si fructueuses actuellement adniises pour expliquer 
lear production. Voici une liste des particules chargees dont nous 
avons trouvi? mention dans les memoires consultirs3) : 

N, N, K,, N,, 0, 0, o,, o,, o,, 0, NO, XO, NO. 
Cette liste n’a pas la pretention d’Btre complbte, car en faisant agir 
des diffkrences de potentiel plus klevhes, on pourrait probablement 
produire des atomes d’azote et  d’oygkne encore plus fortement char@ 
positivement par l’arrachement successif des diffBrents Blectrons de la 
couche pBriph6riquc, comme on I’a fait en particulier pour le phosphore 
et le silicium4). 

Plusieurs auteurs ont deja fait, sur le mecanisme de la formation de 
l’oxyde d’azode a partir des particules BlectrisBes, des suggestions5) plus ou 

++  + c T l +  T -L+ + T + -  + ++ - 

C’est ainsi que, pour l’mote actif, tel qu’il est obtenu par les decharges Blectriqnes, 
diverses recherches (voir Mud,, rapport present6 au Conseil de Chimie Solvay 1928, 
et Bay et Steiner, Ch. Z. 1929, 402) ont mis en evidence la grande probabilite de sa 
nature atomique. 

2, Victor Henri, ,,La structure des molecules“, Paris 1925. 
3, Notamment J .  J .  Thompsolz. Nombreux memoires dans Proc. Roy. Soc., 

aperpu general dans Rev. G6n. Sc., 1911, p. 71-1; Stmny, S m .  50, 204 (1912); Hogness 
et Lunn, Phys. Rev., 30, 21 (1927). 

4, G. DBjnrdin., C. r. Soc. Phys. et Hist. nat. de Genbve; supplbment aux Arch. 
Gen. 10, 41 (1928). 

5 ,  Voir par exemple le mecanisme propose par Stmag, Am. Soc. 50, 204 (1913). 
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nioins fondkes. Mais aucun de ees mhcanismes ne repose sur des ensembles 
de preuves rkellement convaincantes. I1 p a I& tout un programme 
tie travaux mkthodiques et bien eoordonnks entreprendre, qui devra 
nous faire eonnaitre la nature et les rkactivitks chimiques des espkces 
s-ari6es de particules susceptibles d’6tre produites par les divers regimes 
de dkcharges Blectriques que l’on petit mettre en euvre. 

Au sujet de l’effet d’un accroisseinent de la temperature on sait 
qti’il est favorable sur la formation de l’oxyde d’azote par voie ther- 
miquel) . D’autre part, 1’61Bvation de temperature favorisera aussi la 
dissociation des mol6cules par choc, ou leur prkdissociation. A ce propos, 
il a k t k  constatir, notamment pour les aldkhydes, dans le Laboratoire 
de Victor Henr i  par Svend Aage Schou2) que la prkdissociation est facilit6e 
par l’klkvation de tempkrature. Ainsi, d’une faqon gknkrale, l’activation 
des mol6cules sera favoriske par l’accroissement de la tempkrature. De 
plus, des actions photocliimiques pourront aussi contribuer a activer 
les molkcules, celles-ci, comme on l’a dBmontre3), passant, par absorption 
d’hergie rayonnante, B l’ktat de prkdissoeiation ou m81ne a 1’6tat dc 
dissociation complete. 

Relation entre la production de l’oxyde d’azote et 1’6mission d’klectrons 
par les Blectrodes. 

Retenant de ces considerations yue les electrons sont des agents 
d’activation des molecules d’azote et  d’oxygkne, on est en droit de 
conclure qu’il y aura une certaine relation entre la productiol~ de l’oxyde 
d’azote (et d’une faqon gknkrale des corps engendres par les dkcliarges 
klectriques) d’une part, et  le nombre et 1’Bnergie des 6lectrons 
d’autre part. Le nombre des dectrons dkpendra de la quantitk de 
1’ klectricitk qui circule, c’est-a-dire de l’intensitb du courant. Quant 
a leur knergie, elle sera conditionnke par leur vitesse, c’est-&-dire par 
la tension sous laquelle les klectrons seront lancks dans le systbme 
gazeux. Or cette tension n’est pas celle qui est appliquke aux Blectrodes 
de la chambre de dkeharge; pour l’obtenir, il faut dkfalquer de cette 
dcrnikre le potentiel nkcessaire a l’arrachement de l’electron. 

Sur 1’6mission des Blectrons par les solides chauffks, on est bien 
renseigne par les travaux de divers auteurs, et, tout specialement par 
ceux de Richardson, auquel on doit notamment la formule ci-dessous 
qui rend bien cornpte de l’influence de la temp&-ature Yur l’kmission 
thermionique : 

l) Voir sur ce sujet S e m r s t ,  Z. anorg. Ch., 45, 128 (1905); Byiner,  IZoner et  IZothex, 

2, J. chim. phys., 26, 13 (1929). 
3, Voir notamment Victor Henri, lac. cit. 

Helv. 9, 634 (1926). 
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Dans eette formule, E reprBsente l’intensit6 du courant de saturation, 
n le nombre des Blcctrons disponibles dam le volume-unit6 de la sub- 
stance Bmettrice, E la charge de l’hlectron, m la inasse cle l’Blectron, 
R la constante des gaz, T la tempkrature alxolue, dp, le potentiel d’ar- 
rachement . 

On siinplifie ghhralement cette formule en l’espression ci-dessous : 

A et B Btant alors des constantes caractkristiques de la matiirre chauffBe; 
le terme B inesure en particulier le travail d’arrachement de 1’8leetron. 

Pour rhaliser la meilleure Bmission par voie thermique, il con- 
viendrait done de choisir une matiirre fournissant le plus grand nombre 
d’electrons (valeur de A la plus g r a d e  possible) pour un potentiel 
d’arrachement le plus petit (valeur de B la plus faible possible). Dam 
cet ordre d’idees, on connait le fort pouvoir kmisPif des oxydes alcalino- 
terreux, reconnu il y a longtemps par TPehneltl) et mis a profit dans la 
fabrication des lampcs de T.S.F. 

Dans un travail relativement recent, Spanner2) a souinis a uiie 
6tude approfondie I’BmissivitB Blectronique des oxpdes des divers 1516- 
ments en relation avec la place occupBe par ces 6lBments dans le systkme 
pkriodique, c’est-&dire en definitive avec Icur structure 6lectronique. 
Selon les exphriences de cot auteur, A serait une constante universelle 
pour les oxydes des 2kme, %me et 4irme groupes des blkments, tandis que 
le potentiel dp, correspond au travail d’arrachement. E dp, se laisse 
reprksenter par la fonction simple ci-aprks de la charge du noyau 2 
ct du nombre des Blectrons de valence N de l’atome Bmetteur: 

c i”-a 
d p =  -++ ’  /. IJ ( ( I ,  b, c rt c‘ sont des constantes) 

L’auteur a eonstate aussi que l’kmission klectronique Btait a peu 
prbs la meme pour les diverses combinaisons des BlBments ktudihs, 
tl’ou il dhduit que les 6lBrnents Blectro-nkgatifs rentrant dam ces com- 
hinaisons, par suite de leur position dans le systkme phriodique, ne 
participent que peu & I’Bmission. 

Dans son mBmoire, Spanner a mis en Bvidence un parall6lisme du 
pouvoir Bmissif thermionique des oxydes avec leur conductibilith 
6lectrique et avec le potentiel d’ionisation des miitaux de ces oxydes. 
I1 ne fait que inentionner ce dernier parall@lisme qui se comprend d’ail- 
leurs de h i - m h e ,  le potentiel d’arrachement, d’un Blectron et le potentiel 
d’ionisation devant &re nhcessairement proportionnels. On trouverait 
cles relations du i n h e  genre alree le pouvoir PInissif photo6lectriquc. 

A c6tii de ces parallirlismes entre phAnom6nes physiques, il p a 
lieu de considhrer aussi des relations cntre I’hmixsivit& Alectronique dos 

l) Ann. Pliysik, 14, 400 (1904). 
L, Ann. Phgsik, 75, 614 (1924). 

~ _ _ _  
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substances et les r6actions chimiques dans les systkmes doiit elks foiit 
partie; ces relatioiis se litgitiment par les raisons expos6es plus haut. 
Dans le cas de la formation therinique de l’oxyde d’azote, on a pul) 
enregistrer uii parallelisme de ce geiira entre l’activith catalytique aux 
tempicratures Alevites des oxydes alcalino-terreux et leur pouvoir Bmissif 
Plectronique. I1 a 6t6 not6 a ce sujet qu’il devait s’agir 18. plut6t d’un 
effet indirect. hlais, lorsqu’il convient de provoquer des actions chimiques 
au moyen des diccharges klectriques, les electrons opitreront alors un 
effet direct dans les conditions indiquees plus haut, et on devra s’at- 
tendre a une influence exercee par la matiere des electrodes entre les- 
quelles jaillisseiit les d6charges. C’est ce point que nous examinerons 
plus sphcialement ici en relatant quelques series de ritsultats exphi- 
mentaux .que nous avons obtenus. 

La fixation de l’oxyde d’azote par l’arc ayant donn6 lieu a d’im- 
portantes r6alisations industrielles, on a irt6 amen6 a faire diverses 
observations sur le r6le jouB par la matikre des 6lectrodes. Comrne 
matBriel, on a plus particulikrement pris en considhration, pour des 
raisons techniques, les mhtaux tels que le fer, le cuivre. Dans un brevet 
franqais2), Rossi indique une liste de mittaux faisant partie d’klectrodes 
e t  formant des oxydes favorisant la combinaison de l’azote et de l’oxy- 
gene ; ces mittaus sont notamment les metaux alcalins et alcalino- 
terreux, l’aluminium, le silicium, le thorium, le ckrium, le lantliane ct 
l’yttriuni. En revanche, d’aprks ce m2me brevet, les oxydes de fer, 
cle mangankse, d’ktain et de cuivre agiraient comme catalyseurs nitga- 
tifs. I1 ne donne d’ailleurs aucune precision sur les rendements obtenus 
et n’apporte pas nun plus d’explication sur le inode d’actioii du materiel 
des itlectrodes. 

Partant des considbrations dhvelopphes plus haut, nous nous sommes 
inthressit ti l’influence qui ponrrait 2tre exercee par le matitriel d’dec- 
trodes sur la production d’oxyde d’azote, en choisissant ces matikres 
d’aprks lcs rbgles enoncites par Spanner relativement a l’bmission therm- 
ionique. Lors de 1’6mission des 6Iectronx par les Blectrodes, il faudra 
en effet se baser sur le potentiel d’arrachement figurant dans la formule 
de Richardson, car ce potentiel d’arrachement sera pritleve sur la ten- 
sion totale. On aura done avantage a choisir un materiel d’BlectJro(les 
cle potentiel d’arracheinent aussi bas q7ie possible. Ainsi 8. iigalitl. de 
vitesse des Blectroiis au depart de 1’6lectrode, on coiisonimera d’autant 
inoins d’6nergie dans l’arc, et l’on pourra de la sorte contribuer a relever 
le rendement Bnerghtique de production de l’oxyde d’nzote3). 

I )  Briner, Boner e t  Rothen, loc. cit. 
2) KO. 163%21, 1913. J, Ce rendement est, conime on le sait, trhs bas puisque, dans les fours klectriques 8. 

oxyde d’aeote alimentes par lair, 1’6nergie chimique nbsorbke par la formation de l’oxyde 
cl’azote ne represente pas plus de 3 8. 496 de l’energie electrique consommee. 
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PARTIE EXPERIMENTALE. 
Le probltime experimental consistait d8s lors L constituer des electrodes avec des 

substances choisies, ainsi qu’il l’a ete indique et  B mesurer, toutes autres conditions aussi 
&gales que possible, la tension de l’arc e t  le rendement energktique de production de 
l’oxyde d’azote. Pa,r raison de commodite, nous avons trouve avantage j. nous servir 
de metal comme support de ces substances. Ainsi en comparant chaque fois les resultats 
avcc ceux qui sont obtenus, les electrodes 6ta.nt reduites L ce support, il etait plus facile 
d’etablir l’influence du materiel de recouvrement. Dans ces conditions il n’btait pas 
necessaire de detkrminer avec exactitude les valeurs absolues des grandeurs mesurees, 
lcs valeurs comparatives suffisant au but L atteindre. L’appareillage comprendl): 

lo Une chambre & arc coinportant les electrodes, dont les pointes se trouvent B 
des distances mesurables e t  reglables. La tension de l’arc n’est pas dkterminee uniquement 
par la distance des pointes, mais par la longueur reelle de l’arc, laquelle varie avec les 
points d’attache de I’arc sur l’dlectrode. Ces points d’attache se deplacent plus ou moins 
lors de la marche, ce qui occasionne des variations assez notables dans la tension. De 
ce fait rPsulte une certaine incertitude dans les mesures, que l’observation continue de 
la disposition de l’arc et la repetition des essais permettent neanmoins d’attenuer. 

Pour recouvrir les electrodes lorsqu’il s’agit d’oxydes, on les a trempees dans une 
solution de nitrate, puis cabinees. Pour d’autres combinaisons que les oxgdes, on a forme 
avec elles une p$te qui a 6te appliquee siir l’t‘lectrode, laquelle a ete passPe ensuite a la 
fhmme. 

go Une serie de chambres d’oxyddtion suivies de barboteurs remplis d’acide sul- 
furique pour recueillir l’oxyde d’azote forme, lequel est dose ensuite par la methode 
nitrometrique. 

S o  Des appareils de mesurc pour la pression et le debit gazeux et pour l’intensite 
de l’arc i (milli-amptirein&-e) e t  sa tension L! (voltm&t,re de I h ~ m u ) .  

Calcul, du iendenrent. 
Connaissant la quantite d’oxyde d’azote produit avec un regime Clectrique 

determine, e t  aprks une duree t donnee (les essais ont port6 generalement sur une heure), 
nous avons ca.lcnlk le rendement energetique en l’esprimant en grammes dacide nitrique 
a,u kilovolt-arnp8rehcure. Le rendement rdcl s’obtiendra en multipliant mtte valeur 
par le facteur de puissance’). Ainsi les rendements r6els (exprimCs en liilomattheures) 
seraient plus eleves; mais les va,leurs absolucs de ce rcndement n’etant pas necessaires 
pour Btablir l’influence dcs electrodes, nous ne les avons pa.s determinees. 

Nous avons de plus compare les quantitks q de KO formi. en les ra.pportant, non 

plus au  kilovolt-ampbreheure (ce qui donne -- mais aux quantitks d’electricite qui 

ont circuli. &$) I1 suffit pour cela de multiplier le rendcment en lrilooolt-amp6reheiire 

par la tension. Ainsi, il sera possible, dam les variations du rendement Bnergetique, de 
preciser la part qui revient specialement Q la variation de tension de l’arc. 

Des nombreuses mesures effectuees, nous extrayons les resultats les plus caracteris- 
tiques, que nous rassemblons en tableaux. Dans ceux-ci, nous indiquons la nature des 
electrodes, le debit du courant gazeux, la pression yni r&gne dans le tube-laboratoire, la 
tension e de l’arc en volts, son intensit6 i. en milliamp&res, le rendement l? m kilovolt- 
amp6reheure et le rendement Rq rapporte b la quaiitit6 d’elert’ricite ayant circulk, exprim6 
en Iriloampkreheure. Chaque tableau ou s6rie de tableaux se rapporte & des recourre- 
inents form& par des oxydes ou d’aiitres combinaisons de metaux appartenant, Bun m h e  
groupe. On remarquera que chaque essa.i avec un recouvrement donne est precede d’un 
essai B blanc, c’cst-L-dire sans recouvrcment, de faqon 2% bien d6gager I’effet, produit 
par ct-lui-ci. 

e .  ‘b .  9 t .  

- 
< )  Pour le d&ail des cxpkriexes, voir Ii v, t h h e  GenBve, 1929. 
2, Celui-ci est generalement de l’ordre de grandeur de 0,s ( H a b e , ) .  
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Tableau I 

Les premibres mesures ont Bt6 entreprises dam le but de fixer le 
debit optimum, c'est-Mire celui qui, dans nos appareils, conduisait 
au meilleur rendenient; comme on peut s'en rendre compte d'aprks les 
chiffres de ce tableau, c'est le debit de 18 litres par heure qui s'est 
rBvBl6 comme Btant le plus favorable. 

Tableau 11 

Pour les raisons doiinkes dans l'introduction (publications de Ross~', 
de Spanner et de Briner, Boner et Rothen), il Btait tout indiquh de faire 
yuelques mesures en m e  de s'assurer si l'Bmissivit6 klectronique des 
oxydes alcalino-terrens se manifeste dans la production de NO par 
l'arc klrctrique. 
- 

I 
Nature des ~ Debit Pression 1 e 1 i ~ 1; 1 Hq 
electrodes ~ 
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Dans cette sBrie, les abaissements de tension sont bien marquBs. 
Comme les rendements en quantiti: varient beaucoup moins dans un 
sens ou dans un autre, il en resulte des accroissements de rendement 
AnergBtique qui peuvent atteindre 30 a 40%. 

En remplagant le platine par le cuivre, le nickel ou le fer, on re- 
trouve des abaissements de tension et cles ameliorations corrBlatives 
du rendement du m6me ordre. 

Nature des 
Plectrodes 

Pt 
Pt + C‘aO 

_ _  - 
~ __ 

Pt 
Pt + CaO 

Pt 
Pt + CitO 

___- 

Pt 
Pt + CaO 

Pt 
Pt + CaO 

_____ 

Fe 
Fe + CaO 

Pt 
Pt + SrO 

Pt 
Pt + Sr0 

_ _ _ _ _  

~~ 

Pt 
Pt + SrO 

Pt 
Pt + SrO -- 

Tableau I11 

70 1 900 55 20,71 18G 
18 1 70 I 700 1 55 ~ 67,48 I 1‘32 

16 70 1 700 1 65 22,56 1 158 
18 I 70 1 625 1 65 1 23J 1 144 

18 ’ 71,4 650 70 17 
18 ~ 71,4 1 550 70 ~ 15,53 

18 80 1 26,67 

18 70 400 121,6 19,l j 70 1 400 1 121,6 I 19 18 I -____________ 
18 70 

750 I 55 
750 I 55 

26,67 
29,92 

110 
85,4 

___ 
107 
125 

76 
76 

195 
229 

167 
122 

Lcs inemes obserl-ations peuvent etre faites que pour le tableau 11. 
Cependant les abaissements de tension et les amt5liorations du rende- 
ment sont en g6nBral inoins rbguli6res e t  moins marqukes que pour 
I’osyde de baryum. 

Noux constatons pour ces trois iii8taus des variations relative- 
ment faihles dc la tension et peu on point d’amBlioration du rendement. 
Dam cette sBrie des oxycles des mktaus du 28me groupe, l’ordre croissant 
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des pouvoirs Bmissifs thermioniques tel qu’il a itti! ittabli par Spanner,  
lequel correspond a I’ordre dhcroissant des potentiels d’ionisation en 
volts des metausl), 

Be Zn Ng Ca Sr Ba 
9,5 935 7,61 6,09 5,67 5,19 

reprhsente hien a peu prks l’ordre croissant des abaissements de 
tension et des ameliorations du rendement Bnerghtiyue. C’est I’oxyde 
de glucinium Be0 (metal dont le nombre atolriique est le plus faible) 
qui donne les rendements les plus bas, et l’oxyde de baryum (nombre 
atomiyue itlevi?) qui donne les rendements les plus forts. &ant au 
zinc, les rendements sont faibles; mais le zinc est caractbrisi! par un 
potentiel d’ionisation Bled (9,35 volts). 

Tableau IV 

Pt 1 H  70 6.25 102,4 I 20,Y 131 
Pt + Be0 i 18 ‘ 1  70 ~ 575 1 102,4 1 l8,8 

Recouvrement form6 par  des mdanges d’oxydes alcalino-terreux. 

Dans le travail prhchdemnient citk2), il avait 6th reconnu que le 
mblange hquimol8culaire d’oxydes de baryum, de strontium et de cal- 
cium, exerqait une action plus marquee que cliacun des oxydes p i s  
isolkment sur la formation de I’oxyde d’azote par voie thermique. 
D’autre part, S p a n n e ~ ~ )  avait enregistri: mi pouvoir kmissif 6lectr.o- 
iiique particuliPrement fort pour un recouvrement formi: de 92% de 
CaO, de 4% de SrO et cle 4% de BaO. Les essais effcctues sur ces 
deux melanges n’ont pas donni! d’anidioration sur les valeurs observees 
pour les oxydes alcalino-terreux utilisBs separement. Sur ce point, le 
parallhlisine dont il a 6te question plus haut ne se manifeste done pas. 

* )  On trouvera 1111 tableau reiativement complet de ces potentiels d’ionisation 

2, Briner, Boner et Elothew, loc. cit. 
.’) lor. cit. 

dress6 par Rollu et Picctcrdi, dans Phil. Magaz., 7, 286 (1929). 
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Tableau V 
MOtuuz :rimZenis. 

L’oxyde d’aluminiuni n’a pas donni: lieu a des abaisbements de 
tension; les diminutions de rendement sont faibles. Pour l’oxyde de 
fer, la tension est restke a peu prks la mEme; mais le reiidernent a. subi 
une diminution assez forte, ce qui confirnie l’indication donnee dam 
le brevet Rossi. 

Tableau VI 
Jle’tuux de valence supe‘iieure. 

1 
Nature des 1 Debit I Pression I P 1 i 1 13 i K q  
electrodes I I 

Pt 18 G9,G 
Pt + oxyde 
de thorium 1 18 1 A9,6 

Pt 69.6 
Pt + oxyde 

Pt 
Pt + oxgde 
de thorium i 18 70 - 
Conforrnknient aux rPgles de parallklisme inentioillikes plus haut, 

l’oxyde de thorium (m6tal a noml->re atomique le plus &lev&) a donnB 
un abaissement de tension et une l6gh-e amklioration de rendement, 
alors que, pour l’oxpde de zirconium (nombine atomique infkrieur), on 
a note une faible augmentation de la tension et m e  diminution plus 
marquee du rcndement. 

Pour ces oxydes, les abaissements de tension sont t r ls  nets. Quant 
an rendement, il augmente ou diniinue faiblement. La, forte augnicn- 
tation enregistrke pour l’oxyde ( 1 ~  lanthaiie & l’intensitb 81 milli- 
ampkres ne s’est pas mainteriue pour l’iiiteiisitb 102 millianiplres. 



- 891 - 

Tableau VII 
Terres rares. 

Nature des 1 
electrodes 1 

I 
Debit i Pression 1 e 

Pt ~ 18 45,5 850 
Pt + oxyde 
de cerium 1 18 

Pt 1 18 I 70 525 
Pt + oxyde 
de didgme 18 ’ 70 1 450 

Pt 18 70 700 
Pt + oxyde de 
praseodyme 1 l h  1 70 ~ 625 

Pt 1 18 I 70 1 700 
P t  + oxyde 
cle lanthane 1 18 I 70 I 600 

Pt ~ 18 j 70 ~ 625 
Pt + oxyde 
delanthane 1 18 70 1 570 

Pt 
Pt + oxyde , I 18 I :: I B25 

d’ yttrium 18 j 550 

81,5 

81,s 

81 

81 

81 

81 

102,4 

102,4 

102,4 

102,4 

19,8 1 104 

21 1 945 

d l , 2  148 

30 

20,9 1 131 

19J6 1 108 

MBlanges d’oxyde de thorium et d’oxyde de ckrium. 
On sait que l’emission lumineuse des m6langes oxyde de cerium- 

oxyde de thorium, varie tres sensiblement avec les proportions des cons- 
titunnts; cette emission passe par un maximum pour le mklange pro- 
posP par Auer. Kous nous sommes demand6 si des ahaissements tle 
tension plus maryuks se manifesteraient pour certains melanges. Les 
mesures effectukes sur des melanges 8. diverses teneurs (mklanges riches 
en osyde dc thorium, inklanges riches en osytle de ckrium) n’ont pas 
donne de rksultats diffkrents. 

Tableau VIII 

Recouvrewwnt form6 par des combinaisons C ~ P  m4tntix nlcnlins. 
I1 n’ktait, pas qucstion d’utiliser, pour lc recouvrement, les oxyde5 

des rnktaux alcalins ; nous avons done eu recours, coinme matkriel 
de recouvrement, A cles combinaisons de ces nietaiix presentant des 
points de fusion aussi 6lev6s que possible, et  nous avons BtB amenb 
tout nzLturellernciit h nous servir de silicates naturels, qui soiit des 
combinajsons plus ou moins complexesl). Ce faisayt, nous iious sommes 
~- 

1) Quelques 6chantillons de ces min6raux nous ont Bt6 obligeamment donn6s 
par le Service gkologique du Musee d’Histoire naturelle de Genitve, auquel nous exprinions 
nos vifs remerciements. 
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b a s h  sur la remarque de Spanner, d’aprks laquelle Ie pouvoir Bmissif 
des rnBtalloi’des accompagnaiit les mBtanx dam la combinaison n’inter- 
vient pas beaucoup dans l’kmission totale. 

I Pression e ~ i ~ R 1 Rq Nature des 1 DBbit 
electrodes I 

I I I ’ _ _  - ~~ 

7- ____--- ~- ~ 

Pt 18 70 590 81 21,s 126 
Pt + p o l h x ~  18 

CU 18 70 525 81 17,5 91,8 
Cu+pollux ~ 18 1 70 i 400 ~ 81 ~ 28,8 I 95$ 

70 1 850 ~ 81 95,7 I 90 
_ _  -~ 

Ni 18 70 ~ 583 81 19,4 102 
70 1 350 I 81 ! 27,d ! 95,2 

70 1 350 ~ 81 .’5,76 1 90;2 

1- 

Pt 18 70 1 510 81 19,8 101 

I 18 ’ 70 1 590 

I 450 

Pt 
Pt + lepido- 
litlie - 
Etant donni! la nature complexe du rccouvrement des klectrodes, 

lcs inesures n’ont pas donne des ritsultats aussi nets et aussi rkguliers 
qne IPS oxyties alcalino-terreux. NBanmoins, pour toutes ces coni- 
binaisons dcs metaus alcalins, on a enregistrb, comiiie on le constate 
pa r la cwnsultation du tableau, des abaissements de tensions gbn6- 
ralenient assez maryubs aceonipagnks de bonnes anidiorations du rende- 
rneiit herg&iyue. 

Le pollus de l’ile d’Elbe est un silicate double cl’alumine e t  de 
cBinm, qui pent contenir jusyu’a 34% d’osyde de cksium. Comme on 
le voit clans le tableau, il a pro\Toyub une trhs forte chute de tension, 
sur un support de platine, de cuivre ou de nickel. L’orthose, silicate 
double clt! potassium et d’aluniinium, ienfermant environ IS:/, de 
potnssinm, a donne lieu a uii ahaissenicnt cle tension ; mais le rende- 
riient, nc s’est pas 6levB dans la m@me mesure. La leucite, silicate d‘alu- 
niinium e t  de potassium, renfcrmant eiiviron lin/, de  potassinm, nous 
a f ourni des chiffres assez variables. R eniarquoiis tout particuli6renient 
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l’essai qui a donni. lieu it un abaissement de la tension de 425 a 275 
volts. La variabiliti! des chiffres est due au fait, que l’adhhrence du 
minBral eontre 1’6lectrode Btait tlefectueuse. La lhpidoiithe, silicate 
d’aluminium, de potassium et de lithium, renfermant environ 2,3% 
de lithium, presente les mGmes caracteristiques que les recouvreinents 
prBc6dents. Pour ce corps, une partie de l’action est sans doute attri- 
buable aux oxydes de cesium et de rubidium qui sont contenus dans 
la lepidolithe (0,376 environ de Rb et de Cs). 

Une mesure a 8th faite avec un recouvrement d’electrodes formi: 
par de la pechblende, ceci en vue d’examiner si un abaissement de 
tension se manifestait du fait de la teneur en radium de la pechblende. 
L’expBrience a montri! que ee recouvrement n’a pas exerci. d’effet 
appreciable. 

Remarques g4nBrules. 
Pour les diverses substances utilisees comme materiel de recouvre- 

ment, on a enregistri? un parallelisme plus ou moins marque entre la 
faciliti: d’Bmission Blectronique mesur6e par le pouvoir ernissif thermo- 
ionique (ou par l’inverse du potentiel d’ionisation des mhtaux) d’une 
part, et  le rendement Bnerghtique de production de l’oxyde d’azote par 
l’arc d’autre part. Dans un m5me groupe, l’amklioration du rendement 
est plus forte pour les oxydes ou compos6s des mBtaux a nombre ato- 
mique le plus BlevB. Parmi les diffkrents groupes, c’est le groupe des 
oxydes compos8s des mBtaux alcalins ou alcalino-terreux qui exerce 
l’action la plus favorable. 

Rksum4 et conclusion. 
A propos de la production de l’oxyde d’azote par le procede a 

l’arc, des considerations g6nBrales sont developpees pour preciser le 
problbme de l’action chimique des decharges Blectriques, tel qu’il se 
presente a la lumiere des connaissances actuelles. 

L’influence des electrodes a 8ti! BtudiBe du point de vue theo- 
rique et expbrimental, en se fondant sur l’emission plus ou moins facile 
d’klectrons, caracti.risi!e par le pouvoir emissif thermionique du 
matitriel de recouvrement de 1’Blectrode ou le potentiel d’ionisation cles 
mhtaux faisant partie de ce materiel. I1 resort  des rksultats exphi- 
mentaux que les oxydes ou compos8s des m8taux a pouvoir Amissif 
Blectronique elev8 et A faihle potentiel d’ionisation abaissent la tension 
ile l’arc et augmentent le rendement BnergBtique de production de 
l’oxyde d’azote ; cette constatation met en hidenee un des modes d’action 
electronique des decharges Biectriqnes dans les phenomknes chimiques. 

Genhe,  Lahoratoire de Chimie technique et theorique, 
juillet 1929. 
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Ein modiflzierter Curtius’scher Abbau IV l). 
Der Abbau des Perhydro-norbixins. 

von G. Naegeli und P. Lendorff. 
(Vorlaufige Mitteilung) 

(24. VII. 39.) 

Ini Anschluss an Versuche, hiiher- uncl niedermolekulare zwei- 
untl inehrbasische Carbonsauren bezw. Estersaiiren iinserem modifiziertrn 
Citrtius’schen Abbau zu unterwerfen, uber welche Versuche wir in Kurze 
beiichten werden, habeii wir uns die Aufgabe gestellt, das Verfahren aueh 
auf das p e r h y d r i e r t e  K o r b i x i n  bezw. auf dax p e r h y d r i e r t e  B i x i n  
zii ubcrtragen, uin gegebenenfalls dureh systeixatische Weiterfuhrung 
des Abbaus das Kohlenstoff- Skelett der Farbstoffmolekel endgultig 
festzulegen. Der Abbau des perhydrierten Bixiiis muss uberdies, sofern 
sich die heute den Verbindungen zuerteilten Formelbilder bestatigen, 
in zwei Stufen zuin p e r h y d r i c r t c n  C r o c e t i n  fbhren, so dass damit 
auch die Konstitution cles lrtzteren bewiesen w&re. 211s Zwischenprodukte 
werden wir hierbei w-Amino-  und w - 0 x y - C a r b o n s a u r e n  erhalten, 
deren Anhydride als hochmolekulare, ringgeschlossene, methylierte 
L a c t a m e  bezw. L a c t o n e  zu interessantcn Vergleichen mit den auf 
ancleren Wegen gewonnenen nichtmethylierteii Verbindungen Anlass 
geben werden. 

Wir haben bisher nur das perhydrierte Xorbixin dem Abbau unter- 
worfen. Die Versuchc sind gelungen. Da wir infolge der Ferien an der 
Fortfuhrung der Arbeiten fur einige Zeit verhindert sind, wollen wir 
iiber die bis heute vorliegenden iiocli rccht unvollstandigen Resultate 
kurz Bericht erstatten. Leider standen uns nur wenige Gramme per- 
hydriertes Sorbisin zur Verfugung2), sodass es uns nicht moglich war, 
mit dem erhaltenen Diamin mehr wie vorlaufige, der Charakteristik 
desselben dienende Umsetzungen zu machen. Sie werden im Herbst 
eine genauere Ausarbeitung finden. Wir haben bisher das C h 1 o r  h y d r a t 
des Uia in in  s, welehcs wir Lei der gegenrvartigcn Uninoglichkeit, der 
Verbindung einen endgultigen systematischen Namen zu erteilen, als 
B i x a m i n  bezeichnen mochten, sein C h l o r o p l a t i n a t ,  das C h l o r -  
a t i r a t ,  das P i k r a t ,  die A c e t y l - ,  p - N i t r o - b e n z o y l -  iind Carbamicl-  
s a n r e - V e r b i n d u n g e n  dargestellt, von welclien wir aber n ix  dic erst- 
genannten drci Kbrper in etwas griissercr Menge bereiteten und der 
Analyse unterwarfen. Als Nebenprodukt erhicltcri wir ein Gemisch der 
(IJ - 0 x y - c‘ a r  b on s a u  r en,  welche wir durch Analyse ihrer P 1 a t  i n  - 
c h l  o r i  t i -  D o p p  e l  i a 1 z e charakterisierten. 
_ _ ~  

l) I I I~Mit te i lung,  vergl. Helv. 12, 227 (1929). 
2, Fur dessen gutige Uberlassung wir Herrn Prof. P. Krrrrer aach an dieser Stelle 

cidnkm mochten. 
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Das Saurechlorid gewannen wir mit Hilfe von Thionylchlorid. Die 
Chlorierung war Linter den gewahlten Bedingungen offenbar noch unvoll- 
standig; denn wir erhielten nach dem Abbau nur ca. 50% Bixammonium- 
chlorid neben, wie erwahnt, sehr wahrscheinlich grosseren Rilengen der 
Chlorhydrate cler w-Aminocarbonsauren. Unverandertes Perhydro- 
norbixin konnten wir nicht mehr nachweisen. Wir werden uns in erster 
Linie bemuhen, durch Abanderung der Chlorierungs-Methode die Aus- 
beute an Bixamin auf die bei den anderen Carbonsainren iiblichel) zu 
bringen. 

Das B i x a m i n - c h l o r h y d r a t  ist ein in1 reinen Zustand luftbestandi- 
ges, fast farbloses Pnlver, leicht loslich in Wasser, Alkohol und heisser 
konzentrierter Salzsaure, schwer loalich in -&ther, =Iceton und kalter 
Salzsaure. Weder das Chlorhydrat noch irgend eines der bisher dargestell- 
ten Derivate konnten wir krystallisiert erhalten. Die angenehmsten 
Eigenschaften zeigten iibrigens das Chlorhydrat, das Chloroplatinat 
und das Chloraurat. Das Gemisch der Chlorhydrate tier @-Amino  - 
s a u r e n  ist ein zahflussiges, braunlichgelbes 01. Wir haben es vorlaufig 
nur durch die Analyse der Chloropla tinate charakterisiert. 

Die An a1 y s e n  zeigen merkwurdigerweise fur fast> alle bisher beriick- 
sichtigten Bestandteile Werte, welche zwischen denen fur die Formeln von 
Heiduschka und Panxer2) einerseits nnd von Herzig und Faltis3) ander- 
seits berechneten Zahlen liegen. Sie begiinstigen bald die eine, bald die 
andere Formel ; docli mochten wir ausdriicklich hervorheben, dass sie 
aixf keinen Fall irgend eine Bedeutung fur die Bevorzngung einer der 
beiden beanspruchen konnen. Denri wir haben, was ja  die Analysen 
erweisen, trotz sorgfaltiger Reinigung offenbar keine vollig einheitliche 
Substanz vor uns. Legen wir der Herechnung z. B. die nach unseren 
heutigen Kenntnissen wahrscheinlichere, von Heiduschka und Panxe? 
vorgeschlagene Bruttoformel zu Grunde, so liegen die gefundenen Werte 
zwar ajle zu tief, doch konnten die Abweichungen dann eiiiem Gehalt 
an Aminosauren oder anderen sauerstoffhaltigen Substanzen oder der 
Gegenwart homologer Stoffe zugeschrieben werden. JTir werden selbst- 
verstBndlich versuchen, hieriiber spater eindeutigen Bericht zu geben. 

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

B i x a m i n - c h l  o rh  y d r a t  (Zwei Versuche) . 
3 g Perhydro-norbixin wurden in der friiher4) bescliriebenen Appa- 

ratur mit 18 g reincn, farblosen Thionylchlorids wahrend zwei (bezw. vier) 
Stunden unter Ii’euchtigkeitsabscliluss auf 80° erhitzt. Die Flussigkeit 

l) Vergl. C. Sueyell, Lydbu Gruntuch und P. Lendorf f ,  Helv. 12, 227 (1929). Auch 
beim Abbau der Sebac insaure  erhielten wir mehr wie 80°, der Theorie Octode- 
c y la m i n ; hieruber in einer bald folgenden Mitteilung. 

z, - 3 .  Heiduschkrr und d. Punze~ ,  B. 50, 546, 1525 (1917). 
d ,  .J. Hetzeg und E’. Faltbs, M. 35, 997 (1914); B. 50, 927 (1917). 
J)  Vcrgl. 111. Mitteilung, loc. cit. 
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war nach dieser Zeit nur wenig clunkler gemorden. Wir haberi darauf 
die Hauptmenge des Thionylchlorids an der IVasserstrahlpumpe ent- 
ferntl), die letzten Reste durch mehrfaches Abdanipfen mit trockenem 
Benzol unter vermindertern Druck beseitigt, das Saurechlorid in 10 cn13 
Renzol aufgenommen und niit etwas mehr als der berechneten Alenge 
(1,l bezw. 1,2 g statt her. O,99 g) selbst nach Thiele bereiteten Natrium- 
azids versetzt. Die Mischung erwarmte sich, unter Stickstoffentwicklung, 
von selbst. Wir haben dann die Reaktion durch Erhitzen des Kolbchens 
im Paraffind-Bad auf maximal 90° zu Ende gefuhrt, vohei nach einer 
Stunde 75 (bezw. 89) yo der Theorie Stickstoff ahgespalten waren. Das un- 
filtrierte Reaktionsgemisch wurde darauf niit 15 em3 konz. Salzsaure 
45 Minuten auf 90° erhitzt. Das Ende der Kohlendioxgdabspaltung 
konnte wegen der Chlorwasserstoffentwicklung nicht deutlich erkannt 
werden. Benzoi und Salzsaure wurden an dcr Iyasserstrahlpumpe ent- 
fernt, der braune, sehmierige Ruckstand in warmem, absoluten Alkohol 
aufgenommen, die Losung vom anorganischen Ruckstand abfiltriert, rnit 
Tierkohle behandelt und das Bixamin-chlorhydrat mit ahsolutem Ather 
aus der iinnier noch stark braun gefarbten TAsnng gefallt. Es wurde auf 
der Nutsche gesamnielt, mit Ather gewaschen und noch zweimal aus 
Alkohol umgefdlt, wobei die alkoholische Losung einmal wahrend zwei 
Stunden mit Tierkohle am Ruckflusskiihler gekocht wurde. Zum Schluss 
wurde das Chlorhydrat durcli wassriges Alkali in das freie Amin uber- 
gefuhrt, dieses in Ather aufgenommen, wohei etwas harzige Substanz 
ungelijst blicb, die atherisehe Losung rnit festeni Katriumhydroxyd und 
Natrium getrocknet und der Ather bei gelinder Wiirme, zuletzt unter ver- 
mindertem Druck, verdampft, um auf dieseni Kege das aus eventuell 
vorhanden gewesenem Ammoniumchlorid gebildete Amrnoniak zu ent- 
fernen. Der Ruckstand wurde neuerdings in A4ther aufgenommen, die 
atherisehe LOsung mit festem Natriumbydroxyd und rnit Katrium 
getrocknet, das Chlorhydrat mit trockenern Chlorwasserstoff amgefallt 
und auf der Kutsche gesammelt. Ather-feuclit ist es hygroskopisch ; 
denn in einem Versuch sinterte die zu oberst liegende Substanz- 
Schicht nach den1 Waschen rnit Ather ZLI einer dunklen Rlasse, die 
aber nach dem Trocknen und Pulverisieren wieder nahezu farblos 
wurde. In reinem, trockenem Zustand ist das Chlorhydrat voll- 
kommen luftbestandig. Schmach gelblicli gefiirbtes Pulver, welches von 
147O an sintert. Wir versuchten, es aus heisser, konz. Balzsaure urn- 
zukrystallisieren. Beim Abkuhlen der LBsung fie1 tatsachlich das 
Chlorhydrat in mikro-krystalliner Form wieder aus, war aber, ahnlich 
wie das Undecylamin-chlorhydrat2) , durch Filtration nicht zu isolieren, 
da es sofort die Poren der Filter verstopfte. Vir versuchten, es durch 

l) Hierzu dient ein auf das Kolbchen geschliffenes, spitzainklig abgebogenes Rohr, 

2, Vergl. 111. Mittrilung, loc. cit. 
welches wir direkt mit der Wasserstrahlpumpe verbinden. 
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Eindampfen seiner salzsauren Losung wieder zu gewinnen, doch wurde 
es hierbei offenbar zu einem Teil zersetzt. 

Analyse des bei 70O im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Korpers. : 
0,00708 g Subst. gaben 0,420 om3 N, (2O0, 724 mm) 
0,00370 g Subst. gaben 0,226 om3 N, (23O, 730 mm) 
0,00824 g Subst. gaben 0,488 om3 N, (23O, 729 mm) 
0,0051F g Subst. gaben 0,316 cm3 N, (B0, 728 mm) 
0,02269 g Subst. gaben 0,01553. g AgCl 
0,02356 g Subst. gaben 0,01607 g AgC1 
0,02396 g Subst. gaben 0,01642 g AgCl 

C,,H,,N,Cl, (413,33) l) Ber. N 6,78 C1 17,16”/6 
C,BH,oN,C12 ( 4 2 5 3 )  ,) Ber. ,, 6,59 ,, 16,670;b 

Gef. ,, 6,58; 6,77; G,55; G,77; ,, 16,91; 16,87; l6,95qb 

Das Bixamin-chlorhydrat lost sicli leicht in Wasser, Alkohol und 
heisser konz. Salzsaure, schwer dagegen in Ather, Aceton und kalter 
Salzsaure. Die konz. alkoholische Lijsung ist, tiefbraun gefarbt. 

Die alkoholisch-atherischen Mutterlaugen hint,erliessen nach dem Ein- 
dunsten ein braunes, zahes 01, aus welchem mit verdiinntem wasserigem 
Alkali kein unverandertes Perhydro-norbixin extrahiert werden konnte. 
Anderseits loste sich der Ruckstand fast vollstandig in -4ther, wahrend er 
nach der Behandlung mit Alkali nur zu eiriem geringen Teil in Ather 
iiberging und &us demselben durch trockenes Chlorwasserstoffgas als 
oliger, weingelber Korper wieder gefallt wurde. Grossere Rlengen von 
Bixa,min-chlorhydrat konnen folglich im Ruckstand auch nicht mehr ent- 
halten sein, und wir vermuten daher, dass er zur Hauphache aus einem 
Gemisch der o - A m i n o c a r b o n s a u r e n  best,ehe. Dass sie darin ent- 
halten sind, haben wir durch Analyse der aus alkoholischer Losung mit 
Platinchlorid erhaltenen C h l  or o p 1 a, t i n  a t e bewiesen. Diese sind in 
hlkohol und Wasser schwer Ioslich, und wir haben sie daher nur durch 
Waschen mit diesen Losungsmitteln reinigen konnen. 

0,01801 g Subst. gaben 0,00295 g Pt 
0,02040 g Subst. gaben 0,00337 g Pt 

Heiduschka und Panzer (C,,H,,O,N),PtCl, (1148,70) Ber. Pt 17,00o/b 
Herzig und Faltis (C,,H,80,N),PtCI, (1172,70) Ber. ,, 16,6496 

Gef. ,, 16,38; 16,5296 

Das f r e i e  Amin  ist ein braunes 01. Wir haben es nicht naher unter- 
sucht, eine kleine Probe dagegen in das grunlichgelbe P i k r a t  ubergefuhrt, 
welches in Alkohol leicht, in Ather und Wasser schwerer loslich ist. Wir 
werden es spater genauer charakteriaieren. 

Bixammonium-chloropla t ina t .  
Durch Versetzen der alkoholischen Losung des Bixamin-chlor- 

hydrats mit wasseriger Platinchlorid-Losung. Hellgelber, kasiger Nieder- 

l) Heiduschka und l’anzer. 
z ,  Herzig und Faltis. 

A7 



- 898 - 

schlag, unloslich in Wasser und Alkohol und daher nur durch Auskochen 
init Wasser und rnit Alkohol von event. mitgerissenen Substanzen zu 
reinigen. Es verfarbt sich bei ca. 208O unter Sinterung. 

Die Analyse auf Stickstoff bereitete keine Schwierigkeiten, wohl 
aber die Bestimmung des Platingehal tes. Die trockene Veraschung ist 
namlich von starker Rauchentwicklung begleitet, sodass Platinverluste 
leicht moglich sind. Die Substanz ist selbst gegen heisse rauchende Sal- 
petersaure stabil, sodass es uns nicht moglich war, die trockene Ver- 
aschung durch mehrfaches Abrauchen der Substanz mit der Saure zu 
umgehen. 

Analyse der bei 70° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz : 
0,00922 g Subst. gaben 0,304cm3 N, (210, 732 mm) 
0,01646 g Subst. gaben 0,00427 g Pt 
0,01587 g Subst. gaben 0,00404 g Pt 
0,01757 g Subst. gaben 0,00454 g Pt 
0,02037 g Subst. gaben 0,00521 g Pt 
0,01312 g Subst. gaben 0,00335 g Pt 
0,01217 g Subst. gaben 0,00312 g Pt 

H.u. P. (C,,H,,N,)PtCI, (750,33) Ber. N 3,73 F’t 26,0106 
H.u.F. (C,,H,,N,)PtCI, (762,33) Ber. ,, 3,68 ,> 25,60y0 

Gef. ,, 3,69 :, 25,94; 25,46; 25,84; 25,58; 25,53; 25,6400 

B i x  a m m  o n i u m  - c h l  or  o a u r a  t. 
Aus der wasserigen Liisung des Bixamins rnit konz. wasseriger Gold- 

chloridlosung. Filtrieren, Auswaschen rnit kaltem Wasser und Trocknen 
iiber Phosphorpentoxyd irn Vakuumexsikkator. Das zunachst etwas 
liarzige, schon gelbe Produkt wurde hierbei fest. Ein Versuch, es aus 
heissem Alkohol rnit heissem Wasser umzufallen, misslang, da die Ver- 
bindung oberhalb 65 bis 70° sich unter Abscheidung von metallischem 
Gold zersetzt. Aus demselben Grunde war es nicht moglich, das Praparat 
lsei hoherer Temperatur fur die Analyse zu trocknen, womit die tiefen 
Gold-Werte zu erklaren sein werden. 

0,01042 g Subst. gaben 0,274 cm3 N, (22O, 731 mm) 
0,01049 g Subst. gaben 0,00400 g Au 
0,01348 g Subst. gaben 0,00510 g Au 

H .  und P. (C,,H,,N,)(AUCI~)~ (1020,49) Ber. N 2,75 Au 38,65y0 
H. und F. (C,,H,,N,)(AuCI,), (1032,49) Ber. ,, 2,71 ,, 38,20% 

Gef. ,, 2,93 ,, 38,13; 3733% 

Da sich die hohermolekularen, aliphatischen Amine allgemein gut 
durch ihre schon krystallisierenden Carbamide charakterisieren lassen, 
versuchten wir, auch das Bixamin-chlorhydrat in die D i - c a r  b a m i d  - 
s a u r  e - V e r b i n  d u n  g uberzufuhren. Nach mehrmaligem Eindampfen 
seiner wasserigen Losung rnit etwas mehr als der berechneten Menge 
Kaliumcyanat und nach der Abtrennung der anorganischen Salze durcll 
Waschen rnit Wasser und Aufnehmen der entstandenen Verbindung in 
absolutem Alkohol erhielten wir einen Korper, der keine Tendenz zur 
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Krystallisation zeigte und selbst nach langerem Stehen uber Phosphor- 
pentoxyd noch etwax klebrig blieb, Seine Stickstoff-Werte lagen zu tief 
(12,47; 12,48:(,; Ber. 13,14% (H .  und P.); 12,78% (H .  und F.) Stick- 
stoff). 

Nur in Reagensglas-Versuchen haben wir vorlaufig auch die Bildung der (oligen) 
Acetyl-, der (oligen) Benzoyl- urld der (festen) p-Nitrobenzoyl-Verbindungen wie 
auch die Existenz von in Wasser nicht sonderlich schwerloslichen Doppelsalzen mit 
Q u e c ksil be r( 11) c hlori d, Ku p f e r (11) c hlor id und Cad mi u rn c hl or i d nachgewiesen. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

Uber konjugierte Doppelbindungen X '). 
Zur Kenntnis der Athylengruppe als Chromophor 

von Richard Kuhn und Alfred Winterstein. 
(14. VIIX. 29.) 

Es ist bekannt, dass die Lichtabsorption ungesattigter Verbin- 
dungen in hohem Masse von cler Natur der Substituenten an den Doppel- 
bindungen abhangt und dass auch stereochemische Unterschiede fur die 
Farbe von Bedeutung sind2). I n  hornologen Reihen kommt jedoch der 
Athylenbindung ein annahernd konstanter Farbwert zu, so dass mit 
steigender Zahl der Doppelbindungen die Farbe sich gesetzmassig ver- 
tieft. Dies hat in ausgezeichneten Uiitersuchungen W .  Konig3) an zahl- 
reichen Farbstoffen der Cyaninreihe dargetan. Einfacher sind die in 
unserer I. Mitteilung4) beschriebenen Diphenyl-poly-ene 

~ ( c H = c H ) ~  , 

in denen die Zahl der Doppelbindungen n von 1-8 ansteigt. 
Wir wollen nun an Hand von Beispielen zeigen, wie es moglich ist, 

am der Farbe ungesattigter Verbindungen der Poly-enreihe Schluss- 
folgerungen auf deren Konstitution zu ziehen, um unsere Erfahrungen 
an den synthetischen Verbindungen der Erforschung verwandtet 
Naturprodukte nutzbar zu machen. Zunachst lassen sich gewisse For- 
meln, die zur Diskussion stehen, ausschliessen. Wenn die quantitative11 
Absorptionsspektren bekannt sind, werden verfeinerte Schlussfolgerungen 
moglich sein. 

l) IX. Mitteilung: R. Kuhn und W .  Wiegand, Helv. 12, 499 (1929). 
%) trans-Dibenzoyl-Bthylen ist z. B. farblos, cis-Dibenzoyl-athylen intensiv gelb. 

Weitere Beispiele, A .  Werner, Lehrb. d. Stereochemie, Jena 1904, S. 214. 
3, Zusammenfassend Z. angew. Ch. 38, 743 (1925); W. Konig und W. Meier, J. pr. 

p2] 109, 524 (1925); W. Konig, B. 58, 2559 (1926); J. pr. [2] 112, 1 (1926). 
4, I?. Kuhn und A .  Winterstein, Helv. 11, 87 (1928). 
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Urn die Parbe des Bixins zu erklaren, nehmen F. Faltis und F. Vie- 
bock1) an, dass von den 9 Doppelbindungen, die J .  Herxig und F. Faltis2) 
nachgewiesen haben, 2 einem Fulvenring angehoren. Es scheint ihnen 
zweifelhaft, ob ,,die Konjugierung der aliphatischeii Doppelbindungen 
mit den Carboxylgruppen deiiselben Effekt auf die Farbigkeit ausuht, 
wie die Nachbarschaft rnit den Phenylgruppen in den Diphenyl-poly- 
enen." Wenn wir Norbixin und Iso-norbixin mit der Farbenskala der 
Diphenyl-poly-ene vergleichen, so kommen diese Verbindungen unmit- 
telloar hinter das Diphenyl-hexadeca-octa-en zu  stehen3). Die Farbe 
des neunfach ungesattigten Bixins entspricht derjenigen, die wir fur den 
Kohlenwasserstoff 

e ( c H = C H ) a  

erwarten. Die Farbe des siebenfach ungesattigten u-Crocetins ist von 
dcrjenigen des Diphenyl-tetradeca-hepta-ens 

-( CH= CH), 

kaum zu unterscheiden. 
Wir haben nun fur Bixin4) und a-Crocetin5) Formeln vorgeschlagen, 

die - von den seitenstandigen Methylgruppen abgesehen - aus den 
Formeln der synthetischen Verbindungen gleicher Doppelbinduiigszahl 
durch Ersatz der Phenyle gegen Carbouyle hervorgehen. 

(I) a-Crocetin 
HOOC-CH : CH. C :  CH * CH : CH * C :  CH. CH : CH C:: CH. CH: CH-COOH 

CH, CH3 CH, 
(11) iSorbixin 

HOOC-CH :CH.C:CH .C'H : CH . C  :CH, CH :CH. C :CH ,CH:CH. C:CH. CH :CH-COOH 

CH, CH3 CH3 CH, 
Die freilich nur anniihernd gleiche Bedeutung von Phenyl und Carb- 

oxyl fur die Farbe ungesattigter Venbindungcn, die F.  Faltis und F .  Vie- 
biick in Zweifel ziehen, war aus einer Reihe von Beispielen bekannt. 

Benzil (111) und Dioxy-weinsaure-ester (IV) sind gelb, bezw. oranga- 
gelb6). 

(111) a - c - - c - -  (IV) ROOC-C-GCOOR 
I 1  ii I1 / I  
0 0  0 0  

l) B. 62, 701 (1929). 
z, A. 431, 46 (1923). 
3, Wir vergleichen die Farben der fein krystallisierten Verbindungen gegen einen 

schwarzen Untergrund, urn von dem lebhaften Oberflachenglanz grosserer Krystalle 
nicht gestort zu werden. Man kann auch die Farben der Praparate nach dem Verreiben 
auf weissen Tonplatten vergleichen. 

4) M. Kuhn und A. Winterstein, Helv. I I, 427 (1928). 
5 )  R. Kuhn, Ziircher Chem. Ges., 2. Mai 1928; gerneinsam mit A .  Winterstein und 

W. Wiegand, Helv. II, 716 (1928). P. Karrer und H .  Salomon, Helv. II, 711 (1928). 
6 ,  Uber den Einfluss der Salzbildung siehe weiter unten. 
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Das strohgelbe Benzal-fluoren (V) wird in der Farbe von der chromgelben 
Diphenylen-acrylsaure (VI) sogar ubertroffen. 

Die Phenyl-hexatri-en-carbonsaure (VII) uncl ihr Methyl-ester stehen 
hinter dem hellgrungelben Diphenyl-hexatri-en (VIII) kaum zuruck. 

(VII) ~ - ( C H = C H ) , - C O O H  (VIII) <>(CH==CH)~= 

Unter der Analysenquarzlarnpe von W .  C. Heraeus zeigt Phenyl-butadi- 
en-carbonsaure eine ganz ahnliche blauviolette Fluoreszenz wie Diphenyl- 
butadi-en. 

Nach den bisher an ungesattigten Carbonsauren vorliegenden Er- 
fahrungen geben sornit die von uns fur Bixin und Crocetin vorgeschlage- 
nen Formeln die Farbe dieser Verbindungen richtig wieder. Cinnamyliden- 
fulven, das wir zum Vergleich mit den Vorstellungen von F .  Faltis und 
F. Viebock nach J .  Thielel) dargestellt haben, hat im festen und gelosten 
Zustand annahernd die Farbe des Norbixins2). Die Bisinforrnel von 
F. Faltis und F.  T’iebock laisst eine tief blauschwarze Verbindung erwarten, 
die von organischen Losungsmittehi mit violetter, nicht mit braun- 
roter Farbe aufgenommen wird. 

Bei der Salzbildung der Poly-en-dicarbonsauren findet bedeutende 
Farbaufhellung statt. Die Alkalisalze des Bixins stehen in der Farbe 
zwischen Hexa-en und Hepta-en, die des Crocetins zwischen Tetra-en 
und Penta-en. Die Verschiebung der Farbe entspricht sornit einem schein- 
baren Verlust von 2-3 Doppelbindungen. Auch diese Erscheinung ist 
von synthetischen Poly-en-carbonsauren her bekannt. Die blassgelbe 
Phenyl-hexatri-en-carbonsaure und die braungelbe 6-Phenyl-hexa- 
tri-en-1,l’dicarbonsaure geben vollkommen farblose Alkali~alze~). 

Eine konjugierte COOH-Gruppe ist wie eine konjugierte C,H,- 
Gruppe durchschnittlich 11/, Doppelbindungen aquivalent. Die Farbe 
des schwefelgelben Dihydro-crocetins von P. Karrer, A. Helfenstein 
und R: Widmer4)  

HOOC-CH, * CH : C CH : CH CH : C * CH : CH * CH : C * CH : CH CHa-COOH 

CH, CH3 CH3 
liegt, wie zu erwarten, zwischen Tri-en und Tetra-en. Sie ist etwa 4 Ein- 
heiten heller als die Farbe des Crocetins, namlich urn 3 Einheiten wegen 
Unterbrechung der Konjugation zwischen Carboxylen und Poly-enkette 

I) A. 348, 9 (1906). 
2, Noch auffallender gleicht das Cinnamyliden-fulven dem Capsanthin. 
3, D. Vodander, E. Fischer und K.  Kunze, B. 58, 1284 (1925). 
4 )  Helv. 11,  1201 (1928). 
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und um 1 Einheit wegen des Verlustes von 1 Doppelbindung. Die FarLe 
des Dihydro-norbixinsl) entspricht etwa derjenigen des Penta-ens. Auch 
hier wird die Farbe urn etwa 4 Einheiten aufgehellt. 

Aus der Reihe 
Dibenzyl-octatetra-en (4 aliphat. DopJelb.) farblos, 
Dihydro-crocetin ( 6  aliphat. Doppelbindungen) schwefelgelb, 
Dihydro-norbixin (8 aliphat. Doppelbindungen) orangegelb 

Diphenyl-butadi-en ( 6  arom. konj. und 2 aliphat. = 5 aliphat. 

Diphenyl-hexatri-en (iiquivalent G aliphat. Doppelb.) blass griingolb, 
Diphenyl-octatetra-en (iiquivalent 7 aliphat. Doppelb.) chromgelb 

und aus der Reihe 

Doppelbindungen) gelbstichig, 

folgt in Ubereinfitimmung mit anderen Erfahrungen, dass ohne Anwesen- 
heit weiterer Chromophore eiii aliphatischer Kohlenwasserstoff minde- 
stens 5-6 konjugierte Doppelbindungen enthalten muss, urn farbig 
zu erscheinen. Die noch unbekannte Verbindung 

durfte mit ihrer Absorption eben in den sichtbaren Teil des Spektrums 
reichen. Unter den Poly-en-dicarbonsauren durfte 

oder 

den einfachsten farbigen Vertreter darstellen. 
Carotin besitzt nach L. Zechmeister2) und nach R. Pummerer3) 11 

Doppelbindungen. In  der Parbe ist es unserem Diphenyl-tetradeca-hepta- 
cn ausserst ahnlich. Da 3 von den 11 Doppelbindungen gegen katalytiscli 
angeregten Wasserstoff und gegen Benzopersaure und Chlorjod sicli 
trager verhalten als die ubrigen, hat L. Zechmeister4) mit allem Vorbehalt 
versucht, das folgende Formelbild fur Carotin aufzustellen : 

CH,-( CH= CH),-CH, 

HOOC-( CH= CH), COOH 

HOOC--(CH=CH),-COOH 

CHZ-CH, CH, CH, 
/ 

\cH - cx, CH, - CH, - CH cH : cH. CH : C . CH : CH - CH : c . CH, 

/cH=c~c-c~z - CH,. CH,. c : c H .  cH : cH - c : c H  - CH : CH 

Diese Formel erklart aber die Farbe des Kohlenwasserstoffs nicht 
befriedigend. Die 8 konjugierten Doppelbindungen, die isoliert 
stehen, konnen hochstens die Farbe des Penta-ens bedingen. Dieser 
Schluss ergibt sich auf verschiedenen, ganz unabhiingigen Wegen : 

P. Kurrer, A. Helfenstein, R. Widmer und Th. 13. van Itullie, Helv. 12, 741 (1929). 

und L. v. Cholnoky, B. 61, 1534 (1928). 

I c7 / 
CH,-CH, 

CH, CH, HC\ CH-CH 

1) J .  F.  B. wan Hasselt, R. 30, 25 (1910); Chem. Weekblad 13, 429 (1916); 

2, L. Zechmeister, L. w. Cholnoky und V. Vmbe'ly, B. 61, 566 (1928); L. Zechmeister 

3, R. Pummerer und L. Rebmann, B. 61, 1099 (1928). 
4, Magyar Chemiai Folybirat, Bd. 34, Heft 11, S. 185, u. zwar S. 192. 
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Das Dihydro-bixin, das ebenfalls 8 fiir sich konjugierte Doppel- 
bindungen besitzt, ist in der Farbe dem Diphenyl-penta-en durchaus 
an die Seite zu stellen. Das Dibenzyl-octa-tetra-en ist noch vollkommen 
farblos wie Stilben. Wenn 4 weitere konjugierte Doppelbindungen hinzu- 
kommen, ist nicht mehr als die Farbe des Penta-ens zu erwarten. Schliess- 
lich ist, auf Grund der angegebenen Aquivalenz von 1 konjugierten 
Phenylgruppe mit 1% aliphatischen Doppelbindungen, fur die zur Dis- 
kussion stehende Carotinformel ebenfalls die Farbe des Penta-ens zu 
erwarten, das 5 + 2 x 1,5 = 8 ,,Doppelbindungen" enthalt. 

Die Farbe des Carotins wird dagegen recht gut erklart, wenn man 
annimmt, dass die drei trager reagierenden Doppelbindungen, die ver- 
mutlich einem aromatischen Ring angehoren, mit den ubrigen 8 Doppel- 
bindungen in Konjugation stehen. 

Fur das Lycopin, das nach P. Karyerl) und R. Pummerer2) 13 Dop- 
pelbindungen enthalt, ergibt sich aus der nahen Obereinstimmung der 
Farbe mit dem synthetischen Diphenyl-hexadeca-octa-en (8 + 2 x 1,5 = 
11 ,,Doppelbindungen"), dass es ausreichend erscheint, 11 direkt kon- 
jugierte Doppelbindungen und 2 isolierte anzunehmen, wie das in dem 
von P. Karrer und n'. B. Bachmann3) versuchten Pormelbild zum 
Ausdruck kommt. 

Wenn wir in den Diphenyl-poly-enen 1 konjugierte Phenylgruppe 
annahernd gleich 1% aliphatischen Doppelbindungen gesetzt haben, so 
gilt dies fur diese Korperklasse und es sol1 nicht etwa damit gesagt sein, 
dass eine Phenylgruppe auch in anderen Verbindungsreihen diesen Farb- 
wert aufweist. Schon die Verknupfung von Phenyl d t  Phenyl ist von 
wesentlich anderer Art als die Konjugation von Phenyl mit Athylen- 
bindungen : Das Sexipheny14) ist nicht orange, sondern vollkommen 
farblos. Die Phenylgruppe an sich besitzt ebensowenig wie die Athylen- 
gruppe an sich einen bestimmten Farbwert. 

Ziirich, Laborat. fur allgem. und analyt. Chemie an der 
Eidgen. Techn. Hochschule. 

l) P. Karrer und R. Widmer, Helv. I I ,  751 (1928). 
2, R. Pummerer, L. Rebmann und W. Beindel, B. 62, 1411 (1929). 
3, Helv. 12, 285 (1929). 
4, R. Pummerer und K.  Bittneer, B. 67, 84 (1924). 
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Uber konjugierte Doppelbindungen XI. 
Uber das Bixin und seinen Abbau zum Bixan 

von Richard Kuhn und Ludwig Ehmann. 
(14. VIII. 29). 

Die Bruttoformel des Farbstoffs von Bixa Orellana L., um dessen 
Erforschiing sich J .  F .  B. van Husselt, I .  J .  Rinkes, J .  Hewig und F .  Fal- 
tis besonders bemuht haben, ist umstritten. Sie luutet nach R. Kuhn und 
A. Wintersteinl) C25H3004 in Ubereinstimniung mit der Auffassung von 
A. Heiduschka und A.  Panze?). Die in unserem Laboratorium ausge- 
fuhrten Analysen, die scharf auf obige Formel stiinmen, sind angegriffen 
worden von F. Faltis und F. ViebOck3), die an der von J .  Herxig und 
F .  Fa2tis4) vertretenen Formel C2,H,o04 festhalten, und von P. Kiarrer5), 
cler die Formel C2,H2,04 vertrat, sich aber neuerdings6) unserer Auf- 
fassung angeschlossen hat. 

Wir teilen im folgenden Analysen des Bixins und einiger Derivate 
mit, welche die Richtigkeit der Formel C25€13004, auf die sich die Kon- 
stitutionsformel von R. Kdwz und A. Winterstein bezieht, ausscr Frage 
stellen durften. 

Die Annahme, dass die Elementar-analyse des Bixins Schwierigkeiteii 
verursache und nur bei Verwendung des Gasometers ( J .  Herxig und 
F .  Fnltis')), oder bei Makro-analysen niit besonders langen Rijhren 
(P .  Karrer,)) richtige Werte liefert, halten wir fur durchaus unhegrundet, 
soweit es sich urn Mikro-analysen nach der Vorschrift von F .  PregP) 
handelt . 

1. Elementar-analysen des Bixins. 
Fur diese Analysen dienten vier Praiparate, die aus verschiedenen 

Liisungsrnitteln sehr schon, aber fein krystallisiert waren und scharf bei 
198O schmolzen (korr, Bed-block, nach Einbringen des Riihrchens in 
den auf 185O vorgewiirmten Block). I m  Mittel aus 12 Bestimmungen 
wurde erhalten : 

CPIHSOOd Ber. C 76,lO H 7,67% 
Cef. ,, 76,Ol ,, 7,71% 

Die mittlere Streuung der C-Werte betrug 
i 0,05%. 

O, lOq/ , ,  die cler H-Werte 

Helv. 1 I, 427 (1928). 3, B. 62, 701 (1929). 
*) B. 50, 546 (1917). 4, M. 35, 997 (1914). 
5, Privatmitteilung; vergl. Helv. 12, 742 (1929). 
6 ,  Helv. 12, 741 (1929). 

*) Helv. 12, 743 (1929). 
9, Die quantitative organische Mikro-analyse, Berlin 19 17. 

') M. 35, 1005-1008 (1914). 
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Die Formeln Cz6H3u04 und C,,HT,,04 wurden verlangen : 

2. Elementar-analysen des Bixin-methylesters, fur die zwei Priiparate 
C,6H,o0, : C 76,80 H 7,45; C,,H,,04 : C 74,96 H 7,66% 

vom Smp. 164O (korr.) dienten. Das Mittel aus 6 Analysen ergab: 
CZ6H3,O4 Ber. C 76,43 H 7,91 

Gef. ,, 76442 ,, 7 3 7  
Die Fornieln c2,113204 und C24H3004 wurden verlangen : 

Eine Reihe der angefuhrten Analysen verdanken wir der Freund- 
lichkeit von Herrn I-Iofrat F. Pregl, der sic durch die Herren Dr. Soltys 
und Dr. Verdino ausfuhren liess. Sie stimrnen niit den am hiesigen Insti- 
h u t  von Herrn Dr. ll. E’wter und von Herrn A .  Biaclc ausgofuhrten aufs 
bcste uberein. 

3. Die Analysen des Bixins finden wir besttitigt durch die C,H- 
Bestimniungen am Perhydro-bixin C,,H,,O, und am Perhydro-noi-bixin 
Cz4€14604. Nach P. Kurrer stimmen aucli die Analysen des Perhydro- 
bixin-methylesters auf C,,H,,,O,. Die Perhydro-methyl-bixinanalysen 
von F. Fultis und F .  Vteboick, die auf C,,H,,,O, stimmen, halten wir 
nicht fur massgebend, da der Siedepunkt recht unscharf (278--285O, 
12 mm) war. Das von uns analysiertc Perhydro-norbixin ging vom 
ersten bis zum letzten Tropfen bei 227O (0,03 mm) uber. 

Es liegt kein Grund vor fur eine Paraffin-dicarbonsaure, wie das 
Perhydro-norbixin, besondere Scliwierigkeiten bei der Elementar- 
analyse anzunehmen. 

Als Aquivalentgewicht des reinen Perhydro-norbixins fanden wir 
200,G & 0,2, wahrend sich fur eine Dicarbonsaure C,,1<,,O4 199,2 be- 
rechnet. Die Bixinformel CZ3H2,O, wurde fur Perhydro-norbixin nur 
185,2, die Bixinformel C,,H3,04 wurde 205,2 verlangen. Herzig und Faltis 
haben an einem unscharf siedenden Perhydro-norbixin (220-230°, 
unter 13 rnm)l) 198,3 bezw, 205,2 dureh Titration gefnnden. 

Als Aquivalentgewicht fur scharf siedendes Hydro-bixin fanden wir 
410,G f 0,6 in Ubereinstimniung mit der Formel C25H4804, die fur eine 
Monocarbonsaure 412,4 verlangt. 

Die Molekular-refraktion wurde beim Perhydro-norbixin, sowie bei 
seinem Mono- und Dimethylester bestimmt : 

C,,H,,04: C 77,10 H 7,68; C,,H3,,O4: C 7 5 3  H 7,91% 

-~ ___.___ 

Sdp. (0,3 mm) 
20 
D 
20 
4 

n 

M. R. Ber. 
M. R. Gef. 

-~ 
250u j - = 4 0 - -  ~ ~ ~ 2110 

1,4685 1,4615 1,4568 

0,9528 0,9368 0,9234 

116,l 120,8 125,6 
116,3 , 120,9 1 125,7 
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4. Durch Reduktion dcs Perhydro-bixin-methylesters mit Natrium 
in Amylalkoholl) erhielten wir ein di-primiires Glykol C,41-I,00,, das durch 
Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure ins Dibroniid verwandelt wurde, 
welches bei der Reduktion mit naszierendem U7asserstoff den Grund- 
kohlenwasserstoff der Bixinreihe C,,€I,, lieferte, fur den wir den Numen 
Bixan vorschlagen. Die aliphatische Natur tles Bixans folgt aus der 
Elementaranalyse und Molekular-Refraktion, soivie aus seiner Bestan- 
digkeit gegen Brom und Chlorjod. Das Bixaii erscheint als hoheres 
IIomologes des Farnesans,) und des Phytans3), in deren Reihe es sich auf 
Gruiid des Siedepunkts einordnet. 

Farnesan C,,H,, (2,6,10-Trimethyl-dodecan) Sdp. lj mm = 12G,5O 4 )  

Phytan C,,H,, (3,7,11,15-Tetramethyl-hexadecan) Sdp.,, lnlll = 179,5O 4, 

Bixan C,,H,, (Tetramethyl-eikosan) Sdp. 15 mm = 218O. 

I n  der Reihe der unverzweigten Paraffine mit 15-20 C-Atomen 
crhoht sich der Sdp.,,,, fur eine CH,-Gruppe um etwa 11O. Der 
Siedepunktsunterschied zwischen Farnesan und Phytan (53O) stimmt 
mit dem fur 5 (311,-Gruppen berechneten (55O) sehr nahe uberein. 
Bei den linearen Grenzkohlenwasserstoffen mit 20-26 C -Atomen 
erhoht sicli der Sdp. mm fur jede Methylen-gruppe urn durchschnittlich 
Y , 5 O ,  wonach als Differenz der Sdp. mm von Pliytan und Bixan etwa 
38O zu erwarten waren (Gef. 38,5O). 

Ein sicherer Schluss auf die Abwesenheit eines Kohlenstoffringes ist 
jedoch aus den Siedepunktsvergleichen nicht zu ziehen. Hydro-chaul- 
moograsaure5) C,,H,, COOH siedet bei 248O (20 mm), Stearinsaure 
C,,II,,.COOH bei 247O (20 mm). 

Dagegen ist die Zalil der seitenstandigen Methylgruppen aus dem 
Vergleich der Siedepunkte mit dem der n-Paraffine gleicher C-Zahl 
unschwer abzuleiten. Bekanntlich bewirkt eine Verzweigung eine Er- 
niedrigung des Siedepunktes urn 7O, bei holicren Kohlenwasserstoffeii 
um 6O. Daraus folgt (alle Sdp. bei 15 mm): 

n-Pentadecan (144O) - Farnesan (126,5O) = 17,5O entspr. 3 Methylgrnppen, 
n-Eikosan (205O)- Phytan (179,5O) = 25,5O entspr. 4 Methylgruppen, 
n-Tetrakosan (243O)- Bixan (218O) = 25O entspr. 4 Methylgruppen. 

5. Die von F. Faltis und F. Viebock fur das Bixin vorgeschlagene 
Formel 

CH, CH 
\f \ 

C CH 
I 1  

CH,COOC - CH=CH * C(CH,)=CH - C(CH,)=CH. CH=C-C * C(CH,)=CH * CH=CH - C(CH,)=CH * COOH 

l) Nach A. Frunke und 0. Liebermann, M. 43, 589 (1922). 
2, F.  G. Fisclier, A. 464, 69 (1928). 
:I) R. Willstutter, E. tV. Muyer und E. H m i ,  A. 378, 7 3  (1910). 
4 )  Ber, aus den Angaben der Literatur nach der Formel von J. M .  Crafts, B. 20, 

5, E’. I?. Power und F. H.  Gornall, SOC. 85, 857 (1905). 
709 (1887). 
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cnthiilt 5 Methylgruppen, wahrend von R. Kuhn, A .  Winterstein und 
L. Kadovitzl) 4 Methylgruppen durch oxydativen Abbau mit Perman- 
ganat bewiesen wurden. Die Methode der Bestimmung der C-Methyl- 
gruppen ist inzwischen von IIerrn F. L'Orsa durch Anwendung von 
Chromsaure an Stelle von Permanganat noch allgemeinerer Anwendung 
fahig geworden iind hat durch gleichzeitige Bestimmung der Kohlen- 
skure neben der Essigsaure noch an Sicherheit gewonnen. Auch nach 
diesem Verfahreii findet man im Bixin 4 Methylgruppen, wobei sich 
gleichzeitig die Zahl der C-Atome in Ubereinstimmung mit unseren 
Eleinentaranalysen zu 25 ergibt. 

Danach erscheint es berechtigt, sich das Bixin aus 4 vollstandig 
dehydrierten Isoprenresten aufgebaut zu denken, wie dies R. Kuhn und 
A. Winterstein2) getan haben, im Gegensatz zu F .  Faltis und F .  Viebock, 
die 5 vollstandige Isoprenreste annehmen. Mit unserer Auffassung ent- 
fallt auch die Schwierigkeit, welche die Annahme eines ,,unverzweigten" 
Isoprenrestes bietet. 

6, Die Isornerisierung des Bixins zum /?-Bixin (Isobixin) sol1 nach 
F.  Faltis und F. Viebock durch die von ihnen vorgeschlagene Forrnel 
besser als durch unsere erklart werden. Aus den Versuchen \-on P. Kar- 
re@) ist jedoch zu schliessen, dass beide Verbindungen zueinander sich 
wie cis-trans-Isomere verhalten (Bixin und Norhixin : cis ; Isobixin und 
Iso-norbixin : trans)! da die Umlagerung uiiter ganz ahnlichen Bedingun- 
gen (z. B. Jod) vollzogen werden kann, wie der Ubergang von Malein- 
saure(-derivaten) zu Fumarsaure(-clerivaten). Wenn auch Zahl und 
Lage der einzelnen cis- und trans-Bindungen sich noch nicht mit Sicherheit 
angeben lasst, so bietet doch jedenfalls die von uns zur Diskussion gestellte 
Bixinformel cis-trans-isorneren Formen in reichem Masse Raum. Der 
bemerkenswerte Unterschied im Verhalten gegen molekularen Sauer- 
&off4), bei dem es sich vermutlieh urn katalytische Wirkungen von Metall- 
spuren handelt : Norbixin ist autoxydabel, Iso-norbixin nicht, wird dureh 
das Verhalten anderer cis-trans-Isomerer verstandlich. Die Olsiiure 
lasst sich z. B. durch Hamin und molekularen Sauerstoff bei Zimmer- 
temperatur gut oxydieren, die Elaiclinsaure nicht5). 

7. Die auf Grund der Farbe von F. Faltis und F. Viebock erhobenen 
Bedenken glauben wir durch die voranstehende Abhandlung zerstreut 
zu haben. 

8. Unbewiesen ist die Stellung einzelner Methylgruppen. Denn es 
ist nur eine in ihrer relativen Lage zur COO * CI-I,-Gruppe durch Ozon- 
abbau (p-Acetyl-acrylsaure-methylest,er und C,H,,O,) von I .  J .  Rinkes6) 
festgelegt und die relative Stellung eines Methyls zu einem andern aus 
der Bildung von m-Xylol bei der lxockenen Destillation erschlossen. 

1) Helv. 12, 64 (1929). *) Helv. II, 427 (1928). 3, Helv. 12, 741 (1929). 
4) P. Karrer, A. Helfenstein, R. Widmer und Th. 33. van Itullie, Helv. 12, 745 (1929). 
5 )  R. Kuhn und K. Meyer, Z. physiol. Ch., im Druck. 
6, R. 48, 603 (1929). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i 1. 
Zur Gewinnung des Bixins. 

Die hlehrzahl der Forscherl), die sich mit dem Bixin heschaftigt 
haben, sintl vom kiiuflichen Orleans ausgegangen, der in dey Regel vie1 
zersetzten Farbstoff enthdt. Es ist nach unsern Erfahrurigen wesentlicli 
gunstiger, die im Handel erhaltlichen Samen voii Bixa z u  verarbeiten. 
Ihr I'arbstoffgehalt betraigt im lufttrockenen Zustand nach kolorimetri- 
schen Bestimmungen in der Regel 1,0-2,50/,, (loch kommeri sehr starke 
Schwankungen vor. Ilerr Th. 2 *er hat uns, wofur wir ihm sehr danken, 
in diesem FruhjaEir von eincr Expedition aus Zentralafrika Bixasclmcn 
mitgebracht, die 13,070 Farbstoff enthicIten. 

Ilurch Schlamnien mit Wasser und scharfcs Zentrifugicren (nicht 
(lurch Eindampfen2), wie es in der Regcl Lei der Darstellung des Orleans 
gesschicht), stellen wir ein Rohprodukt dar, das nacli den in der Literatur 
fur Orleans bcschriehcnen Verfahr.cn weitcr verarbeitet werdcn kann3) *) 
Diesc Verfahren liefern vielfacli recht giitc Aiisbeuten an Bixin, sind 
aber oft bei harzreichen Produkten fi) ganz unbefriedigend. Illan hat 
den Ausbeuten, die ansclicinentl no& iiie koloriinetriscli verfolgt wur- 
den, keinc gcnugende Beachtung geschenkt. Die Verluste beruhen zum 
grossten Teil auf hutosgdation des Fnrlistoffs. Wenn man die IIarze 
init Aceton 7, 8, oder Chloroform s, am den1 Rohprodukt z u  extrahieren 

l) Eine Ausnahnie macht TV. Stein, J. pr. 102,175 (1867), der die frischen Friichte 
mit alkalischem Wasser schlammt, siebt und mit verdiinnter Schwefelsaure iibersattigt, 
den entstehcnden Niederschlag wlscht und trocknet. ,,Dieser Orleans bestand aus 
harten Stiicken von der Farbe des Englisch-Rot, im Bruch dunkler als auf der Ober- 
flache." 

2) P. Sckiitzenberger, Die E'arbstoffe 11, 464. 
G. Zen.  und R. Rubencamp, Handbuch der Farbenfabrikation (Berlin 1906), S. 633. 
3, Rolley und Mylius, J. pr. 93, 359 (1864), behandeln Cayenne-Orleans rnit 

alkohalischem Blei-acetat. Den entstehenden Bleilack zersetzen sie mit Schm~efelwasser- 
stoff und erhalten ein rotes, amorphes Pulver. 

4, Prinzipiell ahnlich ist die Methode von C. Etti, B. I I ,  864 (1878), Ausscheiden 
des Bixins als Bixin-natrium mittels alkoholiseher Soda, dann Fallen des Bixins rnit 
konzentrierter SalzsZiure. 

5, I,. Murchlewski und L. Motejko,  Anz. Akad. Wiss. Ihakau 1905, 745, erhielten 
aus getrocknetem Orleans durch Extralition rnit Chloroform in der Kalte eine sprode, 
rotbraune Masse, die aus Chloroform und Alkohoi oder aus Eiscssig umkrystallisiert 
wurde. Rhombische Krystnlle vom Smp. 198O. 

6, Um die Harze zu entfernen, versuchte W .  Stein eine Behandlung mit Petrolather 
und Ather, was aber erst nach vielmaliger Extraktion vollstiindig gelang. ,,Diese Harze 
machen ungefahr die Halfte des gesamten und das Doppelte des schliesslich gereinigten 
Bixins aus." 

') J .  Herzig und F. Faltis, M. 35, 997 (1914). Nach dem Verfahren von E. Il.lizzan 
erhielten sie nach einer erschopfenden Reinigung mit Aceton durch Extraktion mit 
Chloroform im Soslzlet krystallisiertcs Bixin vom Smp. 18'30. 

8, Nicht wesentlich verschieden voii dem Verfalwen nach E. M~izzuu sind die Dar- 
stellungsmethoden von J .  F. n. wan Hasselt, R. 30, 1 (1911), und A .  Heidusckka und 
A. I'anzer, B. 50, 546 (1917). 

9 ,  A .  Kiffart, Arch. Pharm. 249, 43. 
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sucht, geht Deist vie1 Farbstoff verloren. Wenn man mit alkoholischer 
Kalilauge l) behandelt, kann leicht Verseifung eintreten. 

Im folgenden beschreiben wir ein Verfahren, das auch bei verhaltnis- 
massig farbstoffarmen, harzreichen Roliprodukten immer rnit befriedigen- 
ler Ausbeiite zum Ziel gefiihrt hat. 

Darstellung. 
In einem 20 Liter fassenden Emailtopf werden 5 kg Samen von Bixa 

Orellana2) (Grains de Rocou) mit 5 Litern Wasser iibergossen. Man lasst 
xunachst 3 Stiinden stehen, wobei die Kijrner ein wenig aufquellen. 
Dann wirbelt man mit einem breiten, kraftigen Propellerruhrer da:: 
Gemisch energisch durcheinander. Nach 1 Stunde giesst man durch ein 
Sieb von 1 rrim Rlaschenweite, schaufelt gut uni und wascht mit 1 Liter 
Wasser nach. Die letzten Teile des Waschwassers laufen fast farblos 
durch. Die Korner sind nun braunschwarz und glanzend nnd enthaltcn 
fast keinen Farbstoff mehr. Doch sind die letzten Reste, die tief in ciner 
Rille der Samen sitzen, auch durch wiederholtes Schlammen kaum her- 
auszubringen. 

Das Schlammwasser, in dem das Bixin suspendiert ist, giesst man in 
grosse Perkolatoren. Bei mebrstundigem Stehen, am besten uber Nacht, 
hilden sich 2 Schichten : oben eine blassrote, milchig getrubte Flussigkeit, 
unten eiri dicker, dunkelroter Schlamm. Die ohere Schicht wird ab- 
gehebert, die untere bei 3000 Toureri in dcr Minute Stunde lang zen- 
trifugiert. 

Das Zentrifugat lasst, sich zerbrijckeln und wird auf Tontellern 
zuerst an der Luft, dann im Vakuum uber Calciumchlorid getrocknet. 
Fiir die Weiterverarbeitung ist es enipfchlenswert, nur so weit zu trock- 
nen, dass die Masse beim Schlagen mit dem Hammer geracle noch ge- 
quetscht wird und nicht schon sprode splittert. In diesem Zustand wird 
das Zentrifugat in oiner Kugelmuhle gemahlen. Das braunrote Pulver 
sol1 gleich weiter verarbeitet werden, weil sich gelegentlich nach einigen 
Tagen Schimmelpilze darauf entwickeln. 

Die Ausbeute betragt 4800-6000 g aus 100 kg der von uns ver- 
arbeiteten Samen. Der Bixingehalt, kolorimetrisch in Athylacetat be- 
stimmt, liegt zwischen 15 und 30Yo3). 

In  Anteilen von 200 g wird das getrocknete, gemahlene Zentrifugat 
mit 2000 em3 96-proz. Alkohol ubergossen und auf dem Dampfbad unter 
Urnruhren auf 60-65O erhitzt. Aus einer Bombe leitct man in langsameni 

l) J .  F. B. wan Hasselt, Chem. Weekblad 14, 888 (C. 1917, I, 680), gewann das 
Bixin durch Behandeln von Paste mit methylalkoholischer Kalilauge, Abscheiden des 
Bixins aus dem Filtrat mit Sauren und Exbaktion mit Chloroform. 

z, Ernte 1927 von Guadaloupe. 
3, Im Orleans sind demgegenuber durchschnittlich nur 2-4% Bixin, oft noch 

weniger enthalten. Ostindischer Orleans, der am besten aein 8011, stand uns jedoch nicht 
zur Verfugung. 
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Strom Ammoniakgas ein, bis der Farbumschlag beendet und der A n -  
rnoniakgeruch deutlich wahrnehmbar ist,. Dann kss t  man etwa 20 Minuteii 
stehen und filtriert noch warm moglichst rasch durch eine grosse Xutsche. 
Den Ruckstand ruhrt man noclimals rnit 1000 em3 96-proz. Alkohol an, 
leitet in der Warme Ammoniak ein und filtriert nach 1 Stunde. Der 
gelbbraune, kornig anzufuhlende Ruckstand ist dann nahezu erschopftl). 
Die yereinigten alkoholischen Filtrate, aus denen sich beim Erkalten oft  
schon ein Ted des Rixins als Ammoniumsalz abscheidet,, werden in gros- 
sen Filtrierstutzen stark turbiniert, wobei sich am Ruhrer und an der 
Glaswand dunkelrote harzige Produkte abscheiden. Auf 1 1 Iplksigkeit 
wird 1 em3 Eisessig zugegeben und uber Yacht stehen gelassen, wodurch 
nie hbscheidung des Rarzes vervollstandigt wird. Nach dem Abgiessen 
wird unter stetem Ruhren durcli Zutropfen von Eisessig das Bixin aus- 
gefallt, das man nach etwa 3 Stunden auf gehartetem Filtcr absaugt und 
im Vakuum uber Atznatron und Calciurnchlorid trocknet. 

Die Ausbeute an rohem Bixin betragt 180-200 g aus 1. kg Zentri- 
fugat, bei einem kolorimetrisch bestiminten Farbstoffgehalt von 70-85% 
(Farbstoffausbeute berechnet auf Zentiifugat 65--'30%). 

Was an Farbstoff verloren geht, findet sich im Harz, ist aber daraue 
nur zum geringen Teil in reinem Zustand isolierbar. Aus 100 kg sehr 
harzreichen Bixasamen wiirden z. B. 5,78 kg Zentrifugat von 18,5yo 
Farbstoffge,halt (1,04 kg koloiimetrisch bestimmtes Bixin) und daraus 
0,978 kg Rohbixin von 69,4y0 (0,68 kg kolorimctrisch bestimmtcs Bixinj 
crhalten. Dern Vcrlust entsprach eiii Abfall voii 3,50 kg Harz rnit 
22% Farbstoff = 0,33 kg Bixin. 

Das Bixin wird aus 18 Teilen siedendem Eisessig umkrystallisiert, 
auf der Nutsche rnit wenig ka,lte,m Eisessig abgedeckt, rnit Rthylacetat 
gewaschcn und ubcr Atznatron und Calciurnchlorid getrocknet. Die 
ilusbeute an reinem Farbstoff betragt 65-80% des Rohproduktes. Die 
tief-violetten, mitunter zu Zwillingen verwachsenen Prismen zeigen star- 
ken Dichroismus (stahlblau-granatrot). Der Schmelzpunkt2) liegt bei 
198O (korr. Berl-block, wenn das Rohrchen bei 185O eingebracht wird). 

Perhydro-bixin. 

oxyd und Athylacetat als Losungsniittel. 
Es ist bemerkenswert, dass Methylacetat, ein fur den Versuch frisch gereinigtes 

Praparat, in dem sich Bixin noch besser als in Athylacetat loste, fiir die Hydrierung ganz 
ungeeignet wa.r. Es wurde nicht einmal das Platinoxyd zu Platin reduziert. I n  absolutem 
A41kohol und in Eisessig gelingt die Hydrierung des Bixins mit Platinoxyd zwar voll- 
standig, aber verhaltnismassig langsam. Dasselbe gilt fiir die Verwendung von Platin- 
mohr in Eisessig. 

l) Er wird mit dem Ruckstand von zwei weiteren Extraktionen vereinigt und ein 
drittes Ma1 mit Alkohol-Ammoniak behandeit. 

2)  L. MarchZewski und L. Matejko, Anz. Akad. Wiss. Krakau 1905, 745; C. 1906, 
11, 1264; M. liuhn, A. Wintentein und W. W i e g w d ,  Helv. 1 I, 716 (1928). 

Fur die katalytische Hydrierung von Bixin empfehlen wir Platin- 

_____ 
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Elementaranalysen. 

Substanz 

Bixin I 

Bixin I1 

Bixin 111 

Bixin I V  

Bixin-methyl- 
ester I 

Bixin-methyl- 
ester I1 

Analy ti ker 

,4. Bruck 

A.  Biuck 

34. Furter 

F .  Pregl 

A.  Brack 

F. Pregl 

3inwagc 

3,495 
3,610 
3,580 
3,503 

3,527 
3,543 

3,961 
3,877 
3,572 

3,604 
5,310 
4,526 

3,532 
3,582 

-~ -_ 

3,579 

4,786 
3,983 
6,032 

mg H,O 
- -___ 

2,415 
2,48 
2,46 
- 

2,45 
2,505 

2,735 
2,65 
- 

2,47 
3,53 
3,14 

2,52 
2,63 
2,615 

335  
2,81 
4,18 

mg coz 

9,745 
10,04 
9,975 
9,73 

9,81 

~~ 

9,83 

11,06 
10,80 
9,97 

10,08 
14,85 
12,64 

9,91 
10,02 
10,075 

13,40 
11,14 
16,87 

- 
l(”/b) 

7,73 

~ ~- 

7,69 
7,69 
- 

7,77 

7,73 
7,64 

7,67 
7,44 
7,76 

7,98 
8,22 
8,18 

7,83 
7,89 
7,75 

7,91 

- 

- 

- 
C(06) 
___ 
~ 

76,04 
75,85 
75,99 
75,76 

75,86 
75,67 

76,15 
75,97 
76J2 

76,28 
76,27 
76,17 

76,52 
76,29 
76,77 

76,36 
76,28 
76,28 - 

500 em3 Athylacetat, 0,2 g Platinoxyd und 5,OO g Bixin werden i n  
einem Hydrierungskolben von 1,s 1 Inhalt rnit Wasserstoff geschuttelt. 
Die Wasserstoff-Absorption beginnt in der Regel sofort, mitunter erst 
nach einer halbstundigen Induktionsdauer. Die Hydrierungskurve 
(Abszisse: Zeit, Ordinate: ern3 H2) stellt eine Gerade dar. Nach 20 
Minuten ist die fur 9 Doppelbindungen berechnek Wasserstoffmenge 
aufgenonmen und Volumenkonstanz erreicht. Die Farbe des Bixins ver- 
schwindet erst mit der Aufnahme der allerletzten em3 Wasserstoff. Man 
gibt nun abermals 5 g Bixin in den Kolben und spult rnit 100 ern3 
Athylacetat nach. Die Hydrierung geht mit gleicher Schnelligkeit wie 
bei der ersten Bixinmenge weiter. In dieser Art lassen sich bequem noch 
3 weitere Portionen (insgesamt 25 g Bixin) in demselben Kolben hy- 
drieren. Die letzte Portion braucht etwa 11/z-2 Stunden zur Ent- 
farbung. 

Man lasst das Platin absitzen und giesst die iiberstehende Athylace- 
tatlosung durch ein Filter. Das Losungsmittel destilliert man bei Atmo- 
spharendruck ab. Der Ruckstand, ein zahes braunes 01, wird zunachst 
unter 14 mm auf 100O erhitzt, wobei die letkten Reste des Essigesters 
entweichen, und dann im Hochvakuum fraktioniert. Unter 0,09 rnni 
geht bis 210O ein griinstichig gefarbtes 0 1  (1,O-1,5 g) uber, aus dem sich 

Feucht verbrannt. 
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in geringer Menge farblose Krystalle abscheiden. Die Hauptmenge, 
18 g, destilliert bei 218O (Metallbad 245O). Dann ftillt das Thermometer 
rasch. Im Kolben verbleiberi etwas uber 5 g braunschwarzes Harz. Beini 
Rektifizieren geht das Hydro-bixin vorn ersten bis zum 1etztenTropfen 
als farbloses 01 bei 224O unter 0,30 mm uber (abgekurztes Nolmalthermo- 
rnet'er im Dampf, Metallbad 236O). 

4,958 mg Subst. gaben 1:3,2C mg CO, und 6,% mg H,O 
3,230 mg Subst. gaben 1,830 nig AgJ. 
C,,H,,O, Ber. C 72,75 H 11,73 OCH, 7,520h 

Qef. ,, 72,94 ,, 11,85 ,, 7,4804 

n = 1,4615; d = 0,9334; d = 0,9368 
20 20 20 

D 20 4 
Ber.: M. R. 120,8 

0,4056 g Subst. in 100 cm3 Alkohol verbr. 9,H6 em3 0,l-n. NaOH 
0,6477 g Subst. in 100 cm3 Alkohol vcrbr. 63,2 cm3 0,025-n. NaOH (Phenolphtalein) 

Perh ydro-norbizin. 
Diese durch Verseifen des Hydro-bixins mit alkoliolischer Kalilauge 

erhaltenc Verbindung, fur die J .  Herzig und If'. Faltis den Siedepunkt 
zwischen 220 und 230O bei 13 mm angeben, geht nach unseren Beobach- 
tungen bei 227O unter 0,OS mm, bei 245,5O unter 0,24 mm uber (Normal- 
thermometJer im Dampf, Metallbad 240 bzw. 255O). Das Hydro-norbixin 
ist ein vollkornmen farbloses 01 von vicl griissercr Viskositat a.ls das 
Hydro-bixin. Die rriethoxylfreie Substanz ergab bei der Analyse : 

Gef.: M. R. 120,9 

Ber. Aquiv.-Gew. 412,4 Gef. Aquiv.-Gew. 411,2; 410,O 

3,363 mg Subst. gaben 8,955 mg CO, und 3,46 mg H,O 
4,110 mg Subst. gaben 10,940 mg CO, und 4,31 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,29 H ll,64yo 
Qef. ,, 72,62;'72,GO ,, 11,61; 11,74'2/, 

In  Wasser ist clas Hydro-norbixin unloslich, feuchtcs Lackmus- 

0,3389 g Subst. verbr. 17,12 em3 einer Losung von 0,3766 g NaOH in 95,54 c1n3 

0,'LJ84 g Subst. vcrbr. in 100 cm3 Alkohol 11,90 cm3 0,l-n. NaOH 

papier wird gero tet. 

\Vasser (Phenolphtalein). 

C24H4604 Ber. Aquiv.-Gew. 199,2 
Gef . ,, 200,8; 200,4 

Das spczifische Gewicht und der Brechungsindex sind bei Praparateii 
verschiedener Darstellungsweise oft rnerklich versehieden, die Molekular- 
refraktion aher identisch. Dies dcutet auf ein verschiedenes nlengenver- 
haltnis der 16 theoretisch miiglichen Isomeren hin, die auf Grnnd dcr 
4 asymmetrischen C-Atomc zu erwarten sind. Praparat I stammte aus 
cincm mit I'latinmohr in Eisessig, Praparat I1 aus einem mit Platinoxycl 
in Athylacetat hydrierten Bixin. 

Prap. I: n = 1,4678 d '  = 0,9577 d = 0,9561 20 20 20 

D 20 4 
20 20 Prap. 11: n20 = 1,4685 d = 0,9544 d = 0,9528 

D 20 4 
C,,H,,O, Ber. M. R. 116,l Gcf. M. R. 115,s und 116,s 
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Perh ydro-nzeth yl-bixin. 
Dieses wurde aus reinem Hydro-norbixinl) nach J .  Herzig und 

F. Paltis durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische 
Losung gewonhen. Die Substanz ging konstant bei 219O (abgek. Normal- 
thermometer im Dampf, Olbad 256O) unter 0,55 mm Hg uber. 

4,877 mg Subst. gaben 13,140 mg CO, und 5,23 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,19 H 12,82y0 

Gef. ,, 73,48 ,, 12,00y0 

n = 1,4568 d = 0,9250 d = 0,9234 

C,,H,,O, Ber. M. R. 125,6 Gef. 125,7 ,) 

20 20 20 

D 20 4 

1,ZO- Diox y-  bixan. 
25,2 g Hydro-methyl-bixin werden in 200 g Amylalkohol (frisch uber 

wasserfreiem Kaliumcarboriat destilliert, Sdp. 128-132°) unter Ruckfluss 
heiss gelost und rnit 20 g Natrium-metal1 in Anteilen von etwa 0,5 g ver- 
setzt. Anfangs ist die Wasserstoffent'wicklung ausserst lebhaft ; sie wird, 
wenn die Halfte des Natriums eingetragen ist, deutlich trager. Die letzten 
Reste des Metalls sind nach etwa 4 Stunden vollkommen verbraucht. 
Die hellgelbe Farbe der Losung vertieft sich anfangs, hellt aber bald wie- 
der auf. Beim Erkalten erstarrt das Reaktionsgemisch zu einer festen 
Gallerte. Man zersetzt rnit 500 cm3 Wztsser, erhitzt Stunde zurn Sieden 
und destilliert dann rnit Wasserdampf den Amylalkohol ab. Im Kolben 
hinterbleibt eine dicke Seife, die man im Extraktionsapparat mit Ather 
erschopft. Die atherische Losung wird rnit verdunnter Essigsaure und 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen uber Natriumsulfat der Ather 
abdestilliert. Es hinterbleibt ein gelbes 01, das beim Erkalten teilweise 
krystallinisch erstarrt. Irn Hochvakuum (0,31 mm) geht das Glykol 
bei 210° (Badtemp. 265O) uber. Zur Analyse wurde das Glykol noch- 
mals bei 198O (0,12 mrn) destilliert. 

2,995 mg Subst. gaben 8,51 mg CO, und 3,61 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,75 H 13,61% 

Gef. ,, 77,49 ,, 13,497/, 
Die Ausbeute betragt 10,2 g, entspr. 47% der Theorie. Das Dioxy- 

bixan stellt eine schwach !elbstichige, zum grossten Teil krystallinische 
Masse dar, in der vermutlich ein Gemisch von Stereoisomeren vorliegt. 
Es lost sich sehr leicht in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. 
I n  Eisessig, Athylalkohol, Aceton urid Petrolather ist das Glykol nur 
noch in der Warme loslich und fallt beim hbkuhlen voluminos aus. 

Die rnit Ather ausgezogene Seife wird rnit Salzsaure stark an- 
gesauert und weiter extrahiert. Nach dem Waschen, Trocknen und Ab- 
dampfen des Athers hinterbleiben 9 g eines braunen ols, das im Hoch- 
vakuum (0,32 mm) bei 281-285O nahezu farblos uberdestilliert. n$ = 
1,4675. Die nahere Untersuchung steht noch aus. 

l) Priiparat 11. *) Vergl. P. Karrer und Mitarbeiter, Helv. 12, 741 (1929). 
58 
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Bisun. 

I n  2 Bombenrohren wurden je 3,5 g Dioxy-bixan mit je  20 g 66-proz. 
wassriger Bromwasserstoffsaure I5 Stunden auf 230° erhitzt. Das oben- 
scliwimrncnde Dibromict wurcle in Ather aufgenommen, griindlich mit 
Bicarbonatlosung und Wasser gewaschen. Die braune iitherische Losung 
zeigte stark grune Fluoreszenz. Nach dem Verdampfen des Athers wurde 
das Dibromid direkt mit, 10 g verkupfcrten Zinkflittern in 200 em3 
60-proz. Essigsaure (lurch 14-stundiges Erwarmen auC den1 Wasserbad 
reduziert. Dann wurde mit Wasser auf ca. 500 em3 verdunnt, rnit Natron- 
lauge stark alkalisch gemacht und rnit Ather im Extraktionsapparat 
erschopft. Dabei trat abermals, aber vie1 scliwacher, die grune Fluores- 
zenz auf. Nach dern Trocknen wurde im 1Ioclivakuum destilliert. Der 
Siedepunkt lag bei 159,6O (abgek. Normalthermometer im Dampf) unter 
0,27 mm IIg. Die Ausbeute betrug 70% der Thcorie. 

4,518 mg Subst. gaben 14,020 mg CO, und 5,96 mg H,O 
Cz4H,, Ber. C 85,ll H 14,89% 

Gef. ,, 84,138 ,, 14,?6q0 
20 20 20 

D 20 4 
n = 1,4502 d = 0,8066 d = 0,8054 

Ber. M. R. = l l Y , O 3  Gef. M. R. = 113,07 
Nach dem Dest!illieren uber Natrium im Stickstoffstrom (Sdp.,,,, mm 

= 162O korr., olbad 195O) fanden wir: 
5,201 mg Subst. gaben 16,2135 mg CO, und 6,81 mg H,O 

C,,H,o Ber. C 85,11 H 14,8996 
Gef. ,, 8 5 3  ,, 14,65% 

20 20 
D 20 4 

n = 1,4502 dZ0 = 0,8066 d = 0,8054 

Ber. M. R. = 113,03 Gef. M. R. = 113,07 

Das Bixan ist eine wasserhelle, leicht lwwegliche optisch inaktive 
Flussiglmit, die in Athylalkohol und Eisessig recht schwcr, in Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff rind Petrolather dagegcn sehr 
leicht lijslich ist. Die Losung in Schwefelkohlenstoff ist gegeii Brom be- 
standig. Kaliumpermanganat wird jetloch von Bixan, das in Eisessig 
suspendiert ist, langsam entfarbt. Auch das Phytan ist nach R. Will- 
stutter, E. W.  Mayer und E. Hanil) unter tlicsen Bedingungen gegen 
Permanganat nicht ganz bestandig. 

Reduktion von Perhydro-bisin. 
20,6 g rcines Hydro-bixin wnrden in 60 an3 warmem Methylalkohol 

gelost urid niit 17,45 cnl3 wassriger 3-n. KOH ncutralisiert. Das Losungs- 
mittel wurde im Vakuum abgedampft und das Kaliumsalz uber Phosphor- 
pentoxyd scharf getrocknet. Das Kaliurrisalz unterwarfen wir der 
Reduktion rnit Natrium und Amylalkohol, die genau wie beim Perhydro- 
bixin-me thylcstcr ausgefiihrt wurde. Nacli den1 Zersetzen mit Wasser gab 
- .__ 

l) A. 378, 7 3  (1910). 
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die alkalische Losung an Ather, wie zu erwarten war, nichts ab. Es wurde 
daher mit Schwefelsaure angesauert und mit Ather extrahiert. Beim 
hbdampfen des Athers erstarrte der Ruckstand krystallin, aber nicht 
vollstandig. Unter 0,53 mm gingen bei 254O etwa 10 g nahezu farbloses 
01 uber, das beim Erkalten deutlich krystallin erstarrte. Das 01 wurde mit 
der funffachen Menge Essigsaure-anhydrid 5 Stunden unter Ruckfluss 
zum Sieden erhitzt. Schon in der Kalte schien Iteaktion einzutreten, in- 
dem sich farblose Krystallchen abschieden, deren Menge nach dem 
Erhitzen noch zugenommen hatte. Die Ausbeute betrug etwa 1%. Zur 
Rnalyse wurde aus Athylacetat umkrystallisiert, wobei der Smp. bei 66O 
konstant wurde. 

3,801 mg Subst. gaben 11,89 mg CO, und 439 mg H,O 
4,829 mg Subst. gaben 15,13 mg CO, und 6,27 mg I1,O 

C,H,, Ber. C 85,61 H 14,39% 
Gef. ,, 85,32; 85,45 ,, 14,39; 14,53% 

Dieser monocyclische Kohlenwasserstoff ist in Methyl- und Athyl- 
alkohol sehr schwer, in Eisessig und Essigester in der Warme und in 
Petrolather sehr leicht loslich. Gegen Brom und Chlorjod in Eisessig 
und Tetrachlorkohlenstoff ist er vollkommen bestandig. 

Zurich, Laborat. fur allgem. und analyt. Chemie 
an der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber Tetramethyl-margarinslure und Tetramethyl-stearinsaure 
von Richard Kuhn und Harusada Suginom6. 

(14. VIII. 29.) 

Nach dem von R. Kuhn und A .  Wintemteinl) fur das Bixin vorlaufig 
aufgestellten Konstitutionsbild kommt dem Perhydrokorper, der unter 
Aufnahme von 18 Wasserstoff-At,ornen entsteht, die Bormel einer 
4,8,12,16-Tetrarnethyl-18-carbomethoxy-octadecan-l-carbonsaure (I) zu. 
(I) H,COOC-(CH,),-CH-(CH ) CH---(CH,)3-CH-(CH,)3-CH+CH,)3-COOH 

I 
CH, 

I . 
CH3 CH3 

I 
CH, 

Indem man die Carbo-methoxy-gruppe auf reduktivem Wege ent- 
fernt, gelangt man zu Monocarbonsauren, die in der charakteristischen 
,,Isoprenstellung" seitenstandige Methylgruppen tragen. l)a Fettsauren 
dieser Art noch nicht beschrieben sind, haben wir, vom Phytol aus- 
gehend, ihre Synthese in Angriff genommen. Aus Dihydro-phytol 
wurde mit Bromwasserstoff- bezw. Jodwasserstoffsaure in guter Ausbeute 
Phytyl-bromid und Phytyl-jodid erhalten. 

l) Helv. I I, 427 (1928). 
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Durch Darstellung der Grignard-Verbindungen und Einleiten von 
Kohlendioxyd gelangten wir zur 3,7,11,15 - Tetramethyl - margarin - 
siiure (11). 

(11) CH3>H--(CH ) CH+CH,)3-CHjCH,)3-CH-CH,-COOH 
I 
CH.5 

I 
CH3 

Durch Kondensation von Phytyl-bromid und Phytyl-jodid mit 
Kaliummalonester gewannen wir den Phytyl-malonester, aus dem durch 
Verseifen und Decarboxylieren die 4,8,12,16-Tetramethyl-stearinsaure 
(111) hervorging. 

(111) cH3)CH-4C€I ) CH-( CH ) CH+CH,),-CH-CH,-CH2-CH2-COOH 

CH3 '-1 
CH, 

I 
CH, CH, CH3 

Besehreibung der Versuehe. 

3 - ~  CH, '-1 

Ph yt yl-jodid (3,?',11,15- Tetrameth yl-1-jod-hexadecan) . 
Das als Ausgangsmaterial verwendete Phytol verdariken wir der 

Freundlichkeit von Herrn Prof. A.  Stoll in Bascl. Bei der katalytischen 
Hydrierung mit Platinoxyd in absolutem Alkohol wurden 10-14% 
mehr Wasserstoff verbraucht, als fur 1 &lo1 berechnet warenl). Die 
Bildung von Phytan bei der katalytischen Hydrierung init Platinmohr 
ist schon von R. Willstutter und E. W .  Il.layer2) beschrieben worden. 
Bci der Fraktionierurig unter 0,3-0,4 mm ging zuerst bei etwa 120° 
Phytan uber, dann folgte bei 149-152O das Dihydro-phytol (10,l g 
aus 11 g Phytol). n $  = 1,4538. 

In  10 g Dihydro-phytol, die sich in einer Bombenrohre befanden, 
wurde bei - 20O trockener Jodwasserstoff (aus 50 g Jodwasserstoffsiiure 
d = 1,70 durch Auftropfen auf Phosphorpentoxyd dargestellt) eingeleitet. 
Nach d e n  Zuschmelzen erhitzten wir drei Stunden auf 70-80O. Dabei 
entstanden zwei Schichten, von denen die obere das Phytyl-jodid, die 
untere wasserige Jodwasserstoffsaure (durch etwas Jod braun gefiirbt) 
darstellte. Das Jodid wurde in Ather aufgenornmen, rnit Wasser und 
Bicarbonatlosung gewaschen, ubcr Calciumchlorid getrocknet und frak- 
tioniert. Bis 162O gingen 1,9 g, zwischen 163O und 175O 8,l g unter 0,4 mm 
iiber. Aus der hoher siedenden Fraktion liessen sich 6,7 g reines Phytyl- 
jodid vom Sdp. 152-154O (0,12-0,22 mrn, Badtemp. 195-200°) 
gewinnen. 

9,510 mg Subst. gaben 6,491 mg AgJ ( M .  Furter) 
C,,H,,J Ber. J 31,09% 

Gef. ,, 31,21% 

' 

20 
n2' = 1,4799 d = 1,0791 

D 4 
Ber. M, = 107,4 Gef. M, = 107,5 

l) Mit 0,l g Platinoxyd auf 11 g Phytol war die H,-Aufnahme nach 80 Minuten 
beendet. 2, R. Willstutter und B. W .  Mayer, B. 41, 1479 (1908). 
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Das Phytyl-jodid ist eine geruchlose, farblose, olige Flussigkeit, 
die sich beim Stehen an der Luft erst nach einigen Monaten unter Ab- 
scheidung von Jod rotlich-braun farbt. Die Substanz ist in Wasser 
unloslich, ausserst schwer loslich in Methylalkohol und Eisessig, etwas 
besser in absolutem Athylalkohol, gut loslich in Ather, Essigester, Chlo- 
roform, Aceton, Petrolather und Benzol. Mit alkoholischer Silber- 
nitratlosung scheidet sich bei Zimmertemperatur allrnahlich Silber- 
jodid aus. 

Phytyl-bromid (3,7,11,15-Tetrumethyl-l-brorn-hexadecan). 
35 g Dihydro-phytol wurden mit 90 g 66-ptroz. wasseriger Brom- 

wasserstoffsaure im Bornbenrohr sechs Stunden auf 210-220O erhitztl). 
Die Aufarbeitung erfolgte wie beim Jodid. Bei der Fraktionierung 
gingen bis 146O 3,l g, von 146-152O 32,7 g unter 0,13--0,28 mm uber 
(Badtemp. 195-202O). Ausbeute 77% der Theorie. Da der Siedepunkt 
des Bromids vie1 niedriger war, als P. Karrer, A .  Helfenstein und 
R.  VJidmer2) angeben, haben wir die Fraktionierung noch zweimal sehr 
sorgfaltig wiederholt. Das dabei erhaltene Bromid zeigte den scharfen 
Sdp. 147O (0,13 mm, Quecksilber im Dampf, Badtemp. 195O, 10 Tropfen 
in 10-15 Sek.). Unter 0,8 mrn ging unsere Substanz bei 1 6 1 O  (Badtemp. 
217O) uber3). 

5,400 mg Subst. gaben 13,170 mg CO, und 5,28 mg H,O 
3,462 mg Subst. gaben 0,770 mg Br 
3,672 mg Subst. gaben 0,809 mg Br 
C,,H,,Br Ber. C 06,44 H 11,44 Br 22,12% 

Gef. ,, 66,52 y, 10,90 y, 22,24; 22,03% 

D 
dZ0 = 0,9738 

Gef. M, = 102,6 
4 

nZo = 1,4651 

Ber. M, = 102,3 

Das Phytyl-brornid ist im Gegensatz zum Jodid spezifisch leichter 
als Wasser. Es stellt eine farb- und geruchlose, olige Flussigkeit dar, 
die in den Loslichkeitseigenschaften dem Phytyl-jodid durchaus gleicht. 

Die Darstellung von reinem Phytyl-bromid aus Dihydro-phytol 
und Ph~sphortribromid~) ist uns trotz vieler Versuche nicht gelungen. 

Kondensation des Phyt yl-jodids mit Kalium-malonester. 
0,93 g Kalium-metal1 wurden in 30 em3 absolutem Athylalkohol 

gelost und 3,2 g Malonsaure-athylester zugefugt. Dann gaben wir 7,2 g 
Phytyljodid und 0,3 g fein gepulvertes Kaliumjodid hinzu. Nach ein- 
stundigem Kochen war das Phytyl-jodid verbraucht5). 

1) Vergl. dazu J .  v. Braun und A .  Heymons, B. 61, 2276 (1928), und zwar S. 2278. 
2, Helv. I I ,  1201 (1928) und zwar S. 1208. 
3, P. Karrer und Mitarbeiter geben den Siedepunkt unter 0,6 mm zu 185-188O an. 
4 )  Vergl. F. G. Fischer, A. 464, 69 (1928). 
5, Zur Priifung.zersetzen wir eine Probe mit Wasser, iithern aus und stellen mit 

dem Ruckstand der Atherlosung die Beilstein-Probe an. ober die Empfindlichkeit dieser 
Probe vergl. D. VorElinder und 0. Koch, B. 62, 534 (19291, S. 535. 
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Wir neutralisierten sorgfaltig mit einigen Tropfen Eisessig und 
destillierteri den Alkohol und den iiberschussigen Malonester rnit Wasser- 
dampf ab. Das im Kolben zuriickgebliebene 0 1  wurde in Ather aufge- 
nommen, mit Wasser gewaschen, gctrocknet und fraktioniert. Dabei 
gingcn 0,67 g bis 189O, 4,90 g zwischen 189O und 192O bei 0,34-0,40 mm 
iiber (Badtemp. 230-235O). Ausbeute 73% der Theorie. Zur Analyse 
wurde der Phytyl-malonester nochmals tlestilliert, wobei der Sdp. bei 
191-192O (0,34 mm) lag. 

2,683 mg Subst. gabcn 7,235 mg CO, und 2,80 ing H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,57 H 11,90yo 

Gef. ,, 73,55 ,, ll,C8o,b 

Die Substanz stellt ein farb- und geruchloses 01 dar, dns spezifisch 
leichter als Wasser ist. Bei der Konderisatinn von Phytyl-bromicl mit 
Kalium-malonester wurde dicselbe Verbindung in gleicher Ansbeute 
erhalten, niir masste die Reaktionsdauer auf sechs Stunden verlangert 
werden. 

5,9,13,17- Tetiamethyl-stearinsaure. 
5,O g Phytyl-malonester wurden mit 2,5 g Kaliumhydroxyd in 

2 em3 Wasser + 25 em3 absolutem Alkohol cine Stunde unter Riickfluss 
gekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde rriit viel Wasser 
zersetzt, mit Ather uberscliiclitet und rriit Salzsgure stark angesauert. 
Die beirn Verdampfen des Athers erhaltcne Pliytyl-malonsaure erhitzten 
wir fiinf Minuten auf 170-1 9O0, wobei lebhafte Kohlendioxyd-Ent- 
wicklung zu beobachten war und starker Fettsaurcgeruch auftrat. 
Bei der anschliessenden Fraktionierung gingen 3,5 g bei 193-1.98O 
(1,1-1,2 mrn, Badtemp. 235-240O) iiber, bei Wiederholung der 
Fraktionierung wurden 2,8 g Tetramethyl-stearinsaure vom Sdp. 183-186O 
(0,37 mm, Badtemp. 230-238O) erhalten. Das aus zwei Darstellungen 
vereinigte Produkt wurde zur Analyse nochmals fraktioniert. Sdp. 182O 
(0,22 mm, Badtemp. 233O). 

4,928 mg Subst. gaben 14,Ol mg CO, und 5,87 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,57 H 13,030/; 

Gef. ,, 77,54 ,, 13,337; 
21 20 
D 4 

n = 1,4548 (1 = 0,8772 

Ber. &‘I, = 105,Y Gef. M, = 105,2 

Die Tctramethyl-stcarinsaure ist ein farhloses und geruchloses 
01, das sich in Wasser nicht liist, aber befeuchtetcs Lackmuspapier 
riitet. In Alkohol, Ather, Essigester, Eisessig, Petrolather, Chloroform, 
Benzol und Aceton ist die Substanz gut 1Bslich. Natrium-, Kalium- 
und Ammoniumsalz geben stark schaurncnde Liisungen, wie die ent- 
sprechcnden Salze dcr Stcarinsanre. I n  Alkohol sind die Salze viel 
Lesser loslich als in Wa.sser. 
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Zur besseren Charakterisierung haben wir die Tetramethyl-stearin- 
saure nach P. W.  Robertson1) in das Tribromanilid verwandelt. Dieses 
stellte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol nahezu farb- 
lose, biegsame Nadeln vom Smp. 63,5-64,5O dar. 

5,061 mg Subst. gaben 9,595 mg CO, und 3,16 mg H,O 
4,501 mg Subst. gaben 1,676 mg Br 

C,,H,,ONBr, Ber. C 52,52 H 7,11 Br 36,77y0 
Gef. ,, 51,71 ,, 6,99 ,, 37,25y0 

4,8,12,16- Tetrameth yl-margarinsaure. 
0,48 g aktivierter Magnesium-griess wurden mit 20 em3 Ather, 

der uber Phosphorpentoxyd getrocknet war, ubergossen und 7,2 g 
Phytyl-bromid in 15 cm3 gleichfalls rnit Phosphorpentoxyd getrocknetem 
Ather im Laufe einer Stunde zugetropft. Wahrend des Zutropfens 
wurde zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde rnit 
Eis gekuhlt und trockenes Kohlendioxyd in raschem Strome eingeleitet. 
Wir zersetzten rnit verdunnter Schwefelsaure und verdampften die 
gewaschene und getrocknete Atherschicht. Der Ruckstand wurde rnit 
verdunnter alkoholischer Kalilauge bei gelinder Warme aufgenornmen, 
die Losung warm von etwas 01 abfiltriert, das Filtrat rnit verdunnter 
Salzsaure angesauert und nach Sattigung rnit Kochsalz ausgeathert. 
Bei der Fraktionierung gingen 2,2 g 0 1  bei 169O (0,2l mm, Badtemp. 
230-235O) uber, bei 258O folgten weitere 1,8 g. Die erste Fraktion 
enthielt die Tetramethyl-margarinsaure, die beim Rektifizieren unver- 
andert bei 169O (0,2 inm) uberging. Die Ausbeute schwankte bei ver- 
schiedenen Darstellungen zwischen 20 und 40% der Tlieorie. Die 
Grignard-Reaktion fuhrte in zahlreichen Versuchen, in denen rnit 
Natrium getrockneter Ather oder mit Natrium getrocknetes Anisol 
als Losungsmittel verwendet wurden, nicht zum Ziel. Diese Erfah- 
rungen gaben den Anlass, rnit Phosphorpentoxyd behandelten Ather 
auch fur die Addition von Alkalimetallen an Poly-ene zu versuchen2). 
Die Tetramethyl-margarinsgure ist in den Loslichkeitseigenschaften 
und im sonstigen berhalten der Tetramethyl-stearinsaure ganz ahnlich. 
Das Tribrom-anilid der Tetramethyl-margarinsaure krystallisiert aus 
Alkohol in nahezu farblosen, biegsamen Nadelchen, die bei 62-63O 
schmelzen. Der Mischschmelzpunkt mit dem Tribrom-anilid der Tetra- 
methyl-stearinsaure liegt etwa 15O tiefer. 

4,670 mg Subst. gaben 8,680 mg CO, und 2,87 mg H,O 
3,566 mg Subst. gaben 1,327 mg Br 

C,,H,,ONBr, Ber. C 50,78 H 6,95 Br 37,57y0 
Gef. ,, 50,69 ,, 6,88 ,, 37,2176 

Zurich, Laborat. fur allgem. und analyt. Chemie 
an der Eidg. Techn. Hochschule. 

SOC. 115, 1210 (1919). 
2, R. Kuhn und A. Winterstein, Helv. 12, 493 (1929), und zwar S. 495. 
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Note SUP la ehimiotherapie de la tubereulose 
par Emile Cherbuliez. 

(30. IX. 26.) 

En &ti: 1925, le Dr Th. Stephani, B Montana, m’a propose de prh- 
parer un produit renfermant (( les radicaux cuivre, benzene et iode )) 
comme agent adjuvant dans la lutte contre la tubercuiose. 

Les tentatives d’utiliser des metaux lourds dans la therapeutique 
anti tuberculeuse, soit seuls, soit associbs SL d’autres agents, sont nom- 
breuses. Le cuivre en particulier a fait l’objet de nombreux essais dans 
lesquels on a eu recours avant tout A des preparations en solution 
aqueuse. 

I1 m’a sembli! inthressant d’htudier le problBme de l’emploi du 
cuivre sous forme d’une combinaison insoluble dans l’eau, soluble dans 
la graisse. 

J e  me suis arr$t6 d’abord B une combinaison du cuivre avec un 
d6riv6e aromatique iode. le dbrive cuprique de l’aldhhyde diiodosali- 
cyljque, de la formule suivante: 

CHO CHO 
0 - 0 .  c u .  o f i  

DBs la fin de i’ann6e 1925, un certain nombre d’essais ont Bti: faits, 
d’abord sur le cobaye, dans le laboratoire du Dr Parchet B Lausanne, 
ensuite, depuis 1’6th 1926, sur i’homme, par le D* Stephuni lui-mGme 
ou par quelques-uns de ses confreres travaillant selon ses indications. 
Ces experiences ont Bt6 completbes par d’autres dans lesquelles on a 
utilisi! le dkrivi! didymique de ce mgme aldehyde diiodosalicylique. 

Le resultat des experiences sur le cobaye et de l’appiication a 
l’homme est extremement encourageant : bacilles moniliformes, diminu- 
tion des crachats, taux bacillaire des crachats fortement abaissb, chute 
de la temperature, augmentation du poids, sensation ghnerale de bien- 
Btre, modification favorable des signes sththoscopiques. I1 est permis 
d’espbrer que nous sommes en presence d’un agent puissant dans la 
lutte antituberculeuse. 

J’attache la plus grande importance au mode d’application des 
metaux utilises : emploi d’une solution huileuse. 

C’est ce qui distingue les produits que nous avons utilises de la 
plupart des combinaisons des metaux lourds employes jusqu’a present 

I) Date du ddp8t de cette note comme pli cachete; ce pli a e t B  ouvert par la 
~. __ 

RBdaction, B la demande de l’auteur, le ler mai 1929. 
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avec un succbs contest& Ce qui tendrait 51, le prouver, c’est que le 
benzoate de cuivre, en solution dans de l’huile d’olives, a eu un effet 
trbs favorable dans le cas du cobaye. 

Les lignes qui prbckdent ne sont qu’un resume extri3mement suc- 
cinct de nos travaux, destine 51, nbus servir de prise de date1). 

Montana-Vermala, le 27. IX. 26. 

Zur Kenntnis der Nitro-ehlor-toluole 
von Louis Gindraux. 

(23. VIII. 29.) 

Die Derivate dex Chlor-toluols haben in den letzten Jahren eine 
derartige technische Bedeutung erlangt, dass es wunschenswert schien, 
ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften einmal genau zu 
untersuchen. Die Angaben der Ideratur erweisen sich bei genauer 
Prufung als unvollstandig und, wie ich zeigen konnte, in verschiedenen 
Fallen als ungenau. Die in Frage kommenden Verbindungen werden 
hergestellt aus drei verschiedenen Verbindungstypen. Man geht aus 
entweder von den Toluidinen, oder dann von den Chlor-toluolen, und 
schliesslich auch von den Nitro-t,oluolen. In  keinem einzigen Falle 
verlauft die Reaktion einheitlich, und es jst in allen Fallen notig, die 
erhaltenen Isomeren durch geeignete Operationen zu trennen. Das 
geschieht auf physikalische oder chemische Art; aber ich mochte zum 
voraus bemerken, dass die Destillation im Vakuum unter Verwendung 
einer gut wirkenden Dephlegmationskolonne die beste und einfachste 
Methode darstellt. 

Die Verbindungen, welche in Frage kommen, sind folgende : 

l) Note ajoutbe lors de la correction des Bpreuves: le Dr. Th. Stephani vient de 
publier quelques resultats cliniques obtenus par l’emploi des produits mentionnbs in 
Revue de la Tbc., 9, 898 (dbcembre 1928). 
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Die Rerstellung der beiden nitrierten Chlor-toluole erfolgt bekannt- 
lich entweder ausgehend von den entspreelienden Toluidinen, oder 
d a m  geht man aus von den Sulfoxauren des Toluols, welche man nach 
D. R. 1'. 287932l) in die Clilor-toluole uberfuhrt. Neuerdings ist auch 
die elcgante Methode von A. Wahl hinzugekornmen, D. R. P. 3766342), 
welche darin bestclit, dass man Toluol tlirekt chloriert und tlarauf das 
erlialtene Gemisch partiell sulfuriert, wobei das o-Chlor-toluol fast 
quantitativ in die SulfosSlure iibergefuhrt wird. 0 C"3 clZ 8 + 0 CH3 c" CH, H2S04 @ Dampf 0" CH3 

cp+@z H804 f c(yz + @ 

__t __f __f 

2000 
c1 80,H 

Diese Methodc, welche d a m  spkter von der J .  G. Farbenindustrie 
A.-G. auf das Gernisch der bciden isomeren Chlor-nitro-toluole aus- 
gedehrit wurde, ist in dcm D. R. 1'. 4344029 eingehend beschrieben 
und wird durch folgende Formeln versinriliclit : 

c1 80,H C1 

In diesem speziellen Falle handelte es sich weniger daruni, cine 
neue Mctliode ansfindig ZLI machen, sonderri ich habe versuclit, an 
Hand physikaliacher Daten die relativen Mengenverhaltnisse der beiden 
Isonieren in einem gegebenen Gemisch festzustellen. Ich habe gefunden, 
dass der Brechungsindex hierfur ein beiriedigendes Kriteriurn darstellt, 
indem z. B. 0- und p-Chlor-toluol in ihrer Iiclitbrechung so stark ver- 
schiedcn sind, dass cine Analyse auf refraktometrischem \'C'ege bis zu 
ca. 3% Genauigkeit moglich ist. Die Trennung ist hier durch Destilla- 
tion nicht miiglich, dagegen wurdc gefundeii, class cntgegen der An- 
gabe des D. R. I'. 434402*) bei den beiden isomeren Chlor-nitro-toluolen 
1,2.4 und 1,2.6 cine Trennung durch sorgfaltige fraktionicrte Destilla- 
tion ohne grosse Schwierigkcit ausznfuhren ist. Auch die beiden iso- 
nieren Chlor-nitro-toluolc 1,2,4 und 1,3,4, welclie man durdi Nitrie- 
rung des p-Chlor-toluols erhalt, lassen sich verliiltnismassig sehr leicht 
durch fraktionierte Destillation trennen. 

Das 2,5-Chlor-tolnidin wird ziemlich einlieitlich aus dcm Acet-o- 
toluidin mit Chlorkalklosung nach der llethode von Claus und Stapel- 
berg5) erhalten; aber auch hicr ist es notwendig, die beiden Isomeren 
nachtraglich durch fraktionierte Destillation ocler durch Krystalli- 
sation der salzsauren Salzc zu trennen. 

I )  Frdl. 12, 106. z, Frdl. 14, 377. 3, Frdl. 15, 272. 
4, Prdl. 15, 272. 5 ,  A. 274, 287 (1893). 
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Der Grund, weshalb ein so grosser Wert auf absolute Reinheit 
bei der Darstellung gelegt wird, ist darin zu suchen, dass die Technik 
in den letzten Jahren nur noch mit den chemisch reinen Substanzen 
arbeitet. Nur dann erhalt man bei der Verwendung als Entwicklungs- 
komponente in Kombination mit Naphthol A. 8. W. reine Scharlach- 
oder Rot-tone. Auch bei der Uberfuhrung der Chlor-toluidine in Thio- 
indigofarbstoffe ist es unbedingt notig, von vollkommen reinen, ein- 
heitlichen Basen auszugehen. Diese zeichnen sich durch charakteristi- 
sche Schmelz- und Siedepunkte stits, welche zum Teil noch unbekannt 
waren. 

E xp e r i m en t e 11 er Te i 1. 
Uber die Chlorierung von B e n d ,  Toluol und ihren Derivaten. 

Die Chlorierung der aromatischen Kohlenwasserstoffe erfolgt be- 
kanntlich unter Verwendung von trockenem, elementarern Chlor unter 
Mitwirkung eines gceigneten Kataly ten. Es wurde nun gefunden, dass 
in vielen Fallen, besonders wenn Nitrogruppen vorhanden sind, die 
Chlorierung langsam und unvollstandig verlauft. Auch die Verwendung 
von Licht verschiedener Art andert an dieser Tatsache wenig. Es zeigt 
sich dagegen, dass ein geringer Zusatz von Jod (0,1% des Kohlen- 
wasserstoffs) in Kombination mit Eisen (1 %) die Chlorierung ausser- 
ordentlich beschleunigt. Im Folgenden sind einige Beispiele aufgefuhrt 
und auch graphisch dargestellt. Es ist merkwurdig, dass andere Me- 
talle oder Elemente in Kombination mit Jod sozusagen keine beschleu- 
nigende Wirkung ausuben. Es wurden versucht Jod ‘mit Eisen, mit 
Nickel, mit Kobalt, Antimon, Phosphor, Zinn, Wismut, Zink. Auch 
die Kombination von drei verschiedenen Katalyten gab kein bemerkens- 
wertes Resultat. Die Verwendung von Eisen und Jod als Katalyt 
ubt nicht nur eine beschleunigende Wirkung aus, sondern die Reaktion 
verlauft auch bei niedrigerer Temperatur und einheitlich. Aus den 
erhaltenen reinen Toluolderivaten wurden Zwischenprodukte und Farb- 
stoffe hergestellt. Es seien genannt : Eriochromazurol B (Geigy) und 
sein Isomeres aus dem 2,4-Dichlor-benzaldehyd, Dichlor-dimethyl- 
indigo aus den isomeren Chlor-toluidinen, ferner Dichlor-indigo aus 
dem 2,6-Nitro-clrlor-benzaIdehyd, sowie einige Azofarbstoffe vom Typus 
des Naphthol A. S. der I .  G. Farbenindustrie A.-G. 

Chlorieruny von Benzol. 
Benzol wurde mit Eisen allein als Kakalyt chloriert. Die Ausbeute 

an Monochlorprodukt, bezogen auf wirklich verbrauchtes Renzol, be- 
tragt 80-90%. Die Verluste infolge von Harzbildung steigen bis auf 
5%.  Der Rest besteht aus Dichlor-benzol. 

Die folgende Tabelle gibt Aufschluss uber den Reaktionsverlauf. 
Katalyt, Eisen allein : 
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Destillationsergebnis : 
A. Benzol . . . . . . .  470 g (6 Mol.) Unverandertes Benzol 180 g = 2,3 Mol. 

Temperatur. . . . .  50-60° Monochlor-benzol . . 370 g = 3,3 Mol. 

Absolute Gewichtszu- Verlust . . . . . .  = 0,l Mol. 

Dauer . . . . . . .  9 Stunden Dichlor-benzol und 
Gewichtszunahme . . 125 g Harz . . . . . .  40 g = 0,3 Mol. 

nahme . . . . . .  145 g 

rierung iiberdestilliert.) 
(20 g Benzol waren wahrend der Chlo- 

Reaktionsvcrlauf mit Eisen und Jod als Katalyt : 

B. Benzol . . . . . . .  470 g (6 Mol.) 
Tcmporatur. . . . .  60-70O 
Daucr . . . . . . .  3% Stunden 
Gewichtszunahme . . 140 g 
Absolute Gewichtszu- 

nahme.  . . . . .  170 g 

C. Benzol . . . . . . .  470 g (6 illol.) 
Temperatur. . unter 20" 
Dauer . . . . . . .  5 Stunden 
Gewichtszunahme . . 110 g 
Absolute Gewichtszu- 

nahme . . . . . .  130 g (60%) 

D. Benzol . . . . . . .  625 g (8 Mol.) 
Temperatur. . . . .  20-30" 
Dauer . . . . . . .  3 Stunden 
Gewichtszunahrne . . 165 g 
Absolute Gewichtszu- 

nahme . . . . . .  196 g (7094) 

Destillationsergebnis : 
Unverandcrtes Benzol 175 g = 2 Mol. 
Monochlor-benzol . . 310 g = 2 Mol. 
Dichlor-bcnzol und 

Ha,rz . . . . . .  70 g = 0,5 Mol. 
Die Mengen von C,H,Cl : C,H,C12 verhalten 

sich wie 1 : 0,25. 

Unverandertes Benzol 205 g = 2,5 Mol. 
Monochlorbenzol- . . 205 g = 1,8 Mol. 
Dichlor-benzol und 

Harz . . . . . .  20 g = 0,14 Mol. 
Das Verhaltnis des Monochlor-benzols zum 

Dichlor-benzol betragt 1 : 0,OS. 

Destillationsergebnis : 
Unverandertes Benzol 205 g = 2,5 Mol. 
Monochlor-benzol . . 450 g = 4 Mol. 
Dichlor-benzol und 

Harz . . . . . .  35 g = 0,25 Mol. 
Das Verhaltnis des Monochlor-benzols zum 

Dichlor-benzol betragt 1 : 0,06. 

Bci den Versuchen A-D wurde auf cine prozcntuale Ausbcute- 
bercchnung verzichtct ; es geniigte, das Verhaltnis von Monochlor- 
benzol zu Dichlor-benzol zu crhhren. Durch das Ausschiitteln, Waschen 
und Trocknen dcr Produktc entstehcn Vcrluste, bzw. die prozcntuale 
Zusammcnsetzung des Gcmisches andcrt sich. 

Bci clcm nun folgenden Vcrsuche wurde die Losung dirckt nach 
dem Chlorieren vom Katalysator abgcgossen und dcstilliert. 
E. Benzol . . . . . . .  470 g (6 Mol.) Unverandertes Benzol 210 g = 2,6 Mol. 

Temperatiir . . . .  20-25O Monochlor-benzol . . 360 g = 3,2 Mol. 

fjberdestilliert . . .  15 g Verlust = 0,03 Mol. 

Dauer . . . . . . .  4 Stunden Dichlor-benzol und 
Gewichtszunahme . . 130 g Harz . . . . . .  25 g = 0.17 Mol. 

Absolute Gewichtszu- Es wurden 3,4 Mol. Benzol verbraucht, 
. . . . . .  

nahme . . . . . .  145 g (7074) die Ausbeute betragt also: 94%. 

Dcr Zusatz von Jod zum Eisen als Katalyt crlcichtert die Bildung 
hohcr substituierter Produkte, bcschleunigt die Chlorierung und bcwirkt 
eine vollstiindige Halogcnabsorption. 
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ChEarierzlng 210% Tolual. 
735 g (8 Mol.) Toluol wurden mit 280 g ChIor (100% der Theorie) 

und Jod + Eisen als Katalyt bei 50° chloriert. Zur schnelleren Bestim- 
mung der einzelnen Bestandteile des Reaktidnsgemisches wurde jeweils 
nur ein entsprechender Teil desselben mit Soda und Wasser gewaschen 
und in einer Claisen- Widmer-Kolonne destilliert. 

Aus 31 g trockenem Produkt sind folgende Fraktionen erhalten 
worden 1 

Toluol 3,5 g . . . . . . . .  = 0,04 Mol. 
Monochlortoluole 23 g . . .  = 0,183 Mol. 
Dichlor-toluole und Harz 5 g = 0,031 Mol. } 
Dauer: 4 Stunden. 

0,214 Mol. 

Die Ausbeute an Monochlor-toluolen betragt also 85,8y0. 
Unter gleichen Versuchsbedingungen wurden 650 g (7 Mol.) Toluol 

zu 70% chloriert (170 g Chlor). 
Aus 33 g wurden exhalten: 

Toluol 7 g . . . . . . . .  = 0,08 Mol. 
Monochlor-toluol 21 g . . .  = 0,166 Mol. o,184 Mol. 

Dauer: 3% Stunden. 

Ausbeute an Chlor-toluol: 90%. 
Um einen Anhaltspunkt ftir die Reaktionsgeschwindigkeit zu haben, 

wurde der folgende Versuch nur niit Eisen als Katalyt auagefiihrt. 
Unter sonst gleichen Bedingungen ergaben 36 g Reaktionsprodukt : 

Dichlor-toluol und Harz 3 g = 0,018 Mol. I 

Toluol 8 g . . . . . . . .  = 0,09 Mol. 
Monochlor-toluole 23,5 g . . = 0,186 Mol. 
Dichlorprodukte 3,0 g . . .  = 0,018 Mol. 
Dauer der Reaktion: 7 Stunden. 

Die Ausbeute betragt 91 yo. 
Die Verwendung von Jod + Eisen als Ubertrager bewirkt hier 

nicht nur eine Bescl~leunigung der Chlorierung, sondern sie verhindert 
,auch dsts Eintreten des Halogens in die Seitenkette, selbst bei Siede- 
l ~ t z e .  Es ist deshalb hier eine Kiihliing nicht notwendig. Die Trennung 
der beiden Isomeren ist (hier) nur moglich nach D. R. P. 376634l) 
durch Sulfuration des o-Chlor-toluols. Die Sulfogruppe kann nach- 
traglich durch Behandlung mit iiberftitztem Wasserdarnpf wieder abge- 
spalten werden. 

Die Charakterisierung und Zusammensetzung eines Reaktions- 
gemisches kann aber vie1 einfacher aus dem spezifischen Gewicht und 
aus dem Brechungsindex ermittelt werden. 

Handelsprodukte, die zweimal destilliert wurden, ergaben folgende 
Werte fur die Dichte: 

1) Frdl. 14, 377. 
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100So p-Chlor-toluol . . . . 1,0:11/20° I 1,069/19O 

Trotz vorhergehender Destillation weicht die Dichte des p-Pro- 
tluktes stark vom angegebenen Wert ab, wahrend das aus gleichen 
Teilen bestehende Gemisch diesem Werte nahekommt. Bei der Chlo- 
rierung des Toluols entstehen 60% 0- und 40% p-Chlor-toluol. 

Zur Untersuchung der Brechungsvermfigen wurden die Chlor- 
toluole aus den entsprechenden Toluidinen nach Sandmeyer herge- 
stcllt ; Mischungen davon ergahen folgende Brechungsindiccs : 

1 OO:, p-Chlor-toluol . . . . . . . . . . 1,5223 Tomperatur 19O C 
800" 20:" o-Chlor-tohiol 1,5235 
60:" 4090 1,5244 
409/, 3 607" 1,5251 
200, , 80% 1,5267 
0% 100y, $ 9  1,5675 

Brechungsindices von verschiedenen Mischungen van 0- und p-Chlor-toluol. 
Fig. 1. 

Rlle Werte liegen ungefahr auf einer Geraden, wie aus der graphi- 
schen Darstellung ersichtlich ist. Zuni Vergleich sind auch die Ergebnisse 
der kauflichen, technischen Produkte aufgezeichnet, ebenso die Grenz- 
werte nach den Angaben im Beilstein. Die Proben aus den beiden ersteil 
Chlorierungen ergaben die Werte 1,5248 und 1,5252, und die bei der 
Dcstillation tier gesamten Reaktionsprodukte bei gleicher Temperatur 
ubergegangenen Isomerengemische zcigten die Indices 1,5255 - 1,5254 - 
1,5254. Samtliche Werte liegen anf den Kurveri der reinen Produkte. 
Das bei der Hauptdestillation erhaltene Gemisch wiirde also 60% 0- 
und 40% p-Chlor-toluol enthalten. Diesc Zahlen stimmen rnit denen, die 
in der techiiischen Literatur angegeben sind, iiberein. Da bei der Chlo- 
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rierung des Toluols kein oder sehr wenig m-Chlor-toluol entsteht und 
dessen Brechungsindex 1,5248 betragt, so hraucht der Einfluss dieses 
Produktes nicht berucksichtigt zu werden. Durch Bestimmung des 
Brechungsvermogens hat man die Moglichkeit, die Zusammensetzung des 
Isomerengemisches schnell zu erkennen. 

Chlorierung von o-Nitro-toluol. 

Zur Chlorierung diente ein Glasgefass folgender Form : 
Zur Reaktion krirnen 4 Mole o-Nitro-toluol = 548 g. 

Das Produkt wurde vor der Verwendung destilliert, urn 
alle Feuchtigkeit auszuschliessen. In  das Gefass wurden 
zuerst 5 g Eisenpulver und 0,5 g Jod gebracht. Darauf 
wurde Chlor eingeleitet, um Eisen- Jod-Chlorid zu bilden. 
Nach einigen Minuten konnte das flussige Nitro-toluol 
in den Apparat gegeben und der Einwirkung eines kraf- 
tigen trockenen Chlorstromes ausgesetzt werden. Das 
Eisen- Jod-Chlorid geht nach kurzer Zeit mit dunkel- 
brauner Farbe in Losung, und es ist bemerkenswert, 
dass kein Jod mit den Salzsauredampfen entweicht. 
Die Mischung erhitzt sich sehr rasch, und man kuhlt 
das Glasgefass vorteilhaft durch Einstellen in Wasser 
von 50-60O C. Es ist auch merkwurdig, dass eine 
starke Chlorwasserstoffgas-Entwicklung erst dann ein- 
tritt, wenn auf 1 Mol Nitro-toluol ungefahr 4 Mol. Chlor 
eingeleitet sind, das Chlor wird vorher nur aufgelost. 
Auch das Chlorwasserstoffgas bleibt zum grossen Teil 

Chlorierungsgefass in dem Nitrochlorprodukt gelost. Aus diesem Grunde 
ist es notig, vor der Wagung, behufs Bestimmung des auf- 
genommenen Chlors, einige Zeit zu evakuieren. Die Chlo- 

rierung dauert fur die angegebenen Mengen ca. 4 Stunden. Man unter- 
bricht die Chlorzufuhr, wenn 95% der berechneten Menge aufgenommen 
sind. Das erhaltene dunkelgefarbte Chlornitroprodukt wird nun mit ver- 
dunnter Saizsaure im Xcheidetrichter grundlich gewaschen, darauf mit 
Wasser und nachher mit Lauge von der Saure befreit. Nun destilliert man 
in der abgebildeten E’raktionierkolonne. Die Trennung erfolgt am besten 
in Mengen von 2 bis 3 kg. Durch Abkuhlung des Dephlegmators sorgt 
man dafur, dass schatzungsweise auf einen ubergehenden Tropfen 15 bis 
20 Tropfen in die Kolonne zuruckfliessen. Zuerst geht etwas unverander- 
tes Xitro-toluol uber, darauf steigt das Thermometer rasch auf 114,6O C. 
bei einem Druck von 11 mm Hg. Der erste Teil des 2,6-Nitro-chlor- 
toluols ist chemisch rein. Ein Teil des 2,4-Nitro-chlor-toluols wird eben- 
falls durch Abschleudern des Eutek tikums in einer Porzellanzentrifnge 
chemisch rein erhalten. Um 3 kg zu destillieren, braucht man ungefahr 
24 Stunden. 

c $ 

Inhalt 
pig. 2. 
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Valcuumdestillationsapparat mi t  Dephlegmator. 
Die Kolonne (aus Mannesmannrohr) enthalt 5 Liter Raschigringe 
(I cm) aus Glas. Die Saule wird sehr gut isoliert (Wellpappe und 
Asbest). Der Dephlegmator ist aus Glas und wird mit Asbest 

und Gummi gedichtet. 
Fig. 3. 

Folgende Zahlen geben cin Beispiel : 
Destilliert: 
Erhalteu: o-Nitro-toluol . . . . . . . . 200 g 

2350 g Gemisch (aus 14 Mol.) 

2,6-Nitro-chlor-toluol (rein) . . 897 g Smp. 370 
2,4-Nitro-chlor-toluol. . . . . 312 g Smp. 37O 
Eutektikum . . . . . . . . . 910 g Smp. 3 0 3  

Das Eutektikum, welches aus ungefiihr gleichen Teilen der beiden 
Isomeren besteht, konnte unter Verwendung einer Wiclmer-Kolonne, 
welche sich fur grosserc Mengen nicht eignet, weitgehend getrennt wer- 
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den. Es entstehen bei der Chlorierung von o-Nitrotoluol ziemlich 
genau : 65,9 Teile 2,6-Nitro-chlor-toluol 

34,l Teile 2,4-Nitro-chlor-toluol. 

Das Eutektikum wurde jeweils mit der nachsten Chlorierungsopera- 
tion vereinigt. Im ganzen wurden ca. 25 kg o-Nitro-toluol chloriert, und 
es konnten neben den genannten Produkten keine weiteren beobachtet 

Chlorierung von o-Nitro-toluol, Wirkiing verschiedener Katalysatoren. 
Fig. 4. 

Ich miichte noch bemerken, dass die Angaben von Janson, D.R.P. 
107 505l) ungenau sind, indem er behauptet, dass man bei der Chlorierung 
yon o-Nitro-toluol nur oder fast nur 2,6-Nitro-chlor-toluol erhalte. Die 
Angaben von Fierx: Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 
S. 100, sind auch unrichtig, indem das Isomere, wie oben erwahnt, das 
2,4-Nitro-chlor-toluol ist und niqht das  2,5.  Die einzige Angabe, welche 
den wahren Sachverhalt wenigstens vermuten lasst, findet sich in dem 
D.R.P. 434 4022), wo von 2,4- und 2,6-Nitro-chlor-toluolen gesprochen 
wird. Dagegen wird dort die unrichtige Behauptung aufgestellt, dass es 
nicht moglich sei, die beiden Isomeren durch Destillation zu trennen. 

Das 2,6-Nitro-chlor-toluol (Smp. 37O) bildet stark doppelbrechende Nadeln mit 
prismatischer Spaltbarkeit%). Bei der optisrhen Untersuchung der Krystalle ist eine 

l) Frdl. 5, 48. 2, Frdl. 15, 272. 
3, Die krystallographischen Bestimmungen wurden in freundlicher Weise von 

Prof. Niggli (Dr. Parker) ausgefuhrt, wofur wir den Herren auch hier bestem danken. 
59 
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gcrade Ausloschung feststellbar, die Hauptzone ist negativ. Auf Grund der konoskopi- 
schen Untersuchung werden sie als sehr wahrscheinlich optisch einachsig erkannt. (Tri- 
gonal, tetragonal, hexagonal.) 

Das 2,4-Nitro-chlor-toluo1 (Smp. 37") bildet nadelige, stark doppelbrechende 
Krystalle, die ausserlich den 2,6-Nitro-chlor-toluol-Krystallen ahnlich sind. Ausser der 
prismatischen Spaltbarkeit tritt noch eine basale auf, die im Mittel 15" schief zur Pris- 
menachse steht. Die Ausl6s6hung ist schief, und zwar n/c 20° im stumpfen Winkel der 
basalen Spaltbarkeit. Individuen in spezieller Lage zeigen die basale Spaltbarkeit recht- 
winklig zur Prismenechse und loschen gerade aus. Die Krystalle sind also monoklin. 

Beide Isomeren lassen sich an  Hand der Ausloschnngsschiefe ihrer 
KrystaJle ohne weiteres sehr leicht unterscheiden. 

Beirri Mischen der beiden Isorneren findet sofortige Verflussigung 
statk. 

Schinelzpunktsdiagrarnm der eiitektischen Mischung von 

2,4- - und 2,6-Nit~o-chlor-toluol. 

Die maximale Schmelzpunktsdepression liegt nicht beim Verhaltnis 1 : 1. 
Fig. 5 .  

Darstellung von 2,6-Nitro-chlor-benxalde~yd. 
Die Chlorierung der Seitenkette des 2,6-Nitro-chlor-toluols verlauft 

selbst unter Anwendung von Katalysatoren, wie Licht, Phosphorpenta- 
chlorid u.a.m. unbefriedigend. Die Versuche wurden ausgefuhrt bei 
Temperaturen von 130-210O; aber es war unmoglich, die theoretische 
Chlorzunahme zu erreichen. Infolge von Wasserbildung wird die U'eiter- 
chlorierung erschwert. Es entstehen sehr wahrscheinlich auch Nitrosyl- 
XTerbindungen, oder es konnen Nitrogruppen abgespalten und teilweise 
durch' Chlor ersetzt werden. Alle diese Erscheinurigen verhinderii eine 
glatte Chlorierung der Seitenkette. 

855 g (5 illol.) 2,6-Nitro-chlor-toluol wurden unter Bestrahlung 
32 Stunclen lang bis zu einer Chlorzunahme von 105 g ehloriert. Das 
gewaschene, dunkelrote, olige Reaktionsprodukt liess sich durch frak- 
tionierte Destillation nicht befriedigend trennrn. Nach D.R.P. 110 010 
und 115516 wird das Reaktionsgernisch erst nach der Verseifung der 
Fraktionierung unterworfen. Es lohnt sich aber nicht, nach dieseni 
I'erfahren zu arbeiten, weil bei der Chlorierung die Ausbeute an Nitro- 
clilor-benzylchlorid doch zu gering ist. 
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Bessere Resultate liefert die hletliode von Janson, D.R.P. 1075011), 
durch Bromierung der Seitenkette. 

429 g (2% Mol.) 2,6-Nitro-chlor-toluol wurden in Gegenwart von 
400 g o-Dichlor-benzol mit 430 g Brom bei 165-170° behandelt. Die 
nachherige Vakuumdestillation lieferte reines Nitro-chlor-benzylbromid 
in einer Ausbeute von 87%. (Sdp. 134O unter 15 mm Hg; Smp. 50,5O.) 

Das feste Nitro-chlor-benzylbromid wurde mit 20-proz. Natrium- 
carbonatlosung (20% uberschuss) bei 90-95O glatt verseift. Es emp- 
fiehlt sich, diese Operation nicht in Gegenwart des o-Dichlor-benzols 
auszufuhren, weil die spez. Gewichte der beiden Fliissigkeiten zu ver- 
schieden sind, um auch bei guter Ruhrung eine vollstiindige Aufwirbe- 
lung zu erreichen. Der erhaltene Nitro-chlor-benzylalkohol zeigt einen 
Schmelzpunkt von 56O. Durch TJmkrystallisieren a m  Ligroin stieg 
derselbe auf 58O. 

Die Oxydation des Alkohols zum Aldehyd wurde mit der theo- 
retischen Menge Bichromat und 20-proz. Schwefelsaure durchgefuhrt. 
Durch Reinigung iiber die Bisulfitverbindung konnten 87% 2,6-Nitro- 
chlor-benzaldehyd vom Smp. 70,5O erhalten werden. 

Darstellung von 4,4-'Dichlor-indigo. 
85 g Aceton, 42 g Nitro-chlor-benzaldehyd und 45 g I-proz. Natron- 

lauge werden unter Riihren bei - S o  gemischt. Nach einer Viertelstunde 
lasst man 1000 em3 1-proz. Lauge bei 20-25O hinzutropfen, riihrt 
3 Stunden weiter und lasst uber Nacht stehen. Daraufhin konnen 42 g 
Tndigoprodukt abfiltriert werden. Durch Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol werden sehr feine Nadeln erhalten mit gerader Ausloschung und 
Pleochroismus, blau parallel der Langsrichtung dereselben und violett 
fur senkrecht dazu schwingendes Licht2). 

Absorptionsspektrum in Xylol: 3, = 599,5. 

Die Bromierung des 4,4'-Dichlor-indigos wurde in Nitrobenzol 

Absorptionsspektrum in Xylol: 3, = 614,3. 

4,4'-Dichlor-5,5'-dibrom-indigo. Brillantindigo 4 G. 

nach D.R.P. 19343€J3) ausgefuhrt. 

Darstellung der Thioindigos aus der TR-Echtscharlach- und KB-Echt- 

Die Darstellung der beiden Farbstoffe geschieht analog derjenigen 
des Helindonrot 3 B  nach D.R.P. 241 9104). 

Die diazotierten Chlortoluidine werden mit Alkalixanthogenat ge- 
kuppelt, das Kupplungsprodukt verseift und rnit Chloressigsaure kon- 
densiert. Die erhaltenen Chlor-methyl-phenyl-thioglykolsauren kry- 

l) Rrdl. 5, 50. 
2, Die krystallographischen Bestimmungen wurden in zuvorkommender Weise 

3, Frdl. 9, 523. 4, Frdl. 10, 502. 

rotbase. 

vom Mineralogischen Institut der E. T. H. (Prof. Dr. P. Niggh) ausgefiihrt. 
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st,allisiert man aus Alkohol urn und kondensiert sie mit Chlorsuifon- 
saure zum Farbstoff. 

Aus 6-Chlor-o-toluidin wurde in einer Ausbeute von 76% die 
2-Methyl-3-chlor-phenyl-thioglykolsaure vom Smp. 104O erhalten. 

Der 6, B’-Dichlor-7, 7’dimethyl-thioindigo stellt ein rotes Pulver 
dar, welchea in konz. Schwefelsaure rnit gruner Farbe loslich ist. Aus 
alkalischer Hydrosulfitlosung farbt er Baumwolle sehr leicht in hell- 
roten Tijnen: Wolle etwas we.niger leicht: in braunroter Kuance an. 
Die Farbungen sind sehr gut wasch- und chlorecht und gut lichtecht. 
Die Ausbeute an Farbstoff betrug 83,5y0. Absorptionsspektrum in 
Xylol il = 544,8. 

Die 2-Met,hyi-5-chlor-phenyl-thioglykolsaure (Smp. 101O) wurde 
mit einer Ausbeute von 84% erhalten. Der daraus hergestellte 4,4‘- 
Dichlor-7,7’-tlimethyl-thioindigo ist ein brau.nrotes Puiver, welches 
sich gleich wie sein Isomeres verhalt. Die Ausfarbungen sind etwas 
braunstichiger. 

Absorptionsspektrum in Xylol I = 553,6. 

Nitrierung won p-Ghlor-toluol. 
Wie aus folgenden Versuchsschemata zu ersehen ist, lasst sich die 

Bilduiig von 2,4-Nitro-chlor-toluol auch bei verschiedenen Bedingungen 
nicht weitgehend steigern. 

1. 750 g p-Chlor-toluol 
1200 g Schwefelsaure 96-proz. 

Destillationsergebnis : 

Temperatur : 0 - 8 O  
Dauer: 1% Stunden. 375 g Salpetersaure (D = 1,554) 

145 g unverandertes pkhlor-toluol 
58,7y0 2,4-Nitro-chlor-toluol 
41,3y0 3,4-Nitro-chlor-toluol 

Sclp. von 2,4-Nitro-chlor-toluol unter 11 mm- = 115,5* C 
Sdp. von 3,4-Nitro-chlor-toluol unter 11 mm = 118O 

2. 500 g p-Chlor-toluol 
800 g Schwefelsaure 96-proz. 
250 g Salpetersliure (D = 1,554) 

Destillationsergebnis : 

Temperatur : 8 -13O 

61% 2,4- und 39% 3,4-Nitro-chlor-toluol. 
3. 265 g p-Chlor-toluol 

235 g Schwefelsaure 66O BB Temperatur: 1 Stunden bei 25-35O, 
155 g Salpetersaure 80-proz. 

Destillationsergebnis : 
dann 2 Stunden bei 50° 

15 g unverandertes p-Chlor-toluol 
62,5% 2,4-Nitro-chlor-toluol 
37,504, 3;4-Nitro-chlor-toluol. 

700 g Schwefelsaure, konz. Tcmperatur: 50-60° 
384 g Salpetersaure, 79-proz. 

Destillationserge bnis : 

4. 632,5 g p-Chlor-toluol 

8 g unverandertes p-Chlor-toluol 
537; 2,4-Nitro-chlor-toluol 
47% 3,4-Nitro-chlor-toluol. 
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Durstellung von m-Nitro-p-toluidin. 
Im 3,4-Nitro-chlor-toluol ist das Chloratom infolge seiner Stellung 

befahigt, sich mit Ammoniak zum entsprechenden Nitro-toluidin um- 
zusetzen. 

57 g m-Nitro-chlor-toluol wurden im Autoklaven mit 200 g 30-proz. 
Ammoniak bei 175O behandelt. Nach 12 Stunden konnten 45 g der 
Base vom Smp. 95O erhalten werden. Durch Umkrystallisieren des 
Chlorhydrates aus Wasser stieg der Smp. der Base auf 114O. Aus- 
beute = S2%. 

Durstellung von m-Nitro-p-kresol. 
3,4-Nitro-chlor-t~oluol lasst sich mit alkoholischen oder wasserigen 

Alkalien, selbst unter Anwendung von Druck, nicht in das entsprechende 
Nitro-p-kresol uberf uhren. 

Das gesuchte Produkt konnte aber erhalten werden durch Be- 
handeln von m-Nitro-p-toluidin niit 10-proz. wasseriger Natronlauge. 
Nach 12-stundiger Reaktionsdauer bei 130° konnte eine Ausbeute von 
90% an m-Nitro-p-kresol erreicht werden. 

Darstellung von Kresidin. 
51 g Mol.) Nitro-chlor-toluol wurden mit 16,s g Kalium- 

hydroxyd und 200 em3 Methylalkohol 24 Stunden auf l l O o  erhitzt. 
Der Boden des Autoklaven bedeckt sich mit Kaliumchloridkrystallen, 
denen etwas Azoxy-kresol (0,5 g, Smp. 147O) beigemengt ist. Nach 
dem Abdunsten des Methylalkohols wurde die olige Flussigkeit mit 
Wasser gewaschen und im Vakuum destilliert. Bei 122O unter 12 mm Hg 
gingen 12 g unverandertes Nitro-chlor-toluol uber und bei 144O 
unter 12 mm Hg destillierten 31 g Nitro-kresol-methylather uber. Das 
letzte Produkt wurde in einer Megge von 5 g in 60 em3 Alkohol gelost, 
mit 60 em3 konz. Ammoniak versetzt und wahrend 3 Stunden mit 
einem kraftigen Schwefelwasserstoffstrom reduziert. Die Losung farbte 
sich dabei dunkel und wurde nach einem Zusatz von Soda nach 
12-stundigem Stehen ausgeathert. Durch Behandeln mit wenig Alkohol 
ging das Icresidin in Losung und konnte nach der Vakuurndestillation 
in einer Ausbeute von 42%, alx weiss-graues Pulver vom Sap .  50°, 
erhalten werden. 

Durs~ellung der Eriochromuxurole. 
Die folgenden Produkte wurden nach den Angaben von Pierxr 

Grundlegende Operationen der Farbenehemie, S. 100, aus den 2,6- 
und 2,4-Nitro-chlor-toluolen hergestellt. , 

Ausbeute an: 2,6-Dichlor-toluol . . . . . 81% 
2,6-Dichlor-benzalchlorid. . 89y0 
2,6-Dichlor-benzaldehyd . . 68% 

2,4-Dichlor-benzalchlorid. . 9196 
2,4-Dichlor-benzaldehyd . . 69,5% 

2,4-Dichlor-toluol . . . . . 78,5% 
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Die Kondensation der Aldehyde mit o-Kresotinsaure erfolgte nach 
D.R.P. 23402F). Die Leukoverbindung wurde mit Nitrosylschwefelsiiure 
zum Farbstoff oxydiert. 

Die nachchromierten Farbungen zeichneten sich durch ausser- 
ordentliche Reinheit in der Nuance und durch gute Waschechtheit aus. 

Farbstoff aus 2,6-Dichlor-benzaldehyd : 
Absorptionsspektrum in Natronlauge I. = 597,B 

,, Schwefelsaure 1 = 536,s 
, ,, Schwefelsaure + Borsaure 1 = 535,8 undeutlich. 

Farbstoff aus 2,4-Dichlor-benzaldehyd : 
Absorptionsspektrum in Natronlauge 3. = 593,O 

3, ,, Schwefelsaure 1 = 521,5 
Der Farbstoff aus 2,4-Dichlor-benzaldehyd ist, wie schon das 

Patent von Geigy sagt, sehr farbschwach. Die Fiirbung ist truber 
und viel griiner als jene des Eriochromakurols von Geigy. 

0rg.-Techn. Laboratorium, Eidg. Techn. Hochschule in Ziirich. 

Uber hochpolymere Verbindungen. 

Uber die Konstitution des Poly-indens 
von €I. Staudinger, A. A. Ashdown3), M. Brunner4), €I. A. Bruson5) und S. WehrlP). 

(23. VIII. 29.) 

Als wir irn Jahre 1925 Untersuchungen uber die Koristitution 
synthetischer hochpolymerer Kohlenwasserstoffe in Angriff nahmen, 
wurde vor allem das Poly-inden unkrsucht, da das monomere Inden 
darnals uns durch die Gesellschaft f iir Teerverwertung viel reichlicher 
zur Verfugung stand, als das monomere Styro!, dessen Polymerisation 
spater intensiv bearbeitet wurde'), nachdem es uns durch die J .  G. 
Farbenindustrie d.-G., Werk Urdingen. in grosseren Mengen iiberlassen 
wurde. 

22. Mitteilung ?) 

I) Vgl. such D. R. P. 189938, Frdl. 9, 200; 198909, Frdl. 9, 201; 199943, 

?) 20. und 21. Mitteilung B. 62, Septemberheft (1929). 
3, Ein grtisserer Teil der Arbeit wurde von -4. A. Ashdown im Jahre 1924/25 im 

chemischen Laboratorium der Tkchnisohen Hochschule in Zurich ausgefiihrt. Die Ver- 
offentlichung dieser und anderer Arbeiten wurde liingere Zeit zuriickgestellt, weil ich 
beabsichtigte, nach Abschluss der Untersuchungen uber die Konstitution hochpolymerer 
Substanzen zusammenfassend zu berichten. Ich sehe mich genotigt, von diesem Vorhaben 
abzusehen und einige der Untersuchungen schon jetzt zu veroffentlichen. Staudinger. 

4) Vergl. M .  Brunner, Diss. Zurich 1926, und seine Ausfiihrungen uber die 
Hemikolloide. 

5 ,  Vgl. Dks. B u s o n ,  Zurich 1925. 
6 )  Vgl. Diss. Wehrli, Zurich 1926. 

Frdl. 9, 204. 

7, Vgl. B. 62, 241 (1929). 
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I .  Polymerisation des Indens. 

Wie beini Styrol, so erhalt man auch beim Inden durch Zusatz 
von Katalysatoren, wie Metallchloriden oder konz. Schwefelsaure Poly- 
merisationsprodukte, die hemikolloiden Charakter haben. Als Hemi- 
kolloidel) werden dabei Produkte bezeichnet, die wie die Eukolloide 
aus einem Gemisch von Polymer-homologen bestehen; nur sind bei 
den Hemikolloiden die Teilchen sehr vie1 kleiner als bei diesen; sie 
nehmen also eine Mittelstellung ein zwiscKen den niedermolekular- 
dispersen Substanzen, die als einheitliche Verhindungen herzustellen 
sind, und den eigentlichen Eukolloiden, die aus Makromolekeln auf- 
gebaut sind. Hemikolloide und Eukolloide zeigen keine prinzipiellen 
Unterschiede. Sie sind in vielen Fallen wie z. B. bei den Poly-styrolen, 
durch Ubergange verbunden. Die Kenntnis der Hemikolloide ist wichtig 
fur die Beurteilung des Baus der Eukolloide, und deshalb wurden die 
versehiedensten Hemikolloide genau untersucht, so z. B. die hemi- 
kolloiden Poly-indene. 

Die Poly-indene sind pulverige, arnorphe Produkte, die sich leicht 
in organischen Losungsmitteln, wie Benzol, Chloroform losen und die 
dabei niederviskose Losungen geben. Solche Polymerisationsprodukte 
sind schon mehrfach beschrieben worden2) und wurden als Para-Inden 
oder Meta-Inden bezeichnet. Wir benennen sie Polp-indene, in Parallele 
mit den andern hochpolyrneren Produkten. Wir stellten die Poly- 
indene durch Polymerisation von Inden mit Zinntetrachlorid in Benzol- 
losung oder Chloroformlosung her, ein Verfahren, das sich fur die Poly- 
rnerisation des Styrolss) und des Cyclo-pentadiens4) als besonders zweck- 
massig erwiesen hat. Durch Ausfiillen der Benzollosung mit Alkohol 
wird das Poly-inden als weisses Pulver erhalten, das nach mehr- 
rnaligem Umfallen aus reinem polfmeren Inden besteht. Es hat je nach 
der Darstellung einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 2000-5000. 

Um den Einfluss der Verdunnung auf die Polymerisation zu stu- 
dieren, wurde Inden in 50-proz., 10-proz. und l-proz. Benzollosung 
mit der gleichen Menge Zinntetrachlorid polymerisiert. Das in kon- 
zentrierter Losung erhaltene Poly-inden hat das Durchschnittsmole- 
kulargewicht 3700, das in 10-proz. Losung 3200 und das in l-proz. 
Losung 2300. Danach entstehen in grosser Verdiinnung nicht so lange 
Ketten wie in konzentrierter Losung. 

Vgl. B. 59, 3031 (1926). 
2, Vgl. Stobbe und G'cirber, B. 57, 1838 (1924). I n  dieser Arbeit finden sich auch 

Angaben uber die friihere Literatur. Ferner 0. St. Whztby und M. Katz, Am. SOC. 50, 1160 
(1928), C. 1928, I., 2821. Diese Autoren haben offenbar die zusamrnenfassende Mitteilung 
B. 59, 3033 (1926), ferner die Diss. Bmson  und WehrZi ubersehen; ferner H .  A. Bruson, 
B. 60, 1095 (1927). 

3, Vgl. H. Stuudingw und Mitarbeiter, B. 62, 241 (1929). 
4) H. Stuudinyer und H. A.  Bruson, A. 447, 113 (1926). 



Relative Vis- 
kositat 7 

Temperatur Durchschnitts- Ausflusszeit im 

Polymerisation Benzol = Y4,l Sek. 
der 1 m;ok$a- I Ostudd'schen Viskosimeter 

-_ ~ __.__ ___ 
2-n. Lasung 

- 200 3300 187 - 5,5 - 

1-n. Losung 12-n. ~ d s g .  1-n. ~ b s g .  

- 80' 3500 200 74 I 5,9 ' 2,18 

1200 75 47 2,2 1,38 
-k + 1100 ' 0 °  I 1500 

81 i 49 2,36 1,44 
2 

Stobbe und Farber, 1. c., erhielten bei Zusatz von konz. Schwefels&ure zu reinem 
Inden Produkte vom Durchsohnittsmolekulargewicht 1850 -2500. Danach entstehen 
auch mit Schwefelsiiure in konzentrierter Losung hdhermolekulare Produkte als in 
verdiimter. 

z, C. 1912, 11, 796. 3, B. 58, 163 (1925). 
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auf Inden polymerisierend ein. Dabei erhalt man ebenfalls Produkte 
mit hemikolloidem Charakter. Ein eukol lo ides  P o l y - i n d e n  konnte 
bisher n i c h t  erhalten werden. Ein solches Produkt sollte wie das 
Poly-styrol eine feste, zahe Masse darstellen, die in Losungsmitteln 
hochviskose Losungen bildet. Ein solches Produkt konnte sich nur 
bei langsamer Polymerisation des Indens in der Kalte bilden; denn 
nach den Beobachtungen bei der Polymerisation des Styrols zu sc,hliessen, 
konnen nur unter solchen Bedingungen Makromolekeln solcher Lange 
entstehen, dass ca. 1000 Einzelmolekeln zu einer langen Kette vereinigt 
sind ; erst Molekeln dieser Grossenordnung bedingen den eukolloiden 
Charakter. Aber in der Kalte polymerisiert sich Inden zum Unter- 
schied von Styrol auch beim langen Stehen nicht. Beim langen 
Belichten polymerisiert es sich nach den Untersuchungen von Stobbe 
und Farber etwas, aber auch hier entstehen Produkte von hemi- 
kolloidem Charakter. 

Beim Erhitzen auf hohere Temperatur polymerisiert sich dagegen 
Styrol sehr rasch und dabei konnen die verschiedenartigsten Polymeri- 
sations produkte erhalten werdenl), und zwar entstehen umso kiirzere 
Ketten, bei je hoherer Temperatur die Polymerisation vor sich geht, also 
je rascher sie verlauft. So konnten beim Poly-styrol die mannigfaltigsten 
Zwischenstufen zwischen Hemikolloiden und Eukolloiden hergestellt 
werden, Produkte, die sich in Harte, Quellbarkeit, Loslichkeit und 
Viskositat der Losung unterscheiden. Solche Polyrnerisationsprodukte 
sind beim Inden nicht zu erhalten; denn bei looo polymerisiert sich 
Inden nur ausserst langsam; bei 200° verlauft die Polymerisation kom- 
plizierter ; es entsteht neben Tribenzylen-benzol (dem Truxen2)) ein 
Tetra-inden3). 

Da bei der Polymerisation des Indens nicht die mannigfachen 
Polymerisationsprodukte erhalten werden konnten wie beim Styrol, 
wurden die Untersuchungen spater abgebrochen und die vie1 inter- 
essantere Polymerisation des Styrols genauer erforscht. - 

2. Pol y-indene sind e in  Gemisch von Pol ymer-homologen. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigte sich wesentlich mit der Tren- 
nung der Poly-indene, denn es sollte durch diese Untersuchungen ge- 
zeigt werden, dass die Polymeren nicht einheitlich sind, sondern ein 
Gemisch von Polymer-homologen darstellen. Wir treffen hier dieselben 
Verhaltnisse wie bei dem hemikolloiden Poly-styro14). Durch Behan- 
deln mit Ather und weiter mit Cyclohexan lasst sich das Gemisch in 
Fraktionen trennen; dabei zeigt sich, dass d i e  l e i c h t e r  loDl ichen  

1926. 
l )  Vgl. B. 62, 241 (1929); ferner Diss. M .  Bruntzw, Zurich 1926; S.  Wehylz, Zurich 

z, Stobbe und Zschoeh, B. 60, 472 (1927). 

4, Vgl. B. 62, 241 (19'29). 
H .  A .  Rruson, B. 60, 1094 (1927). 
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F r a k t i o n e n  ein ger ingeres  D u r c h s c h n i t t s m o l e k u l a r g e w i c h t  
h a b e n  a l s  die  schwerlosl ichen.  Wie bei anderen Stoffgemischen, 
z. B. bei Paraffinen, verflussigen sich die niedermolekularen Produkte 
leichter als die hohermolekularen. Von einem Schmelzen kann man bei 
diesen amorphen Produkten nicht sprechen, sondern diese Produkte 
gehen beim Erwarmen von dem festen allmahlich in den flussigen Zu- 
stand uber. Die Temperatur, bei der die Verflussigung eintritt, ist 
bei niedermolekularen Produkten niedriger als bei hohermolekularen, 
da die zwischenmolekularen Krafte mit steigendem Molekulargewicht 
grosser werden und so die Beweglichkeit der Molekeln abnimmt. 

Vergleicht man weiter die Ausf lussze i ten  gleichkonzentrierter 
Losungenl) von hoher- und niedermolekularen Produkten im Ostwald- 
schen Viskosimeter, so sind die Losungen der niedermolekularen Pro- 
dukte weniger viskos als die der hohermolekularen. Es werden also 
hier dieselben Beobachtungen wie bei den Poly-styrolen gemacht und 
es ergibt sich daraus ein neuer Beweis fur die Rehauptung, dass die 
Viskositat der Losungen dieser hochpolymeren Produkte von der Grosse 
der Molekeln abhangt und nicht etwa durch Assoziationen und Aggre- 
gationen von kleinen Molekeln bedingt ist. Die langen Molekeln, die 
mit langen Faden zu vergleichen sind, hindern die normale Beweglich- 
keit der kleinen Flussigkeitsmolekeln und verursachen so die Viskositat. 
Wenn man also verschiedene Produkte einer polymer-homologen Reihe 
hat, so kann man durch einen Vergleich der Ausflusszeiten gleichkon- 
zentrierter Losungen Ruckschlusse auf den Polymerisationsgrad ziehen. 
Solche Schliisse haben nur Gultigkeit i n n e r h a l b  e iner  po lymer-  
homologen R e i h e ,  nicht aber bei Vertretern verschiedener Polyraer- 
homologen, tlenn die Viskositat einer Losung hangt, wie in einer andern 

Tabelle If 

~ _ _  
Poly-styrol2) . . . . 
Poly-inden . . . . . 
Poly-styrol . . . . . 
Poly-inden . . . . . 
Poly-styrol . . . . . 
Poly-inden . . . . . 

- 

I Polymerisations -'Relative Viskosi- 
grad tat in I-n. Losg. 

11 1,51 
14 1,75 

30 2,oo 
24 1,87 

50 . 2,56 
44 2,60 
5.2 2,92 

__ 

I 
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Arbeitl) gezeigt werden soll, nicht nur von der Grosse, sondern auch 
vom Bau der Molekeln ab. 

Die Poly-styrole und Poly-indene haben ungefahr den gleichen 
Bau. Die Viskositat der monomeren Produkte ist ungefahr die gleiche, 
und deshalb zeigen hier Produkte von ungefahr gleichem Polymeri- 
sationsgrad die gleiche relative Viskositat. 

Tabelle I11 

Unlosl. in 
ith., losl. in 
:yclo-hexan 

Liklichkeit . . . . . Unlosl. in 
Ath.,unlosl. in  
Cyclo-hexan 

-. 

Durchschnittsmolekular- 
gewicht. . . . . , 

44 
~ _ _  

a. 230 - 240° 
-~ 

184,4 
99,6 
59,2 
47,O 

Durchschnittspolymeri- 
sationsgrad . . . . 52 

ca. 230 - 240' 

214 
112,5 
61,l 
47,s 

Verfliissigungstempera- 
tur . . . . . . . . 

Ausflusszeit : 
Benzol = 38,4 sek. 

4,SO 
2,60 
1,54 

1,5- 
1- 
o,5- 
0,25- 

n. Losungen 

5,57 
2,92 
1,59 

Relative Viskositat w. 
1,s- 
1- 0,5- } n. Losungen 

0,25- 

Fraktion 1 b 

Leicht losl. 
in Ather 

1600 

14 

:a. 200 - 210a 

99,5 
67,4 
49,l 
- 

2,59 
1,75 
1,28 
- 

qraktion 2a 

jchwer losl. 
in Ather 

2800 

24 

a. 210- 220 

110,o 
71,7 
50,3 
440 

'486 
1,87 
1,31 
1,15 

Fraktion 3 1 Fraktion 4 

Die Anderung der Ausflusszeiten in einem Ostwald'schen Viskosi- 
meter mit steigendem Molekulargewicht und steigender Konzentration 
wird weiter durch die Kurven Seite 940 veranschaulicht. 

Tabelle IB 

Durchschnitts- 
polymerisations- 1 14 24 I 44 1 52 

I grad 
Ausflusszeit t gef. 50,s gef. 59,2 gef. 61,l 

0,5-n. Losg. 1 Et. ::$ I ber. 55,O 1 ber. 69,O I ber. 75,4 

gef. - gef. 44,O gef. 47,O gef. 47,8 1 ber. 44,3 I ber. 48,8 1 ber. 49,7 

___ 

0,25-n. Losg. 1 ber. - 

l) Vgl. nachstehende 25. Mitteilung. 
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Es wurde 
t n  + i ! ~  

2 t $n  = 

berechnetl). Die erhaltenen M'erte sind in Tabelle IV  [eingetragen. 

Bei Beginn der Untersuchungen2) uber die Konstitution hochpoly- 
merer synthetischer Kohlenwasserstoffe waren wir der Snsicht, dass 
die  P o l y - i n d e n e  u n d  P o l y - s t y r o l e  Kol lo ide  d a r s t e l l e n ,  und 
dass die Unterschiede in der Viskositiit auf einem Unterschied in dem 
Verteilungsgrad beruhen. Den geringen Gefrierpunktserniedrigungen, 
die beoloachtet wurden, massen wir anfangs keine bcsondere Bedeutung 
zu, denn wir glaubten, dass diese Depressionen von niedermolekularen 
Verunreinigungen herriihrten, die an diesen hochpolymeren Stoffen 
infolge der starken Adsorptionsfahigkeit hartnackig hafteten3). Erst 
eine haufige Wiederholung der Versuche zeigte, dass  t a t s a c h l i c h  
d e r  g e n a n n t e  Z u s a m m e n h a n g  zwischen Viskos i ta t  u n d  
D u r  c h s c h n i  t t s mo 1 e k u l  a r g e  w ic  h t Weiter ergab sich, 
dass auch nach sehr sorgfaltigem Reinigen durch haufiges Umfallen 

l) Vgl. H. Staudanger und H. F. Bondy, A. 468, 19 (1929). Berner nachfolgende 
25. Mitteilung, Helv. 12, 972 (1929). 

2, Vgl. H .  Staudmger, B. 53, 1081 (1920). 
3, Vor den Molekulargewichtsbestimmungen mdssen die meisten Substanzen tage- 

lang im Hochvakuum getrocknet werden. und zwar um so langer, je hohermolekular 
sie sind. Rei Eukolloiden dauert das Trocknen mehrere Wochen. 

b e s t  e h t . 
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und langes Trocknen im IIochvakuum die Molekulargewichte nicht 
veriindert werden. 

Schliesslich wurden in den letzten Jahreh diese Trennungen der 
Poly-indene wie auch von andern polymer-hoinologen Gemischen von 
den verschiedenen Mitarbeitern wiederholt durchgefuhrt, immer mit 
dem gleichen Resultat. Allerdings lassen sich die Werte nicht derart 
reproduzieren, dass Produkte von einem bestimmten Durchschnitts- 
molekulargewicht immer die gleiche relative Viskositat zeigen, sondern 
es treten gewisse Schwankungen ein und diese sind dadurch bedingt, 
dass die Poly-indene Gemische von Polymer-homologen sind und dass 
die Zusammensetzung dieser Gemische je nach der Art der Polymeri- 
sation in weiten Grenzen schwank t. 

Auch die Trennung eines Gemisches fuhrt zu einem verschiedenen 
Ergebnis, wenn man das Verfahren etwas variiert. So ist es nicht 
einerlei, ob man die Trennung von in Ather loslichen und unloslichen 
Poly-indenen z. B. durch mehr oder weniger lange Extraktion rnit 
Ather vornimint, oder durch Ausfallen der Benzollosung mit Ather. 
Der losliche und der unlosliche Teil haben immer etwas verschiedene 
Eigenschaften, weil es keine scharfe Grenzo zwischen ihnen gibt. Die  
P o l y - i n d e n e  s ind  e in  Gemisch v o n  ca.  50 verschiedenen  
Verbindungen derse lben  polymer-homologen  Reihe .  Die 
Eigenschaften der benachbarten Glieder sind dabei so wenig verschieden, 

- __ __ __ ~ _ _ _ _  
Durchschnittsmolekulz 

gewicht. . . . . . 
Durchschnittspolymeri- 

sationsgrad . . . . 
Ausflusszeit : 

Benzol = 21,4 sek. 

J 
I i f - )  n. Llisung 

0,5- 

Relative Viskositat 77 l) 

Tabelle V 
In Ather 
leicht los- 
licher Teil 

1800 

16 

47,5 
34,O 
25,8 

2,532 

1,21 
1,59 

I n  Ather 
unloslicher 

Teil 

6300 

54 

____ 

135 
63,G 
35,O 

6,SO 
2,97 
1,63 

Unfraktio- 
niertes 
Gemisch 

3000 

26 

79,4 
46,O 
29,4 

3,71 
2,15 
1,37 

l) Die relativen Viskositaten ein und derselben Substane im Ostwald’schon Vis- 
kosimeter verschiedener Weite gemessen, sind nicht ganz gleich. Ein und dieselbe Ver- 
suchsreihe muss deshalb in denselben Apparaten vorgenommen werden. Die von 
H. Johner erhaltenen Werte konnen deshalb nicht genau mit den von Wehrli gefundenen 
verglichen werden, wcil die Messungen in verschiedenen Apparaten vorgenommen wurden. 
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dass die Darstellung vollig einheitlicher Verbindungen aus diesem Gemisch 
sich nicht durchfiihren lasst. Lediglich kann man ein solches Gernisch 
in Fraktionen, die hohe; oder niedermolekulare Anteile enthalten, zer- 
legen; aber j e d e  F r a k t i o n  b e s t e h t  a u c h  n a c h  mehrfachem 
Umfal len  a u s  e inem Gemisch von  Polymer-homolog'en.  

Das Durchschnittsmolek~largewicht einer Fraktion wird relativ 
stark herabgedruckt durch die Anwesenheit von kleinen Molekeln, 
wahrend die Viskositat dadurch wenig beeinflusst wird ; sie hangt 
wesentlich von der Zahl und Menge der grossen Molekeln ab. P r o -  
d u k t e v o m g 1 e i  cli e n  D u r  c h  s c h n i  t t s m o I e ku l  a r  g e w i c h t k o n n  en 
d e s h a l b  e ine  verschiedene  r e l a t i v e  V i s k o s i t a t  zeigen,  wenn 
d ie  Mischung v o n  grossen u n d  k le inen  Molekeln i n  d iesem 
P r o d u k t  e ine  verschiedene  i s t .  Um zu zeigen, wie weit die 
Resultate ubereinstimmen, seien zum Schluss noch Versuche von 
H .  Johner angefiihrt, der aus einem Poly-indengernisch einen in Ather 
leicht loslichen und einen in Ather unloslichen Teil isolierte (Tab.V, S. 941 j .  

3. Bau der Poly-indene. 

Bei den Poly-indenen wurde wie bei den Poly-styrolen die Frage 
nach dem endgultigen Bau der Molekeln zu erforschen gesucht. Wie 
die in der folgenden Arbeit beschriebene Hydrierung des Poly-indens 
zeigt, ordnen sich bei der Polymerisation des Indens wie des Styrols 
zahlreiche Einzelmolekeln zu einer langen Kette an. 

Poly-styrol 

I 

Poly-inden 

Zur endgiiltigen Konstitutionsaufklarung muss natiirlich die Frage 
gelost werden, wie die Endvalenzen einer solchen Kette abgesattigt 
sind. Schon fruher wurde auseinandergesetzt, dass dafiir drei Moglich- 
keiten bestehenl) : 

I. Einmal konnen die Endvalenzen durch andere Reste besetzt 
werden. Diese Annahme hielten wir anfangs fur die wahrscheinlichste, 
nachdem bei den Poly-oxymethylenketten der Nachweis gelungen war, 
dass dort die Endgruppen durch Hydroxylgruppen, Methoxylgruppen 
resp. Saurereste abgesattigt sind2). Polymerisiert man Inden mit 
Zinntetrachlorid, so bildet sich primar eine tiefbraunrote Komplex- 

l) B. 59, 3035 (1926). 
2) N. Stuudinger und M .  Liithy, Helv. 8, 41 (1925); ferner H .  Staudinger, Helv. 8, 

67 (1925). 
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verbindung, die durch Zusatz von Wasser resp. Alkohol zerstort wird. 
Dabei verschwindet die Farbe und es entsteht das im reinen Zustand 
weisse Poly-inden. Wir dachten, dass am Ende der Ketten Zinntetra- 
chlorid komplex gebunden sei rind dass durch den Zusatz von Wasser 
und Alkohol diese Komplexverbindung zerstort wurde; dabei konnten 
Hydroxylgruppen, resp. Methoxylgruppen an das Ende der Kette 
herantreten und die Endvalenzen besetzen. 

/R\ /R\ /R\ l) 

\\R/ \R/ \R/ 

CH-CH-( CH-CH)yCH-CH 
C1,Sn SnC1, 

CH-CH-( CH-CH),-CH-CH 

+ R * OH resp. Re NH, 

/R\ (-NH'R) 
/R\ /R\ 

H-CH-CH-( CH- CH),CH-CH-OR 

RO-CH-CH-( CH-CH),-CH-CH - -H 
(R . NH-) \R/ \R/ \R/ 

HO-CH,-O-(CH,-O)x--CHz-OH Poly-oxymethylen-dihydrate 
CH,O-CH,-O-(CHz-O)~CH,-OCH, Poly-oxymethylen-dimethylather 

analog 

(y-Poly-oxymethylen) 

Bei einem Durchschnittsmolekulargewicht des Poly-indens von 
3000 wiirde der Sauerstoffgehalt einer solchen Verbindung ca. 0,4 bis 
0,5% betragen, konnte also bei der Analyse ubersehen werden. Auf 
Grund genauer Elernentaranalysen enthalten die Poly-indene keinen 
Sauerstoff. Trotzdem machten wir viele Versuche, urn Endgruppen 
nachzuweisen, und zwar zersetzten wir die primar gefarbte Kornplex- 
verbindung durch Zusatz von Methylalkohol, Chlorwasserstoff, Am- 
moniak und Eisessig und versuchten dann in dem Poly-inden Methoxyl-, 
Acetyl-, Aminogruppen resp. Chlor nachzuweisen ; in allen Fiillen ohne 
Erfolg. 

Darnach haben die Poly-indene ein anderes Bauprinzip, wie 
die Poly-oxymethylene. Ein gleiches gilt auch fur die Poly-styrole, 
bei denen Endgruppen nicht nachzuweisen waren2). Dieser Unterschied 
im Aufbau beruht darauf, dass die Bildung der Polymeren in beiden 
Fallen ganz anders 4erlauft. Die Poly-oxymethylenkette entsteht 
durch Kondensation von Forrpaldehyd mit Methylen-dihydrat resp. mit 
Poly-oxymethylen-dihydraten. Sekundar kann dann eine Veratherung 

l )  C,Hd-CH, # 

/R\\ I I 
-....- CH-CH bedeutet CH-CH 

2, Vgl. B. 62, 241 (1929). 
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resp. Veresterung der Dihydrate erfolgen. So entstelit clas y-Poly-oxy- 
methylenl). 

0-( CH,-O);;-CH,-OH 0-( CH2-O)x_CH,-OCH, 
-f CH,( 

OCH, 
- CI%<OH 

a-Poly-oxymethylen y-Pol y-oxymethylen 

Die Kette der Poly-indene biidet sich dagegen dadurch, dass zahl- 
reiche Einzelmolekeln, wie unten beschrieben, zusammentreten. 

11. Durch kondensierende Polymerisation von Einzelmolekeln 
sollten E’oly-indene entstehen, die am Ende der Kette eine Doppel- 
bindung enthalten. 

+ 2 CH=CH --f CH2-CH-C=CH - /R\ /R\ /R\ 

/R\ /R\ /R\\ /R\ 
f CH,--CH-- (CH--CH),C=CH + +xCH=CH - 

Eine solche Polymerisation ist wenig wahrscheinlicli, wie schori 
beim Styrol nachgewiesen wurde. Die Zwischenglieder - das unge- 
sattigte Di-inden, Tri-inden usw. - haben zu wenig reaktionsfahige 
Doppeibindungen, als dabs sie unter den Redingungen, unter denen 
die Polymerisation stattfindet, Indenmolckeln anlagern. Doppelbin- 
dungen koslnten in den Poly-styrolen nicht nachgewiesen2) werden, 
Unsere Versuche an diesen Stoffen stehen nicht im Einklang mit den 
Beobachtungen von Whitby und M .  Kata3), die glauben, eine Doppel- 
bindung am Ende der Kette bei den Poly-indenen nachgewiesen zu 
haben. 

111. Die Poly-indene sind wie die Poly-styrole wahrscheinlich 
hochmoiekulare Ringe, eine Annahme, die dadurch gestutzt wird, dass 
es bei der Polymerisation des a-Methyl-st>yrols gelang, niedere Glieder 
der polymer-homologen Reihe herzustellen, bei denen die Rirignatur 
sicher nachzuweisen war4). Die Polymerisation des Indens verlauft 
analog derart, dass sich lange Ketten bilden, deren Endvalenzen sicli 
absattigen, entweder ’derart, dass zwei Kettcn zusarnmentreten (I) 
oder dass ein einseitiger Ringschluss (11) eintritt. 

- 
l) Vgl. die gleichzeitig erscheinende 18. Mitteilung uber hochpolymere Ver- 

bindungen in Liebigs Annalen. 
,) B. 62, 241 (1929). 
3, Am. SOC. 50, 1160 (1928). 
4, H .  Staudinqer und F. Breusch, B. 62, 442 (1929). 
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/R\ /R\ /”\ 

\R/ \R/ \R/ 

J- /”\ /R\ /R\ 

\R/ \R/ \R/ 

I1 ,/R\ /R\ /R\ 

\R/ \R/ ‘\R/ 

CH-CH-( CH-CH)yCH-CH 
/R\ / T  

2 x + 4 (CH=CH) 
-% CH-CH-( CH-CH)yCH-CH 

x = ca. 6-30. 

CH-CH-( CH-CH),CH-CH 
CH-cH-(cH-CH),CH--AH I 

A. 
I 

CH-CH-( CH-CH),CH-CH 

CH-CH-( CH-CH)rCH-CH 
I 

Eine derartige Annahme wird durch neuere Untersuchungen von 
J .  R. Katzl) sehr wahrscheinlich, der nachwies, dass in den hohermole- 
kularen, von Ruxicka hergestellten cyclischen Ketonen die beiden 
Halften eines Ringes sich parallel lagern. So besteht im Aufbau zwischen 
diesen vielgliedrigen Ringen und den langen Ketten kein prinzipieller 
Untersehied. Diese Ringe sind naturlich nicht mit Assoziationsprodukten 
zu verwechseln, da hier die beiden Ringhalften chemiseh gebunden 
sind ; gegen massige Temperaturerhohung, z. B. beim Erhitzen auf 
100-150° sind diese Poly-indene, wie in der nachsten Arbeit gezeigt 
werden SOH, bestandig. Assoziationen mussten durch Temperahr- 
erhohung zerstort werden. Diese Bildungsweise und dieses Bauprinzip 
treffen wahrscheinlich fur sehr viele hochmolekulare Korper zu. 

4. Bildung der Poly-indene. 
Aus Athylenderivaten bilden sich Polymerisationsprodukte da- 

durch, dass Einzelmolekeln durch riormale Kovalenzen, Hauptvalenzen 
gebunden werden. Wenn zwei Grundmolekeln zusammengetreten sind, 
dann kanp entweder Ringschluss erfolgen; es bilden sich so Cyclo- 
butanderivate, wie dies z. B. bei der Polymerisation der Ketene, des 
asymmetrischen Diphenyl-athylens und der Zimtsaure der Fall ist. Oder 
es kann Wanderung eines Wasserstoffatoms eintreten, SO dass eine 
Doppelbindung entsteht, wie , z. B. bei der Bildung der Di-styrole. 
Schliesslich konnen an das Ende der Kette weitere Einzelmolekeln 
angelagert werden. Durch Absattigung der Endvalenzen unter Ring- 
schluss entstehen so Sechsringe oder hohergliedrige Ringsysteme. So 

l) Vgl. Vortrag auf der Versammlung Siidwestdeutscher Chemiedozenten; Z. angew. 
Ch. 42, 828 (1929). 

GO 
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bilden sich bei der Polymerisation des /I-Methyl-styrols neben dem 
Cyclo-butanderivat, das in Hauptmenge entsteht, ein Cyclo-hexan-, 
Cyclo-octanderivat und noch hohergliedrige Ringe. 

Rz R, R, R, c-c-c-c 
R, R, R, R, R, R, /T- I I c=c __+ ....... c-c-c-c ....... 

\ R, R, R, R, Rz R, 
..... C-C-C-C-C-C ...... 

I 
Y 

R, R, R, R, R, R, R, R, R, R, R, R, R, R, ...C-"-c-n-C-C-c-c ....... c-c-c-c-c-c ....... 

/ 

USW. 

Durch diese Formulierung sol1 zum Ausdruck gebracht werden, 
dass die Cyclo-butanderivate stufenweise entstehen und dass also die 
Absattigung der 4 C-Atome nicht etwa gleichzeitig erfolgt, denn sonst 
ware die 13ildung hoherer Ringsysteme neben Cyclo-butanderivaten 
nicht verstandlich. 

Bei der Polymerisation des Indens entstehen die niederen Glieder 
der polymer-homologen Reihe nicht, oder nur in sehr geringer Ausbeute. 
Die Isolierung dieser Produkte hatte besondered Interesse besessen, 
da man gerade bei diesen einen sicheren Einblick in die Konstitution 
hatte erwarten durfen. 

Da bei der Polymerisation des Indens mit Zinntetrachlorid ein 
Gemisch von Polymer-homologen entsteht, bei dem die hochsten poly- 
meren Produkte einen Polymerisationsgrad von ca. 50-60 haben, so 
liegen mindestens 50 verschiedene , Einzelverbindungen vor. Ein ein- 
zelnes Polymeres entsteht also nur in einer Ausbeute von a%, voraus- 
gesetzt, dass alle Polymeren in ungefahr gleicher Ausbeute entstehen. 
Da die Anfangsglieder der Reihe, das Di-, Tri-, Tetra-inden, grosse 
Unterschiede in den physikalischen Eigenvchaften zeigen, und da die 
niedersten Glieder voraussichtlich noch im Hochvakuum unzersetzt 
destillierbar sind, so musste trotz der geringen Menge ihre Isolierung 
gelingen, wenn sie bei der Polymerisation des Indens entstunden. Des- 
halb wurde von H. Johner ca. y2 kg Inden mit Zinntetrachlorid poly- 
merisiert nnd derart aufgearbeitet, dass die leicht loslichen Anteile 
besonders untersucht wurden. Dabei gelang es nicht, diese Anfangs- 
glieder der polymer-homologen Reihe zu isolieren. 

Danach lagern sich bei der Polymeris-Ition des Indens eine grosse 
Zahl von Rinzelmolekeln zusammen, mindestens ca. 8-10 und mehr, 
bevor Ringschluss eintritt. Bei den1 a-Methyl-styrol dagegen erfolgt der 
Ringschluss, wenn schon relativ wenige Einzelmolekeln zusammen- 
gelagert sinrl. Von welchen Faktoren es abhangt, ob die Polymerisation 
zu niedriggliedrigen Ringen oder zii hochgliedrigen Ringen verlauft, lasst 
sich heute nicht ubersehen. Es ist moglich, dass dies sehr stark vom 
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Bau der Molekeln abhangt, weiter von der Tendenz der Einzelmolekeln, 
sich zusammenzubinden, also von der AktiTierung der Einzelniolekeln 
und end’iich von der Tendenz der Ketten zum Ringschluss. 

Da nach J .  R. Katx erst bei sehr hochgliedrigen Ringen, bei Ringen 
mit uber 16 Kohlenstoffatomen die beiden Halften des Ringes sich parallel 
lagern, so ist es moglich, dam aus sterischen Grunden nur bei Ketten von 
genugender Glieder-Zahl ein Zusammenfalten der Kette eintritt derart, 
daas sich die beiden Halften parallel lagern. Mit zunehmender Ketten- 
lange werden dann die beiden Halften durch zwischenmolekulare Krafte 
imrner starker angezogen, der Ringschluss ist also mit zunehmender 
Kettenlange immer leichter moglich, wie es folgentle Formel z. 3. 
schematisch wiedergibt : 

I 
\ c ~ c ~ c ~ c ~ c ~ c /  

c c c c c c  

Es ist, interessant, dass die Grosse der Ringe nicht etwa nur von der 
Natur der ungesattigten Verbindungen abhangt, obwohl sie dadurch ganz 
wesentlich beeinflusst wird, sondern aucli von ausseren Bedingungen, der 
Konzentration und der Temperatur. Es ist ja im ersten Teil der Arbeit 
geschildert, dass bei tiefer Temperatur Poly-indene mit hoherem Durch- 
schnittsmolekulargewicht erhalten werden als bei hoherer, ebenso dass 
bei Polymerisationen in konzentrierter Lijsung hohermolekulare Pro- 
dukte entstehen, als bei Polymerisationen in verdunnter. Die Bildung 
der hochgliedrigen Ringe verlauft ganz anders als die Bildung der nieder- 
gliedrigen. Bei der Polymerisation des Dimethyl-ketens bildet sich da- 
gegen ein Cpclo-butanderivat, einerlei, ob man in verdiinnter oder kon- 
zentrierter Losung polymerisiertl) . Die Tendenz zum Ringschluss ist hier 
so uberwiegend, dass nicht mehr Molekeln sich zusammenlagern konnen. 
Bei der Polymerisation des Indens werden dagegen in hoher Konzentra- 
tion mehr Einzelniolekeln aneinander gebunden als in geringer Konzen- 
tration. Es entstehen deahalb hohere Ringe. Bei tiefer Temperatur ist 
die Beweglichkeit der Molekeln herabgesetzt, es wird so der Ringschluss 
verzogert, sodass hohermolekulare Produkte sich ausbilden konnen. 
Bei ein und demselben Produkt kann also die Tendenz zum Ringschluss 
und die Tendenz zur Anlagerung der Einzelmolekeln an die Kette unter 
verschiedenen Bedingungen eine verschiedene sein. 

5. Krystallisationsversuchs bei Poly-indenen. 
Mitbearbeitet von G. Schiemann. 

Die Poly-indene sind amorph. Bei deb ye-Scherrer-Aufnahmen erhalt 
man nach Untersuchungen von J .  R. Katx2) einen amorphen Ring. 

l) Bei Gegenwart von Katalysatoren, z. B. Trimethylamin, bilden sich hochmole- 
kulare Produkte aus dem Dimethyl-keten. Vgl. H .  StawEinger, Fr. Felis. G. Meyw 
und H. Harder, Helv. 8, 306 (1925). 2, J .  R. Kutz, Kautschuk, 1927, S. 220. 
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Bei Beginn der Untersuchungen hatten wir die Rnsicht, dass die Krystal- 
lisation dcshalb nicht moglich sci, weil in dcm Poly-inden ein Gemisch 
von ca. 50 polymer-homologen Produkten vorliegt, die sich durch die 
Kettcnlange unterschciden. Durch sorgfiiltige Fraktionierung wollten 
wir einheitlichere Produkte herstellen, in dcr Hoffnung, dann krystalli- 
sicrte Stoffe zu crhalten, und diesc Versuche schienen aussichtsvoll, nach- 
dem cs R. Pummerer und Kochl) gelungcn war, sorgfaltig gereinigten 
Kautschuk zur Krystallisation zu bringen, und nachdem weitcr K .  Hess2) 
gezeigt hattc, dass Cellulose-acetate krystallisicrcn k8nnen. Wir gingen 
dabei von der Vermutung aus, dass in den Naturprodukten event. 
Makromolekcln cinheitlicher Grosse vorliegen kiinnen, wahrcnd die syn- 
thetisch hergestcllten Produktc Gcmische darstellen. Die einhcitlich 
grosscn Molekeln sollten sich leichter in ein Krystallgitter anordnen kon- 
nen als das Gcmisch. 

Es wurdcn dcshalb clurch haufiges F’raktionieren aus dem Poly- 
indengemi8ch Produktc hcrausfraktioniert, die zwar noch iiicht einheit- 
liche Stoffe darstelltcn, wohl abcr Gcmische von Polymer-homologen, 
deren Molekcln annahernd gleichc Grossc besitzcn. Aber auch diese 
Produkte sind noch amorph. 

Die Vcrsuchc wurden nicht wcitcr fortgesetzt, nachdem sich bei 
Arbeiten mit andern Hochpolymeren, z. B. bei den Poly-athylen~xyden~), 
ferner bei den Poly-oxym~thylcnen~) und schliesslich auch bei den Paraf- 
finen5) zcigte, dass Stoffe. die aus einem Gemisch von Polymer-homologcn 
vcrschiedener Kcttenlange bestehen. gut krystallisieren konnen, und zwar 
dcrart, dass sich die langcn, ungleich grosscn Molckcln parallel lagern. 
Die Krystallisationsflihigkeit hochpolymerer Stoffe hangt also nicht so 
sehr von dcr Einhcitlichkcit der Molckeln ab, als ganz wescntlich von 
ihrem Bau6). Einfach gebaute Stoffe, wie die obcn genannten, krystalli- 
sieren schr leicht, wahrcnd die Poly-indene, ebenso wie die hemikolloidcn 
Poly-styrole bishcr nur amorph erhaltcn wnrclen, wohl deshalb, weil die 
Seitenketten, die unregclmassig an dcr Paraffinkette angeordnet sein 
konnen, cinen unregelmassigen Bau der ganzcn Molekel verursachen. Es 
ist ja wahrscheinlich, dass die Polymerisation derart erfolgt, dass die 
Scitenketten nicht regclmassig, entweder in Cis- (Formel 1) oder Trans- 
stellung (Formel 2) angeordnet sind, sondern unrcgelmassig. 

H H H H H H H H  

I) M, Pummerer und Roch, A, 438, 295 (1924). 
z, I<. Hess, Chemie der Cellulose, Leipzig 1928. 
3, H .  Staudinger und 0. Schweitzer, 21. Mitteilung B. 62, Septemberheft (1929). 
4, H. Staudinger, H.  Johner, € I .  Signer, G. Mie und J .  Hengstenberg. Z.  physikal. 

5 ,  J .  Hengstenhg, Z.  IZryst. 67, $83 (1928). 
6, H .  Stamlinger und R. Signer, Z. Kryst. 70, lY3 (1929). 

Ch. 126, 427 (1927). 
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c-c---c-c-c---c---c-c Formel I1 I I /R\ I I /R\ 

\R/ A \R/ 4 . Transstellung 

V e r s u e h s t e i 1. 

Einwirkung von Katalysatoren auf dus Indenl)  . 
Urn die Wirkung verschiedener Katalysatoren auf Inden zu studie- 

ren, wurde ca. 1 em3 reines Inden in 50-proz. Chloroformlosung mit 
1-2 Tropfen des fliissigen oder einer Messerspitze des festen Kataly- 
sators versetzt ; dann wurde sofort und weiter nach ca. einstundigem 
Stehen Alkohol zugesetzt und gepriift, ob eine Ausscheidung von un- 
loslichem Poly-inden erfolgt. Es wurden dabei dieselben Beobachtungen 
wie bei der Polymerisation des Cyclo-pentadiens gemacht2). Salze wie 
Kochsalz, Natriumbromid, Natriumjodid, ebenso die Halogenide des 
Silbers und Kupfers, weiter Magnesiumchlorid, Calciumchlorid, Barium- 
chlorid wirken in der Kalte auf Inden nicht ein. Zinkchlorid polyrnerisiert 
sehr langsam. Vergleicht man Aluminiumfluorid, Aluminiumchlorid, 
Aluminiumbromid und Aluminiuxjodid, so wirkt letzteres am starksten 
polpmerisierend, wahrend Aluniiniumfluorid keine Wirkung hat. Die 
Halogenverbindung also, bei’der der Salzcharakter ani wenigsten hervor- 
tritt, der Saurehaloidcharakter am starksten ausgepragt ist, wirkt am 
stirksten polymerisierend. 

Gerade umgekehrt verhalten sich die Halogenverbindungen des 
Zinns, Phosphors und Antimons. Hier sind die Jodverbindungen vie1 
weniger wirksam als die Chlorverbindungen. Von Fluorverbindungen 
wurde hier nur das Arsenfluorid untersucht, das stark polymerisierend 
wirkt. Antimon(Il1)chlorid wirkt weniger stark als Antimon(V)chlorid. 
Noch schwacher polymerieierend wirkt Arsen(IT1)chlorid. 

Die besten Katalysatoren sind : Zinn(IV)chlorid, Titan(IV)chlorid, 
Bor(II1)chlorid. Antimon(V)chloritl, dann Antimon(II1)chlorid. Bei 
Zusatz dieser Katalysatoren zu reinem Inden erfolgt die Polymerisation 
unter starker Erwarmung. TJm grossere Mengen zu polymerisieren, muss 
man eine verdunnte Losung des Katalysators langsani zu einer verdunn- 
ten Indenlosung zugeben. 

Ausgesprochene Saurechloride wie Silicium(IV)chlorid, Acetyl- 
chlorid nnd Oxalylchlorid wirken nicht polymerisierend. Ebenso nicht 
die Fluoride Siliciuni(IV)fluorid und Borfluorid. 

Eisen(II1)chlorid polymerisiert langsam. Schwefelch!orur gibt 
Anlagerungs- und Polymerisationsprodukte. Das Produkt ist schwefel- 

1) Stobbe und Furber [B. 57, 1838 (192411 beschreiben die Einwirkung von Alu- 
miniumchlorid, Zinkchlorid, Calciumchlorid, ferner die von Jod und Schwefelsaure. 
Unsere Versuche wurden in den Jahren 1923 und 1924 ausgefuhrt, also vor dem Er- 
scheinen der Arbeit von Stobbe und Furber. 

2, H .  Stuudinger und Bruson, A. 447, 113 (1926). 
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haltig. Phosphorpentoxyd polymerisiert Inden langsani; Schwefelsaure 
bekanntlich sehr rasch. 

Darstellung von Pol y-inden mit konx. Schwefelsaurel). 

25 cm3 reines Inden in 60 cm3 Benzol werden tropfenweise unter 
Kuhlung und Umriihren mit 5 em3 konzentrierter Schwefelsaure versetzt ; 
dabei tritt  Braunfkbung ein. Nach 15 Minuten wird das Gemisch in 
600 cm3 95-proz. Alkohol gegossen und das ausgeschiedene weisse 
Pulver abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Das Poly-inden wird 
durch dreimaliges Aufnehmen in Benzol und Ausfallen rnit Alkohol 
gereinigt, dann im Hochvakuum bei 50° getrocknet. Man erhalt so ein 
vollig schwefelsiiurefreies Produkt, das sich bei 210---215° verflussigt2). 

0,1044 g Subst. gaben 0,3552 g CO, und 0,0669 g H,O 
(C,H,)x Ber. C 93,OG H G,94y0 

Gef. ,, 92,81 ,, 7,20y0 

Mo1.-Gew. kryoskopisch in Benzol: 
0,2276 g Subst. in 15,03 g Benzol A = 0,060° M = 1290 
0,3512 g Subst. in 15,03 g Benzol A = 0,095O M = 1250 
0,4416 g Subst. in 15,03 g Benzol A = 0,107° M = 1400 

Mo1.-Gew. Ber. fur (C9H8)ll = 1276 
Ber. fiir (CSH,Jl2 = 1392 

Darstellung von Poly-inden mit Zinntetrachlorid. 

10 cm3 Inden in 10 cm3 reinem Chloroform versetzt man unter 
Kiihlung mit einer Losung yon ca. 0,2 em3 Zinntetrachlorid in 1 cm3 
Chloroform. Die Losung wird warm, farbt sich gelb, schliesslich rot und 
wird etwas viskos. Nach 5-10 Minuten werden zum Verdunnen noch- 
mals 10 cm3 Chloroform zugegeben. Dann wird unter Umriihren in Alkohol 
gegossen. Die farbige Komplexverbindung wird zerstort, und es scheidet 
sich das Poly-inden als weisser Niederschlag quantitativ aus, der wieder 
durch Aufnehmen in Benzol, Umfallen mit Alkohol (dreimal wiederholt) 
und Trocknen im Hochvakuum bei 50° gereinigt wird. Das Produkt ver- 
flussigt sich bei 248-250°. Um das Produkt auf Reinheit zu prufen, wur- 
den Losungen im Ultramikroskop untersucht ; solange das Produkt noch 
zinnhaltig ist, sind dabei noch sehr viele Teilchen sichtbar. Beim ganz 
reinen, oft umgefallten Produkt lassen sich nur wenige Teilchen erkennen, 
seine Losungen sind optisch fast leer. 

0,0810 g Subst. gaben 0,2760 g CO, und 0,0488 g H,O 
(C,H,)x Ber. C 93,OG H 6,94% 

Gef. ,, 92,96 ,, 6,76% 

l) Diese Polymerisation rnit konz. SchwefelsBure ist zuerst von Krimer und 
Xpilker beschrieben worden, B. 23, 3278 (1890); B. 33, 2257 (1900). 

2, Nach Stobbe und Fdrber verfliissigt sich das Hare bei 2100. 
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Mo1.-Gew. kryoskopisch in Benzol l): 

0,2588 g Subst. in 17,98 g Benzol A = 0,025O M = 2940 
0,4246 g Subst. in 17,98 g Benzol d = 0,040° M = 3010 
0,6240 g Subst. in 17,98 g Benzol d = 0,058O M = 3050 

Mo1.-Gew. Ber. fiir (G9H& = 2900 
Ber. fiir (G9HJS6 = 3016 

Pol ymerisation des Indens mit Zinntetrachlorid bei verschiedenen 
Temperaturen. 

(Versuche von G. Sehiemann.) 

Eine Losung von 20 g reinem Inden in 250 em3 Toluol wird mit einer 
Losung von 1 g Zinntetrachlorid in 10 em3 Toluol versetzt, und zwar wur- 
den 4 Versuche angesetit; einer bei -SOo, einer bei -20°, einer bei + 50°, und bei dem letzten wurde zu der kochenden Losung ( l l O o )  
die ZinntetrachloridJosung zugesetzt. 

Nach 8-stundigem Stehen wurde durch Alkoholzusatz das gebildete 
Poly-inden ausgefallt ; die Ausbeute war in allen Fallen fast quantitativ. 
Die Produkte wurden zum Befreien yon Zinntetrachlorid 3 ma1 aus Ben- 
zol mit Alkohol ausgefallt, um sie zinnfrei zu erhalten. Ganz niedrig- 
molekulare Anteile gehen dabei bei Versuch 3 und 4 verloren. ,Yon den 
einzelnen Produkten wurde das Molekulargewicht bestimmt, weiter die 
Ausflusszeit in einem Ostwald'schen Viskosimeter bei verschiedener Kon- 
zentration. Vergleiche Tabelle I. 

Molekulargewichtsbestimmungen in  17,52 g Benzol. 
1. Poly-inden bei - SOo polymerisiert. 

0,2797 g 'Subst. d 0,023O Mo1.-Gew. gef. 3500 
0,5220 g Subst. A 0,042O 2, ,, 3600 
0,7667 g Subst. A 0,061O 9 ,  ,, 3600 

0,5409 g Subst. d 0,046O ,, ,, 3400 
0,6856 g Subst. d 0,062O 9 9  ,, 3200 

2. Poly-inden bei - 20° polymerisiert. 
0,3675 g Subst. A 0,033O Mo1.-Gew. gef. 3200 

3. Poly-inden bei + 50° polymerisiert. 
0,1877 g Subst. d 0,048O Mo1.-Gew. gef. 1130 
0,4889 g Subst. d 0,114O ,, 1240 
0,7019 g Subst. d 0,16S0 3 3  ,, 1210 

4. PoIy-inden bei + l l O o  polymerisiert. 
0,1610 g Subst. d 0,030° Mo1.-Crew. gef. 1550 
0,3231 g Subet. d 0,0610 ,, 1530 
0,5275 g Subst. A 0,099O , ,, 1540 

Einwirkung von Oxon auf Poly-inden. 
Bei der Einwirkung von Ozon auf Poly-styrol konnte der Benzolkern 

abgebaut und schliesslich eine hohermolekulare, wasserlosliche Saure 
l) Die Molekulargewichte sind hier, wie bei den nachfolgenden Versuchen auch 

bei wachsender Konzentration gleich. Dies spricht dagegen, dass Assoziationen vor- 
liegen. 



- 952 - 

erhalten werden. So wurde ein weiterer Beweis erbracht, dass im Poly- 
styrol die Einzelmolekeln zu einer langen Kette verbunden sindl). 
Bei der Einwirkung von Ozon auf das Poly-inden bildete sich kein Ozonid, 
sondern es wurde ein vollig unlosliches Oxyd erhalten, das nicht in eine 
wasserliisliche Saure verwandelt werden konnte. 

Durch cine Losung von 5 g Poly-inden in 100 em3 reinem Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde 18 Stunden lang Ozon (nicht gewaschen) durchgeleitet. 
Die gallertartig ausgeschiedene gelbe Masse wurde zur Entfernung von 
etwa noch vorhandenem unangegriffenem Poly-inden grundlich mit 
Benzol gewaschen. Die dadurch pulvrig gewordene Substanz wurde nach 
nochmaligem Auswaschen mit Ather im Hochvakuum bei 40° getrocknet 
und so ein gelbes Pulver erhalten, das bei 200O verkohlt, ohne zu schmel- 
Zen. I n  Chloroform, Pyridin und Essigester ist, dieses leicht, in Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff nnd Schwefelkohlenstoff schwer loslich ; ganz 
unloslich ist es in Rlkohol und Ather. In  kaltem Aceton lost es sich nur 
zum Teil, was auf ein Gemisch hindeutet, wie auch die Analyse auf ein 
Gemenge von Mono- und Dioxyden schliessen lasst. 

0,0707 g Subst. gaben 0,1990 g CO, und 0,0366 g H,O 
(C,H,O), Ber. C 81,8 H 6,05:/, 
(C,H,O,)x Ber. ,, 73,O ,, 5,407; 

Gef. ,, 76,76 ,, 5,76% 
Die Substanz verhdt sich nicht wie ein Ozonid; sie ist nicht explo- 

siv und wird durch Kochen mit Wasser und Eisessig nur zurn geringen 
Teil zersetzt. Die wassrige Losung reagiert sauer. 

Zersetxung von Poly-inden i m  Hochvuk uum. 
Bei der Zersetzung von 6 g Poly-inden im Hochvakuum im Metall- 

bad wurde ein kleine Menge eines tiefsiedenden Destillats erhalten. Die- 
ses ist nach dem Siedepunkt monomeres Tnden, das durch Uberfiihrung 
in das Pikrat und durch Polymerisation mit Zinntetrachlorid zu Poly- 
inden als monomeres Inden charakterisiert wurde. Also entpolymerisiert 
sich das Pol y-inden wie das Poly-styrol; nur verlauft die Entpolymeri- 
sation hier weniger glatt; denn es bildet sich nebenbei eine hohersiedende 
Fraktion, event. Di-inden enthaltend. Der Hauptteil bleibt als harziger 
Ruckstand im Kolben. Aus demselben wurde durch Auflosen in Ather 
ein Produkt vom Smp. ca. 160O erhalten, das event. mit dem von Stobbe 
und Furber hergestellten Hexa-inden identisch ist ; weiter entsteht in 
geringer Menge Truxen, wie es auch Stobbe und Farber beobachtet haben. 
Das rnit konz. Schwefelsaure hergestellte Poly-inden verhalt sich bei der 
Destillation gleich. 

Pol ymerisation des Indens mit  Zinntetrachlorid in verschiedener 
Konzentrution. 

Um den Einfluss der Verdunnung auf das Molekulargemicht von 
Poly-inden zu studieren, wurde eine 50-proz., eine 10-proz. und eine 

l) Diss. S. Wehrli ,  Zurich 1926; Diss. E. Urech, Zurich 1927. 
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l-proz. Losung von Inden in Benzol bei einer Temperatur von 5 O  mit ein 
und derselben Menge einer 10-proz. Zinntetrachloridlosung in Benzol 
polymerisiert. Nach zweistiindigem Stehen wurden die Ansatze durch 
Zugabe voii Alkohol aufgearbeitet. 

1. Polymerisation in 50-prbz. Losung: Die Ausbeute an Poly-inden 
war hier quantitativ. Das Produkt sinterte bei ca. 220O und verflussigte 
sich bei ca. 230O. 

Molekulargewicht in Benzol (20 cm3) : 
0,0728 g Subst. in 17,52 g Benzol A = 0,0055O 
0,2097 g Subst. in 1'7,552 g Benzol A = 0,0166O 

M = 3850 
M = 3670 

Mo1.-Gew. Ber. f i i r  (C,H,),2 = 3712. 

2. Polymerisation in 10-proz. Losung: Die Ausbeute ist hier nur 
SO% der Theorie. Das Produkt sinterte bei ca. 205O und verflussigte sich 
bei ca. 220O. 

Molekulargewicht in Benzol: 
0,1035 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0,2817 g Subst. in 17,52 g Benzol 

A = 0,0087O 
A = 0,0253O 

Mo1.-Gew. Ber. fur (C9H8)28 = 3248. 

M = 3470 
M = 3240 

3. Polymerisation in l-proz. Losung: Durch Zugabe von Alkohol 
wurde der Katalysator zerst6rt, dann wurde ein grosser Teil des Benzols 
und Alkohols abgedampft und das Poly-inden schliesslich mit Alkohol 
ausgefiillt. Die Ausbeute ist hier nur 50%. Die Polymerisation ist in 
der verdunnten Losung nicht zu Ende gefuhrt. Wahrscheinlich sind 
beim Aufarbeiten niedermolekulare Teile gelost geblieben und so verloren 
gegangen, sodass das Durchschnitt,srnolekulargewicht des in verdunnter 
Losung hergestellten Produkts nodl weit geringer ist. Das Produkt 
sinterte bei ca. 195O und verflussigte sich bei ea. 210O. 

Molekulargewicht in Benzol : 
0,1872 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0,3662 g Subst. in 17,52 g Benzol 

A = 0,0236O 
A = 0,0453O 

Ber. fur (C,H8)20 = 2320. 

M = 2300 
M = 2350 

Mo1.-Gew. 

Versuche xum Nachweis von Endgruppen. 
10 g Inden wurden in Chloroformlosung wie oben beschrieben rnit 

Zinntetrachloridlosung polyrnerisiert. Urn die Komplexverbindungen 
zu zerstoren, wurde Anilin zugesetzt ; schliesslich ails der Anilinlosung 
durch Zusatz von Alkohol das Poly-inden ausgefalit. Wenn die Endgrup- 
pen durch den Anilinrest besetzt worden wiiiren, so hatte das gebiIdete 
sekundare Amin nachtraglich durch Alkohol nicht mehr zerstort werden 
diil;fen. Das Produkt hatte dann stickstoffhaltig sein mussen. Man hatte 
aus dem Stickstoffgehalt auf das Durchschnittsmolekulargewicht schlies- 
sen konnen; dieses sollte mit dem kryoskopisch bestirnrnten Molekular- 
gewicht verglichen werden. Das Produkt ist aber nach genugender Reini- 
gung vollig stickstofffrei. 



- 954 - 

Ein weiterer Ansatz wurde durch Methylalkohol zersetzt und das 
Produkt a d  Methoxylgehalt untersucht, aber auch dieser liess sich nicht 
nachweisen. Weiter wurde durch Zugabe von Eisessig die tiefgefarbte 
Komplexverbindung zerstort. Dabei hatte ein Acetat entstehen mussen. 
Nach dem Umfallen des Reaktionsproduktes durch Losen in Benzol und 
Ausfallen rnit Aceton ist das Produkt frei von Essigsaure. Nach dem 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge konnte keine Essigsaure in demselben 
nachgewiesen werden, wie durch Titration gezeigt wurde. 

Weiter wurde getrockneter Chlorwasserstoff nach beendeter Poly- 
rnerisation eingeleitet und dann wieder durch Zusatz von Alkohol das 
Polymere ausgefallt. Dasselbe war nach mehrmaligem Umfallen vollig 
chlorfrei. Schliesslich wurde Inden in einer Losung von Essigsaure- 
anhydrid polymerisiert; es wurde zu einer Losung von 10 g Inden in 
40 g Essigsaure-anhydrid 1 em3 Zinntetrachlorid, das in 50 em3 Tetrachlor- 
kohlenstoff gelost war, zugegeben; auch hier wurde die Losung rot. 
Durch Zugabe von Alkohol wurde das Essigsaure-anhydrid zerstort und 
das Polyrnere ausgefallt; auch dieses war vollig frei von Essigsaure. 

Trennung des Pol y-indens in  einxelne Fraktionen. 

116 g Inden wurden rnit dem gleichen Volurnen Benzol bei 5 O  ge- 
mischt und durch langsame Zugabe einer Losung von 10 em3 Zinn- 
tetrachlorid in 100 em3 Benzol polymerisiert. Die rotviolette Losung 
wurde nach zweistundigem Stehen in Alkohol eingetragen; das aus- 
geschiedene Produkt noch 3-4 ma1 durch Losen in Benzol und Eintragen 
dieser Losung in Methylalkohol umgefallt und so zinnfrei und chlorfrei 
erhalten. Die Ausbeute an Rohprodukt ist nahezu quantitativ. 

Das so hergestellte Poly-inden war weiss. Seine Losungen sind 
schwachgelblich. Auch nach haufigem Urnfallen sind die Losungen immer 
schwach gelblichl). Das unfraktionierte Poly-indengemisch ist unloslich 
in Aceton, Alkohol und Eisessig; sehr wenig loslich in Petrolather, teil- 
weise loslich in Ather und kaltem Cyclo-hexan, leicht loslich in heissen 
Cyclo-hexan, teilweise loslich in Essigsaure-methyl- und -athylester, leicht 
loslich in Benzol, Toluol, Tetralin, Pyridin, Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form, Kohlenstofftetrachlorid, Athylendichlorid und Chlor- und Brorn- 
benzol. 

Zur Zerlegung in einzelne Fraktionen wurde das Polyrnere zwei Tage 
rnit absolutem Ather extrahiert; dabei gehen 15% in Losung. Dieses 
Produkt wurde anderthalb Tage rnit Petrolather extrahiert ; 15% losen 
sich, Fraktion l a ;  85% bleiben ungelost, Fraktion Ib.  Nachdem durch 
zweitagiges Extrahieren rnit Ather die leicht loslichen Teile entfernt sind, 
wurde nochmals 5 Tage in absolutem Ather extrahiert und so 10% gelost. 

l) Die LBsungen der Poly-styrole sind dagegen farblos. Eine genauere optische 
Untersuchung (ier verschiedenen polymeren Produkte sol1 noch vorgenommen werden; 
denn es ist von Interesse zu untersuchen, ob mit steigendem Polymerisationsgrad die 
Produkte farbiger werden. 
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Dieses Produkt wurde rnit wenig absolutem Ather in der Kalte getrennt; 
dabei gehen 90% in Losung; Fraktion 2a ;  10% bleiben ungelost, Frak- 
tion 2b. Der in Ather unlosliche Teil, 75% des Ausgangsrnaterials, 
wurde rnit kochendem Cyclo-hexan behandelt, Dabei gehen 70% in 
Losung und konnen durch Eindarnpfen und Ausfallen der Cyclo-hexan- 
losung rnit Methylalkohol wieder gewonnen werden, Fraktion 3. 30% 
bleiben ungelost, Fraktion 4. 

Diese Angaben haben natiirlich nur relativen Wert; je nach der 
Zusammensetzung des Produkts und der Art der Extraktion kann die 
Menge der einzelnen Anteile stark variieren. Von den einzelnen Produk- 
ten wurden Sinterungs- und Verfliissigungspunkt bestimmt, weiter auch 
das Molekulargewicht ; von einer grosseren Reihe auch die Ausflusszeiten 
von gleichkonzentrierten Losungen im Ostwald'schen Viskosimeter; 
diese Untersuchungen wurden von X. Wehrlil) vorgenommen. Schliess- 
lich wurden die Produkte verbrannt, um zu sehen, ob sie wirklich aus 
reinen Kohlenwasserstoffen bestehen. 

F r a k t i o n  l a :  Produkt loslich in Petrolather. Das Produkt sintert 
bei 175-180° und verflussigt sich bei 180-185°. 

0,1890 g Subst. gaben 0,6454 g CO, und 0,1167 g H,O 
(CgH,)x Ber. C 93,05 H 6,95% 

Gef. ,, Y3,18 ,, 6,860,b 

A = 0,0430O 
A = 0,0815O 
A = 0,0353O 

F r a k t i o n  1 b: Produkt unloslich in Petrolather, leicht loslich in 
Ather. Das Produkt sintert bei 190° und verfliissigt sich bei 200-210°. 
Von diesem Produkt wurde die Viskositat bestimmt (vergl. Tab. 111). 

0,1112 g Subst. gaben 0,3797 g CO, und 0,0682 g H,O 
(CgH8)x, Ber. C 93,05 H 6,95% 

Gef. ,, 93,ll ,, 6,867; 

Molekulargewicht : 
0,2124 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0,3888 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0,1773 g Subst. in 17,52 g Benzol 

M = 1410 
M = 1390 
M = 1460 

Mo1.-Gew. Ber. fur (CgH8)12 = 1392. 

Molekulargewicht : 
0,0840 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0,1562 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0,2352 g Subst. in 17,52 g Benzol 

A = 0,0150° 
A = 0,0279O 
A = 0,0411O 

Ber. fiir (CgH8)14 = 1626. 

M = 1630 
M = 1640 
M = 1660 

Mo1.-Gew. 
F r a k t i o n  2a:  Produkt schwer loslich in Ather. Das Produkt 

sintert bei ca. 190° und verflussigt sich bei ca. 210-220O. Von diesem 
Produkt wurde die Viskositat bestimmt (vergl. Tab. 111). 

Molekulargewicht : 
0,1812 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0,2224 g Subst. in 17,52 g Benzol 

A = 0,0184O 
A = 0,0237O 

211. = 2870 
M = 2730 

Mo1.-Gew. Ber. fur (CgH8)24 = 2780. 
F r a k t i o n  2b:  Produkt sehr schwer loslich in Ather. Das Produkt 

l )  Vgl. Diss. S. WeehrTi, Ziirich 1926. 

sintert bei ca. 210° und verflussigt sich bei ca. 220-230°. 
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Molekulargewicht : 
0.1228 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0.1880 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0.2870 g Subst. in 17,52 g Benzol 

A = 0,01100 
A = 0,0163O 
A = 0,0269O 

Ber. fur (CsH8),, = 3132. 

M = 3240 
M = 3350 
M = 3100 

Mo1.-Gew. 
F r a k t i o  n 3 : Das Produkt ist unloslich in Ather, loslich in  Cyclo- 

hexan. Das Produkt sintert bei ca. 220° und verflussigt sich bei ca. 
230-240O. Von diesem Produkt wurde die Viskositat bestimmt. (Vergl. 
Tab. 111). 

Molekulargewic ht : 
0.1114 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0,1452 g Subst. in 17,52 g Benzol 

A = 0,0062° PI= 5230 
A = 0,008;1° M = 5100 

Ber. fur (C,H8)44 = 5104. Mo1.-Gew. 
F r  a k t i o n  4: Produkt unloslich in Ather, unloslich in Cyclo-hexan. 

Das Produkt sintert bei ca. 220°, verflussigt sich bei ca. 230-24OO. 
Von diesem Produkt wurde die Viskositat bestimmt. (Tabelle 111.) 

0,0754 g Subst. gaben 0,2567 g CO, und 0,0466 g H,O 
(C9H,)x Ber. C 93,05 H 6,95"/, 

Gef. ,, 92,85 ,, 6,92O/, 
Molekulargewicht : 

0,2565 g Subst. in 17,52 g Benzol 
0.3053 g Subst. in 17,52 g Benzol 

A 1 0,01190 
A = 0,0150O 

Ber. fur (CsH,),2 = 603'2. 

M = 6270 
M = 5920 

Untersuchung der Anjclngsglieder der p o ~ y m e r - ~ o ~ o ~ o g e n  Iteihe. 

MoLGew. 

(Versuche von H. Johner.) 
Um fur weitere Arbeiten (vergl. Untersuchungen in den nachfolgen- 

den Arbeiten) grossere Mengen der einzelnen Fraktionen der Poly-indene 
zu haben, weiter um zu sehen, ob die Anfangsglieder der polymer-homo- 
logon Reihe sich bilden, wurden grossere Mengen Inden (500 g) polymeri- 
siert und dabei hauptsachlich die Mutterlaugen sorgfaltig aufgearbeitet. 

Bei den weiteren Untersuchungen kam es nur in Betracht, aus dem 
Poly-indengemisch eine Yraktion mit moglichst niedrigem und eine weitere 
mit rnoglichst hohem Durchschnittsmolekulargewicht zu isolieren. Um 
die leicht loslichsten Anteile zu erhalten, wurden 348 g dieses Poly-inden- 
gernischs mit kaltem Ather 2 ma1 digeriert, durch Zusatz von Methyl- 
alkohol zum Filtrat wurden 19 g Poly-inden ausgefallt. 

Das zuruckbleibende unlosliche Poly-indengernisch wurdc mit Ather 
extrahiert und weiter mit Ather mehrmals ausgekocht. So wurden 31 g 
Polyinden gewonnen, die nicht weiter untersucht wurden. Nachdern so die 
leichtlbslichen Anteile entfernt waren, wurden 300 g des in Ather un- 
Ioslichen Poly-indens in 1 Liter Benzol gelost und durch allmiihlichen 
Zusatzvon Ather nun die schwerstloslichenRnteile ausgefall t. Dieseivurden 
nochmals in Benzol gelost und in der gleichen Weise wieder mit Ather 
gefallt derart, dass wieder ein Teil in Losung bljeb. So wurden aus den 
300 g ca. 30 g eines vollig unloslichen hochstmolekularen Poly-indens 
gcwonnen. Die in der Benzol-Ather-Mutterlauge verbleibenden Anteile, 
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die Hauptmenge der Polymerisationsprodukte, Produkte von mittlerem 
Durchschnittsrnolekulargewicht wurden hier nicht weiter aufgearbeitet. 

Moleku la rgewich  t s b  e s t immungen .  
Losungsmittel 20 em3 Benzol = 17,52 g. 
Poly-indengemisch : 

0,1719 g Subst. A 0,014O Mo1.-Gew. gef. 3600 
0,1658 g Subst. A 0,014O ,, 3400 
0,1586 g Subst. A 0,014O' ,, 3300 
0,2721 g Subst. A 0,029O ,, 2750 
0,2923 g Subst. A 0,028O ,, 3000 
0,1578 g Subst. A 0,020° ,, 2300 
0,2022 g Subst. A 0,021O ,, 2800 
0,1465 g Subst. A 0,014O ,, 3000 
0,1534 g Subst. A 0,015O ,, 3000 

Durchschnitts-Mo1.-Gew. 3000 
Poly-inden, in Ather leieht loslich: 

0,3202 g Subst. A 0,052O Mo1.-Gew. gef. 1790 
0,3080 g Subst. d 0,048O ,, 1880 
0,3070 g Subst. A 0,047O )) 1910 

Durchsehnitts-Mo1.-Gew. 1800 
Poly-inden, atherunloslich, hochstmolelrulare Teile : 

0,3132 g Subst. A 0,014O Mo1.-Gew. gef. 6500 
0,1877 g Subst. A O,O0Yo ,, 6100 
0,3225 g Subst. ,4 0,015O ,, 6300 

Durchschnitts-Mo1.-Gew. 6300 

Die Anfangsglieder der polymer-homologen Reihe sollten als be- 
sonders leicht loslich sich in den Mutterlaugen der ersten Ausfallungen, 
weiter in der Mutterlauge des atherloslichen Poly-indens befinden. Diese 
gesamten Mutterlaugen, also die Methylalkohol-, Benzol- und Ather- 
losungen wurden gesammelt; das Losungsmittel wurde vorsichtig ab- 
destilliert, der Ruckstand, eine harzige Masse, wurde, urn zu sehen, ob 
noch monomeres Inden dabei ist, mit Wasserdampf destilliert. Dabei 
gingen nur Spuren fliichtiger Teile uber. Darnach hat sich das Inden voll- 
standig polymerisiert. 

Der Riickstand der Destillation mit Wasserdampf war eine braun- 
harzige Masse, die sich in Ather loste und grosstenteils aus der konzen- 
trierten Atherlosung mit Methylalkohol ausgefallt wurde. Die leicht- 
loslichen Anteile, die die Anfangsglieder enthalten sollen, sind braune, 
harzige Produkte, die zinn- und chlorhaltig sind und sich nicht unzer- 
setzt destillieren lassen. Ein Di-, Tri- oder Tetra-inden konnte aus diesen 
Produkten nicht gewonnen werden. Es ist immerhin nicht unmoglich, class 
diese Anfangsglieder in geringen Mengen in den harzigen Anteilen ent- 
halten sind; es mussten aber dann vie1 grossere Mengen Inden polymeri- 
siert werden, wenn man diese niederen Glieder der polymer-homologen 
Reihe isolieren mollte. 

Zurich, Chem. Inst. der Eidg. Techn. Hochschule. 
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Uber hoehpolymere Verbindwngen. 

Verhalten der Poly-indene beim Erhitzen 
von H. Staudinger, H. Johner und V. Wiedersheim. 

(23. VIII. 29.) 

23. Mitteilung ) . 

Bei Beginn der Untersucliungen iiber die Poly-indene war es frag- 
lich, ob die in der vorigen Arbeit beschriebenen Produkte Gemische 
von Polymer-homologen sind, bei denen sich die einzelnen Fraktionen 
im Durchschnittsrnolekulargewicht unterscheiden, oder ob Assoziationen 
ein und desselben Grundkorpers (einer Individnalgruppe nach M .  Berg- 
~ u ~ ~ ~ ) )  in verschiedener Grossenordnung vorliegen. Letztere Auf- 
fassung wiirde derjenigen mancher Kolloidchemiker entsprechen. Dar- 
nach wurde der Unterschied in der Viskositat der verschiedenen Frak- 
tionen auf einem verschiedenen Assoziationsgrad und nicht auf einem 
Unterschied in der Molekelgrosse beruhen. 

Wenn diese Auffassung richtig ware, rnusste eine solche Assozia- 
tion leicht zerstort werden3). Es musste dann nach dem Erhitzen 
gleichkonzentrierter Losungen von verschieden stark assoziierten Pro- 
dukten der Unterschied im Assoziationsgrad verscliwinden ; also Poly- 
indene, deren Losungen vor dem Erhitzen verschiedene Viskositat 
zeigen, sollten nack dem Erhitzen gleich viskose Losungen geben. Die 
nachfolgenden Versuche zeigen nun, dass die verschiedenen Poly-indene, 
sowohl beim Erhitzen im festen Zustand, wie in Losung, recht bestandig 
sind, und auch bei 200° noch keine Veranderung erleiden. Darnach 
sind die Krafte, die die Grundmolekeln in den osmotisch wirksamen 
Teilchen zusammenhalten, normale Kovalenzen, Hauptvalenzen. Es ist 
dadurch der Beweis geliefert, dass durch die Gefrierpunktsmethode das 
Molekulargewicht ermittelt wird und die gefundenen Werte nicht etwa 
durch Assoziationen vorgetiiuscht werden. 

Die Versuche wurden mit Poly-indengemischen vom Durchschnitts- 
molekulargewicht 1500, 2300 und 6000 vorgenommen, und zwar wurde 
eine Doppelnormallosung dieser Produkte in Benzol in Stickstoffatmo- 
sphare auf looo und 200° erhitzt und die Ausflussgeschwindigkeit in 
einem Ostzoald’schen Viskosimeter vor und nach dem Erhitzen bei 20° 
bestimmt. Ausflusszeit des Benzols = 23,2 Sekunden. Dnbei ergibt sich 
das Resultat, dass die Ausflussgeschwindigkeit der Losungen sich beim 
Erhitzen nicht wesentlich andert. (Vergl. Tabelle I.) 

l) 22. Mitteilung siehe vorstehend. 
2, M. Rergmartn, B. 59, 2973 (1926). 
3, Die Beobachtung, dass fiir die Molekulargewichte bei stark wachsender Kon- 

zentration gleiche Werte erhalten werden, spricht auch gegen die Annahme, daas Asso- 
ziationen vorliegen. 
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der 
urspriinglichen 

TabelIe 1. 

der 
erhitzten Temperatur 

Polyinden : 

Dauer des 
Erhitzens in 

Stunden 

Durchschnittsmolekulargewicht 2300 ; &her schwer loslich. 

Temperatur 

100 
100 
200 
100 

Dauer dea 
Erhitzens in 

Stunden 

der der 
urspriinglichen erhitzten 

24 .  Benzollosung 

6 
6 
6 
6 .  

80,2 
80,2 
80,2 
80,2 

80,5 
80,O 
79,6 
80,9 

100 
100 ~ 

200 
200 

139,3 
139,3 
139,3 
139,3 

141,2 
141,O 
133,O 
1‘32,3 

I I 1 
Poly-inden : Durchschnittsmolekulargewicht 6000 ; Ather unloslich. 

100 
200 
200 

6 
6 
6 

253,6 
253,6 
253,6 

256,s 
246,3 
242,6 

Die geringe Erniedrigung der Viskositat beim Erhitzen des hoher- 
rnolekularen Produktes bei 200° beruht moglicherweise auf einem geringen 
Abbau. I n  verschiedenen Praparaten wurde allerdings auch eine 
geringe Znnahme der Ausflussgeschwindigkeit beobachtet, hauptsach 
lich bei den hochmolekularen Poly-indenenl) I 

Tabelle 2. 

I I 1 Ausflusszeit in Sekunden 

.- .. - .- ~ 

100 
100 
100 
100 
200 
200 

6 
6 
6 
6 
6 

20 

269,4 
269,4 
283,O 
283,O 
278,5 
278,5 

298,5 
295,9 
293,6 
294,O 
298,3 
284,7 

*) Bei Prllparaten, die noch Spuren des Katalysatora enthalten, konnte eine 
Molekelvergrosserung durch Kondensation stattfinden. 



Molekular- 
gewicht 

Dauer des Ausflusszeit in Sek. Farbe der 
der urspr. I der erhitzt. Losung nach 

in Stunden 2-n. ~ ~ ~ ~ ~ l l ~ ~ ~ ~ ~  d. Erhitzen 
____ .__ ____ 

Molekular- 
gewicht 

1500 
2300 200 
6000 200 Tief braun - 

In  einer anderen Versuchsreihe wurden von H .  Johner2) je 5 g eines 
ungetrennten Poly-indengemisches voni Durchsclinittsmolekulargewicht 
3000 und je 5 g eines in Ather leicht loslichen Poly-indenx vom Durch- 
schnittsmolekulargewicht 1800 und eines in Ather unloslichen I’oly- 

I )  Vgl. Anm. 1, S. 959. 
2) Die Darstellung dieser Produkte, siehe vorige Arbeit. 

Temipatur  

I Erhi; derurspr. 1 der erhitzt. 
in fhmden 2-n. Benzollosung 

G 

200 6 
, 200 
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indens vom Durchschnittsmolekulargewicht 6000 10 Stunden lang im 
evakuierten Bombenrohr im Olbad auf 270-280° erhitzt. Dabei 
schmolzen die Produkte und farbten sich gelblichl). Nach dem Er- 
kalten wurden die Schmelzen in Benzol gelost und mit Methylalkohol 
ausgefallt. I n  den Mutterlaugen blieben geringe Mengen eines klebrigen 
Produktes, etwa 0,5-0,8 g, die nicht weiter untersucht wurden, ein 
Zeichen, dass ein teilweises Verkracken bei der hohen Temperatur 
eingetreten ist. Untersucht man die Ausflussgeschwindigkeiten der 
Poly-indene nach dem Erhitzen, so sind dieselben bei den Produkten 
mit dem hbchsten Durchschnittsmolekulargewicht stark zuriickge- 
gangen. Letztere werden also besonders stark verkrackt. M7ir treffen 
hier also dieselben Verhaltnisse, wie bei den Paraffinen, wo mit zu- 
nehmender Kettenlange die Unbestandigkeit zunimmt. 

Auch das Poly-indengemisch zeigt nach dem Erhitzen eine geringere 
Viskositat, weil die grossen Molekeln verkrackt sind. Die Ausfluss- 
zeiten des niedermolekularen Indens sind dagegen etwas grosser als 
vor dem Erhitzen,, wohl deshalb, weil durch das Umfallen niedermole- 
kulare Anteile entfernt sind2). 

Tabelle 6. 

Poly-indengemisch r nicht erhitzt . . . 
Poly-indengemisch 

Poly-inden, Ather 
loslich, nicht erhitzt 

Poly-inden, Ather 
loslich, erhitzt . . 

Poly-inden, Ather un- 
loslich, nicht erhitzt 

Poly-inden, Ather un- 

erhitzt. . . . . . 

- ~~ 

Durchschnitts- 
molekular- 
gewicht 

__ 

3000 

- 

1800 

- 

6000 

- 

Ausflussgeschwindigkeiten 
Benzol = 24,6 Sek. 

einer 2- 1 1,5- 1 1- 1 0,5-n. 
Benzollosung 

185 

102 

91 

98 

, 404 

105 

___ 

101 

66 

GO 

62 

160 

87 

~ .- 

59 

46 

42 

43 

83 

52 

36,5 

35,G 

348 

36,O 

46,O 

36,O 

Freiburg i. B., Chemisches Institut der Universitat. 

Die Farbungen werden starker, wenn nicht ganz reine Produkte erhitzt werden. 
2,  Die Versuche sollten wiederholt werden derart, dass nach dem Erhitzen ohne 

umzufsillen die Ausflussgeschwindigkeit der Produkte bestimmt wird. (Vgl. ferner Anm. 1, 
s. 959. 

61 
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Uber hoehpolymere Verbindungen. 

Uber die Hydro-poly-indene 
von H. Staudinger, H, Johner, 6. Schiemann und V. Wiedepsheim ”). 

(24. VIII. 29.) 

24. Mitteilungl). 

Nach tier alteren Harries’schen Auffassung ist der Kautschuk ein 
Dimethyl-octadien, das sich als ungesattigte Verbindung infolge seiner 
Webenvalenzen assoziiert. Diese Auffassung hat Harries spater dahin 
erweitert, dass er grossere Ringe als Grundkorper des Kautschuks 
annahm3). Diese Anschauung ist nicht zutreffend, denn wie Staudinger 
und Fritschi4) schon vor langerer Zeit zeigten, ist der bei der Rednk- 
tion des Kautschuks entstehende Hydro-kautschuk ein hochmoleku- 
larer Paraffinkohlenwasserstoff. Nach der Harries’schen Auffassung 
war ein relativ niedermolekulares gesattigtes Produkt zu erwarten. 
Bei diesem sollten infolge des Fehlens von Webenvalenzen Assoziationen 
und RO die Bildung von Kolloidteilchen nicht mehr erfolgen. 

Auch bei den Poly-indenen, wie bei den Poly-styrolen, konnte 
man nach der Harries’schen Auffassung annehnien, dass infolge der 
Nebenvalenzen, die von den ungesattigten Benzolkernen ausqehen, 
Assoziationen kleinerer Grundrnolekeln mijglich sind. Zur Widerlegung 
dieser Anschauung war es von Bedeutung, in diesen Produkten den 
aromatischen Kern zu reduzieren, um die Eigenschaften der gesattigten 
hydroaroma tischen Verbindungen kennen zu lernen. bei denen Asso- 
ziationen nicht” mehr auftreten diirften. 

Wie in einer andern Arbeit schon gezeigt5), lassen sich Poly-styrole 
zu Hexahydro-poly-styrolen reduzieren, die die Eigenschaften eines 
hydroaromatischen Korpers besitzen, also gegen Reagenzien ausser- 
ordentlich widerstandsfahig sind. Dabei haben diese Produkte den 
Charakter eines Hemikolloids, bestehen also aus einem Gemisch von 
relativ hochmolekularen Kohlenwasserstoffen. 

Auch die Poly-indene lassen sich unter gleichen Bedingungen wie 
die Poly-styrole, also mit Nickel als Katalysator bei 260-270°, in 
Hexahydro-poIy-indene iiberfuhren. Die Reduktion verlauft also nach 
folgender Gleichung : 

l) 23. Mitteilung, siehe vorstehend. 
2, Ein Teil dieser Arbeit wurde von G. Sehkman;n im Jahr 1925 in Zurich aus- 

3) Vgl. C, Harries, Die naturlichen und kunstlichen Kautschukarten. Berlin 1919. 
*) Helv. 5, 785 (1922). 
5) Vgl. H. StawEinger, E. Geiger, E. Huber, B. 62, 263 (1929). 

gefuhrt. Eine vorlaufige Mitteilung findet sich B. 59, 3033 (1926). 
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H H  H H  H H  

/c-c\ 
HC HC 

c-c- C-C/ -c-c 
H H  H H  H H  

.ydriert 

H, Hz Hz H, 

/ \  / \  
c-c c-c H2 Hz 

C-c 
/ \  

HzC\ /CHz HzC\ /CHz H&\ /CH, +- 
HC-CH HC-CH HC-CH I >. I >, I >... 

C-c - C 4  -c-c 
H H  H H  H H  

Dabei ist nicht entschieden, ob die Hydro-poly-indene noch hoch- 
gliedrige Ringe darstellen, wie die Poly-indene, oder ob bei der Reduk- 
tion die Ringe gesprengt werden und Wasserstoff am Ende der Ketten 
eintrit t . 

Diese Hydro-poly-indene sind, wie die Hydro-poly-styrole, weisse 
pulverige Substanzen, die ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse zeigen wie 
die Poly-indene, also in Benzol, Chloroform usw. niederviskose Lo- 
sungen bilden. Ihre Losungen sind zum Unterschied von denen der 
Poly-indene vollig farblos. Diese Hydro-poly-indene verfliissigen sich 
in der Regel bei tieferer Temperatur, zwischen looo und 200°, als die 
Poly-indene, die sich bei 200-250° verfliissigen, was mit einem Abbau 
zusammenhangt. 

Gegen konz. Salpetersaure sind sie bestandig, ebenso geben sie 
zum Unterachied von den Poly-indenen mit Tetranitro-methan keine 
Farbungenl). Die Bestandigkeit dieser relativ hochmolekularen Pro- 
dukte gegen Reagenzien ist uberraschend. Da beim Abdunsten von 
Losungen solche Hydro-poly-indene in Form von Filmen erhalten werden, 
so konnten mit solchen Produkten ausserordentlich bestandige und 
widerstandsfahige Lacke hergestellt werden2). Allerdings sind die 
Filme sprod, da die Hydro-poly-indene ein relativ niederes Durch- 
schnittsmolekulargewicht haben. Die Substanzen, die zahe Filme 
geben, wie z. B. die eukolloiden Poly-styrole, Poly-vinylacetate und 
Acetyl- resp. Nitro-cellulosen, haben ein weit hoheres Durchschnitts- 
rnolek~largewicht~) . 

l) Nach A .  Werner, B. 42, 4325 (1909) geben aromatische Verbindungen mit 
Tetranitro-methan farbige Komplexverbindungen. Ebenso verhalten sich Poly-indene 
und Poly-styrole. Vgl. auch J .  Ostromisslensky, B. 43, 197 (1910). 

2, In der Meinung, dass solche hochmolekulare gesattigte Kohlenwasserstoffe 
ihrer grossen Bestitndigkeit wegen ein technisches Interesse besitzen konnten, wurde 
im Dezember 1925 eine Patentanmeldung eingereicht. 

3, Uber den Zusammenhang von Zahigkeit und DurchschnittsmoIekulargewicht 
vgl. H .  Staudinger und Mitarbeiter, B. 62, 252 (1929). 
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Beim hoheren Erhitzen uber 300° wird das Hydro-poly-inden ver- 
krackt ; die Dampfe riechen nach Paraffjnol, wiihrend beim Verkracken 
von Poly-inden aromatisch riechende Produkte entstehen. Die pyro- 
gene Zersetzung des Hydro-poly-indens muss noch genauer studiert 
werden. Vcrmutlich ist es als hochmolekularer hydroaromatischer 
Kohlenwasserstoff stabiler als das Poly-inden. Es konneri fur seine 
grossere Stabilitat ahnliche Griinde herangezogen werden, wie fur die 
des Xydro-poly-styrols im Vergleich zu Polp-styroll). 

Die Reduktion der Poly-indene zu den Hydro-poly-indenen wurde 
vor allem cleshalb genauer studiert, weil wir hofften, bei der Reduktion 
Ton Poly-indenfraktionen mit versehiedenem Durchschnittsmolekular- 
gewicht Hydrierungsprodukte zu erhalten, deren Durchschnittsmoleku- 
largewicht sich nicht geandert hatte. Das Gelingen dieser Reaktionen 
ware, wie schon in einer fruheren Arbeit auseinandergesetzt wurde, als 
ein Beweis dafur anzusehen, dass die Molekeln dieser polymeren Ver- 
bindungen ohne Veranderung der Grosse in Reaktion treten; damit ware 
cndgultig bewiesen, dass in diesen Polymcren die Monomeren durch 
normale Kovalenzen, Hauptvalenzen gebunden Pind2). 

Bei den ersten von G. Schiemann angestellten Versuchen wurden 
3 Poly-inddraktionen vorn Durchschnittsm~lekularffewicht 2200, 3500 
und 6000 mit nach Kelber3) hergestelltem Nickelkatalysator bei 270O 
in einem Pierx’schen Drehautoklaven bei 80 Atmospharen Druck redu- 
ziert. und zwar wurde ein Teil des Poly-indens mit cinem Teil des 
Katalysators innig vermischt und 1 Stunde erhitzt. Dabei wurde von 
dern Gedanken ausgegangen, dass man mogliclist rasch das Poly-inden 
in Hydro-poly-inden uberfiihren rniisse, d a  dieses stabiler ist als das 
unhydrierte Produkt. Das einmal hydrierte Yrodukt sollte d o  vor wei- 
terem Zerfall geschutzt, sein. 

Unter diesen Bedingungen wird aber das Poly-inden nur sehr 
unvollstandig hydriert. Rei dieser unvollstiindigen Hydrierung ist, 
nach den IJntersuchungen von G. Schiemann, der das Molekulargewicht 
der Produkte vor und nach der Hydrierung und weiter die AUS~~USS- 
zeiten gleichkonzentrierter Losungen von hydrierten und unhydrierten 
Proclukten bestimlnt hat. kein wesentljcher hbbau eingetreten. (Vgl. 
Tabelle I.) 

Die Versuche hatten insofern nicht den gewunschten Erfolg, weil 
die Hydrierung nicht vollstandig war. Sie wurden deshalb von H.  Johner 
und vor allem von T‘. Wiedershezm nochmals aufgenommen4) und es 
ging das Bestreben dahin, Poly-indene von versehiedenem Durch- 
schnittsmolekulargewicht vollstandig zu hydrieren, ohne dass ein Abbau 

1) Vgl. H .  Staudinger, E. Geiger und E. Huber, B. 02, 263 (1929). 
3, Vgl. H .  Staudinger, B. 59, 3034 (1926). 
3, Vgl. B. 49, 55 (1916); B. 57, 136 (1924). 
4) Diese Arbeiten wurden in den letzten Jahren im chemischen Institut der Uni- 

versitgt Freiburg ausgefiihrt. 
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erfolgt. Dies ist aber nicht moglich. Die Poly-indenkette ist, wie die 
schon in der vorigen Arbeit angefuhrten Versuche zeigen, bei 270° so 
unbestandig. dass bei langerem Erhitzen ein starker Abbau eintritt, 
der bei Gegenwart von Floridaerde, die als Trager fur den Kataly- 
sator in vielen FBllen angewandt wurde, erheblich vergrossert wird. 

Tabelle I. 
Unvollstdndige Redukt ion der Poly-indene bei einstundigem Erhitzen auf 2700. 

Duxh- 
schnitts- 

molekulm- 

- 

~ _. 

Poly-inden’ in Ather 

Poly-inden hydriert 

Poly-inden in Ather 

Poly-inden hydriert 

Poly-inden in Ather 

Poly-inden hydriert 

leicht loslich . . . 

zu ca. 23% . . . 

schwer Ioslich . . 

zu ca. 67% . . . 
unloslich. . . . . 
zu ca. 47% . . . 

Ausflusszeit 
(Benzol = 34,l Sek.) 

im Ostwald’schen 
Viskosirneter einer 

2200 

2550 

3300 

3400 

4500 

4300 

gewicht 1 2-n. \1,5-n. 
LOSU 

~ 

~ 

126 

96 

154 

156 

229 

186 

82 

70 

90 

82 

136 

110 - 

1-n. 
T L 

59 

52 

61 

59 

77 

71 

Relative Viskositat 
einer 

2-n. I1,5-n. 

Floridaerde bewirkt, ja nach den in der vorletzten Arbeit ange- 
fuhrten Versuchen eine Polymerisation des Indens zu Poly-inden, und 
es ist zu erwarten, dass der gleiche Katalysator bei hoherer Temperatur 
auch die Entpolymerisation begiinstigt. 

Es wurden darum Reduktionsversuche rnit nach G. SchToterl) 
hergestelltem Nickel ausgefuhrt, weiter mit Platinoxyd2) ; aber mit 
djesen Katalysatoren verlauft die Reduktion sehr vie1 schlechter, haupt- 
sachlich rnit Platinosyd, das sonst sehr wirksam ist. Von den Resul- 
taten der vielfachen Versuche seien nur einige von H .  Johner bei der 
Reduktion mit Nickel nach Kelber angefuhrt. Derselbe reduzierte ca. 
5 g des Produktes mit der gleichen Iifenge Nickelkatalysator gemischt. 
Dabei konnte er zeigen, dass bei 1- his 2-stundigem Hydrieren nur 
unvollkommen Reduktion eintrat, wie von G. Schiemann beobachtet 
war; bei ca. 20-stundigem Erhitzen erfolgt eine fast vollstandige Re- 
duktion; dabei wird aber das Poly-inden stark abgebaut, so dass die 
Hydro-poly-indene eiri wesentlich geringeres Durchechnittsmolekular- 

I) A. 426, 1 (1921). Eine etwas veranderte Vorschrift zur Herstellung des Kataly- 

2,  Adams und Shriner, Am. SOC. 45, 2171 (1923). 
sators verdanken wir Herrn W. Hiickel. 



- 966 - 

gewicht als die Ausgangsprodukte haben, wie Tabelle I1 zeigt. 1st 
dagegen die Reduktion unvollkommen, so ist das Durchschnittsmole- 
kulargewicht nur wenig geandert. Auch hier wurden die Produkte 
wieder durch Bestimmung der Ausflusszeiten im Ostwald'schen Vis- 
kosimeter charakterisiert. 

Tabelle 11. 
Reduktion. der Poly-indene bei 20-30-stundigem Erhitzen bei 270O. 

(Versuche von H. Johrcer.) 

Poly-inden unfrak- 
tioniertes Gemisc h 

Hydro-poly-inden 
daraus hergestellt, 
vollig reduziert . 

Poly-inden, iither- 
loslich . . . . . 

Hydro-poly-inden 
daraus hergestellt, 
vollig reduziert . 

Poly-inden, iither- 
unloslich. . . . 

Hydro-poly-inden 
daraus hergestellt, 
zu ca. 50% reduz. 

3000 

1500 

1800 

950 

6000 

4000 

Ausflusszeiten im 
Ostwald'schen Viskosi- 

meter (Benzol = 21,4 Sek.) 

Relative Viskositiit 
einer 

2-n. 11,5-n. 1 1-n. 10,5-n. 2-n. i 1,5-n. 1 1-n. 10,5-n. 
Losuna Losuna __ 

~ 

150 

139 

71 

60 

298 

226 - 

v 

28 

25 2,8 1,9 

35 13,9 6,3 

32 10,6 4,9 

Am einwandfreisten ware naturlich eine R e d u k  t i o n  der ver- 
schiedenen Poly-indene i n  Lo s u n g  bei gew9hnlicher Temperatur. 
Aber diese liess sich weder mit den verschiedenen Nickelkatalysatoren, 
noch mit Platinoxyd durchfuhren, wahrend mit letzterem Katalysator 
Inden glatt zu Octohydro-inden rednziert werden konnte. 

Der Benzolkern im polymeren Produkt wird also viel schwerer 
angegriffen als im monomeren; die geringere Reaktionsfahigkeit der 
polymeren Verbindungen beobachtet man in zahlreichen Fallen. Die- 
selbe hangt wohl mit der viel geringeren Beweglichkeit der grossen 
Molekeln zusammen. 

Schliesslich ging V.  Wiedersheim dam iiber, Poly-indene bei 200° 
in 10-proz. Methyl-cyclohexan- oder Dekalinlijsung zu hydrieren. I-Iier- 
bei konnte rnit Nickel nach Kelber, das auf Floridaerde als Trager 
niedergesehlagen war, vollstandige Reduktion schon nach 1 -stundigem 
Erhitzen erreicht werden, wahrend Nickel nach G. Xchroter, weiter 
Platinoxyd auch nach Zusatz von Eisessig nur unvollstandig redu- 
zierte. 
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Bei der Reduktion rnit Nickel nach Kelber tritt hauptsachlich 
bei hijherrnolekularon Produkten ein sehr starker Abbau ein. 'V. Wie- 
dersheim zeigte, dass Floridaerde allein die hohermolekularen Poly- 
indene auch in Losung stark abbaut. 

Tabelle 111. 
Erhitxen von Poly-inden vow Durchschnittsmolekulargewicht 7000 in 10-prox. Losung 

mit 9 Teilen Floridaerde. 
Eine Stunde unter Wasserstoffdruck = 100 Atmospharen. 

I 

2000 200° I Methyl- 

- 2200 Methyl- 

- 2000 Dekalin 

cyclo- hexan 

cyclo-hexan 

TabeIIe IV. 
Reduktion con Poly-inden in Losung bei 200-220°. 

Eine Stunde mit 10 Teilen Kickel nach Kelber. 
(Versuche von V.  Wiedersheim). 

Substanz 

Ausflusszeit einer 2-n. Ben- 
zollosg. (Benzol 20,8 Sek.) 
vor d. Erhitz. 1nachd.Erhitz. 

Poly-inden 

Poly -inden 

Poly-inden 

Poly -inden 

Poly-inden 

Poly-inden 

Poly-inden 

Poly -inden 

Poly -inden 

iitherloslich . . 
iitherloslich . . 
iitherloslich . . 
iitherloslich . . 
atherunloslich . 

iitherunloslich . 

atherunloslich . 

atherunloslich . 

iitherunloslich . 

Durchschnitts- 
molekulargewicht 

ies unhydr. 
Produktes 

1500 

1500 

1500 

1600 

7000 

7000 

7000 

7000 

7000 

nach der 
Hydrierung 

~ 

1300 

1140 

1180 

1650 

600 

770 

570 

- 

6800 

Grad der 
H ydrierung 

____ 

vollstandig 

vollstiindig 

vollstandig 

unvo1lst.l) 

vollstiindig 

fast voiist. 

fast vollst. 

vollstandig 

fast nicht 
hydr. 2, 

Ausflusszeit einer 
2-13. Benzollosg. im 

Ost itia ld'schen 
Visko 

%nzol= 
1. unhyd. 

Prod 

74,O 

74,0 

74,O 

81,l 

294,6 

294,6 

294,6 

294,F 

294,6 

neter 
0,8 Sek. 
les hydr. 
rtes 

41,6 

66,1 

63,5 

78,O 

- 

- 

49 

82,4 

292,s 

l) Hier wurde weniger Katalysator angewandt: ein Teil Katalysator auf ein Teil 
Poly-inden. 2) Nickel nach Schroter. 
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Nur bei den niedermolekularen Produkten konnte die Reduktion 
so durchgefuhrt wertien, dass sich das Durchschnittsmolekulargewicht 
nicht wesentlich anderte. Das hohermolekularc Produkt wurde weit- 
gehend verkrackt, und zwar zu Bruchstucken, die kleiner sind als 
die Hydro-poly-indene, die aus niedermolekularem Poly-inden erhalten 
werden. 

Die vielfachen Versuche uber die Reduktion des Poly-indens wurden 
schliesslich abgebrochen. V .  Wiedersheim untersuchte namlich weiter 
die Reduktion des Poly-styrols in Ldsung, mit dem Ergebnis. dass 
dieses dabei vie1 weniger leicht abgebaut wird als die Poly-indene. 
Ein Poly-sl yrol von einem bestinimten Durchschnittsmolekulargewicht 
lasst sieh deshalb in ein IIexahydro-poly-styrol verwandeln, ohne dass 
sich das Durchschnittsmolekulargewicht andertl). Damit ist, der oben 
gesuchte Beweis gegeben, dass d i e  d u r e h  d i e  G e f r i e r p u n k t s -  
b e s t i m m u n g e n  e r m i t t e l t e  Te i l chengrosse  t a t s a c h l i c h  d i e  
Grosse d e r  Molekeln i s t ,  u n d  d a s s  diese r e l a t i v  g rossen  
Molekeln,  o h n e  e ine  V e r a n d e r u n g  zu e r l e iden ,  i n  R e a k t i o n  
t r e t e n  k o nn en .  Somit ist die Konstitution der Hemikolloide aufge- 
klart, was fiir die Konstitutionsaufklarung der Eukolloide von Bedeu- 
tung ist. 

V e  r s u c hs t e i  1. 
Uber d ie  Reauktion. 

Die samtlichen Reduktionsversuche wnrden irn Drehautoklaven 
vorgenommen, der in der Farbenchemie von H .  E. Pier2 (vgl. Tafell5) 
abgebildet ist2). In  den Autoklaven Bam ein passender Glaseinsatz. 
Derselbe war bei den IIydrierungsversuchen ohne Losungsmittel offen; 
bei den Hgdrierungsversuchen in Losungen war derselbe durch einen 
eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen. I n  diesem Stopfen war eine 
dunne Glaskapillare eingeschmol zen, die derart gebogen war, dass das 
Losungsnittel beim Rotieren des schiefliegenden Autoklaven nicht 
herausfliessen konnte. Der hutoklav wurde nach dem Evakuieren 
derart mit Wasserstoff gefiillt, dass der Druck beim Erhitzen auf 200 
his 270° nicht uber 100-120 Atmospharen stieg. Nach der Reduktion 
wurden in allen Fallen die Reaktionsprodukte mit kochendem Benzol 
herausgelijst,, filtriert, die Benzollosung evtl. konzentriert und dann die 
Hydro-poly-indene rnit Methylalkohol ausgefallt. Diese Hydro-poly- 
indene wercien als schneeweisse Pulver erhalten, die ahnliche Loslich- 
keitsverhaltnisse zeigen wie die Poly-indene. 

Die Produkte wurden nach Clem sorgfiiltigen Trocknen im Hoch- 
vakuum auf Gawichtskonstanz verbrannt. Der Grad der Hydrierung 

Vergl. B. 62, Septemberheft 1929. 
2, Fur die ersten Versuche wurde uns ein Apparat von Herrn H .  E. Piem zur 

Verfiigung gestellt. Ich mochte auch hier fur dieses Entgegenkommen Herrn Kollegen 
F ~ P U  meinen verbindlichsten Dank aussprechen. St. 
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wurde aus dem Kohlenstoffgehalt berechnet,, da dieser sich hauptsach- 
lich bei Mikroanalysen genauer bestimmen lasst nls der Gehalt an 
Wasserstoff. Um festzustellen, ob vollig hydrierte Produkte vorliegen, 
wurde weiter rnit Nitriersaure behandelt. Die vollig hydrierten Pro- 
dukte geben dabei keine Farbungen; unhydrierte Produkte farben sich 
dagegen rotbraun bis violett. Fast vollig hydrierte Produkte geben 
hellgelbe his gelbe Parbungen. Weiter wurde mit Tetranitro-methan 
gepriift : bei den hydrierten Produkten tritt dabei keine Farbung ein, 
wahrend das Poly-inden sich mit Tetranitro-methan tiefgelb farbt. 

Versuche von G. Schiemann (Tabelle I). 

Wie in der vorstehenden Arbeit beschrieben, wurde ein Poly-inden- 
gemisch durch Polymerisation von 170 g Inden in SO0 em3 Benzol 
mit Zinntetrachlorid (6 g) in 200 em3 Benzol, die in zwei Portionen 
zugesetzt wurden, hergestellt. Dieses Gemisch wurde mit, Ather in 
der Kalte stehen gelassen, urn die leicht loslichen Anteile (5%) zu ent- 
fernen. Dann wurde einen Tag lang mit kochendem Ather ext,rahiert und 
so 17% des Gernisches gewonnen. F r a k t i o n  I: Ather los l icher  Te i l .  
Der bei der Extraktion unlosliche Anteil wurde in Benzol gelost und 
aus der Benzollosung durch Atherzusatz ein grosserer Teil ausgefallt 
(56% der Gesamtmenge). Dieser Anteil enthalt die schwerstloslichen 
PoIy-indene. F r  a k t io  n 111 : A t  h e r  - u n l  o s l ic  h e r  Tei l  . 

I n  dem Filtrat im Ather-Benzolgemisch sind die Anteile von rnitt- 
lerem Durchschnittsmolekulargewicht. Diese werden durch Alkohol- 
zusatz ausgeschieden. F r a k t i o n  11: I n  A t h e r  schwerlosl icher  
Tei l ,  ca. 19%. 

Elementarana lysen  der  Hydro-poly- indene .  
Ber. fur: (C,H& C 88,45 H 11,550,/, 

Hydro-poly-inden aus Fraktion I: 
4,260 mg Subst. gaben 14,370 mg CO, und 2,89 mg H,O; Gef. C 92,OO H 7,5976 

Darnach zu ca. 23% hydriertl). 

Hydro-poly-inden aus Poly-inden, Fraktion I1 : 
3,4200 mg Subst. gaben 11,28 mg CO, und 2,93 mg H,O; Gef. C 89,98 H 9,590,; 

Darnach zu 67% hydriertl). 

Hydro-poly-inden aus Poly-inden, E’raktion I11 : 
0,1613 g Subst. gaben 0,5377 g CO, und 0,1278 g H,O; Gef. C 90,92 H 8,870,: 

Darnach zu 460,; hydriert. 
4,758 mg Subst. gaben 15,85 mg CO, und 3,67 mg H,O; Gef. C 90,86 H 8,63% 

Darnach zu 480,h hydriertl). 

(CgHs)x 9 9  93,0($ 9 ,  6994% 

l) Vgl. Anm. 2, S. 971. 
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Molekulargewichtsbest immungen in 'Benzo l  kryoskopiseh. 

Angewandt: 20 cm3 Benzol = 17,62 g. 
PoIy-inden I : 

0,1371 g Subst. 
0,2060 g Subst. 
0,3486 g Subst. 

0,1406 g Subst. 
0,2982 g Subst. 
0,4199 g Subst. 

0,2134 g Subst. 
0,3986 g Subst. 
0,5123 g Subst. 

0,3587 g Subst. 
0,4982 g Subst. 

0,4144 g Subst. 
0,6990 g Subst. 
0,9822 g Subst. 

0,4058 g Subst. 
0,6018 g Subst. 
0,7884 g Subst. 

Hydro-poly-inden I : 

Poly-inden 11: 

Hydro-poly-inden I1 : 

Poly-inden I11 : 

Hydro-poly-inden I11 : 

A 0,019O 
A 0,027O 
A 0,042O 

A 0,016O 

A 0,048O 

A 0,018O 
A 0,035O 
A 0,045O 

A 0,029O 
A 0,045O 

A 0,024O 
A 0,048O 
A 0,065O 

A 0,0290 
A 0,040° 
A 0,049O 

A 0,0320 

&fol.-Gew. Gef. 2100 
,) 2200 
,, 2300 

MoL-Gew. Gef. 2500 
,, ,, 2700 

,, 2500 

Mo1.-Gew. Gef. 3400 
,, 3300 

9 ,  ,, 3300 

Mo1.-Gew. Gef. 3600 
)) 3200 

Mo1.-Gew. Gef. 5000 
3 ,  ,, 4200 
7 7  ,, 4200 

Mo1.-Gew. Gef. 4000 
, 9  ,, 4300 
,, ,, 4700 

Versuche von H.  Johner. 
Es wertlen im Folgenden die Resultate der Reduktion des Poly- 

indengemisches und der in Ather leicht loslichen und in Ather unlijs- 
lichen Fraktionen angefiihrt. 

Elementarana lysen  : 
1. Hydro-poly-inden aus unfraktioniertem Poly-inden nach einstundiger Hydrierung 

bei 270O. 
0,1636 g Subst. gaben 0,5405 g CO, und 0,1505 g H,O; Gef. C 90,ll H 10,29% 

Hydrierungsgrad = 65%. 
2. Hydro-poly-inden aus unfraktioniertem Poly-inden nach 20-stiindiger Hydrierung 

0,2005 g Subst. gaben 0,6507 g CO, und 0,2084 g H,O; Gef. C 88,51 H 11,63% 
3,680 mg Subst. gaben 11,94 mg CO, und 3,72 mg H,O; Gef. C 88,49 H 11,31%l) 

Vollig hydriertes Hydro-poly-inden. 
3. Hydro-poly-inden aus in &her leicht loslichem Yoly-indengemisch nach 20-stiindiger 

0,1978 g Subst. gaben 0,6411 g GO, und 0,2055 g H,O; Gef. C 88,40 H 11,63% 
3,917 mg Subst. gaben 12,750 mg CO, und 4,000 mg H,O; Gef. C 88,77 H 11,42Yo1) 

bei 270O. 

Hydrierung bei 270O. 

Vollig hydriertes Hydro-poly-inden. 
4. Hydro-poly-inden aus unloslichem Poly-inden nach 20-stundiger Hydrierung bei 270°. 

3,966 mg Subst. gaben 13,22 mg CO, und 3,15 mg H,O; Gef. C 90,91 H 8,89Yo1) 
Hydrierungsgrad = 474;. 

- 
l) Die Mikroanalysen wurden von Frriulein E. Thaler ausgefiihrt. 
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Molekulargewichtsbest immungen d e r  Hydro-poly- indene  i n  Benzol. 

20 om3 Benzol= 17,52 g. 
1. Hydro-poly-inden aus nnfraktioniertem Poly-indengemisch vom Durchschnittsmole- 

0,3174 g Subst. A 0,060" Mo1.-Gew. Gef. 1540 
0,3074 g Subst. A 0,058" ,, 1540 

kulargewicht 3000. 

0,1473 g Subst. A 0,033" 3 ,, 1300 
0,2996 g Subst. A 0,052" $ 9  ,, 1680 

Vollig hydriertes Hydro-poly-inden. 

2. Hydro-poly-inden aus in Ather leicht loslichem Poly-inden vom Durchschnittsmole- 
kulargewicht 1800. 

0,3112 g Subst. A 0,110" Mo1.-Gew. Gef. 820 
0,3021 g Subst. A 0,091" ,, 3, 970 
0,2998 g Subst. A 0,089" 9 ,  3, 990 

Vollig hydriertes Hydro-poly-inden. 

3. Hydro-poly-inden aus in Ather unloslichem Polyinden Tom Durchschnittsmoleku- 

0,2968 g Subst. A 0,022" Mo1.-Gew. Gef. 3900 
largewicht 6000. 

0,3090 g Subst. A 0,022" ,) ,, 4100 
0,3008 g Subst. A 0,021" ,9 ,, 4200 

Hydrierungsgrad = 47%. 

Versuche von V.  Wiedersheim (vgl. Tabelle 3). 
E l e m e n t a r a n a l y s e n  : 

1. Hydro-poly-inden ails atherloslichem Poly-inden vom Molekulargewicht 1500 mit 
Nickel nach Xelber in Methyl-cyclo-hexanliisung reduziert. 

Versuch 1: 
3,900 mg Subst. gaben 12,720 mg CO, und 3,93 mg H,O; Gef. C 88,95 H 11,27Yo1) 
4,027 mg Subst. gaben 13,12 mg CO, und 4,00 mg H,O; Gef. C 88,86 H 11,11% 

4,484 mg Subst. gaben 14,54 mg CO, und 4,72 mg H,O; Gef. C 88,46 H 11,83%,) 

3,774 mg Subst. gaben 1 2 3  mg CO, imd 3,89 mg H,O; Gef. C 87,51 H 11,53%l) 

Versuch 2 :  

Versuch 3: 

2. Hydro-poly-inden aus atherunloslichem Poly-inden. 
Versuch 5 :  

3,853 mg Subst. gaben 12,425 mg CO, und 3,980 mg H,O; Gef. C 87,95 H 11,55%l) 

3,901 mg Subst. gaben 12,700 mg CO, und 3,950 mg H,O; Gef. C 88,78 H 11,33%l) 

3,892 mg Subst. gaben 12,700 mg CO, und 3,880 mg H,O; Gef. C 88,99 H 11,15Yo1) 

Versuch 6: 

Versuch 7: 

Molekulnrgewichtsbestimmungen in Benzol. 

Versuch 1 (3 ma1 pmgefallt) : 
0,1790 g Subst. in 26,57 g Benzol A 0,026" Mo1.-Gew. Gef. 1300 

l) Die Mikroanalysen wurden von Fraulein E. Thaler ausgefuhrt. 
*) Die Mikroanalysen wurden vom mikroanalytischen Laboratorium Dr. Schoellor, 

Berlin, ausgefuhrt. 
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Versuch 2: 

0.7942 ~r Subst. in 26.57 B Benzol A 0.03'L0 n 

0,4292 g Subst. ,, 
0,6354 g Subsb. ,, 

0,1602 g Subst. ,, 
0,3264 g Subst. ,, 

0,1804 g Subst. ,, 

0,2220 g Subst. ,, 
0,4344 g Subst. ,, 

0,1962 g Subst. ,, 

0,2099 g Subst. ,, 

0,2351 g Subst. ,, 

Versuch 3: 

Versuch 4:  

Versuch 5 :  

Versuch 6: 

Vorsuch 7 :  

Versuch 8: 

, . ,  
1 ,  1, A 01073O 
1 ,  ,, A 0,1110 

A 0,0260 
9 9  ,, 13 0,05G0 

,, ,, n 0,0210 

,, d 0,070° 
,, A 0,137O 

$ 9  A 0,0490 

3, ,, A 0,071O 

17,65 g ,, A O,OIOo 

Mo1.-Gew. Gef. 1160 
,, ,, 1130 
2, )) 1100 

Mo1.-Gew. Gef. 1810 
,, )) 1120 

Mo1.-Gew. Gef. 1650 

Mo1.-Gew. Gef. 600 
1 ,  600 

Mo1.-Gew. Gef. 770 

Mo1.-Gew. Gef. 5700 

Mo1.-Gew. Gef. 6800 

Zurich, Chem. Institut d. Eidg. Techn. Hochschule, 
und Freiburg i/B., Chem. Institut der Universitat. 

Uber hochpolymere Verbindungen. 

Uber das Poly-anethol 
25. Mitteilungl) 

von H. Staudinger und M. Brunner2) 
(23. VIII. 29.) 

Uber Polymere des Anethols ist sclion vielfach gearbeitet worden. 
Es existieren dimolekulare Polymerisationsprodukte, die man als Meta- 
nethol bezeichnet. Dieselben wurden durch Erhitzen von Anethol 
rnit geschmolzenern Zink~hlorid~) , weiter durch Behandeln von Anethol 
mit Eisen(I1I)chlorid in Ather erhalten4). Endlich ensteht ein Dimeres 
beim pyrogenen Zerfall des nachher beschriebenen Poly-anethols5). 

1) 24. Mitteilung siehe vorstehend. 
2) Vgl. Diss. M .  Brunner, Zurich 1926, Uber hochpolymere organische Verbin- 

dungen. In dieser Arbeit ist das Ergebnis der hier veroffentlichten Untersuchungen 
niedergelegt ; sie enthalt weiter eine Reihe anderer Arbeiten uber hochmolekulare Ver- 
bindungen ; Brunner's Untersuchungen haben zur Entwicklung der Anschauungen uber 
Hemikolloide wesentlich beigetragen. 

- 

3) Vgl. O r d o r f f ,  Terasse und Morton, Am. 19, 860 (1897). 
4) l3. Pu.zxedu, G. 50, I ,  149 (1920); C .  1920, 111, 279. 
5 )  Kraut und SchZun, J. 1863, 552. 
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Weiter hat man schon lange ein Anethol in ein hochmolekulares 
Polymeres ubergefiihrt ; Cahoursl) erhielt es durch Versetzen von Anisol 
mit Schwefel- oder Phosphorsaure als weisse feste Masse, die iiber looo 
schmolz. Dieses Anisoin benannte Polymere stellte Gerhardt2) bei der 
Einwirkung von Zinntetrachlorid und Antirnon(II1)chlorid auf hnisol 
dar. Letztere Angabe ist insofern interessant, als hier wohl zurn ersten 
Male diese Metallhalogenide zur Polymerisation eines ungesattigten 
Korpers verwendet wurden. Unsere spateren Untersu~hungen~) zeigen, 
dass in diesen Verbindungen ausgezeichnete Reagenzien vorliegen, urn 
ungesattigte Verbindungen, speziell ungesattigte Kohlenwasserstoffe, 
zu polymerisieren und in hochmolekulare hemikolloide Polymerisa- 
tionsprodukte iiberzufiihren. Das polymere Anisoin wurde weiter 
durch Polymerisation aus Anis- und Fenchelol von Will4) hergestellt, 
aber erst Aelsmann und Kraut5) erkannten an Hand sorgfaltig aus- 
gefuhrter Analysen. dass jm Anisoin ein Polymeres des Anethols vor- 
liegt. Spater bearbeiteten dann weiter Orndorff, Il'erasse und Morton6) 
diese Verbindung. Sie beschreiben dieselhe als harzartige, polymere 
Modifikation des Anethols, die sich in Losungsniitteln wie ein Kolloid 
verhal t. 

Unsere Untersuchungen beschaftigen sich nur rnit der hochpoly- 
meren Modifikation des Anethols, die wir als ,,Poly-anethol" bezeichnen. 

1. Konst i tut ion des Poly-anethols. 
Wir stellten das Poly-anethol durch Polymerisation des Anethols 

mit Zinntetrachlorid her und erhielten es als weisses, amorphes Pulver. 
Dieses Produkt ist nun wie das Poly-inden nicht etwa ein Kolloid im 
eigentlichen Sinne, sondern es ist ein Hemikolloid. Die Losung des 
Poly-anethols in Renzol zeigt Gefrierpunktserniedrigungen, die nicht 
etwa von Verunreinigungen herruhren, sondern von den in der Losung 
enthaltenen hlolekeln des Poly-anethols. Man kann also aus der Ge- 
frierpunktserniedrigung das Durchschnittsmolekulargewicht dieses amor- 
phen Stoffes berechnen. Die in dem Losungsmi ttel gelosten Teilchen 
des Poly-anethols sind nicht etwa Assoziationsprodukte, sondern poly- 
mere Molekeln, bei denen im Durchschnitt 30 Einzelmolekeln sich zu 
einer Kette verbunden haben. Wir nehmen dabei an, dass die Poly- 
anetholmolekeln ganz ahnlich aufgebaut bind wie die des Poly-styrols 
untl Poly-indens, also dass hochmolekulare Ringe vorliegen. Aller- 
dings wurden hier keine Versuche ausgefuhrt, urn die genauere Konsti- 
tution aufzuklaren, also die Besetzungen der Endvalenzen festzustellen. 

l) Vgl. A. 41, 63 (1842). 
2) J. pr. 36, 274 (1845). 
3, H .  Staudinger und Bruson, A. 447, 113 (192G). 
4) A. 65, 230 (1848). 
5, J. pr. 77, 490 (1859). 
6 )  Am. 19, 845-70 (1897); C. 1898, I, 208. 
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Ein eukolloides Poly-anethol wurde bis jetzt nicht erhalten. Ein 
solches Produkt sollte sich beim langsamen Polymerisieren des Anethols 
bilden ; es sollte hochviskose Losungen geben, deren Viskositat beim 
Erhitzen stark abnimmt. Die Losungen der bisher hergestellten Poly- 
anethole werden beim Erhitzen nicht verandert; sie haben also hemi- 
kolloiden Charakter : die in der Lijsung enthaltenen hlolekeln sind noch 
zu klein, als dass sie unter solchen Bedingungen verkrackt wurden. 
Dagegen kann man beim p-Methoxy-styrol wie beim Styrol eukolloide und 
hemikolloide Produkte erhalten, also eine grosse Mannigfaltigkeit von 
Polyirrerisationsprodukten, von relativ niedrigen Polymeren bis zu den 
hochsten Polymeren. Das von H .  Stobbe und K.  Topferl)  beschriebene, 
in der Kalte hergestellte Methoxy-styrol hat eukolloiden Charakter. 

CH,OC,H,, CH, CH,0C,H4 CH, CH,OC,H, CH, 
CH-CH- l l ( l 1 )  ~ CH-CH- x--- CH-CH I I  

nur als Hemikolloid belrannt. 
~ = 5 - 7 0 .  

CH,0C,H4 CH,OC,H, CH,OC,H, 
I 

als Hemikolloid x = ca. 30-100. 
als Eukolloid x > 100-1000. 

2. Trennung des Poly-anethols in Fraktionen. 

I n  dem Poly-anethol liegt nicht ein einheitlicher Stoff vor, wie 
es aus den Angaben der friiheren Autoren hervorgehen konnte, sondern 
ein Gemisch von Polyrner-homologen. Das Poly-anetholgemisch wurde 
durch Behandeln rnit Ather in verschiedene Fraktionen zerlegt : die 
leichtestlosliche Fraktion hat, das kleinste Durchschnittsmolekular- 
gewicht und einen Durchsehnittspolymerisationsgrad von 7; die schwerst- 
losliche einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 65. Niedere Glieder 
der polymer-homologen Reihe entstehen bei der Polymerisation des 
Anethols in besserer Ausbeute als bei der des Indens und Styrols; es 
ist beabsichtigt, dieselben noch weiter zu untersuchen. Die Einzel- 
fraktionen unterscheiden sich weiter in dem Verflussigungspunkt ; die 
niederen Glieder verflussigen sich bei weit tieferer Temperatur . als 
die hoheren. Elier sind die Unterschiede betrachtlich, weil die einzelnen 
Fraktionen sich im Polyrnerisationsgrad sehr stark unterscheiden. 

Endlich wurden die einzelnen Fraktionen durch die Ausflussge- 
schwindigkeit von gleichkonzentrierten Losungen im Ostwald'schen Vis- 
kosimeter charakterisiert. Die Tabelle I fasst die erhaltenen Reob- 
achtungen zusarnmen. 

I) B. 57, 484 (1924). 
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Tabelle I 

Schwer Iosl. 
in Ather 

3700 

Loslichkeit . . . . . . Unloslich in 
&her 

9500 
Durchschnittsmolekular- 

gewicht . . . . . . 
Durchschnittspolymeri- 

sationsgrad. . . . . 
Verfliissigungstemperat. 
Ausflusszeit 

Benzol = 38,4 Sek. 
134,7 
96,2 
70,4 
52,G 

3,51 
2,51 
1,83 
1,37 

Relative Viskositat r]  

446,4 
232,2 
127,8 
71,9 

11,62 
G,05 
3 3 3  
1,87 

0,5- 

Fraktion I 

Sehr leicht 
IosI. in Ather 

950 

7 
110 - 140' 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

Fraktion I1 

Leicht 1osl. 
in Ather 

1350 

9 
130- 1 GOo 

75,9 
64,l 
53,3 
46,2 

1,98 
1,64 
1,39 
1,21 

Die Abhangigkeit der Ausflussgeschwindigkeit von I<onzentratioii 
und Durchschnittsmolekulargewicht der verschiedenen Poly-anethol- 
fraktionen wird auch durch folgende Kurven wiedergegeben : 

Aussflusszeit Molekular- Verflussi- 
gewicht gungspunkt Loslichkeit 

A Iff 

+" 

SH ca. 320° in Ather 
unloslirh 

ca. 230° 

ca. N O o  

in Ather 
schwer loslich 

in Ather 
leicht loslich 

I I. "-, Konzentration 
Fig. 1 
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Aus dieser Kurve ersieht man, dass gerade bei der Poly-methol- 
fraktion mit hochstem Molekulargewicht die Viskositat nicht proportional 
der Konzentration steigt, sondern viel starker zunirnmt. Dieses lasst 
sich auch daran erkennen, dass man die Aussflusszeit der 0,5-n. Losung 
resp. der 0,25-n. Losung aus der Aussflusszeit der n. Losung nach fol- 
gender Gleichung berechnetl), und diese Werte rnit den gefundenen 
vergleicht, 

wobei t, die Ausflusszeit einer molaren Ldsung, t, die Ausflusszeit 
des gleichen Volumens Losungsmittel im Ostwald’schen Viskosimeter ist. 

Bei Losungen der niedermolekularen Poly-anethole stirnmen die 
Berechnungen mit den gefundenen Werten annahernd iiberein, ein 
Zeichen, dass keine Rssoziationen vorliegen konnen. Bei der hochst- 
molekularen Fra,ktion treten dagegen starke Abweichungen auf. Diese 
konnen durch Assoziationen verursacht sein; wie in einer weiteren 
ArLeit an anderer Stelle gezeigt werden soll, sind sie ganz wesentlich 
durch die Grosse der Molekeln bedingt. Durch die langen fadenformigen 
Molekeln der Losung wcrden die Stromungsverhiiltnisse in der Flussig- 
keit veran dert . 

Tabelle 11. 

Durchschnittspolymeri- 
sationsgrad. . . . . 1 9  1 2 5 1 6 5  

Ausflusszeit in Sek. 
0,511. -_ 

Ausflusszeit in Sek. 
0,25-n. 

. 3. Vergleich der Viskositut der Poly-nnethollosung mit der 
der Styrollosung. 

In  der vorstehenden 22. Mitteilung wurde gezeigt, dass Losungen 
von Poly-styrolen und Poly-indenen gleicher Konzentration, die Mo- 
lekeln gleichen Durchschnittsmolekulargewichts enthalt en, ungefahr die 
gleiche Viskositat haben. Das beruht darauf, dass diese Molekeln 
gleichen Bau besitzen. Das Anethol ist sehr viel viskoser als die Kohlen- 
wasserstoffe. Die Ausflusszeit einer 4-n. Styrollosung in Benzol in 
einem Ostwald’schen Viskosimeter betragt 43 Sekunden, ist also wenig 
hoher als die des Benzols, die 40 Sekunden betragt; die einer 4-n. 
Rnethollosung betragt dagegen 77 Sekunden. Entsprechend sind auch 
die Poly-anethollosungen viel hoher viskos als die Poly-styrollosungen. 
(Vgl. Tabelle 111.) 

1) Vgl. Ii. Staudinger und H. F. Bondy, A. 468, 1 (1929). 
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Tabelle 111. 

Poly-anethol Poly -stpol 

9 11 
25 
65 9500 11,6 70 

Dieses Beispiel zeigt, dass man aus der Viskositat einer Losung 
nicht ohne weiteres Ruckschlusse auf das Durchschnittsmolekular- 
gewicht ziehen darf ; solche Schlusse haben nur innerhalb einer polymer- 
homologen Reihe Gultigkeit. Die Viskositat hangt nicht nur von der 
Grosse der Molekeln ab, sondern sie ist8 sehr wesentlich konstitutiv 
bedingt, also yon der Struktur der Molekeln abhangig, wie dies ja 
auch bei den einfachen Molekeln der Fall ist. 

4. Chemische Umsetzungen mit dem I’oly-anethol. 
Beim hoheren Erhitzen wird das Poly-anethol zersetzt ; dabei ent- 

polymerisiert es sich nicht so glatt wie das Styrol zum Monoineren, 
sondern es entstehen auch hohermolekulare - z. B. ein Di-Anetholl) - 
und andersartige Zersetzungsprodukte, z. B. p-Kresol-methylather2). 

Es ist weiter ein Bromsubstitutionsprodukt, ebenso ein Nitro- 
produkt des Poly-anethols hergestellt worden. Mit diesen Umsetzungen 
haben wir uns noch nicht weiter beschaftigt. 

Die Bearbeitung des Poly-anethols haben wir hauptsiichlich des- 
halb in Angriff genommen, weil in diesem Korper eine reaktionsfahige 
Stelle vorhanden ist, die Methoxylgruppe. Wir dachten aus dem Poly- 
anethol ein hochmolekulares Phenol zu gewinnen und aus diesem 
wieder ein Acetylderivat leicht herstellen zu konnen. 

CH,O. C,H, CH, HO*C,H, CH, CH,COO * C6H, CH, 

Wenn diese Umsetzung sieh leicht hatte realisieren lassen, dann 
hatten aus den verschiedenen Poly-anetholfraktionen Derivate resul- 
tieren mussen, die noch das gleiche Durchschnittsmolekulargewicht 
wie die Ausgangsstoffe besitzen. Damit hatte sich in einfacher Weise 
beweisen lassen, dass der Unterschied der Poly-anetholfraktionen tat- 
sachlich auf einem Unterschied in der Molekelgrosse und nicht auf 
einem Unterschied im Assoziationsgrad beruht. Diese Umsetzungen 
hatten aber nicht den gewunschten Erfolg. 

l) Vgl. Kraut und SchZuun, J. 1863, 552. 
2, Vgl. Omzdo~ff und Morton, Am. 23, 181 (1899); C. 1900, I, 903. 

6 2  
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das Poly-anethol durch Kochen rnit Jodwasser- 
das erhaltene Phenol ist aber in allen Losungs- 
dass sich damit keine Molekulargewichtsbestim- 
lassen. Man hatte erwarten sollen, dass dieses 

Pheiol sich in Kalilauge resp. alkoholischer Kalilauge lost und dass 
sich so ein Salz bildet, dessen Anion sehr hochrnolekular ist. 

Solche Salze liegen z. B. in den Umsetzungsprodukten von Kaut- 
schuk-dibromid rnit mehrwertigen Phenolen vor. Diese Umsetzungs- 
produkte haben zwar nicht die Zusarnmensetzung, die H .  I;. Fischer, 
Gray und Colml) ihnen zuerteilen, aber das wesentliche ist, dass hier 
ein hochmolekulares Produkt vorliegt, in dem die Phenolgruppen in 
einer langen Kette gebunden sind. Diese Produkte sind in Alkohol 
loslich und weiter bilden sie rnit Alkali hochmolekulare Salze, die ein 
polywertiges Anion haben. Die Unloslichkej t des Poly-propenyl-phenols 
in Laugen und Alkohol ist moglicherweise darauf zuriickzufiihren, dass 
beim Behandeln rnit Jodwasserstoff Verkettungen unter den einzelnen 
Fadenmolekeln entstanden sind und sich b o  dreidimensionale unlos- 
liche Molekeln gebildet haben. Dass das unlosliche Produkt noch 
Phenolgruppen besitzt, sieht man daran, dass es in Alkohol und alko- 
holischer Kalilauge quillt, nicht dagegen in Benzol. Wir nehmen dabei 
an, dass die dreidimensionalen Molekeln in den  Losungsmitteln quellen, 
in denen sich eindimensionale Molekeln auflosen konnen. 

5. Bildung des Poly-anethols. 
Das Anethol wird, wie wir, angeregt durch die Publikation von 

Lebedew und F?ilonenko2), beobachteten, durch Floridaerde leicht in 
Poly-anethol ubergefuhrt, und zwar verlauf t die Polymerisation un- 
verdiinnt oder in konzentrierter Losung unter starker Erwarmung. 
Die Darstellung des Poly-anethols auf diesem Weg ist besonders be- 
quem, da der Katalysator sich sehr leicht entfernen lasst3). 

Weiter wirken nach orientierenden Versuchen dieselben Metall- 
haloide auf das Poly-anethol polymerisierend, die Cyclo-pentadien*), 
Inden5) und Styro16) leicht polymerisieren. Dabei entsteht bei der 
Polymerisation rnit Zinntetrachlorid prirnar eine tiefrote Komplex- 
verbindung, die durch Zusatz von Alkohol zerstort wird, wobei die 
Farbe verschwindet und das weisse Poly-anethol ausgefallt wird. Die 
tiefe Farbe riihrt nicht etwa von einer Kornplexverbindung des Mono- 
rneren her, sondern das Polyrnere bildet rnit Zinntetrachlorid diese 

l) Am. SOC. 48, I, 1309ff. (1926). Vgl. auch Geiger, Helv. 10, 530, 539 (1927). 
2,  Vgl. Lebedew und Filonenko, B. 58, 163 (1925). 
3, Diese Beobachtung wurde leider erst am Schlusse der Untersuchung (1925) 

gemacht, als die Arbeit von Lebedew erschien. 
4) H. Statdinger und Bruson, A. 447, 110 (1926). 
5) Vgl. vorstehende 22. Mitteilung. 
6, B. 62, 241 (1929). 



- 979 - 
tieffarbige Komplexverbindung. Ob das Monomere allein auch eine 
farbige Komplexverbindung liefert, kann nicht entschieden werden, 
da ja das Anethol durch Zinntetrachlorid sofort polymerisiert wird. 
Es ist aber wenig. wahrscheinlich, da die Farbe erst mit dem Fortschreiten 
des Polymerisationsvorgangs sich vertief t ') . 

W e  in der vorstehenden 28. R/litteilung schon erwahnt, nahmen 
wir an, dass bei der Polymerisation mit Zinntetrachlorid die Endvalenzen, 
die dreiwertigen Kohlenstoffatome durch das Zinnhalogenid gebunden 
seien, und dass dadurch die farbigen Verbindungen entstanden. Wir 
dachten nun, dass durch geringe Mengen des Katalysators sehr grosse 
Molekeln entstehen mussten und weiter nahmen wir anfangs an, dass 
die Menge des Zinntetrachlorids dem Durchschnittsmolekulargewicht 
des polymeren Produktes entsprechen musse, da ja das Zinntetra- 
chlorid in der angegebenen Weise gebunden sei. Es wurde deshalb 
Poly-anethol mit sehr m-enig Zinntetrachlorid in Benzollosung poly- 
merisiert, und zwar wurden bei einem Versuch 274 Mol. Anethol, bei 
einem zweiten Versuch 137 Mol. Anethol mit einem Mol Zinntetra- 
chlorid durch 3 Monate langes Stehen quantitativ polymerisiert. Das 
beim ersten Versuch erhaltene Produkt hat auf Grund einer Viskosi- 
tatsmessung einen Durchschnittspolymerisationsgrad von ca. 40. Beide 
Produkte sind nicht besonders hochmolekular und es zeigt sich, dass 
Zinntetrachlorid mehr Anethol polymerisieren kann, als wenn es in 
einer Komplexverbindung der obigen Formufierung gebunden ware2). 
Schliesslich wurde Anethol in l-proz. und 10-proz. Losung mit Zinn- 
tetrachlorid polymerisiert. Das aus der lconzentrierten Losung erhal- 
tene Produkt hatte einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 15, 
das in verdunnter Losung erhaltene einen Durchschnittspolymerisations- 
grad von 8; es zeigt sich also hier dasselbe Resultat wie bei der Poly- 
merisation des Indens, dass der Polymerisationsgrad sehr stark von 
der Verdunnung abhangt. 

Weiter werden, wie beim Inden, bei tiefer Temperatur hoherpoly- 
mere Produkte erhalten als bei der Polymerisation in der Warme. 
Bei der Polymerisation des Anethols bei looo entstehen die Anfangs- 
glieder der polyrner-homologen Reihe, die tief schmelzen und in Ather 
vollig loslich sind. In  denselben ist das bei 132O schrnelzende Di-anethol 
enthalten. Polymerisationen bei Oo ergeben ein bei 180--210° sich 
verflussigendes Poly-anethol, das nur teilweise in Ather loslich ist. 

l) Skraup und Freundlieh, A. 431, 243 (1923), emiihnen, dass Anethol mit Zinn- 
(IVfbromid in Benzollosung sich gelb ftirbt, und nehmen die Bildung eines haloehromen 
Additionsproduktes an. Bei diesen, ebenso bei anderen Versuchen miisste studiert 
werden, ob die Halochromieerscheinungen nicht auf Polymerisationen der ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe beruhen. Bei einer ganzen Zahl der yon den Autoren untersuchten 
Kohlenwasserstoffe sind solche Polymerisationen allerdings wenig wahrscheinlich. 

z, Vgl. 22. Mitt. S. 943. 
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Endlich wurde untersucht, ob bei der Polymerisation des Anethols 
rnit Zinntetrachlorid am Anfang, wo die Konzeptration des Anethols 
noch gross ist, hoherpolyrnere Produkte entstehen als am Schluss, 
doch liessen die bisher erhaltenen Resultate noch keine Entscheidung 
in dieser Prage zu. 

V e r s u c h s t e i l .  
Pol ymerisation des Anethols. 

100 g Anethol in 100 g Benzol wurden unter Eiskuhlung mit 2 em3 
(5,5 g) Zirintetrachlorid versetzt. Zweckmassig . ist es beim Arbeiten 
mit grosseren Mengen das Zinntetrachlorid zu verdunnen. Nach 15 
Minuten wurde die Mischung aus der Kaltemischung herausgenommen; 
das Reaktionsgernisch erwarmte sich noch bis 70°. Nach 2 Tagen 
wurde die dunkelrote Losung in 500 c1n3 Alkohol eingegossen und die 
ausgeschieclene Masse rnit frischem Alkohol verschiedene Male behan- 
delt, bis sie feinpulverig wurde. 

Aus der Benzol-Alkohol-losung konnen durch Zusatz von wei- 
terem Alkohol, nachdein ein Teil des Benzols im Vakuurn abgedampft 
ist, die niedrigst polyrneren Anteile erhalten werden (Fraktion I). Das 
zuerst ausgefallte Poly-anethol, 89 g, wurde rnit Ather im Soxhlet eine 
Woche extrahiert und die Atherlosung mit PetrolMher versetzt. Der 
so erhaltene Niederschlag wurde noehmals in Ather gelost und mit 
dem gleichen Volumen Petrolather versetzt. So wurde Fraktion 111, 
die in Petrolather unloslichen, in Ather scliwerloslichen Anteile ge- 
wonnen. Die Athcr-Petrolather-liisung wurde nach dem Konzentrieren 
rnit Alkohol versetzt, wohei Fraktion 11 ausfiel: die in Ather leicht 
loslichen, in Petrolather schwer loslichen Anteile. Der nach der Ex- 
traktion mit Ather verbleibende Ruckstand wurde in Benzol gelost, 
mit Ather ausgefallt und so Fraktion IV, die in Ather vollig unloslichen 
hochstmolekularen Anteile erhalten. Samtliche Fraktionen wurden im 
Hochvakuurn auf Gewichtskonstanz getrocknet. 

Eigenschaften der verschiedenen Fraktionen. 

~~~ 

I 

I1 

111 

IV 

110-140" 

130-160' 

200.- 230" 

280-300" 

Loslichkeit : 

Leicht loslich in Ather, loslich 

Loslich in Ather, schwer loslich 

Schwer loslich in Ather, un- 

Unloslich in Ather und Petrol- 

- 

in Petrolather. 

in Petrolather 

loslich in Petrokther. 

ather. 

Alle Fraktionen sind in Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Schwefelkohlenstoff leicht loslich, doch losen sich die 
niedersten Fraktionen, die niederviskose Losungen geben, vie1 schneller 
auf als die hoheren Fraktionen. 
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Molekulargewichts  bes t immungen.  

0,2035 g Subst. in 17,61 g Benzol A = 0,061O Mo1.-Gew. 950 Po1ym.-Grad 6 
Raktion I: 

0,4189 g Subst. in 17,61 g Benzol A = 0,1220 ,, 980 ,, >, 7- 

0,5157 g Subst. in 17,62 g Benzol A = 0,1100 3 ,  1340 ,, 9 ,  9 
0,0133 g Subst. in 0,1466 g Kampher d = 2,8O ,, 1300 ,, 9 ,  9 

0,5884 g Subst. in 17,62 g Benzol d = 0,045O 9 ,  3750 ,, ,, 25 

0,485 g Subst. in 17,56 g Benzol A = 0,015O 9400 ,, ,, 62 

Verseifung des Poly-anethols xu Poly-propenyl-phenol (p). 
Quantitative Bestimmung der Methoxylgruppe : Die Verseifungen 

(nach Zeisel) wurden in einem Stritar’schen Schliffapparat durchgefuhrt ; 
sie sind in 10-20 Minuten beendet. 

0,3458 g Subst. gaben 0,5348 g AgJ 
0,2365 g Subst. gaben 0,3556 g AgJ 

Fraktion 11: 
0,2457 g Subst. in 17,652 g Benzol A = 0,051O Mo1.-Gew. 1370 Po1ym.-Grad 9 

Fraktion 111: 
0,3284 g Subst. in 17,62 g Benzol A = 0,025O Mo1.-Gew. 3750 Po1ym.-Grad 25 

Raktion IV: 
0,244 g Subst. in 17,56 g Benzol A = 0,007° Mo1.-Gew. 10000 Po1ym.-Grad 67 

Poly-anethol (CloH,,O)~ Ber. OCH, 20,95y0 
Gef. ,, 20,42; 19,8% 

Urn eine grossere Menge des durch die Verseifung gebildeten Poly- 
propenyl-phenols zu erhalten, wurden 5 g fein pulverisiertes Poly- 
anethol 5 Stunden mit Jodwasserstoffsaure (d = 1,7) gelinde gekocht. 
Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen, das Poly-phenol 
‘zur Entfernung des Jods mit einer Losung von schwefliger Saure aufs 
feinste zerrieben, einen Tag lang darin stehen gelassen, mit Wasser 
ausgewaschen, getrocknet, zur weiteren Reinigung mit Aceton und Al- 
kohol aufgequollen, von Losungsmitteln durch Abnutschen befreit und 
im Hochvakuum bei looo getrocknet. 

Das so erhaltene Poly-propenyl-phenol ist ein braunes Pulver ; in 
allen organischen Losungsmitteln ist es unloslich, auch in geschmol- 
zenem Phenol, wo noch am leichtesten eine Losung zu erwarten war. 
Dagegen quillt das Produkt in Aceton, geschmolzenem Phenol, Eis- 
essig und alkoholischer Kalilauge. Mit Kohlenwasserstoffen wie Benzol 
tritt diese Quellung nicht ein. Die Analysen des Poly-propenyl-phenols 
zeigen nicht vollig die berechneten Werte. Da das Produkt nicht weiter 
zu reinigen war, kann man nicht entscheiden, oh Verunreinigungen 
noch anhaften, oder ob Nebenreaktionen eingetreten sindl). 

0,1669 g Subst. gaben 0,4872 g CO, und 0,1160 g H,O 
0,2009 g Subst. gaben 0,5873 g CO, und 0,1336 g H,O 

Poly-anethol (CloHl,O)x Ber. C 81,O H 8,l 0 lO,S% 
Poly-propenyl-phenol (C,HloO)x Ber. ,, 80,6 ,, 7,4 ,, 11,9 yo 

Gef. ,, 79,61 ,, 7,78 ,, 12,61% 
Gef. ,, 79,73 ,, 7,44 ,, 12,83y0 

l) Falls eine innere Kondensation zu einer dreidimensionalen Molekel erfolgt wiire, 
miisste der Kohlenstoffgehalt nicht kleiner, sondern grosser sein als der berechnete Wert. 



Polymerisation von Anethol in verschiedener Konzentration. 
Polymerisation in l-proz. Losung. 10 g Anethol in 990 g Benzol 

wurden mit 2 em3 Zinntetrachlorid verset,zt und die Losung bei 15O 
stehen gelassen. Die gelbliche Losung wurde dann zur Entfernung 
des Zinns init Wasser und Salzsaure durchgeschuttelt und nach dem 
Trocknen mit Calciumchlorid das Benzol im Vakuum bis auf 30 cm3 
abgedampft, dann die Polymeren durch Zusatz von 100 em3 Alkohol 
ausgefallt. Das abgeschiedene Produkt wurde mehrmals mit Alkohol 
gewaschen und irn Vakuum auf Gewichtskonstanz getrocknet. Es 
verflussigt sich zwischen 140 und 150° und ist zu vier Funftel in Ather 
loslich. 

Molekulargewichtsbest immungen.  
0,283 g Subst. in 13,23 g Benzol A = 0,087O Mo1.-Gew. 1250 Po1ym.-Grad 8 
0,567 g Subst. in 13,23 g .Benzol A = 0,173O ,, 1260 11 I, 8 
0,302 g Subst. in 13,267 g Benzol A = 0,083O ,, 1400 ,, ,, 9 
0,5553 g Subst. in 13,267 g Benzol A = 0,164O ,, 1300 ,, ,, 9 

Beim Ausfallen dieses Polymeren bleiben noch die niedrigsten 
Glieder der polymer-homologen Reihe in der Benzol-Alkoholmischung 
gelost. Beiin Abdampfen der Losung scheiden sie sich als dickfliissige, 
gelbliche Masse aus, die beim Behandeln mit Alkohol fest wird. In  
Ather ist das Produkt vollig loslich; es verflussigt sich zwischen 80 
und !Xio1). 

Molekulargewichtsbestimrnung. 
0,2600 g Subst. in 13,23 g Benzol d = 0,125O Mo1.-Gew. 790 Po1ym.-Grad 5 
0,5195 g Subst. in 13,23 g Benzol A = 0,254O ,, 780 ,, 3, 5' 

Polymerisation in 10-proz. Losung. 10 g Anethol, in 90 g Benzol 
gelost, wurden mit 0,s cm3 (ca. 2 g) Zinntetrachlorid versetzt und einen 
Tag bei 15O stehen gelassen. Die tiefrote Lijsung wurde mit Salzsaure 
und Wasser durchgeschuttelt, getrocknet, im Vakuum auf ca. 30 em3 
konzentriert und in 100 cm3 Alkohol gegossen ; das ausgeschiedene 
Produkt ist nur teilweise in Ather loslich. Es verflussigt sich bei 190 
bis 200O. 

Mole kulargewi*chts bes t immungen.  
0,2684 g Subst. in 13,267 g Benzol A = 0,044O Mo1.-Gew. 2340 Po1ym.-Grad 16 
0,6178 g Subst. in 13,267 g Benzol A = 0,1120 ,, 2 n 0  ,, ,, 14 
0,3220 g Subst. in 13,24 g Benzol d = 0,0480 ,, 2570 ,, ,, 17 
0,6213 g Subst. in 13,24 g Benzol A = O,llSO 9 ,  2020 $ 9  ,, 13 

Langsame und schnelle Polymerisation des Anethols. 
Die Geschwindigkeit der Polymerisation ist von der Menge des 

angewandten Katalysators abhlingig. Mit sehr wenig Katalysator 
erfolgt die Polymerisation sehr langsam. 

l) Die genauere Untersuchung dieser niederen Produkte, die nach der Arbeit iiber 
die Polymerisation des a-Methyl-styrols, B. 62, 242 (1929), von besonderem Interesse ist, 
soll noch vorgenommen werden. 



' 

Polymerisations temperat. ' 00 50° ' 100° 
Toluol allein 

Ausflusszeit . . . . . . 226,5 88,6 53,3 37,5 
Verflussigungstemperatur 180 -210O 80 - looo dickfldssig 

4i5 vollig losl. Loslichkeit in Ather . . ca. zu 1/2 I 



- 
Probe 

~- __ 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Dauer der I ’ yo poly- untersuchter Polymerisation g Polymeres 
cm3 I merisiertl) 

39,8 1 0,148 2,56 
40,8 4 0,889 14,99 
41,5 8 1,574 26,09 
41,2 16 2,531 42,26 
40,5 32 3,527 59,91 
41,8 64 4,856 79,92 

40,4 480 5,640 96,05 

Losung 1 in Minuten 

39,9 128 5,272 90,90 

27,8 1800 4,041 100,00~ 

l) Aus den Werten wurden die Konstanten K fur monomolekulare Reaktion 
berechnet. Sie zeigen einen starken Gang, was daher ruhrt, dass die Temperatur nicht 
konstant zu halten ist, da am Anfang sich die Losung erwiirmt. 

Probe 

Ausflusszeit der 0,5-n. 
Benzollosung . . . 78,9 

I . L - -  3 1 4 1 5 1 6  7 8 

82,6 76 75,4 74 71,9 71,O 
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Pflanzenfarbstoffe XV). Der Zucker des a-Croeins 
von P. Karrer und Kozo Miki. 

(31. VIII. 29.) 

Wie P. Kurrer und Hurry Sulomon gezeigt haben2), kommt 
a-Crocetin im Safran als a-Crocin, in welchem die beiden Carboxyle des 
a-Crocetins durch Disaccharidreste verestert sind, vor. 

Die Natur dieses Disaccharids konnte jetzt aufgeklart werden; es 
ist Gentiobiose. 

Der Nachweis wurde so erbracht, dass wir a-Crocin rnit alkoholi- 
schem Ammoniak bei Zimrnerternperatur verseiften, wodurch es in 
a-Crocetin und Zucker gespalten wird. Der letztere liess sich leicht 
in Form des schon krystallisierten Acetates isolieren (0,l g Reinprodukt 
aus 0,5 g a-Crocin), das rnit Gentiobiose-acetat in jeder Hinsicht iden- 
tisch war. 

Somit kornrnt dem Safradarbstoff a-Crocin die Formel zu : 

CH, CH, CH, 
I I 

HC . OOC . CH= CH-C= CH-CH= CH-C= CH-CH=CH-C=CH-CH= CH . COO. CH--- 
I 
I 

( HOH), (CHOH), ( 

0- 

FA 
I T--- 

cH,OH. AH. (CHoH), . CH . 0. CH, 

U H  

Mo1.-Gew. 866,5. 

Experiment elles. 
0,5 g a-Crocin werden in 3 em3 Wasser gelost; dam gibt man 7 em3 

4,5-n. alkoholisches Amrnoniak und lasst die Fliissigkeit 3 Tage bei 
Zimmerternperatur stehen. Wahrend der ganzen Operation bleiben 
die Gefasse rnit reinem Stickstoff gefullt. Das Ammoniumsalz des 
a-Crocetins beginnt schon nach wenigen Stunden auszufallen. Es wird 
nach 3 Tagen abgenutscht und rnit wenig Wasser nachgewaschen. 

Das Filtrat stellt man durch Zugabe einer kleinen Menge Essig- 
saure sehr schwach sauer, fugt 2 g Natriumacetat hinzu und verdampft 
im Vakuum bei 35O zur Trockene. Der fast farblose Ruckstand wird 
uber Phosphorpentoxyd scharf getrocknet und hierauf rnit 10 
Essigsaure-anhydrid und 2 g wasserfreiem Natriumacetat eine Stunde 
auf dem Wasserbad erhitzt. Hierauf giesst man in Eiswasser, wobei 
sich sogleich ein braunlicher, flockiger Niederschlag abscheidet. Er 

I )  Vergl. XIV. Abhandl., Helv. 12, 790 (1929). 
2\  Hdv. I I. 514 11928). 
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wird abgenutscht, mit Wasser ausgewaschen und dreimal aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. So gewann man 0,l g reinstes Gentiobiose- 
ace ta t . 

Es bildet farblose, lange, seidenglanzende Nadeln, welche bei 
189,5-19.1,5° (unkorr.) schmelzen. Mischschmelzpunkt mit Gentio- 
biose-acetat 189,5-191,3°. 

0,008605 g Substanz gaben 0,01555 g CO, und 0,004435 g H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 49,53 H 5,63% 

Gef. ,, 49,29 ,, 5,77% 
25 -0,085 X 15,402 - - - 4,9O (in Chloroform) [ u l ~  = 1 x 1,48 x 0,18 

Nach C. S. Hudson. und J .  M.  Johnson1) betragt die spezifische 
Drehung von Gentiobiose-octacetat in Chloroform --5,3O. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Polysaeeharide XXXX ”. 
Uber den enzymatisehen Abbau von Chitin I1 

von P. Kar re r  und G6tz v. Franqois. 
(31. VIII. 29.) 

Chitin tierischer Herkunft, wie Hummerpanzer-chitin, Iasst sich, 
wie kurzlich gezeigt wurde3), durch eine in der Weinbergschnecke 
enthaltene Chitinase zu N-Acetyl-glucosamin abbauen. 

Es interessierte uns daher zu sehen, ob sich Pilz-chitin ebenso verhalt. 
Zu diesen Versuchen diente ein aus getrockneten Steinpilzen hergestelltes 
Chitinpraparat, das nicht rein war, sondern einen Stickstoffgehalt 
von 4,474 besass, also ungefahr 60% Chitin enthielt,. Es liess sich durch 
die Schnecken-chitinase ebenfalls leicht hydrolysieren. Als Spaltprodukt 
wurde in einer Ausbeute von ca. SO% N-Acetyl-glucosamin erhalten. 

Die enzymatische Hydrolyse von pflanzlichem und tierischem 
Chitin Iasst also keine Unterschiede zwischen diesen beiden Produkten 
erkennen. Wir machen diesen Hinweis, weil z. B. K.  Ilkewitsch4) glaubt, 
Pilz-chitin sei von animalischem Chitin verschieden. 

Eine andere Frage allgerneineren Interesses, welche die Natur des 
Chi t  osans  betrifft, liess sich durch die Enzyrn-Versuche mit Chitinase 
ebenfalls neu beleuchten. Bekanntlich entsteht Chitosan aus Chitin 
durch Erhitzen mit sehr starkem Alkali; hierbei werden Acetylgruppen 

1) Am. Soc. 39, 1272 (1916). 
,) XXXIX. Abhandl. vergl. Helv. 12, 616 (1929). 
,) P. Kcmrer und Albert Hofmawn, Helv. 12, 616 (1929). 
4) B1. Acad. St. Petersbourg 1908, 571-88. 
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abgespalten. Wahrend manche Forscher der Auffassung huldigen, 
Chitosan unterscheide sich von Chitin nur dadurch, dass in ihm ein 
Teil der Acetylreste abgespalten sei, neigen Kurt H. Meyer und 
H .  Markf) dazu, Chitosan wegen der Krystallisation seiner Xalze als ein 
weitgehend abgebautes Produkt zu betrachten. 

Nun liefert Chitosan beim Abbau rnit Schneckenenzym kein 
N-Acetyl-glucosamin und kein Glucosamin, sondern Polyglucosaminez). 
Es bot daher Interesse zu untersuchen, wie sich ein Praparat, das aus 
Chitosan durch Reacetylierung mit Essigsiiure-anhydrid erzeugt worden 
war, gegen das Ferment verhalt. Wir stellten uns ein solches in der 
Weise her, dass wir Chitosan rnit Essigsaure-anhydrid und Natrium- 
acetat einige Stunden erhitzten3). Dieses in Salzsaure nicht mehr 
losliche Produkt wird durch Chitinase wie Chitin selbst zu N-Acetyl- 
glucosamin, und zwar ungefahr mit derselben Ausbeute, abgebaut. 

Hieraus lasst sich der Schluss ableiten, dass die Acylierung der 
Stickstoffatome im Chitin, wie es schon unsere fruheren Untersuchungen 
wahrscheinlich machten, fur dessen enzymatischen Abbau bis xu 
N-Acetyl-glucosamin wirklich notwendig ist. 

E x p e r i m e n  t e l l  e r T e i 1. 
Darstellung eines Pilz-chitin-praparates. 

100 g durre Steinpilze wurden in kleine Stucke zerschnitten und 
bei looo im Vakuum getrocknet, hierauf staubfein im Morser zerrieben. 
Ausbeute 32 g Trockensubstanz. 

J e  12 g dieses getrockneten Pilzmaterials wurden nach der Henne- 
berg’schen Rohfaser-Methode auf ein Rohchitin-praparat in folgender 
Weise verarbeitet : zuerst kochte man das Pulver rnit 800 cm3 1,25-proz. 
Schwefelsaure 1/2 Stunde lang, liess hierauf den Niederschlag im Stand- 
cylinder absitzen, heberte die uberstehende Losung ab, und kochte den 
Ruckstand 2 ma1 rnit je 800 cm3 Wasser wahrend 1/2 Stunde aus. Der 
Ruckstand wurde hierauf mit 800 cm3 1,25-proz. Kalilauge wahrend 
y2 Stunde zum Sieden erhitzt, und daran anschliessend 2 ma1 rnit 
800 em3 Wasser ausgekocht. Dann legten wir den unloslichen Ruck- 
stand wahrend 4 Tagen zum Extrahieren des Wassers in Alkohol und 
hierauf wahrend 2 Tagen in Ather. Der chitinhaltige Ruckstand betrug 
0,5 g; sein Stickstoffgehalt war 4,4%, was einem Chitingehalt von ca. 
60% entspricht. 

Enxyrnatischer Abbau des pflanzlichen Chitin-praparates. 
1,9 g des oben erwahnten Chitin-praparates aus Steinpilzen wurden 

mit 75 cm3 Schneckenenzymlosung ubergossen, 1,5 cm3 0,l-n. wasserige 
l) B. 61, 1938 (1928). 
3, Uber Acetylierung yon Chitosan sergl. auch 0. Fzirth und M .  Husso, Beitrage 

z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 163-190 (1906). - T. Araki, Z. physiol. Ch. 20, 503 
(1895). - 23. Lowy, Bioch. 2. 23, 47-60 (1910). 

2) P. Karrer und A .  Hofrnann, 1. c.^ 
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Salzsaure, und 4,5 em3 Toluol hinzugegeben. Nach tuchtigem Schutteln 
blieb die Flussigkeit im Brutschrank bei 34O stehen; jeden Tag wurde 
sie gut durchgeschuttel t. 

Nach 4 Wochen zentrifugierte man den Niederschlag, der aus 
noch unverandertem Chitinmaterial und Eiweisskorpern der Enzym- 
losung bestand, ab, und setzte ihn von neuem mit frischer Enzymlosung 
an. Aus der klaren Losung des ersten Abbaus fallten wir die in Losung 
vorhandenen Eiweisskorper durch Zusatz von 500 em3 absolutem Alkohol 
aus, zentrifugierten diesen Niederschlag ab, und dampften das Filtrat 
im Vakuum bei 50O zur Trockene ein. Hierauf kocht man den Ruck- 
stand am Riickflusskuhler mit absolutem Methylalkohol wahrend 
1/2 Stunde Bus. Es lost sich hierbei N-Acetyl-glucosamin, wahrend noch 
vorhandene Reste von Eiweissubstanzen ungelost bleiben und durch 
Filtration entfernt werden. Das Filtrat engt man im Vakuum bei 40° 
auf 20 em3 ein und stellt es hierauf in den Eisschrank. Nach 2 Stunden 
ist ein dicker Krystallbrei von N-Acetyl-glucosamin ausgefallen. Er 
wird abgonutscht, mit absolutem Methylalkohol und absolutem Ather 
gewaschen. Das Filtrat gibt nach dem Eindampfen auf 4 em3 eine zweite 
Krystallfraktion. Zur Reinigung wird das so erhaltene Rohprodukt 
nochmals aus Methylalkohol umkrystallisiert. Wir erhielten auf diese 
Weise 0,70 g reines N-Acetyl-glucosamin. Die Bearbeitung des zum 
zweiten Male rnit Enzym angesetzten Chitinriickstandes ergab weitere 
0,25 g N-Aeetyl-glucosamin, somit Gesamtausbeute 0,95 g oder ca. 
80% der Theorie. 

Enzymatischer Abbau won acetyliertem Chitosan. 
Zur Darstellung von acetyliertem Chitosan wurde aus 0,5 g Chitosan- 

sulfat, das in Wasser gelost war, dnrch Zusatz von konz. Ammoniak 
die Chitosanbase gefallt, diese hierauf durch Einlegen in Alkohol und 
hernach in Ather entwassert, darnach bei 100O im Vakuum durch Phos- 
phorpentoxyd getrocknet, und schliesslich mit Natriumacetat und 
Essigsaure-anhydrid 4 Stunden am Riickflusskiihler zum gelinden Sieden 
erhitzt. Das nach dem Verdiinnen mit Wasser abgenutschte Reaktions- 
produkt haben wir zur Entfernung von allfallig vorhandenem unver- 
andertem Chitosan mit verdiinnter Salzsaure in der Warme digeriert ; 
der grosste Teil der Verbindung erwies sich als in Salzsaure unloslich. 

1,2 g in dieser Art hergestelltes Acetyl-chitosan wurden, wie im 
vorigen Beispiel beschrieben, rnit Schnecken-chitinase angesetzt. Auch 
die Aufarbeitung der Reaktionslosung geschah wie im vorigen Beispiel. 
Wir erhielten insgesamt 0,54 g umkrystallisiertes, reines N-Acetyl- 
glucosamin ; dazu einen nicht krystallisierenden Riickstand von 0,45 g, 
dessen Natur noch nicht festgestellt werden konnte. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Polysaeeharide XXXXI l). 
Uber das Verhalten der sog. Lilienfeld-Seide gegen Cellulase 

von P. Karrer und P. Orsi Mangelli. 
(31. VIII. 29.) 

I n  friiheren Abhandlungen ist gezeigt worden, dass die Enzym- 
festigkeit von Viscoseseiden wesentlich von der Zusammensetzung des 
Fallbades, in welchem die Seide erzeugt wird, abhangt2). Viscosen, 
die aus stark salzhaltigen Fallbadern stammen, setzen der Schnecken- 
cellulpe viel grosseren Widerstand entgegen als Viscosen, die in Badern 
von geringem Salzgehalt, also hoherer Aciditat, gesponnen wurden. 
Es ist daher aus dem Verhalten der Viscose gegen Cellulase moglich, 
auf das bei der Darstellung des Fadens verwendete Pallbad zu schliessen. 

Seit eiiiiger Zeit kommt bekanntlich die sogenannte Lilienfeld- 
Seide in den Handel, welche sich durch bedeutend grossere Festigkeit, 
aber geringere Geschmeidigkeit vor andern Viscosen auszeichnet, und 
daher durchaus den Eindruck eines pergamentierten Viscosefadens, der 
in stark sauren Fallbadern hergestellt wurde, macht. Es bot daher Interesse 
zu untersuchen, ob diese neue Viscoseseide trotz ihrer viel hoheren 
Festigkeit der friiher gefundenen Regel gehorcht, d. h. entsprechend 
ihrer Darstellung in stark saurem Bade relativ leicht fermentiert wird. 

Dies ist, wie unsere Versuche zeigen, durchaus der Fall. Lilienfeld- Seide 
wird durch Schneckencellulase viel schneller als in stark salzhaltigem 
Bad gesponnene Viscose verzuckert ; gegenuber der feinfaserigen 
Kupferseide Bemberg, welche wir fruher als besonders leicht abbaubar 
gefunden hatten, ist ihre Widerstandsfiihigkeit etwas grosser, vgl. Fig. 1. 

Fig. 1. 
lj Polysaccharide XXXX, vergl. Helv. 12, 986 (1929). 
2, P. Kawer und P. Schubert, Helv. 10, 430 (1927); I I ,  229, 231 (1928). 
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Auch der Querschnitt der Lilienfeld- Seide, von dem wir die folgende 

Photographie (Fig. 2) geben, ist der eines in stark saurem Bad erzeugten 
Fadens. 

Fig. 2. 

Ausfiihrung der Permentationsversuche. 
Urn vergleichende Werte zu erhalten, wurden gleichzeitig Versuche 

mit Lilienfeld-Seide, Viscoseseide-Emmenbrucke und Kupferseide-Bem- 
berg angesetzt. 

Samtliche Seiden haben wir vor der Wagung 14 Stunden iiber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 70° getrocknet. Jeder Fermen- 
tierungsversuch bestand aus : 

<:a. 100 mg Seide, 4 cm3 Wasser, 6 om3 Enzymlosung, 
2 om3 Pufferlosung (pE 5,28), 1 om3 Toluol 

I Bezeichnung der Seide 1 mg Seide 
__- 
Viscose Emmenbriicke . . 

. .  
Kupferseide . . . . . . . 

9 ,  

3 ,  

. . . . . . . . . . . . . . 
Lilienfeld-Seide . . . . . 

. . . . .  

. . . . .  
I . . . . .  

102,4 
100,98 

99,o 
101,s 
100,19 
102,83 
101,53 
80,95 

101,79 
99,18 

100,00 

Abbrtuzeit 
in Stunden 

85 
133 
158 
190 
24 
85 

133 
85 

133 
188 
262 

Abbau in :/, 

3,4 
6,99 
8,34 

13,97 
14,05 
84,69 
99,56 
14,66 
35,75 
48,7 
65,6 

._ - 

-- 
Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Neue Darstellung von Phloroglueinaldebyd-4-methylather 
sowie Darstellung seines Tetracetyl-glucosids 
von P. Karrer, N. Liehtenstein und A. Helfenstein. 

(31. VIII. 29.) 

Der Phloroglucinaldehyd-4-methylather, der eine f iir Synthesen 
von Naturprodukten wertvolle Substanz ist, konnte zuerst von dem 
einen von uns mit BEoch durch partielle Methylierung von Phloro- 
glucinaldehyd mittels Diazomethan, dann als Nebenprodukt bei der 
Aldehydsynthese aus Phloroglucin-monomethylather, Blausaure und 
Chlorwasserstoff dargestellt werdenl). In beiden Fallen ist die Ausbeute 
aber sehr klein. Wir haben daher versucht, fur ihn eine bessere Ge- 
winnungsmethode auszuarbeiten. Eine solche ist die im folgenden be- 
schriebene, welche auf der partiellen Methylierung des Phloroglucin- 
aldehyds mit Dimethylsulfat in Aceton beruht. Auch bei diesem Ver- 
fahren ist die Ausbeute nur ca. 5 %  des angewandten Phloroglucin- 
aldehyds; aber der Prozess ist leichter auszufuhren als die fruher an- 
gegebenen und der Verlauf hangt weniger von Zufalligkeiten ab. 

Die Eigenschaften des auf diesem Wege erzeugten Produktes 
stimmen rnit den fruher angegebenen in jeder Beziehung uberein. Wir 
stellten aus dem Phloroglucinaldehyd-4-methylather ausserdem das 
Tetracetyl-glucosid I her und beschreiben gleichzeitig das isomere 
Phloroglucin-2-methylather-aldehyd-4-tetracetyl-glucosid 11. 

OH OH 
C H , O D O  (CH3C0)&05H7C60 0 0  

I 0 * C6H,0,(COCH,), I1 OCH, 

Methylierung von Phloroglucinaldeh yd rnit Dimethylsulfat. 
4,4 g Phloroglucinaldehyd, gelost in 100 cm3 trockenem Aceton, 

werden mit 1,8 g Dimethylsulfat (1/2 Mol) und 8 g Soda 2 Stunden 
lang auf dem Wasserbad unter Ruckfluss erhitzt. Nadh einigen Stunden 
wird abgenutscht, das nach Abdampfen' des Acetons zuruckbleibende 
braunrote 0 1  in verdunnter Schwefelsaure aufgenommen und dann 
ausgeathert. Nach dem Verdampfen des Athers kocht man den Ruck- 
stand 3 ma1 mit Wasser aus (insgesamt 200 em3 Wasser). Beim Er- 
kalten fallt eine Substanz aus, die nach dem Umkrystallisieren aus 
W@sser als der bei 200° schmelzende 2-Monomethylather des Phloro- 
glucinaldehyds erkannt wurde. Ausbeute 0,25 g. Das Filtrat haben 
wir im Vakuum stark eingeengt und uber Nacht in der Kalte stehen 

l) Helv. 10, 374 (1927); vergl. auoh P. Karrer und A .  Helfenstein, Helv. 10, 789 
(1927). 
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gelassen. Die hierbei ausgefallene Substanz wird mit Tetrachlorkohlen- 
stoff mehnnals ausgekocht. Aus den Tetrachlorkohlenstoff-Auszugen 
fallt nach Erkalten reiner Phloroglucinaldehyd-4-methylather aus. 
Durch Einengen der Tetrachlorkohlenstoff-Mutterlaugen lassen sich 
weitere Mengen der Substanz gewinnen. Smp. 139O, Ausbeute 0,2 g .  

Fubrt man unter denselben Bedingungen die Methylierung mit 
einem oberschuss von Dimethylsulfat aus, so bildet sich der bei 71O 
schmelzende 2,4-Dimethylather des Phloroglucinaldehyds. Man erhalt 
ihn durch Auskochen des nach Abdampfen des Acetons zuruckblei- 
benden Reaktionsproduktes rnit Wasser, aus d e n  er beim Erkalten 
ausfallt. 

Versuche, Phloroglucinaldehyd mit Dimethylsulfat und Natron- 
lauge in wasseriger Losung zu methylieren, fuhrten zu keinen befrie- 
digenden Ergebnis. 

Phloroglucin-8-tetrace~ yl-glucosido-4-meth ylather-I-aldeh yd. 
2,9 g Phloroglucin-aldehyd-4-methylather und 7,l g Acetobrom- 

glucose, gelijst in 25 cm3 Aceton, wurden tropfenweise und unter Um- 
schiitteln rnit 1 g Kaliumhydroxyd, gelost in ca. 10 em3 Wasser, ver- 
setzt. Die Temperatur der Losung wurde hierbei zwischen 5 O  und loo 
gehalten. Nach halbstundigem Stehen in der Kalte haben wir die 
Losung mit weiteren 25 ern3 Aceton versetzt und hierauf funf Stunden 
in der Kalte und dann uber Nacht bei gewohnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Die von einem in geringen Mengen entstandenen dunklen 
Korper abfiltrierte Losung wird im Vakuum bei 25O eingedampft und 
der hellbraune halbfeste Ruckstand aus heissem Alkohol umkrystalli- 
siert. Der nach dem Erkalten ausgefallene Tetracetyl-glucosido-phloro- 
glucinaldehyd-4-methylather wird nochmals aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Er sintert bei 175O und schmilzt bei 177O. 

8,38 mg Subst. gaben 16,19 mg CO, und 4,06 mg H,O 
7,48 mg Subst. gaben 3 3 5  mg AgJ (Methoxylbestimmung) 

C,,H,,O,, Ber. C 52,99 H 5,26 OCH, 6,227; 
Gef. ,, 52,68 ,, 5,42 ,, 6,924: 

Phlorogl,ucin-4-tetracet yl-glucosicEo-2-methy/6ther-l-gldehyd. 
8 g Phloroglucin-2-methylather-I-aldehyd wurden in 9,65 em3 

wasseriger Natronlauge, welche 1,91 g NaOH enthielten, gelost und 
mit einer Losung von 19,7 g Acetobromglucose in Ather 24 Stunden 
auf der Maschine kraftig gaschuttelt. Beide Schichten reagierten dann 
gegen Lackmus neutral. Nun wurde ein Niedersehlag, welcher den 
grossten Teil des gewunschten Korpers enthielt, abgesaugt. Im Filtrat 
wurden Wasser und Ather getrennt und die wasserige Schicht noch 
mehrmals mit Ather ausgezogen. Die vereinigten Atherextrakte haben 
wir filtriert und eingedampft. Es hinterblieb ein harziger Riickstand, 
der durch Verreiben rnit Ather und starkes Kuhlen rnit Kaltemischung 
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teilweiee krystallin erstarrte und abgenutscht werden konnte. Dieser 
Niederschlag wurde mit dem aus der ursprunglichen Reaktionslosung 
gewonnenen gemeinsam in Benzol warm gelost. Beim Erkalten kry- 
stallisierte unveranderter Phloroglucin-monomethylather-aldehyd aus, 
den wir durch Filtration abtrennten. Die filtrierte Benzollosung wurde 
zur Trockne verdampft. ner  feste Ruckstand war, wie der Rhmelz- 
punkt 148O zeigte, fast reiner Phloroglucin-4-t;etracetylglucosido-2- 
methylather-aldehyd. Die Stellung 4 fur den Zuckerrest ist durch 
die Pyryliumsalzbildung bewiesen. Das Rohprodukt wurde noch aus 
Ather und dann aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert, Smp. 151O 
(scharf). Der Korper ist leicht loslich in Benzol und einfachen Alko- 
holen, massig loslich in Ather und schwer loslich in Wasser. Die fur 
diese Aldehyde typische Gelbfarbung beim Erwarmen rnit Anilinchlor- 
hydrat tritt ein, Fehlinq'sche Losung wird erst nach dem Verkochen 
mit 20-proz. Salzsaure reduziert. Ausbeute: 2,9 8; das sind lo,?% 
der Theorie. Zur Analyse wurde ein Praparat be1 looo im Vakuum 
getrocknet. 

0,00520 g Subst. gaben 0,01690 g CO, und 0,00366 g H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 5L,99 H 5,260; 

Gef. ,, 52,93 ,, 4,993; 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

Uber die Oxydation von Salzen einbasiseher Fettsauren 
mit Kaliumperearbonat und Kaliumpersulfat 

von Fr. Fiehter und Heinrieh Lapin'). 
(X. VII. 29.) 

I n  der Hoffnung, durch Einfuhrung von Cyan in die p-Stellung 
zur Carboxylgruppe die Molekel einer aromatischen Carbonsaure soweit 
gegen Oxydation zu ~tabilisieren~), dass eine Kolbe'sohe Elektrosynthe~e 
moglich wurde, haben wir die p-Cyan-hydrozimtsaure I nach N .  Moses3) 
dargestellt und das Verhalten ihrer Alkalisalze an der Anode unter- 
spcht. 

I C N o 2  * CH, - COOH I1 C N o z  - CH, . OH 

Bei der Nacharbeit der Angaben von Moses fanden wir es vorteil- 
haft, die Umwandlung von p-Cyan-benzylchlorid in p-Cyan-benzaldehyd 
im Einschmelzrohr zu vollziehen, indem je 5 g p-Cyan-benzylchlorid 
mit einer Losung von 12 g Kupfer(I1)nitrat in 90 em3 Wasser 12-14 

Kurzer Auszug aus der handschriftl. Diss. Heinrich Lapin, Base1 1929. 
*) Vgl. Fr. Fiehter und Gustau G&ard, Help. 4, 9% (1921). 
3, B. 33, 2624ff. (1900). 

63 
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Stunden lang im Schuttelofen auf 105-llOo erhitzt wurden. Der mit 
Hilfe der Bisulfitverbindung isolierte p-Cyan-benzaldehyd wird aus 
35-proe. Alkohol umkrystallisiert und schmilzt bei looo. Die Ausbeute 
an Aldehyd betragt 50-60% der Theorie; daneben entsteht p-Cyan- 
benzoesaure. 

Die Synthese der p-Cyan-zimtsaure (Smp. 248-249O) und die 
Hydrierung mit Natriumamalgam zu p-Cyan-hydrozimtsaure (Smp. 
135-136O) erfolgten nach den Vorschriften von Moses. Wir verfiigten 
schliesslich uber 16 g der letztgenannten Saure. 

p - C y a n - h y d r o z i m t s a u r e s  N a t r i u m  scheidet sich beim Eindunsten als Brei 
ausserst leicht Ioslicher Krystalle ab und wurde auf Tontellerstiickchen im Vakuum 
getrocknet. 

0,1987 g Subst. gaben 0,0700 g Na,SO, 
C,,lH,O,NNa Ber. Na 11,67 Gef. Na 11,400/, 

Versucht man, eine Losung von p-cyan-hydrozimtsaurem Natrium 
zu elektrolysieren, so wird sofort nach dem Einsclialten des Stroms 
an der Anode p-Cyan-hydrozimtsaure abgeschieden und dadurch ein 
isolierender Uberzug erzeugt. Ein Zusatz von iiberschussigem Natrium- 
carbonat behebt den Ubelstand, und man konnte nun die Bildung von 
p-Cyan-phenylathylalkohol I1 (s. 0.) im Sinne der elektrochemischen 
Alkoholsynthese nach Hofer und Moest erwarten. Allein der einzige 
Erfolg der rtn stark gekuhlter Platinanode durchgefuhrten Elektrolysen 
war eine Braunfarbung der Losung und das Auftreten kleiner Mengen 
eines oxydierend wirkenden Stoffes (sofortiges Freimaehen von Jod aus 
Kaliumjodid; Oxydation von Salzsaure zu Chlor) ; es handelt sich nicht 
uin Wasserstoffperoxyd aus intermediar gebildetem Percarbonat, 
sondern vielleicht um eine organische Persaure. 

Ahnliche Versuche wurden mit der als Nebenprodukt gewonnenen 
p-Cyan-benzoesaure angestellt. 

p-Cyan-  benzoesaures  K a l i u m  liisst sioh aus Wasser krystallisieren; es ist 
leichter loslich als das Natriumsalz und eignet sich darum besser zu den elektrolytischen 
Versuchen. 
0,2227 g Subst. verloren bei 150° 0,0435 g H,O und gaben 0,0833 g K,SO, 

C,H,O,NK + 2% H,O Ber. H,O 19,57 K 16,99% 
Gef. ,, 19,53 ,, 16.7900 

Wenn Mischungen van p-cyan-benzoesaurem Kalium und Kalium- 
carbonat a11 tiefgekuhlter Platinrohranode rnit hoher Stromdichte 
(0,13 Amp./cm2) elektrolysiert werden, so braunt sich die Losung, gleich- 
zeitig tritt ein oxydierend wirkender Korper auf ; Wasserstoffperoxyd 
liess sich nicht nachweisen. Auch hier wird man an eine organische 
Persaure deriken mussen, doch betragen die Ausbeuten stets nur wenige 
ern3 0,l-n. Natriumthiosulfat, so class eine genaue Charakterisierung 
einstweilen ausgeschlossen ist. 

Der Verlauf dicser Versuche brachte uns nun zu neuen Ausblicken 
auf die elektrochemische Alkoholsynthese von Hofer und Moest. Bekannt- 
lich haben jene Forscher gefunden, dass die Salze der einbasischen 
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Fettsauren an der Anode den um ein Kohlenstoffatom armeren Alkohol 
(neben dem entsprechenden Rldehyd), geben, und zwar war die crste 
derartige Beobachtungl) mit cinem Gemisch von Kaliumacetat untl 
Kaliumperchlorat angestellt worden, wahrend spatere Versuche zeigten, 
dass auch andere anorganiache Salze, wie Chlorate, Sulfate und nament- 
lich Carbonate und Bicarbonate die Alkoholbildung begiinstigen. 

2. Die Rolle der anorganischen Salxe bei der elektrochemischen Alkohol- 
s ynthese. 

Zweifellos ist die Bildung von Alkoholen aus fettsauren Salzen 
an der Anode bedingt durch die beim n'eglassen eines Diaphragmas 
auftretende a l k a l i s c h e  R e a k t i o n ,  was Hofer und Moest zur Hypo- 
these veranlasste, die Alkoholbildung beruhe auf dcr gleichzeitigen 
Entladung von Saureanionen und Hydroxylionen. Wir fassen den Vor- 
gang anders auf2), indeni das Salz der Fettsaure zuerst zum Di-acidyl- 
peroxyd oxydiert wird, das in s a u r e r  Losung zerfallt in Kohlendioxyd 
und den gesattigten synthetischen Kohlenwasserstoff, wahrend es in 
a l k a l i s c h e r  Losung hydrolysiert wird zu einer Molekel Carbonsaure 
und einer Molekel Persaure, die dann ihrerseits in Kohlendioxyd und 
den Alkohol zerfallt. Die verschieden grosse Hydrolysierbarkeit der 
Di-acidyl-peroxyde bedingt, dass einzelne derselben schon in neutraler 
oder sogar in saurer Losung gespalten werden; das kommt bei den 
Homologen der Essigsaure vielfach zur Geltung, indem die Kohlen- 
wasserstoffsynthese zurucktritt zugunsten der Bildung ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe mit einem Kohlenstoffatom weniger als die ange- 
wandte Saure; diese Alkylene entstehen neben den Alkoholen und aus 
diesen durch Dehydratation. I n  saurer Losung werden die Alkohole 
ausserdem teilweise verestert. 

Die Erkenntnis der Bedeutung der alkalischen Reaktion macht 
die Wirkung der Zusatze von Kaliumcarbonat und Kaliumbicarbonat 3, 

verstandlich; dagegen begreift man nicht ohne weiteres, inwiefern 
Perchlorate, Chlorate und Sulfate forderlich sein konnen. 

Allerdings verfuhren Hofer und Moest z. B. bei Anwendung eines 
Diaphragmas und eines Zusatzes yon Perchlorat so, dass sie das unent- 
behrliche Natriumcarbonat von Zeit zu Zeit zur Neutralisation der 
auftretenden Saure zusetzten4). Bei den Versuchen ohnc Diaphragnia 
erwahnen sie ausdriicklich die alkalische Reaktion der Losung, die nur 
durch zeitweiligen Essigsaurezusatz an allzustarker Steigerung ver- 
hindert wurde5). Inwiefern das Perchlorat dabei uberhaupt an tler 
Reaktion teilnimnit, ist nicht ersichtlich; die urspriingliche Absicht der 

l) A. 323, 284 (1902). 
' 2, Fr. Fichter und Robert Zumbwnn, Helv. 10. 585 (1927); Fr. Fiehter und Et rzst 

3, Hofer und Moest, A. 323, 304 (1902); M .  Moest, D.R.P. 138 442 (1901), Beispiel 4, 
Erunner, Helv. 12, 573 (1929). 

Frdl. 7, 15. 4, LOG. cit. S. 287. j) LOG. cit. S. 300. 
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Autoren, die Darstellung von Perchlorsaure-estern des betr. Alkohols, 
wurde ja irk keinem Fall erreicht. 

Es hat somit den Anschein, dass Hofer und -&foest auch in den 
Fallen, wo sie nicht bewusst Alkali-carbonate oder . -bicarbonate zu- 
setzten, auf irgendeine Art die alkalische Reakt,ion des Elektrolyten 
aufrccht. erhielten, und dass die Bedeutung der nicht alkalisch 
reagierenderi Fremdsalze von ihnen uberschatzt wurde. Imrnerhin 
kann man die Moglichkeit erortern, dass diese Salze durch Bildung 
irgendwelcher Zwischenprodukte an der Reaktion teilnehmen. 

Da wir den ganzen Kornplex der Kolbe’schen und der Hofer und 
Afoest’schen Elektrosynthesen als Oxydationsvoygange auffassen, spitzte 
sich das Probleni auf die Frage zu, inwiefern die aufgezahlten anor- 
ganischen Salze intermediar Oxydatiorismittel bilden konnen. Die 
Beaiitwortung liegt auf der Hand fur die Falle Sulfat und Carbonat, 
die an der Anode Persulfat und Percarbonat liefern; schwerer ist sie 
fiir die Pcrcl-tlorate und Chlorate. Wenn wir die 1et.zt.eren als bcdeutungs- 
10s ausschalten - sic werden von Hofw und illvest nur zweimall) er- 
wahnt, ohne dass Messungen niit Chloratzusatz beschrieben wiirden - 
so haben mir uns also auseinanderzusetzen mit der Wirkung von Per- 
chloraten, Percarbonaten und Persulfaten, untl werden sie in disser 
Reihenfolge besprechen. 

3. Perchlorate. 
Wenn man Perchlorsaure elektrolysiert, so erhalt man an der 

Anode ozonreichen Sauerstoff2) ; dieselbe Ersclreinung beobachtet man 
auch Init Perchloraten. 

Einc Losung von 25 g Natriumperchlorat in 25 om3 WVasser wurde an tiefgekiihlter 
L’latinrohranode3) mit 1,33 Amp./cm2 elektrolysiert, wobei die Temperatur der Kiihl- 
losung - 15O, die des Elektrolyten - 5O betrug. In 2% Stunden waren im Coulombmeter 
2,1929 g Kupfer abgeschieden; die Gase wurden aus dem mit gut paraffiniertem Kork 
verschlossenen IClektrolysiergefass durch eine Kaliumjodidlijsung in einem Phligot-Rohr 
geleitet und nach Stromunterbruch noch durch einen Luftstrom die ganze Apparatur 
nachgewaschen. Die Kaliumjodidlosung verbrauchte nach dem Ansauern 28,8 cm3 0,l-n. 
Piatriumthiosulfat, entsprechend 0,0691 g oAer :13,27 cm3 Ozon. Der abgeschiedenen 
Kupfermenge aquivalent sind 0,5519 g oder 386,2 cm” Sauerstoff ; der Ozongehalt des 
hodengases betragt somit 12,5 Gewichtsprozent oder 8,72 \‘olumprozent. 

Diese nicht unbetrachtlichc Ozonausbeute lksst die illijglichkeit, 
offen, dass der Perchloratzusatz die Alkoliolbildung nach Hofer wid 
Moest durch Vermittlung von Ozon bewiyke oder begunstige ; wir unter- 
suchten demgemass die Oxydation von Kaliumacetat rnit Ozon. 

Ein im A.cht-Rohren-Apparat*) erzeugter Ozonstrorn von 6,08 Vo1.- 
proz. (9,11 Gew.-proz.) Gehalt liess aber aus einer Kaliumaeetatlijsung, 

l) L O ~ .  cit. S. 285 und 303. 
2, Frana Fischer und Karl Massenez, Z. anorg. Ch. 53, 244 (1907), 
3 ,  Fr. Fichter und Robert Zumbrunn, Helv. I I ,  883 (1027); Fr. E’ichter und tTl’emer 

4, J n ) m m h  und Gottsckalk, J. pr. “21 73, 497 (1906). 
Lindsnrnnier, Helv. 12, 563 (1929). 
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mit oder ohne Znsat8z von Iialiumcarbonat,, bei Zimmertemperatur 
oder im Kaltegemiseh, stets nur Formaldehyd und etwas Kohlendioxyd 
entstehen; Methylalkohol war nie nachzuweisen. Demnach bildet sich 
weder Diacetyl-peroxyd noch Essig-persaure noch ihre Zerfallsprodukte, 
sondern es handelt sich nur um einen oxydat.iven Abbau. 

I n  voller Ubereinstimmung damit befindet sich da.s Ergebnis von 
Versuchen mit Kaliumpropionat, das ebenfalls Formaldehyd lieferte, 
der in diesem Fall schon durch den Geruch erkennbar ist. 

Wenn also der Zusatz von Perchloraten wirklich die Alkohol- 
synthese von HofeT und Moest begunstigtl) - der einwandfreie Nachweis 
fehlt unseres Erachtens, da der Alkalicarbonatgehalt bei den Versuchen 
von HoJer  und Moest nicht genugend definiert ist - so geschieht dies 
sicher nicht auf Grund der interinediaren Bildung von Ozon. 

4. Percwbona te .  

Urn die Moglichkeit einer Oxydation von Acetaten mit Percarbonat 
zu priifen, stellten wir in Anlehnuiig an die Angaben von E. J .  Cons tam 
und A. 2'. Hansen2) Kalium-percarbonat dar, unter Verwendung eines 
kurzen Platinrohrchens als Anode3), die von tiefgekuhlter Calcium- 
chloridlosung durchstromt war. 

150 om3 gesattigte Kaliumcarbonatlosung (d = 1,555) dienten als Anolyt; die 
kleine Platinkathode war in eine . Tonzelle eingeschlossen, mit Kaliumcarbonatlosung 
\-om spez. Crew. 1,35 als Katolyt. Im Anodenraum befand sich ein kleiner Ostwald'scher 
Glasrohren-Ruhrer ; die Kuhlflussigkeit besass eine Temperatur von - 23O, der Elektrolyt 
eine solche von - 9 O .  Bei einer Stromstiirke von 2 Amp. und einer anodischen Strom- 
dichte von 0,937 Amp./cm2 erhielten Fir in einer dreistiindigen Elektrolyse 19 g festes 
Kaliumpercarbonat (feucht gewogen) von 8206 Gehalt. 

Das Praparat wurde unverziiglich in 25 em3 einer eiskalten, bei 
O o  gesattigten Kaliumacetatlosung eingetragen; nach dem Stehen uber 
Nacht wurde destilliert, und die erst ubergehenden 5 em3 untersucht. 
Mit Hilfe der .kolorimetrischen Methode von A. B. Lyons4), die darauf 
beruht, dass man den Methylalkohol mit Permanganat in .  phosphor- 
saurer Losung zu Formaldehyd oxydiert, dann den Uberschuss des 
Permanganats mit Oxalsaure und Schwefelsaure entfarbt., und in der 
fa.rblos gewordenen Losung durch Eiweisslosung und ferrisalzhaltige 
Schwefelsaure eine purpurrote Farbung hervorruft, die mit der von 
bekannten Mengen Methylalkohol erzeugten verglichen wird, ermittelten 
wir, dass in jedem derartigen Versuch 1,l bis 1,7 mg Methylalkohol 
entstehen. Wir haben etwa neun Versuche mit verschiedenen Varia- 
tionen durchgefuhrt, stets mit demselben Ergebnis, deutlich nachwe,is- 
bare und bestimmbare, aber kleine Ausbeuten an Methylalkohol. 

l) Er beeinflusst z. B. bei der Elektrolyse von Schwefelsaure das -4nodenpotentia1, 
~ g l .  A. Mazzuchielli und B. Romani, G. 57, 574 (1927). 

2, Z. El. Ch. 3, 137 (1896). 
3, Vgl. Fr. Fichter und W. Lindenm&er, Helv. 12, 563 (1929), Fig. 2. 
*) J. Am. Pharm. Assoc. I I, 682 (1922). 

-____ 
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E s  unterliegt somit keinem Zweifel, dass Kaliumpercarbonat 
irnstande ist, aus Kaliumacetatlosung Methylalkohol zu erzeugen, 
allein die Ausbeute ist so klein, dass die Wirkung der Carbonate und 
Bicarbonate bei der Realition von Hofer und Moest kaum durch die 
intermediare Bildung von Percarbonat zu deuten ist. Die Carbonate 
und Bicarbonate haben in allererster Linie die alkalische Reaktioii 
herzustellen, welche zur raschen Hydrolyse der Di-acidyl-peroxytle 
unentbehrlich ist und durch welche die fur die Alkoholbildung als 
Zwischenprodukt notigen Pcrsauren erzeugt werden. 

5 .  Persulfat fund Acetut. 

Schon ,U. A. Gordon1) hat im Laboratorium von Prof. W .  Bancroft 
die Einwirkung von Katriumsulfat auf mit Essigsaure angesauerte 
Natriumacetatlijsungen untarsucht, aber nur die gasformigen Produkte 
gepruft, welche aus Methan, Athan, Athylen und Kohlendioxyd be- 
standen. Offenbar hat also Gordon hier die Kolbe’sche Athansynthese 
mit Hilfe von Natriunipersulfa tj verwirklicht ; neben ihr spielt sich aber 
no& ein aiiderer Vorgang ab, der zu Methan fuhrt und der auch bei der 
Photolyse von Gemischen von Acetaten mit Essigsaure neben der 
Athansynthese beobachtet wird2). M .  A. Gordon hat seine Untersuchung 
auf die Gase beschrankt; ob sich unter den von ihm gewahlten Bedin- 
gungen Metliylalkohol bildet, wissen wir nicht. 

Wir haben, in der Absicht, die Alkoholsyiithese iiach Hofer und 
Moest nachzuahmen, stets in carbonatalkalischer Losung gearbeitet 
und unser Augenmerk auf ,die gelosten Stoffe gerichtet. 

Nach einer Reihe von Vorversuchen mit verschiedenen Variationen 
(Anwendung von Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat, Natriumacetat, 
Kaliumacetat, Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat) sind wir schliess- 
lich zu folgender Vorschrift gekommen. 

25 em3 gesattigter Kaliumacetatlosung, 5 g Kaliumpersulfat 
(95,5-proz.) und 3,7 g Kaliumcarbonat werden am Ruckflusskuhler 
so lange erhitzt, bis das Aufhoren der Sauerstoffentwicklung die Er- 
schopfung des Persulfats anzeigt; das ist meist nach drei Stunden der 
Fall. Dann wird der Kuhler mit einigen em3 Wasser ausgewaschen, 
und von der gelbgewordenen Oxydatioiisflussigkeit etwa 10 em3 ab- 
destilliert, um darin nach der Methode von A. B. Lyons den Methyl- 
alkohol kolorimetrisch zu bestimmen. Wenii infolge ungenugenden 
Zusatzes von Kaliurncarbonat die Losung sauer wird, so lasst sich Formal- 
dehyd nachweisen; bei richtig geleiteten Versuchen mit alkalischer 
Reaktion bis zum Schluss ist nur Methylalkohol vorhanden. Uber 
den Einfluss der Mengenverhaltnisse gibt Tabelle 1 Aufschluss. 

- 
l) J. Phys. Chem. 18, 56 (1914). 
2, Etnil Baur und 4 .  Rebmann, Helv. 5, 232 (1922). 
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Tabelle 1 -- 
Versuch 

No. 

5 
6 

- -_ - _  - 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
1’3 

K,S,O, 
g 

5 
10 

5 
5 
5 
7,5 

10 
5 
15 

CH, * C0,Na 
ges. Losung 

cm3 

25 
50 

CH, * CO,K 
em3 
25 
25 
25 
25 
25 
12,5 

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

6 .  

-- 
CH,OH 

mg 

7,s 
13,2 

~ ___ 

14 
16 
11 
24 
32 
12 
8 

Um den entstandenen Methylalkohol in Form einer krystallisierten 
Verbindung zu fassen, wurden vier Versuche mit je 50 em3 gesattigter 
Kaliumacetatlosung, 7,5 g Kaliumcarbonat und 15 g Kaliumpersulfat 
durchgefuhrt, und aus dem Destillat der Methylalkohol als m-Nitro- 
benzoat nach H .  Staudingerl) isoliert. Smp. 78,5O ”. 

0,1567 g Subst. gaben 0,3029 g CO, und 0,0546 g H,O 
C,H,0,N3) Ber. C 53,02 H 3,90y0 

Gef. ,, 52,71 ,, 3,89y0 

6 .  Persulfat und Propionat. 
Erhitzt man 50 em3 gesattigter Kaliumpropionatlosung mit 15 g 

Kaliumpersulfat und 7,5  g Kaliumcarbonat 3 Stunden lang am Riick- 
flusskuhler, so kann man beim Abdestillieren von 20 em3 der gelb- 
gefarbten Losung den entstandenen Athylalkohol durch die Jodoform- 
probe gut nachweisen; ebenso lasst sich aus dem Destillat das m-Nitro- 
benzoat des Athylalkohols gewinnen. Acetaldehyd ist nicht vorhanden. 

Zur Bestimmung der Ausbeute an Athylalkohol diente die kolori- 
metrische Methode yon G. Argenson4) ; sie beruht auf der Oxydation des 
Alkohols in den erhaltenen Destillaten mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsaure, wobei der Acetaldehyd in den ersten 5 em3 des Destillats 
durcli Versetzen rnit fuchsinschwefliger Saure und Vergleich der Rot- 
farbung mit ganz verdunnter Permanganatlosung ermittelt wird. 
Tabelle 2 lasst die besten Bedingungen der Alkoholbildung erkennen. 

Aus den vereinigten Destillaten aller Versuche (zur kolorimetrischen 
Bestimmung genugt jeweilen ein kleiner Teil des Destillats) wurde 
das m-Nitrobenzoat dargestellt ; es schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Petrolather bei 46O 5). 

l) Anleitung zur organ. qualitativen Analyse, J .  Springer 1923, S. 32. 
z, Taverne, R. 17, 97 (1898). 
3, Wir bestimmten Kohlenstoff und Wasserstoff, weil der Stickstoffgehalt nur 

4 )  ~ i .  r4i 27. 1000 (1902). 5 ,  K o ~ n  J .  1847/48. 737. SmD. 47O. 
wenig vom entsprechenden Wert der m-Nitrobenzoesaure abweicht. 
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Tabelle 2 

3 
4 
5 
6 
7 

10 

____ _ _ ~  
7,5 3,7 
7,5 4,7 
7,s 597 
795 4,7 
7,5 477 

10 6.2 

C,H6C0,K, ges. 
Losg., cm3 

12,5 
12,5 
12,5 

6 
3 
6 

--__ -_- ~ _ _  
12,5  
12,5 
12,5 
19 

- _ _  
126 
144 

72 
180 

22 720 
19 1 792 I 

Urn die entwickelten Gase zu untersuchen, wurde das obere Ende 
des Kuhlers mit einem kleinen Gasometer verbunden, das als Sperr- 
flussigkeit Kalilauge enthielt. Vor dem Erhitzen wurde die Luft aus 
der ganzen Apparatur mit Kohlendioxyd verdrangt, und am Schluss des 
Versuchs wurde der Rest der Gase durch Kohlendioxyd in das Gasometer 
ge trieben. 

Die Gase enthalten, ausser etwas Luft und Kohlendioxyd, ein 
wenig Kohlenoxyd, bis zu 20% Athylen, und ein Gemisch gesattigter 
Kohlenwasserstoffe. Die Untersuchung der letzteren hat weder bei den 
Propionaten, noch bei den Butyraten (Abschnitt 7), noch bei den Iso-’ 
valerianaten (Abschilitt 8) zu einem abschliessenden Resultat gefuhrtl) ; 
bei den Propionaten enthalt das Gemisch, wenn eine niedrige Konzen- 
tration von Propionat vorliegt, viel Methan, dem sich bei hoherer Konzen- 
tration mehr und mehr Homologe (Athan oder ev. Butan) beimengen. 

Vom Athylen wurde in 4 Versuchen mit je 30 g Kaliumpersulfat, 
18,8 g Kaliumcarbonat und 24 em3 gesattigter Kaliumpropionatlosung, 
auf 100 em3 verdunnt, so viel gesammelt, dass es in einer Losung von 
Brom in Kaliumbromid als Athylenbrornid gefasst werden konnte. 
Sdp. 131O. 

0,1700 g Subst. gaben 0,3405 g AgBr 
C,H,Br, Ber. Br 85,08 Gef. Br 85,24y0 

Tabelle 3 zeigt den Zusammenhang zwischen der Konzentration 
an Propionat, der Menge des Alkohols (unter Einsetzen der betr. Zahlen 
aus Tabelle 2) und der Menge und Zusammensetzung der Gase. 

Tabelle 3 

cmJ 

3 22 80 16 
6 19 140 23,6 

13 13 250 25,3 215,2 144 
25 

l) Die Bildung der gesiittigten Kohlenwasserstoffe steht vermutlich in keinem 
Zusammenhang zur Reaktion nach Hofer und Moest, urn die es uns in erster Linie zu 
tun war. 



- 1001 - 

Die Ausbeute an Alkohol ist am hochsten, wenn das Persulfat sich 
in grossem Uberschuss zum Propionat befindet; wir nahern uns unter 
diesen Umstanden am meisten der Alkoholsynthese von Hofer und 
iloest, die relative Menge von Athylen im Vergleich zum Gesamtgas- 
volumen ist dann ebenfalls am hochsten. 

7. Persulfut und Butyrut. 
Die in ganz analoger Weise durchgefuhrten Oxydationen ergaben 

keinen Alkohol, sondern neben viel gesattigten Kohlenwasserstofferi, 
deren Natur noch aufzuklaren sein wird, als wichtigstes Produkt Pro- 
pylen, das ja auch bei der Elektrolyse der Butyrate unter den ver- 
sckiedensten Bedingungen entstehtl). 

Tabelle 4 

wasserst;, 

10 

Durch viermalige Wiederholung von Versuch 3 gelang es, so viel 
Gas zu sammeln, dass durch Absorption in Brom ein fassbares und ana- 
lysierbares Tropfchen Propylenbromid entstand. Sdp. 139O. 

0,1385 g Subst. gaben 0,2573 g AgBr 
C,H,Br, Ber. Br 79,17 Gef. Br 79,06:& 

8. Persulfut und Isovulerianut. 
Auch bei der Oxydation von I~alinmisovalerianat rnit Kalium- 

persulfat wurde nicht der entsprechende Alkohol, sondern an seiner 
Stelle der ungesattigte Kohlenwasserstoff Isobutylen und ausserdem 
gesattigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd erhalten ; daneben liess 
sich beim Versuch, den Alkohol abzudestillieren, etwas Isobutyl-iso- 
valeriansaure-ester fassen. 

Tabelle 5 

l) Auch in carbonatalkalischer Losung, wie Hr. -4. Biirg4.n in einer im Gang 
befindlichen Arbeit festgest,ellt hat. 
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Aucli i n  diesem Fall kommen wir der Hofer-Moest’schen Alkohol- 
synthese bezw. der ihr entsprechenden Bi!dung des Isobutylens am 
nachsten, wenn das Persulfat sich im Uberschuss befindet. 

Aus drei grosseren Versuchen mit je 48 em3 gesattigter Kalium- 
isovalerianatlosung und den ubrigen Reagentien nach Versuch 3 (nur 
etwas weniger Kaliumcarbonat, 16,2 statt 18,8 g) wurde das Isobutylen 
als Dihromid gefasst; es ging zwischen 148 und 150° iiber’). ’ 

0,2324 g Subst. gaben 0,4029 g AgBr 
C4H8Br2 Ber. Br 74,08 Gef. Br. 73,94:, 

Ueim Rbdestillieren der Losung ging der Ester als oltropfchen 
iiber ; er xiedete bei 165-168O. Das Isobutyl-isovaleriaiiat siedet bei 
168,7O ”. 

9. Zusammenfassung. 

Weder p-Cyan-hydrozimtsaure noch p-Cyan-benzoesaure eignen 
sich zur EIektrosynthese nach Kolbe oder zur elektrochemischen Alkohol- 
bildung nach Hofer und Moest. 

Von den zur Begunstigung der Alkoholsynthese naeh Hofer uncl 
Moest angewandten anorganischen Salzen, Perchlorat, Carbonat und 
Sulfat, kijnnten die Perchlorate durch Ozonbildung wirken ; doch ist 
Ozon selbst nicht imstande, aus Acetaten Methylalkohol zu bilden. 

Die Carbonate wirken in erster Linie durch die alkalische Reaktion ; 
ausserdem ware die intermediare Bildung von Percarbonat denkbar, 
und solches kaiin tatsachlich, wenigstens in geringem Umfang, Acetat 
zu Methylalkohol oxydieren. 

Die Sulfate wirken moglicherweise infolge der Bildung von Per- 
sulfat, denn Kaliumpersulfat erzeugt aus Mischungen von Acetat und 
Carbonat Methylalkohol, aus Mischungen von Propionat und Carbonat 
Athylalkohol und Athylen, aus Mischungen von Butyrat und Carbonat 
Propylen, und aus Mischungen von Isovalerianat und Carbonat Iso- 
butylen und Isobutyl-isovalerianat. 

Basel, Anstalt fur Anorgaiiischc Chemie, April 1929. 

1 )  cH3>r-CH2Br, Sdp. 148--149O, Linnenzann, A. 162: 36 (1872). 

2, Beilstein, Hdb., 4. Aufl., Bd. 11, 312. 
CH3 
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Commission de RBforme de la Nomenclature de Chimie minerale') 
(26. VI. 29.) 

Dam la seance du 20 juillet 1929 de la Commission sous la presidence de M. Jorissen. 
M. DeZkpine a remis B la Commission un rapport qui contient 1t.s dkcisions et discussions 
principles resultant des conferences anterieures. 

Voir aussi le rapport (publii: dans les Comptes rendus 1926 de 1'Union internationale 
de la Chimie pure et appliquee), la traduction anglaise de ce rapport (publie dans le Chem. 
Weekblad 23, 86 (1926)), les ,,Vorschlage der deutschen Nomenklaturkonimission fur 
anorganische Chemie" (publik dans la Z .  angew. Ch. 38, 713 (1925) et  le Chem. Week- 
blad 23, 93 (1926)), les comptes rendus des seances de la Commission (Chem. Weekblad 
23, 96. 486 (1926) et 24, 542 (1927)). 

La Commission serait heurense d'avoir les opinions des chimistes des differents pays 
sur le rapport de M. DeZCpine et sur quelques points rest& en snspens, tel que les d8signa- 
tions des acides ayant perdu OLI fixk de l'eau et les combinaisons complexes. 

La Commission exprime aussi le dksir que les chimistes qui Btudient les Bl8ments 
nouveaux veuillent exprimer leur opinion s i x  les noms doubles e t  les symboles doubles 
de ces 6ldments et sur ceux des Blkments Beryllium- Glucinium et  Columbium-Niobium. 

On est prik d'envoyer les remarques au soussign8 president de la Commission. 
W .  P. Jorissen, 

Leiden (Hollande), Hooge Rijndijk 11. 

RAPPORT DE M. MARCEL DELaPINE. 
Depuis son origine, la nomenclature des coinposes mineraux s'est incorporee nombre 

de modifications introduites peu B peu sous la pression des theories successives; il est natu- 
re1 qiie l'ensemble n'ait pas 6t6 toujours des plus logiques. En 1884, dam son ,,Trait6 de 
Chimie gknkrale", Schzctzenberger en signalait les imperfections dans les termes suivants: 
,,La nomenclature est un edifice construit par d'habiles mains; nous l'admirons et nous 
nous inclinons devant h i  avec respect, mais comme on admire le Colishe ou les ruines de 
Thbbes, car c'est un vieil kdifice vermoulu qui craque de tous les c6tks et que l'on est oblige 
d'ettayer A tous les coins." 

,,Mais, dira-t-on, pourquoi les chimistes ne s'entendent-ils pas pour le dBmolir et en 
reconstruire un nouveau ? A cela nous repondrons qu'un changement dans le langage pour 
une science aussi vaste, qui possbde une bibliographie aussi Btendue, est une chose grave 
et  sbrieuse. Oeuvre pareille ne peut $tre entreprise B la lgtke. Etablir une bnrriere entre 
tous les ouvrages et  tous les memoires 6crits depuis cent ans et  ceux qui seront publies 
plus tard est une responsabilite bien lourde, e t  pour le tenter il faudrait Ctre sOr de faire une 
Ceuvre durable." 

.,Les idees sur la nature intime des combinaisons et  la manii.re de les envisager ne 
sont pas encore assez definitivement assises, pour que le moment propice paraisse arrive. 
Mieux vaut encore utiliser tant bien qiie ma1 un instrument ayant permis de faire de si 
grandes choses que d'en construire un autre plus BphBmkre peut-etre. On doit esperer 
cependant que les temps ne sont plus trPs Bloignks ob les chimistes pourront, en partant 
de principes bien btablis et universellement adopt&, sinon bouleverser, du moins compl6ter 
et modifier d'une faron rationnelle e t  mbthodique l'ceuvre grandiose de Luwoisier, de Csuy- 

l) Le Secretariat general de 1'Union internationale de la Chimie pure et  appliquee 
nous prie de porter les rapports des Commissions de RBforme de la nomenclature de 
Chimie minbale e t  de Chimie organique B la connaissance de nos lecteurs. Les tevtes 
suivants ont B t B  mis B notre disposition par les soins de M. le prof. W .  P. Jorissen. La R6d. 
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ton de Noruenu, de Berthellot et de Fourcroy, c’est-&-dire l’ancienne nomenclature cliimique 
qui a servi de type aux nomenclatures adoptees dans tous les pays.“ 

Depuis que Schutzenberger Bcrivait ces lignes, deux points importants ont BtB  acquis: 
l’adoption universelle des poids atomiques d’ofi resulte I’identitk des formules brutes des 
combinaisons; la connaissance aussi parfaite qu’on peut le desirer de la grandeur de ces 
poids atomiques et par suite des divers degrbs de valence des 6lBments. Le tableau des 
nombres atomiques ne nous parait @re devoir changer. 

On a donc acquis ces principes bien Ltablis e t  universellement adopt&, ri.clam6s 
par Schutzenberger, et il est devenu lbgitime d‘entreprendre, sinon une riforme, du moins 
la suppression de tous les usages vicieux qui s’etaient introduits dans la nomenclature. Ce 
sont les efforts accomplis dans ce sens que je vais exposer. 

En 1900, lors des CongrBs qui se tinrent & Paris, k l’occasion de I’Exposition univer- 
selle, une reforme de la nomenclature chimique, tant minkrale qu’organique fut commencke, 
mais elle n’eut aucune conskcration. Lorsque 1’ Association internationale des SociBttBs 
chimiques fut oonstituLe, la question, avec une multitude d’autres, revint au jour. 

On kbaucha une organisation en vue de ces reformes au CongrBs tenu Q Berlin le 11 
avril 1912, puis on fit quelques propositions au CongrBs de Bruxelles en 1913. La guerre 
ayant empkche la continuation de l’dssociation internationale, dans sa forme initiale, 
une Union internationale de la Chimie pure et  appliquBe fut reconstituee entre les Allies 
e t  rBtablit des Congres annuels qui se tinrent successivement & Bruxelles (1921), Lyon 
(1922), Cambridge (1923), Copenhague (1924), Bucarest (1925), Washington (1926) et  
Varsovie (1927). 

Ayant eu l’honneur de rkdiger un certain nombre de rapports en vue de la rBforme 
de la nomenrlature de chimie minerale, soit au nom de mes collBgues du ComitL franpais: 
Auger, Bourion, Deldpi?ie, Guichard, Job, Lebenu, Matignonet Urbain, soit au nom du Cornit6 
de travail international, je pense qu’il est bon, dBa maintenant, de faire connaitre les d&i- 
sions dbfinitiver issues de nos reunions. 

En les proclamant, j e  me permets de demander & nos compatriotes de les respecter. 
L‘6chec des tentatives de reformes proposBes jusqu’k ce jour tient essentiellement ti la 
negligence que Yon met & les observer et, sous ce rapport, les Franpis  sont certninement 
les plus jncondquents. 

Voici des exemplrs entre des myriades d‘autres. On trouve couramment dans les 
memoires franpis: 

Bicarbonate de soude, sulfate de soude, etc., k c6tB de: 
Sulfate de cuivre, biiodure de merpure. 
Dans un cas, c’est le metal mkme qui sert & designer le sel; dans l’autre, c’est la 

base soude. Nous continuons & employer ces expressions vicieuses, d’ailleurs dkja con- 
damnbes en 1900 et  sommes vraisemblablement les seuls & coinmettre cette faute; on 
ne la trouve pas chez les auteurs &rangers. Noter encore que bicarbonate de soude 
design? un sel acide, tandis que bi-iodure ddsigne un sel dam lequel on veut faire sentir 
qu’il y a deux atomes d‘iode pour un  de mercure, ce qui est une notion toute dlffLrente de 
la premikre. On trouvera d’ailleurs non moins couramment le sulfate de cuivre Lcrit S0,Cu 
et  1e biiodure HgI,; dans un cas, le metal est & la fin de la formule; dans l’autre, il est en 
tete. Ces inconsequences choquent mame les moins prhvenus des debutants en chimie. 
11s se demandent pourquoi il faudra s’appliquer k retenir toutes ces irregularitbs, dont la 
cause leur Bchappe et qu’ils croient fondLes, puisqu’on les leur enseigne le plus ordinaire- 
ment et qu’ils les trouvent couramment dans les publications chimiques franpaises. 

h’ous nous sommes efforcks de faire disparaitre quelques-unes des d6fectuositAs de 
la nomenclature, en considerant que, dans la mesure dn possible, chaque pays devait 
l’adapter au gknie de sa langue, ce qui, naturellement, est incompatible avec l’unifor- 
misation absolue des termes. 

Les discussions ont fait l’objet de rapports imprimes adressks B la plupart des per- 
sonnes pouvant s’interesser k la question. En particulier, j’ai reuni toutes les propositions 
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antirieures dans un rapport qui fu t  exa>min6 les 6 et  7 octobre 1925 par une commission1) 
composde de MM. Jorissen, president, (Pays-Bas), Creenaway (Angleterre), Pufferson 
(Etats-Unis), Fichter (Suisse), Delkpine (France), e t  qui, tant 8. Washington (1926) qu'! 
Varsovie (1927), a Bt6 adopt6 dans ses grandes lignes. M. Parravaizo (Italie) avait donne 
son adh6sion 8. ces r6formes. Ce sont pr6cis6ment les d6cisions devenues dhfinitives qui 
vont Btre d6velopp6es, en ce qui nous concerne surtout. 

I. Classement pour les tables ou index des pkriodiques. 
A. Le classement des combinaisons minerales au moyen de formules, pour le C ~ S  oil 

il serait utilis6, sera bas6 sur l'ordre alphabktique des symboles, puis du nombre croissant 
de chacun des 616ments. 

Cette methode a dejB BtB  utilis6e par les ,,Chemical Abstracts" dans leur .,Formula 
Index". Exemples: 

Ag,O*S AuBr, 
AgI Ag2S AuC1, 

Agll', Ag3Sb BaCI, 
Ag,CrO, Ag4C8N8W BrHO, 
Agg,MoO, AIC1, Br,Cit 

Tous les Ag passent avant les Ag,; ceux-ci avant les Ag,, etc. En outre, la petite 
lettre de certains symboles sert au classement secondaire: ainsi Ag,S,Sb passe avant Ag3Sh, 
parce que S passe avant Sb; AlC1, passe avant AuBr, parce que A1 passe avant Au; BI, 
passe avant BaCl, parce que B passe avant Ba, etc. 

Les symboles P, F, B, I sont privhs de la petite lettre qu'on leur a longtemps attri- 
bu6e. N et W remplacent Az et  Tu. (Ceci fut dejB decide en 1900; nbanmoins, il y a encore 
des professeurs qui Bcrivent Az au lieu de N). 

(I1 y a quelques 616ments pour lesquels il existe au moins deux symboles. Ce sont: 

La commission de nomenclature en 8 renvoy6 l'nnification B un comit6 de symboles 

Le repertoire par ordre alphabetique possi.de le caractere de l'universalit6. 
B. Par contre, le repertoire en langue ordinaire ne peut gukre se faire que dans la 

langue propre B chaque pays. I1 a 6t6 convenu que pour les sels, on mettrait en premiBre 
place le nom du metal ou du groupement positif, les parties nbgatives servant au classement 
secondaire. Exemples: 

AggN03 Ag3S3Sb BI3 

Br-A Xe-X Em-Rn I-J Cp-Lu Tu-Tm Ct-Hf GI-Be Cb-Nb 

coniposit de MM. Greemway, Crane, Urbain, Fichter, Jorissen, Parravano). 

Argent. . . . Iodure Copper . . . Chloride 
. . . Nitrate - . . . . Sulfate - 

- . . . . Tartrate __ . . . Sulfate 
Cuivre. . . . Chlorure . Silver . . . Iodide 
- . . . . Tartrate - . . . Propionate 
- . . . . Xanthate - . . . Sulfate 

A cet Agard, la typographie des tables des ,,Chemical Abstracts" doit Btre citee 

11. Dksiymation de la valence des klkments. 
O n  sait que pour les mbtaux, on utilise parfois les terminaisons eux ou ique, ou bien 

encore des termes tels que proto, sesqui, bi, deuto, etc. dont l'anibigult6 est fr6quente. 
En tous cas, si la terminaison ipue d6signe le plus souvent unc forme importante de la shie  
consid6r6e, elle ne renseigne en rien sur le degr6 de valence. Exemples: 

comme type de disposition particuli6rement claire. 

l) I1 avait 6 t B  dhcidi. anthrieurement que cette commission serait tr&s restreinte 
e t  s'inspirerait, des observations qui lui parviendraient de tous les pays. 
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Chlornre potassique . . . . .  ClK Valence 1 
- mercuriquc . . . .  C1,Hg - 2 
- fcrrique . . . . . .  C1,Fe - 3 
- stannique r .  . . . .  C1,Sn - 4 

h i d e  permanganique . . . .  MnO,H - 7 ,  etc. 
AprGs avoir par16 d’abord de rkglementer les terminaisons eux  ou ipue speciales L 

chaque metal, avec, au besoin, des prefixes comme hypo ou hyper, la commission a pens6 
que le plus simple serait de designer le degr6 de valence par sa grandeur niBmr qu’on knon- 
cerait comme un chiffre ou par l’adjectif ,,valent“ prkckde d’un prbfixe de nombre. 

Le depr6 de valence des in6taux qui n’en ont pour ainsi dire qu’un n’aurait pas besoin 
d’@tre exprime; il serait sousentendu que c’est dr celui-lh qu’on parlerait, s’il n’est pas 
mentionn8: c’est le cas de K, Rb, Cs, Li, Na, Ca, Xr, Ba, Ra, Pb, GI, Mp, Zn, Cd, Al, Ga, 
Sg, Rh, Th, etc. Exemples: 

Chlorine de lithium . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ClLi 
- de baryum . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C1,Ba 
- d’aluminium . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C1,Sl 
- de thorium . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C1,Th 
._ de fer-I1 ou chlorure de fer bivalent . . . . . . .  C1,Fe 
- d’6tain-IV ou chlorure d’6tain quadrivalent . . . .  C1,Sn 

Sulfure d’antimoine-111 . . . . . . . . . . . . . . . . .  S,Sb, 
Oxydc de fer-I11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O,Fe, 
Oxydr de plomb-IV . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,Pb 

I1 n’est certainement pas beaucoup plus long de dire: 
Chlorure de fer deux, que chlorure ferreux 
Chlorure d’btain quatre, que chlorure stannique. 

Pour l’enseignement, on parlerait des sels de fer-11, des sels de fer-111, ou du fer 
bivalent, du fer trivalent, au lieu des sels de protoxyde, de peroxyde ou de sesquioxyde de 
fer. De cette fapon, les analogies se dkrouleraient normalement, spontanement pour ainsi 
dire; le fer-111, [’aluminium, le manganbse-111, le rhodium, [’iridium-111, seraient com- 
parks comme isms d’B18ments trivalents et non de sels de sesquioxyde de fer, ou de sels 
ferriques, ou de sels manganiques (ce qui prBte & confusion avec les manganates), ou de 
sels rhodeux (souvent rhodiques), ou de sels d‘aluminium, etc. 

Ces propositions se traduisent non moins aisbment dam les langues QtrangArw. 
A c6tB de ces noms de valence, on peut aussi prendre en considBration des noms qui 

pourraient Btre appeles des norm de formules comme pentachlorure de phosphore Cl,P, 
comme trisulfure diantimoine S,Sb, (ou pour les langues non-latines: diantimontrisulfid 

Pour les index, on pourrait meme classer sous la forme: antimoine-2-sulfure-3, 

111. Ecriture des jormules. 
I1 y a quelques annbes encore, bien des ouvrages classiques, comme par exemple, le 

,,Trait& klementaire de Chimie“, de I’roost, recommandaient dc representer les composBs 
binaires en rkunisssnt, l’un & cat6 de l’autre, les symboles de leurs BlCments en les Bcrivant 
dans l’ordre inverse de celui qui a 6tB adopt6 dans la nomenclature parlde. Exemples: 

Le chlorure de potassium est represent6 par: KCl. 
Le sulfure de plomb est represent4 par: PbS. 

Sb,S,). 

phosphorc - c hl orure- 6. 

Par contre, 1es sels peuvent Btre regard& comme resultant de la substitution d’un 
m&al A l’hydroghe dans un acide; si l’acide azotique est represent6 par N0,H. l’azotate 
de potassium s’6crira N0,KI). 

1) Cf. ,,Traite BlCmentaire de Chimie“ par Ttvost et Pkchard, 20e Cd. 1925, p. 46. 
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11 est curieux de rappeler que cette distinction souvent observ6e en France et  souvent 
aussi en Allemagne, conduit L icrire de deux faqons diffbrentes dam une mBme rbaction: 

BaCI, + SO,Na, = 2 NaCl + S0,Ba 
Cette anomalie, qui choque le sens non encore deform6 des jeunes Blbves, remonte 

vraisemblablement L Berzklizcs. Celui-ci considbait, pour ainsi dire L part, les halides e t  
les sulfures, les vrais sels Atant ceux des acides oxyginBs. I1 disait: Schwefelsaures Natrium- 
salz et Bcrivait: SO,, NaO; mais comme il disait Kaliumchlorid, il6crivait KCI, conformant 
dans les deux cas l'6criture de la formule ii l'inonci verbal. De l'auteur des symboles, les 
formules sont passkes, telles quelles, dans les autres pays sans s'adapter ii leur langage 
particulier . 

Les Latins ont dBcid6 de se conformer L leurs langues et d'6crire les combinaisons 
salines en commenpant toujours, qu'elles soient binaires ou plus compliquies, par l'ilbment 
ou le groupement Blectronbgatif, que l'on fait suivre de 1'616ment ou groupement ilectro- 
positif, parce que cet ordre est conforme ii celui dans lequel ils les 6noncent: 

Sulfate de potassium . . . . . .  SO,K 
Chlorure de potassium . . . . .  ClK 
Sulfure de plonib . . . . . . . .  SPb 

Les Anglo-Saxons, Allemands, etc., se conformeront de mbme L leu? langue en Bcri- 
vant en sens inverse: 

Zinc sulphate . . . . . . . . .  ZnSO, 
Copper chloride . . . . . . . .  CuCl, 
Lead sulphide . . . . . . . . .  PbS 

lls s'y conforment d'ailleurs depuis longtenips. 
Dans le cas de combinaisons de m6talloYdes, on a fix6 l'ordre de n6gativit6 crois- 

sante snivant: 
Xi, C, Sb, As, P, N, Te, Se, S, I, Br, C1, I?, 0 

Pour &tre logique avec leur systkme, les Latins adapteraient hgalement les formules 
des acides haloginis, des hydroxydes et des oxydes au langage parl6: 
Acide chlor-hydrique . . . .  CIH; Ac. tellur-hydrique. . . . . .  TeH, 
Hydroxyde de sodium . . .  H0.n.a; Oxyde de plomb . . . . . .  OPb 
Oxyde de manganbse-IV ou bioxyde de mangan&se . . . . . . . . . . . .  0,Mn 

Ces propositions, qui apportent plus de logique et  de clart6, n'excluent pas les 
expressions de proportions, surtout dans lea langues 6trangbres qui s'y pretent mieux que 
le franyais. On peut parfaitement dire : Dichloroheptoxyde pour Chlor-VII-oxyde C1,0, ; 
Diantimon-dreisulfid pour Antimon-111-sulfid Sb,S,. 

Pour les alliages ou combinaisons de m6taux entre eux, le plus simple est d'exprimer 
les proportions des atomes de chaque constituant lorsqu'elles sont connues, en 6crivant 
ceux-ci dans l'ordre alphabhtique, comme pour les tables. 

Dans le discours, le mieux est d'inoncer les formules symboliques ainsi 6tablies. 
Cette rnesure peut d'ailleurs 6tre priconiske toutes les fois qu'il y a ambigui'ti dans la 
designation d'une substance. 

IV. Noms des acides oxygtnks dkriats des mefalloides (ou de certains m6taux). 
A Cambridge, il fut dress6 par la France, le Daneniark, et les Etats-Unis, des listes 

de nonis pour les acides oxyg6nis. Voici le tableau qui nous inthresse: 

*BrOH . . . .  - hypobromeux *NOH . . . .  -- hypoazoteux 
*lOH . . . .  - hypoiodeux *NO,H. . . .  - azoteux 
*CIO,H . . . .  - chloreux *NOSH. . . .  - azotique 
*BrO,H . . .  - bromeux *PO,H,. . . .  - hypophosphoreux 
*IO,H . . . .  - iodeux *PO,H,. . . .  - phosphoreux 

*ClOH . . . .  Be. hypochloreux S,O,H, . . .  Ac. pentathionique 
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*CIO,H . . . . - chlorique 
*BrO,H . . . - hromique 
*IO,H . . . . - iodique 
*ClO,H . . . . - perchlorique 
*BrO,H. . . . - perbromique 
*IO,H . . . . - periodique 
*SO,H,. . . . - sulfureux 
*SeO,H, . . . - sB16nieux 
*TeO,H, . . . - tellureux 
*S04H,. . . . - sulfurique 
*SeO,H, . . . - seknique 
*Te04H, . . . - tellurique 

? SO,H, . . . . - 
SZO,H, . . . - thiosulfurique 
S,O,H, . . . - persulfurique 
S20,H, . . . - dithionique 
S,O,H, . . . - trithionique 
S40,H, . . . - tetrathionique 
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*AsO,H, . . . 
*P,O,H, . . . 
*PO,H, . . . 
*AsO,H, . . . 
POSH . . . . 
P,0,H4 . . . 
AsO,H . . . 

*BO,H, . . . 
*CO,H, . . . 
*SiO,H, . . . 

Si04H4 . . . 
*TiO,HZ . . . 
*CrO,H, . . . 
*Mn04H . . . 
*MnO,H, . . . 
*MoO,H, . . . 
*WO,H, . . . 
*Os04H, . . . 

- arsenieux 
- hypophosphorique 
- phosphorique 
- arsenique 
- niAtaphosphorique 
- pyrophosphorique 
- mbtars6nique 
- borique 
- carbonique 
- silicique 
- orthosilicique 
- titanique 
- chromique 
- permanganique 
- inanganique 
- molybdique 
- tungstique 
- osmique 

On doit considerer comme fondamentaux et nommks dkfinitivement tous les acides 
marques d’un astkrisque. 

Des propositions ont 6tB faites par M. Delipine pour designer ceux qui en derivent et 
pour lesquels on emploie souvent des prefixes, tels que d t a ,  p?yro, ortho dans des sens que 
la discussion demontre comme depourvus d’homogeneit6. I1 n’a pas k tk  pris de decision 
definitive a ce sujet. 

On trouvera plus loin ce qui concerne certains acides polysulfurks. 
Anhydrides. - Les noms d‘anhydrides doivent &re reserves aux oxydes qui, avec 

l’eau, forrnent des acides (reels ou virtuels): 

Anhydride.sulfureux . . . . sot 
sulfurique . . . . SO, - 

- silicique. . . . . SiO, 
- phosphorique . . P,O,, etc. 

Les composes sulfur& correspondants sont les mlfanhydrides. Exemple: Sulfan- 
hydride phosphorique S,P,; sulfanhydride phosphoreux S,P,. 

Mais dans l’un et  l’autre cas on peut se servir des dknominations par les proportions 
ou les valences des constituants: Oxyde de phosphore V ou pentoxyde de phosphore; 
sulfure de phosphore I11 ou trisulfure de phosphore. - Dam les langues Btrangkres on 
n’hesite mBme pas B dire: Diphosphor-pentoxyd, Diphosphor-trisulfid, de sorte que toute 
ambiguitk est levee. 

V. Morns des sels. 
Les acides &ant nommes comme plus haut, I’accord a 6th g6nkral pour conserver la 

terminaison ute ou ite pour les sels des acides oxyg6nes dont la terminaison est, ique ou 
ectx,  avec adaptation orthographique dans les autres langues. 

Les sels des hydracidcs sont en nre (w ou id, dans d’autres langues). 
Bien entendu, c’est le metal qui sert B designer le sel e t  non la base metallique. Les 

expressions, telles que sulfate de chaux, oxahte de potasse, etc., doivent atre d6finitive- 
mcnt prohibees. 

Xels acides. - Des difficultks de toutes sortes so prhsentent lorsqu’on veut designer 
les sels acides. On a souvent employ6 en frangais le prefixe bi  qui a d6jB 6tB critique plus 
hejut. On exprimera qu’un sel est acide en ajoutant le mot a.cide, diacide, Iriucide, etc.. 
rtprPs le terme gknerique du sel (en mglais, hydro, hydrogen), suivant que dam la formule 
de l’acide, il reste 1111, deux ou trois, etc., hydroghnes non rempla,c6s par des mktaux; cc 



- 1009 - 
nombre est calculi: sur la formule de l’acide et  non sur la formule totale du sel, sinon des 
sels de mame acidite residuelle auraient des noms variables avec la valence du metal qui 
sature l’acide. Exemples: 
S0,HK . . . . Sulfate acide de potassium; hydrogen-potassium sulphate HKSO, 

en anglais. 
SO,HK . . . . Sulfite acide de potassium. 
(PO,),Ca, . . . Phosphate de calcium. 
P04HCa . . . - acide de calcium. 
PO,HNa, . . . - acide de sodium. 
PO,H,Na . . . - diacide de sodium. 
(PO,H;),Ca . . - diacide de calcium. 
(PO,H,),AI . . - diacide d’aluminium. 

Sels suracides. - I1 existe des sels tels que P,HK, (CH, . CO,),H,K, (SO,),H,K, etc.; 
le plus simple est de les appeler : fluorure de potassium fluorhydrique, acetate de potas- 
sium diacetique, sulfate acide de potassium sulfurique, ce qui rappelle leur composition: 
FK,  FH-CH, * CO,II, 2 CH, . C0,H-SO,HK, SO,H,; e t  il vaut encore mieux dans ce 
cas les designer sous le nom de fluorure, acetate, sulfates surucides en Bnonqant les formules 
chimiques, dans le discours ou 1’6criture. 

VI. Mots acide et basique. 
Dans notre langue, e’est assez l’usage de dire qu’un tel acide est mono-, bi-, tribasique 

et inversement, que telle base est mono-, bi-, triacide. Cette faqon de parler ktonne tou- 
jours par son manque de logique. 

I1 a At6 decide que les expressions monoacide, biacide, triacide, etc., seront rirservhes 
aux acides e t  les expressions monobasigue, bibasique, Irihasiqthe, etc., aux bases, soit comme 
adjectifs, snit comme substantifs. On dira,, par exemple, que l’acide chlorhydrique est 
monoacide ; l’acide sulfurique, biacide ; 1 acide phosphorique, triacide ; l’acide ferro- 
cyanhydrique, tktracide, etc., - et que, respectivenient, ce sont des nzonoacides, biacides, 
triacides, etc. De mi?me, on dira que la potasse, la baryte, l’hydroxyde de fer 111, sont 
respectivement mono-, bi- e t  tribasiques. Les expressions substantives monobase, bibase, 
tribase, etc., n’existent pas, mais il n’y aurait Bvidemment aucun inconvknient t i  les crker; 
on a bien dit monoplan, hiplan, triplan, lorsque ces expressions ont kt8 reconnues utiles. 

VII. L’eau dans les combinaisons. 
Nous disons hydrate de potasse, hydrate de baryte, hydrate de fer, de nickel, hydrate 

d’un sel. Dans les deux premiers cas, il n ’y a pas homog6nkitk d‘appellation avec les deux 
suivants, le gbnitif est une base dans les deux premiers cas, un metal dam les deux suivants. 
Enfin, l’hydrate d’un sel n’est nullement assimilable aux prbcedents. 

11 a Qt8 decide que l’expression hydrox:yde devra &re adoptbe pour les combinaisons 
metalliques, telles que HOK, (HO),Ba, (HO),AI, etc., qui sont respectivement les hydro- 
xydes de potassium, de baryum et d’aluminium, etc. Le terme d’hydrafe est reserve aux 
combinaisons telles que C1, + n H,O, S04M, + n H,O, dans lcsquelles il n’y a aucune 
raison d’inciure l’eau plus intimement. Les deux expressions peuvent mEme se juxtaposer : 
(OH),Sr,SH,O est l’octohydrate de l’hydroxyde de strontium: (OH),Ba,H,O est le mono- 
hydrate de l’hydroxyde de baryum. 

VIII. Combinaisons complexes. 
La commission a approuvi! le projet de donner un ordre aux radicaux ou molkcules 

dans les ions complexes. Elle a kt6 kgalement d‘accord pour proposer que les chiffres 
romains dbsignent Ics valences de I’atome central [au lieu des terrninaisons o (eux), i (ique)]. 
Toutefois, elle a d6clarri subordonner ses decisions dkfinitives aux observations qui 
pourront se produire. 

Voici, en tous cas, ce qui rksulte des propositions frsnpaises (rapport initial de M. 
Bourion). 

64 
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On peut distinguer quatre categories de complexes: lo complexes B ion negatif com- 

plexe et  ion positif simple; 2O complexes B ion negatif simple et ion nBgatif complexe; 
30 complexes ti ions nhgatif et positif complexeg; 40 complexes non 6lectrolytes. 

En franpais, l'ion negatif s'enonce le premier dans les trois premiires categories, 
l'ion positif le dernier, chacun avec des prefixes de nombre, s'il entre plusieurs fois dans 
la molecule. Pour 1'Bcriture on &pare par des traits (d'union) les differents groupements 
appartenant B un mbme radical complexe. Pour les formules, on &it les constituants du 
complexe aprOs le symbole du metal central, soit de haut en bas, soit de gauche B droite. 
Les ions complexes necessitent souvent d'etre places entre crochets. 

10 Ion complexe nkgatif. On &nonce le metal central (avec sa valence, si c'est utile), 
puis les molecules enti6res qu'on termine par la lettre o (ammonio, aquo, pyridino), en les 
rangeant par ordre de masse croissante, puis les radicaux nBgatifs classes dans le mbme 
ordre, ceux-ci &ant terminb par la lettre o (nitro, chloro, etc.) sauf le dernier auquel on 
donne la dbsinence d'un sel (chlorure, nitrate, sulfite, oxalate); puis on enonce l'ion positif, 
soit en ique, soit avec le genitif de. 
[Cr(NH,),(NO,),]K . . Chrome-111-diammonio-tetranitrite potassique (ou de potas- 

bg] Na . . . . . Chrome-111-ammonio-aquo-trichloro-nitrite de sodium. 

[Ir(H,O)(OH)(C,O,),]HK 

IrCl,K, . . . . . . . Iridium-IV-hexachlorure dipotassique. 

20 Ion wmplexe positif. On &nonce les ions negatifs simples, puis le metal du com- 
plexe; ensuite, les radicaux negatifs par ordre de masse croissante e t  enfin, les mole- 
cules entihres dans le mbme ordre avec la terminaison o, pour les intercalaires, e t  la ter- 
minaison ique pour la dernibre. 

Le rapport franpais svait propos6, non sans une certaine hesitation, la terminaison 
aque pour le cas oh la molecule B 6noncer en dernier lieu serait l'eau. Ce terme, d'une 
euphonie douteuse, serait mieux remplace par hydrique, tout en restant aquo, s'il est inter- 
calaire: 
Clz[CrCl(NHz)6] . . . . Dichlorure chrome-111-chloro-pentammonique. 

sium). 

Iridium-111-aquo-hydroxo-dioxalate acide de potassium (ou 
monopotassique monoacide). 

Cl, Cr(NH,), . . . . i :# I Dichlorure chrome-111-chloro-tetrammonio-hydrique. 

Cl[CrC12(H,0),] . . . . Chlorure chrome-111-dichloro-tktrahydrique. 
CI[IrC12(H,0)(CSH,N),1 . Chlorure iridium-111-dichloro-aquotripyridique. 

le meme ordre pour les autres constituants. 

dans ce cas, aquo peut toujours dtre employe. 

M. del Carnpo avait proposb d'enoncer le nom du metal en dernier, tout en maintenant 

En employant en franpais la forme avec de, on arrive B des expressions t r b  claires; 

Les 4 corps precedents seraient : 
Dichlorure de chloro-pentamine-chrome-111. 

Chlorure de dichloro-tetraquo-chrome-111. 
- de chloro-t6trammonio-aquo-chrome-I11. 

- de dichloro-aquo-tripyridino-iridium-111. 
Quel que soit le sort reserve definitivement B ces propositions, on reconnaitra sans 

peine qu'elles sont toutes Bgalement claires. 
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30 Dans le cas de combinaisons doublement complexes, on conjugue les appellations 

des deux ions: 
de chrome-111-dinitrito- 

(Avec la proposition del Campo: cobalt-III-diammonio-t6tranitrite de dinitrito- 
t6trammino-chrome 111). 

4O Pour les non-ilectrolytes, on les Bcrit et on les Bnonce dans l'ordre suivant: 
mBtal, radicaux nbgatifs ranges dans l'ordre croissant de masse, mol6cules entiAres, en 
donnant B la derniire la terminaison d'un nom: 

Cr( SCN),(NH,), . . Chrome-111-trisulfocyano-triammoniac 
PtCl,(C,H,N), . . . Platine-IV-t6trachloro-dipyridine 

IX. Composhs sulfurks minkraux. , 
a )  Pour quelques compos6s acides (et Bventuellement leurs Bthers) dans lesquels on 

suppose que l'oxygine est remplacB par du soufre, on a decide que si le soufre est double- 
ment lib, il sera 6noncB thione; s'il est simplement liB, il sera 6noncB thiol; toutefois, si 
tous les atomes d'oxygine sont substitubs par du soufre, on emploiera uniquement le 
prBfixe thiol; dans ce dernier cas, il ne saurait en effet y avoir ambiguZtB sur la place des 
substitutions. Exemples: 

,OH ,SH ,SH 
S=PLSH 

\OH 
Ac. thione-carbonique. Ac. thiono-dithiol-phosphorique. Ac. trithiol-carbonique. 

b) Dans la s6rie thionique, la dommission a propos6 le maintien des mots: di-, 
tri-, t6tra-, pentathionique. 

c) La commission a proposB l'emploi dBfinitif des mots thiosulfurique, thiosulfate, 
B la place des mots hyposulfureux, hyposulfite relatifs B S,03H, et S,03M,. De cette 
fapon le mot hyposulfite reste disponibIe; on sait qu'il est dBjB couramment employ6 
en AmArique pour hydrosulfite, mais cette modification a BtB  laissee en suspens. 
On la riglera en m6me temps que celle des sulfoxylates. 

Les sulfhydrates SH - M devront 6tre appel6s sulfures acides. 

X. Sels basiqum et sels ci acidm complexes. 
a )  I1 existe des combinaisons dites basiqum de types variks, telles que: 

CI,Pb - OPb; (NO,),Pb, 2 OPb; (C,H,O,),Pb, (OH),Pb; S04Hg, 2 OHg; 
C12Hg3 3 OHg; (c03Mg)m (OH)@& 

etc., englob6es sous des noms variables : oxychlorures; nitrates, achtates, sulfates 
basiques, carbonates basiques. 

La commission n'a pas vu d'inconvknient B des appellations et B des notations telles 
que les suivantes qui ont BtB proposBes : 

0 
Cl,) Pb2 

Ho } Pb 
C2H302 

Oxybichlorure de plomb. Bioxy-binitrate de 'plomb. Hydroxy-acBtate de plomb. 

Bioxysulfate 
de mercure-11. 

O3 Hg4 CL I - -  
Trioxy bichlorure Bihy droxy - tricarbonate 

de mercure-11. de ma.gnBsium. 
On peut naturellement Bcrire (0, * Cla)Hg4; [(HO),(C03),]Mg4, etc. 
Toutefois, dans sa reunion de Copenhague, la commission a pens6 que le mieux Btait, 

pour le moment, de se contenter des termes g6nBraux, tels que sulfate, nitrate, chlorure, 
acBtate, carbonate basiques, amompugntb de leurs formules. 
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I1 suffira de citer un nitrate basique des plus simples, le nitrate basique de bismuth, 

pour montrer la complexit6 du problbme. Ce corps de composition N,O, * O,Bi, peut 
s'6crire NO, * BiO ou NO, * Bi; dans le premier cas, c'est un nitrate basique (oxynitrate) 
de l'acide azotique ordinaire; dans le second, il correspond au phosphate normal P0,Bi 
e t  devient un sel normhl d'un acide aquo ou orthoazotique NO,H, virtuel. 

b) La question des acides complexes, tels que les acides silicomolybdiques, phospho- 
tungstiqucs, etc., a paru devoir btre subordonnee B de nouvelles propositions. 

M .  Delkpine. 

Commission de Rdforme de la Nomenclature de Chimie organique. 
(26. VI. 29.) 

La Commission de Reforme de la Nomenclature de Chimie organique, ayant Amis, 
dans ses seances du 18-24 juillet 1928, a La Haye, le vceu que le rapport de son Comite 
de Travail soit publie dans tous les periodiques chimiques, M. Ilolleman, president du dit 
Comit6, le presente ci-dessous, en y ajoutant les amendements faits par la Commission. 

Ceux qui veulent faire des remarques sont pries de 10s adresser au prof. A.  F. Holle- 
man, Parkweg 7 ,  Bloemendaal (Pays-Bas). 

Introduclion. 
Dans la nomenclature de la Chirnie organique a rdgne, jusqu'ici, un certain &tat 

d'anarchie. Chacun de ceux qui ont dkcouvert de nouvelles substances leur a donne des 
noms arbitraires, s'appuyant, il est vrai, autant que possible, sur l'usage. Si, parmi ces 
noms, il y en eut de logiques ct  de commodes, d'autres furent moins heureux ou, ce qui est 
plus grave, se trouvkrent en contradiction les uns avcc les autres. Devant cet 6tat de choses, 
qui menagait d'exercer une influence fgcheuse sur le developpement de la Chimie, la reforme 
et  l'unification de la nomenclature des composks organiques s'imposaient. 

C'cst pour cette raison qu'en 1892 ddjB se reunircnt B Genkve trente-quatre des chi- 
mistes les plus autorises de neuf pays d'Europc, sous la pr6sidencc de M. Friedel. Le resultat 
de leurs efforts est connu depuis sous le nom de ,,Nomenclature de GenBve". 

Ses principes p6neraux sont: 
1. Les nombrcs grecs ou latins sont employ& pour indiquer le nombre d'atomes de 

carbonc dans la chaine et servent comme base des noms. 
2. Chaque classe de composes organiques est dbsignee par l'addition B ces nombres 

d'un suffixe, d'un prkfixe, ou de tous les deux. 
La reunion de Genhve a formule ses propositions dans 62 rkgles e t  avait l'intention 

de completer son travail, ce qui cependant n'eut jamais lieu. 
Bien que ces rBgles n'aient pas gdnhalement 6th adoptkes, leur influence a Bt6 trBs 

grande, specialement pour les noms de composes nouveaux. Les noms des corps, dans la 
quatrikme edition du Beilstein (entre autres), sont donnks en accord avec elles, ce qui dk- 
montre qu'elles sont applicables dans des cas compliqu& On peut mame constater une 
tendance B les appliquer de plus en plus. Leu noms mdthanol, methanal, ethanol, par 
exemple, sont bcaucoup plus usitks actuellement qu'il y a quelques annies. 

Cependant, une revision de ces rbgles devenait de plus en plus urgente, parce que 
plusicurs sont maintenant surannees et que d'autres ne sont jamais appliquees; d'autre 
part, lo systbme Btait incomplet dks son origine et  l'est a fortiori maintenant. 

Aussi la section de Chimie organique de J'Union internationale de la Chimie pure 
et  appliqube" a-t-elle vote la creation d'un Comite de travail pour la Reforme de la Nomen- 
clature de Chimie organique et, sur la proposition de Sir William Pope, a decide que ce 
Comitd se composerait de membres de la redaction des principaux journaux chimiques. 
Ainsi furent nommes comme membres: 
lo Pour le ,,Journal of the Chemical Society of London": M. Greenaway, assist6 de 

M. Gibson. 
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do Pour le ,,Journal of the American Chemical Society“: M. Patterson. 
30 Pour le ,,Bulletin de la Sociktb Chimique de France“: M. Marquis. 
4 O  Pour la ,,Gazetta Chimica Italiana“: M. Paternd. 
50 Pour les ,,Nelvetica chimica Acta“: M. Pictet. 
60 Pour le ,,Receuil des Travaux chimiques des Pays-Bas“: M. Holleman. 

MM. Greenaway et  Gibson se retidrent et furent remplacks par M. Barger. 
M. Paternd fut  bientbt remplack par M. Peratoner: mais une maladie empbcha celui-ci 

de prendre part aux skances. Aprh  sa mort, la Sociktb Chimique Italienne nomma 
M. Mario Betti, mais cette nomination n’eut lieu qu’aprks la fin des skances, de sorte 
que l’ltalie n’ktait pas reprksentke dans le Comitk de travail. &!I. Holleman fut nommk 
President; M. Marquis, Secrktaire. 

REGLES. 
Index: I. Gt5n6ralitBs. - 11. Hydrocarbures: 1 Hydrocarbures saturks; 2O Hydro- 

carbures non satures ; 3O Hydrocarbures cycliques. - 111. Composes hktt5rocycliques 
fondamentaux. - IV. Fonctions simples. - V. Fonctions complexes. - VI. Radi- 
caux. - VII. Numkrotage. 

I. C6nkralitis. 
1 0  On apportera le moins de changements possible B la terminologie universcllement 

adoptCe. 
20 On decide de ne s’occuper, pour le moment, que de la nomenclature des composes 

de constitution connue, e t  de remettre B plus tard la question des corps de constitution 
imparfaitement connue. 

30 La forme prbcise des mots, des terminaisons, etc., qui seront prescrits dans les 
rbgles, devra Atre adaptke au genie de chaque langue par les sous-comitks. 

11. Hydrocarbures. 
40 La dksinence ane est adoptke pour les hydrocarbures saturks. Les hydrocarbures 

B chaine ouverte porteront le nom g6nBrique d‘alcanes. 
5 0  Les noms actuels des quatre premiers hydrocarbures normaux saturks (methane, 

kthane, propane, butane) sont conservks. On emploiera les noms tirks des nombres grecs 
ou latins pour ceux qui ont plus de quatre atomes de carbone. 

Les hydrocarbures d chaine arborescente sont regardks comme dirivks des 
hydrocarbures normaux; on rapportera leur nom B la chaine normale la plus longue qu’on 
p u k e  ktablir dans la formule, en y ajoutant la designation des chahes latkrales. En cas 
d’ambiguitk, ou si cela donne un nom plus simple, on prendra comme chaine fondamentale 
celle qui comportera le maximum de substitutions dans cette chaine. 

70 Dans le cas de deux chaines laterales attachbes au mbme atome de carbone, I’ordre 
dans lequel ces chaines seront 6noncBes correspondra L leur ordre de complication. La 
chaine qui a le plus grand nombre d’atomes secondaires e t  tertiaires sera considkr8e comme 
la plus compliquke. L’ordre alphabktique pourra aussi btre suivi dans ce cas. 

8 0  Dans les hydrocarbures non saturks b chaine ouverte possbdant une seule double 
liaison, on remplacera la terminaison nne de l’hydrocarbure saturk correspondant par la 
terminaison h e ;  s’il y a deux doubles liaisons, on terminera en dikne, etc. Ces hydrocar- 
bures porteront le nom gknkrique d’alclnes. 

90 Les noms des hydrocarbures b triple liaison se termineront en yne, diyne, etc. Ib 
porteront le nom g6nkrique d’alcynes. 

loo  S’il y a simultankment des doubles et des triples liaisons dans la chaine fonda- 
mentale, on emploiera lcs desinences knyne, dihnyae, etc. Le nom gknerique do ces hydro- 
carbures sera alchnynes. 

Leg hydrocarbures monocycliques satures prendront les noms des hydrocar- 
bures saturks correspondants B chaine ouverte, prbckdks du prkfixe cyclo. 11s porteront Ie 
nom gknkrique de cyclanes. 

Les hydrocarbures polycycliques saturks seront dknommes en changeant en ane la 
dksinence de l’hydrocarbure fondamental non saturk correspondant. Exemple: Naphta- 
lane, etc. 

6 0  

11 
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12O Quand ils sont non satures, on appliquera les rbgles 8-10. Toutefois, dans le 

cas de compos6s aromatiques polycycliques partiellement satures, on emploiera le prhfixe 
hydro, prec6de de di-,  tktra-, etc. Exemple: dihydro-anthracbe. 

13O Lea hydrocarburea aromatiques seront indiquks par la dhsinence dne et  conser- 
veront d‘ailleurs Ieurs noms habituels. Toutefois, on aura latitude d’employer le nom 
phdne au  lieu de benzdne. 

I I I .  Composks hktkrocycliques fondamentaux. 
14O Les desinences des noms usuels, desinences qui ne correspondent pas B la fonc- 

tion des corps, subiront les modifications suivantes, pour autant qu’elles sont en accord 
avec le genie de chaque langue: 

a )  La desinence 01 sera chang6e en ole. 
b )  La desinence ane sera changee en an. 
1 5 O  Lorsque des heterocycles azotks donnent, par hydrogenation progressive, des 

composes basiques, vette derivation sera marquee par les dksinences successives ine, idine. 
Exemples: pyrrole, pyrpoline, pyrrolidine; oxazole, oxazoline. 
16O La terminaison en a est adoptbe pour les hetkro-atomes qui se trouvent dans le 

Exemples: thiadiaeole, oxadiazole, thiazine, oxazine. 
Tout en conservant les noms des composes hkterocycliques universellement adopt&, 

le nom des autres composb h6t6rocyeliques est derive de celui du compos6 homocyclique 
correspondant en y ajoutant le nom des hht6ro-atomes, termines en a. 

cycle. On  indiquera done l’oxygkne par oza, le soufre par thia, l’azote par aza, etc. 

Exemples: (CH,),, cyclohexane; 
CH, * CH 

CH, * CH, 
o< a>o 

CH : CH 

‘<CH : C H P  

CH : CH 
0s 

dioxa-cyclohexane-l,4 ; oxa-thia-cyclohexadidne; thia-thiona-cyclohexadihe. 
Remarque. - A la place de la seconde partie de cette rBgle, la Commission a propose 

le texte suivant: 
Tout en conservant les noms des composes h6tArocycliques universellement adoptb, 

les noms des autres composes heterocycliques sont form& de la fagon suivante: un prhfixe 
Zatin indiquera le nombre de chainons du cycle. Ce prbfixe sera prec6dtS de I’indication des 
hkthroatomes et wivi  d’un suffixe m e ,  h e  ou yne, suivant l’etat de saturation de la chaine. 

Exemple : CH-NH 

ll S C H  
CH-N 

diaz-1,3-quintadi&ne-2,5. 
IV. Fonctions simples. 
17O Les corps Q fonction simple sont d6finis comme ceux contenant une fonction 

d’une seule espBce, pouvant Btre repetee plusieurs fois dans la mEme molecule. 
1 8 O  Quand il n’y a qu’un groupement fonctionnel, la chaine fondamentale sera d6ter- 

minee de fagon L contenir ce groupement. Quand il y a plusieurs groupements fonc- 
tionnels, la chaine fondamentale sera dkterminee de fagon B contenir le nombre maximum 
de ces groupements. 

1 8 O  Les derives halogenes seront design& par le nom de l’hydrocarbure dont ils 
dhrivent, precede d’un prefixe indiquant la nature e t  le nombre des haloghes. 

20° On donnera aux alcools et aux phenols le nom do l’hydrocarbure dont ils dkrivent, 
suivi du suffixe 01. 

21° Quand on a affaire B des alcools ou B des phenols polyatomiques, on inter- 
calcra entre les noins de l’hydrocarbure fondamental e t  le sufffixe 01 une des particules di, 
tri, tkfra, etc. 

22O Le nom mercaptan est abandonne en tant que suffixe; cette fonction sera d6- 
signhe par le suffixe thiol. 
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23O Les ethers-oxydes sont considkrBs comme des hydrocarbures dans lesquels un 

ou plusieurs atomes d'hydrog6ne sont remplacbs par des groupes alcoxy. Toutefois, pour 
les Bthers-oxydes symhtriques, la nomenclature actuelle pourra &tre conservbe. 

24O L'oxygine 1% dans une chaine d'atomes de carbone L deux de ces atomes sera 
indiquk par le prkfixe 6poxy dans tous les cas o t ~  il sera inutile de dhnommer la substance 
comme un composb cyclique. 
i Exemples : oxyde d'kthylhe = bpoxy-kthane; bpichlorhydrine = kpoxy-1,2-chloro- 
3-propane; oxyde de butyl6ne = bpoxy-1,4-butane. 
1 25O Les sulfures, disulfures, sulfoxydes et  sulfones, seront dknommBs comme les 
Qtheroxydes, ~ x y  btmt remplack respectivement par thio, dithio, sulfinyl et  sulfonyl. 

Exemple: 

CHS-SO,-CzH, CHS-S-CH,, 
mBthyl-sulfonyl-bthane ; methyl-thiombthane ; 

(1 -propyl-sulfinyl) -1 -butane. 
26O Les aldehydes sont caractBrisBs par le suffixe a2 ajoutb au nom de l'hydrocarbure 

dont ils derivent; les aldkhydes sulfur&, par le suffixe thial. Les acbtals seront d6nomm6s 
comme di-alcoxy-alcanes-l,1. 

27O Les cbtones recevront la dbsinence one. Les dicetones, tricbtones, thiocktones 
seront designees par les suffixes dione, Irione, thione. 

280 Le nom de cktAne est conservk. 
29O Dans les acides, le groupe carboxyle est considBrb comme un groupe substituant. 

Le nom des acides dkrivera de celui des hydrocarbures, suivi, selon les langues, du suffixe 
carbonique ou carboxyligue. Les polyacides seront dbsignb par les terminaisons di- ou 
tricarbonique on carboxylique. 

Remarque. - La Commission a rejetb cette rigle avec une petite majoritb. Elle 
propose de conserver, pour la nomenclature des acides, la rig1.e de GenAve. Alors, les rbgles 
18, 30, 32 e t  38 doivent subir une modification correspondante. 

3O0 Les acides dans lesquels un atome de soufre remplace un atome d'oxygine seront 
nommes acides carbothioiques. On emploiera le suffixe carbothiolique s'il est certain que 
l'oxygbne du groupe OH est remplack par S; le suffixe earbothionique si c'est l'oxygkne du 
groupe CO; le suffixe carbodithioique sera employe si les deux oxygines sont remplacb. 

31O On conserve les conventions actuelles pour les sels e t  les Bthers-sels. 
32O Les anhydrides d'acides conserveront leur mode actuel de designation d'aprbs 

les noms des acides correspondants. Les haloghnures, les amides, les amidoximes, les ami- 
dines, les imides et  les nitriles seront dknommks comme les acides en ajoutant respective- 
ment au nom de l'hydrocarbure correspondant les terminaisons chlorure, bromure (de. . . , 
etc.), carbonamide, carbonamidine, carbonamidoxime, carbonimide, carbonitrile. 

330 La dbsinence ine est exclusivement r6servBe aux bases azotees. La nomenclature 
actuelle des monamines est conservee. Pour les polyamines, on Bnoncera le nom de l'hydro- 
carbure suivi des suffixes di-, triamine. 

Pour les composks aliphatiques B azote pentavalent, la dBsinence ine sera changke 
en oni?im. Pour les substances cycliques ayant l'azote.pentavalent dans la chaine fermke, 
ine sera changk en in ium;  pour cdles avec la dbsinence ole, celle-ci sera changBe en o h m .  

Exemples : pyridine, pyridinium; imidazole, imidazolium. 
340 La nomenclature en usage pour les phosphines, arsines, stibines, bismuthines est 

conscrvke. On dksignera cependant par les suffixes arsonigue, phosphonique, stibonique les 
composks qui dkrivent des acides arsinique, phosphorique et antimonique par remplacement 
d'un OH de ces acides par un radical monovalent. 

CH~-CH~-CH~-SO-CHz-CH,-CH,CH, 

Exemple: Acide alcane-phosphonique CnHzn + - PO(OH),. 
Les acides du type R . M(OH), (R = alcane, M = P, As, Sb)  seront nommBs alcane- 

phosphiniques, -arsiniques, -8tibiniques. Les acides secondaires, comme (C,H,),PO(OH), 
seront nommes dialcoyl-phosphoniques. 
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350 Les composks d6rivant de l’hydroxylamine par remplacement de l’hydrogkne 

de l‘hydroxyle seront considkr6s comme des derives alcoxylks; ceux dans lesquels un atome 
d’hydroghe du groupe NH, est remplack, comme des alcoyl-hydroxylamines. Les oximes 
seront nommQs en ajoutant le suffixe oxime au nom de l’aldkhyde, de la &tone ou de la 
quinone correspondante. Exemples: C,H, . ONH, kthoxy-amine; C,H, . NHOH kthyl- 
hydroxylamine. 

360 Le tcrme gknkrique urke est conservk; on I’emploiera comme suffixe dans les 
dbrivks alcoyliques de l’urke; exemple: butyl-urke (latitude de dire urkido-butane). 
Dans les cas ob l’urke a remplack le groupe NH, des carbonamides, on emploiera le mot 
urkide: C,H, . CO . NHCONH, = butyryl-urkide ou propane-carbonurkide. 

370 Le nom gknerique guanidine est conservb. 
380 Le norn curbylamine est conservk. 
390 Les kthers isocyaniques, isothiocyaniques (RNCO, RNCS) seront nommks iso- 

cyanates, isothiocyanates. 
400 Le noni de cyanate est reserve aux ethers vkritables qui, par saponification, 

fournissent l’acide cyanique ou ses produits d’hydratation. On remplacera le nom de 
sulfocyanates par celui de thiocyanates. 

410 Dkrivks nitrks: rien B changer B la nomenclature actuelle. 
420 Dkrivks azoiques : les dknominations QZO, azoxy sont conservbes. 
430 a )  Les composks de diazonium R . N,X sont nommks par addition du suffixe 

h )  Les composks possedant la mEme formule brute avec N trivalent seront dknom- 

c )  Les substances du type R . N, . OMe, seront dknommdes diazoates. 
d )  Les composks dans lesquels les deux atomes d‘azote sont lies B un seul atome de 

carbone seront dksignks par le prkfixe diazo (diazo-methane, acide diazo-acktique). 
e) La dbnomination diazoamino est conservire; toutefois, on peut aussi considkrer 

ces corps comme dkrivks du triazhe. 
f )  Les dkrivks des substances H,N . NH . NH NH,; NH : N . NH . NH,; 

NH : N . NH . N . NH seront nommks thtrazanes, tktrazdnes, pentazdi$nes, etc. 
440 Les hydrazines sont designees par le nom des radicaux alcooliques dont elles 

derivent, suivi du suffixe hydrazine. Dans le cas ob le groupe amino des carbonamides est 
remplack par le groupe hydrazino, on emploiera lo suffixe hydrazide. 

diazonium au nom de la substance mere (chlorure de benzkne-diazonium). 

mbs en remplapant diazonium par diazo (benzbne-diazo-hydroxyde). 

Les dkrivks hydrazoiques sont considerks comme dkrivks de l’hydrazine. 
Exemple: CH,-NH-NH, mkthyl-hydrazine; C,H,-NH-NH-C,H, kthyl-l- 

propyl-2-hydrazine ; C,H,-CO-NH-NH, butyryl-hydrazide ou propane-carbohydrazide. 
460 Les hydrazones et les semicarbazones sont dknommkes comme les oximes. La 

denomination des osazones est conservbe. 
46O Le nom de quinone est conservk. 
470 Les acides sulfoniques et  sulfiniques seront dksignks en ajoutant au nom de 

l’hydrocarbure les suffixes sulfoniyue et  suljinique. 
Les acides analogues du sklhnium et  du tellure porteront les noms ac. alcane-sklk- 

noniques et -sklkniniques ; alcsne-telluroniques et  -telluriniques. 
480 Les composks organomktalliques seront dksignes par les noms des groupements 

alcoylks et halogknhs lies au metal qu’ils contiennent, suivis du nom du mktal. Exemples: 
dimkthyl-zinc, tbtra&thyl-pIomb, mkthyl-chloromagnbsium. 

490 Les dkrivks cycliques ayant seulement une chahe latkrale substituee seront con- 
sid6i-b comme des compostis aliphatiques dont la rhaine principale sera la chaEne latkrale 
substituke. 

Lcs composes cycliques B deux ou plusieurs chaines latkrales substitukes seront 
d6nommC.s de la faqon suivante: on kcrira le nom du noyau, puis entre parenthhses, 
successivement les diffkrentes chaines latkrales avec leurs substitutions indiqukes par un 
chiffre; chaque parenthhse portera, en indice, un chiffre indiquant la place de la chaine 
latkrale sur le noyau. 
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Exemple : Ac. benz&ne-( 1-methyl-2-bromopropane) Z-chloroBthane-carbonique-2),. 

~~cH,-cHc~--(:o,H 

Derive sulfon6 
- sulfine 

Aldehyde 
Carbonitrile 
Cktone 
Alcool 
Mercaptan 
Amine 
Hydrazine 
Urke 
Halogenures 
Ether-oxycle 
Oxyde d'kthylBne, etc. 
Sulfures 
Sulf oxydes 
Sulfones 

1 Derive nitre 
Dt5riv6 nitrose 
Derive azolque I Derive aaoxyque 
Liaison double 
- triple 

I 

CH-CHBr-CH, 
I 
CH, 

50° Les citones aromatiques et  mixtes peuvent 6tre considerkes comme des derives 
de la methanone - CO -, Bthanone CH, CO -, Athanedione - CO . CO -, etc. Aussi; 
on appliquera la rBgle 27 dans les cas oh cela est possible: C,H, . CO * CH, * CO * C,H, = 
dibenzoyl-methane ou diphCnyl-1,3-propanedione. 

B l o  Si cela semble nkcessaire pour Bviter des ambigu'ites, on mettra les noms de 
radicaux complexes entre parenthGses. 

Exemples: (dimkthylph6nyl)amine = (CH,),C,H, - NH,; phknyl-dimethylamine = 
C,H,NCH,),. 
V. Fonctions complexes. 

52O Pour les composes i fonction complexe, c'est-&-dire pour les composCs qui pos- 
&dent des fonctions diverses, on n'exprimera par la, terininaison du nom qu'une seule 
espBce de fonction (fonction principale). Les autres fonctions seront dhsignkes par des 
prefixes appropries. 

53O Pour la designation des fonctions, les prefixes et suffixes suivants seront em- 
ployes : 

Prefixe 

sulfo 
sulfino 
aldehydo (ou aldo) 
cyano 

hydroxy 
thiol 
amino 
hydrazino 
urbido 
haloghe 
alcoxy 

alcoylthio 
sulf inyl 
sulfonyl 
nitro 
nitroso 
azo 
azoxy 

ceto (ou 0x0) 

epoxy 

- 

Suffixe 
- 

onium 
carbonique (carboxy- 
iique). Carbonyle, car- 
bonamide, etc. 
sulfonique 
sulfinique 
a1 
carbonitrile 
one 
01 
thiol 
amine 
hydrazine 
uree 

- 
- 
- 
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54O Les noms des derives des corps h6tdrocycliques fondamentaux seront form& 

VI. Radicauz. 
55O Lea radicaux univalents derivant des hydrocarbures aliphatiques satures par 

enlevement d'un atome d'hydroghne seront drhommks en remplapant la terminaison ane 
de l'hydrocarbure par la terminaison yle. 

56" Les noms des radicaux univalents dbrivant des hydrocarbures aliphatiques non 
saturks porteront la terminaison knyle, ynyle, didnyle, etc., les positions des doubles ou 
triples liaisons ktant indiquees par des chiffres ou lettres 18 oh ce sera nbcessaire. 

57O Les radicaux bivalents ou trivalents derivant des hydrocarbures saturhs par 
enlkvement de 2 ou 3 atomes d'hydrogkne d'un mGme atome de carbone seront denommk 
en remplaqant la terminaison ane de l'hydrocarbure par des termlnaisons ylidBne ou 
ylidyne. Pour ces radicaux dkrivant des hydrocarbures non satures, ces terminaisons 
seront ajoutees au nom de l'hydrocarbure. Les noms isopropylidene et  methkne sont 
conservks. 

58O Si cela est utile pour les tables de matikres, les noms des radicaux bivalents deri- 
vant des hydrocarbures aliphatiques par enlkvement d'un atome d'hydrogbne B chacun des 
deux atomes de carbone terminaux de la chaine, porteront la terminaison ylkne. 

selon les rkgles prkcedentes. 

Exemples: 

59O Les radicaux d6rivant des acides par enlkvement de l'OH seront dinomm4s en 
transformant la terminaison carbonique ou carboxylique en carbonyle. 

60° Les radicaux univalents qui derivent des hydrocarbures aromatiques par en- 
lkvement d'un atome d'hydrogkne du noyau seront en principe nommks en changeant la 
desinence Bne en yle. Cependant, les radicaux C,H, e t  C,H, * CH, continueront provisoire- 
ment A &re nommks respectivement phknyle e t  benzyle. Daut re  part, certaines abrk- 
viations sont autoriskes, telles que napht yle au lieu de naphtalyle. 

6 1 O  Les radicaux univalents qui dbrivent des composes h6tBrocycliques par enlbve- 
ment d'hydroghe du noyau seront nomm6s en changeant leur dksinence en yle. Dans le 
cas oh cela donnerait lieu B ambigufte, on changera simplement l'e final en yle. 

Exemples: indole, indyle; pyrroline, pyrrolyle ; triazole, triazyle; triazine, triazinyle. 
62O Les radicaux form& par enlkvement d'un atome d'hydroghne d'une chaine latk- 

rale d'un compose cyclique seront considkr8s comme des radicaux aliphatiques substitubs. 
63O En genkral, on ne donnera pas de noms speciaux aux radicaux plurivalents 

dkrivks de composes cycliques par enlhement de plusieurs atomes d'hydrogkne du noyau. 
On emploiera dans ce cas des prefixes ou des suffixes. 

Exemples : triamino-benzkne ou benzkne-triamine; dihydroxy-pyrrole ou pyr- 
role-diol. 

64O L'ordre d'honciation des prefixes ou des radicaux (ordre alphabktique ou ordre 
conventionnel) reste facultatif. 

VII. Numkrotage. 
65O Dans les composks aliphatiques, les atomcs de carbone de la chaine fondamentale 

seront numei-otks d'une extremite B I'autre en employant des chiffres arabes. En cas 
d'ambiguitb, les nombres les plus bas seront donnks: lo b la fonction principale; 2 O  aux 
doubles liaisons; 3 O  aux triples liaisons; 4O aux atomes ou radicaux qui sont design& par 
des prefixes. L'expression ,,nombres les plus bas" signifie ceux qui comprennent le ou les 
plus bas nombres individuels. Ainsi 1, 3, 5 est moindre que 2,  4, 6; 1, 4, 5 moindre que 
2, 3, 4; I, 2, 5 moindre que 1, 3, 4; 1, 1, 3, 4 moindre que 1, 2, 2,  4. 

6F0 Les positions dans une chaine lathale seront dksignbes, en partant du point 
d'attache, par des chiffres ou par des lettres. Les chiffres ou lettres seront, avec le nom 
de la chaine, entre parenthhses. 

butylkne = - CH, CH, * CH, CH,- , buten-2-ylkne = - CH, * CH: CH * CH,- 
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67O En cas d'ambiguIt6 dans Ie numerotage des atomes ou radicaux qui sont design& 

par des prefixes, l'ordre sera celui que Yon aura choisi pour les prefixes devant le nom du 
compose fondamental ou de la chaine laterale dont ils sont substituants. 

68O Les prefixes di, ki, tktra, etc., seront employes devant les expressiom simples (par 
exemple, diethyl-butane-triol) e t  les prefixes bis, tris, tdtrakis, etc., devant les expressions 
compliqdes qui renferment les prefixes di, tri tdtra, etc. 

Exeniples : bis-(dimethylamino)-ethane = ( CH,),N-CH,-CH,-N(CH,)2. 
Le prefixe bi ne sera employe que pour designer le doublement d'un radical ou d'un 

compose, par exemple biphenyle. 
69O La Commission estime que la composition d'un catalogue des systemes cycliques 

avec leur numerotage, aussi bien selon le systeme existant que selon celui de M. 
Patterson1), sera d'une grande utilit6. Toutefois elle juge desirable que pour quelques 
systitmes cycliques trhs importants, des exceptions aux ri?gles M. Patterson soient admises. 

Un tel catalogue est en preparation par les soins du National Research Council dea 
Etats-Unis e t  l'Americain Chemical Society. Afin d'eviter toute confusion, la Com- 
mission recommande de placer un schema de numerotage au-dessus de chaque memoire. 
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Livres reps par la Rgdaction: 
(La, rbdaction ne s'engage pas B publier des andyses des ouvrages qui lui sont sournis). 

Alauro Soares Bmnd?io, Chimica (curso secandario), Editora-Proprietaria C o m p. 
M e l h o r a m e n t o s  d e  S. P a u l o ,  S. Paulo 1946. 

1929. 
Aluuro Soares BmndEo,  mehrere wissenschaftliche Artikel in ,,Diario de S. Paulo" 

Jahrbuch der organischen Chemie, von Prof. Dr. Julius Schmidt. XIII. Jahr- 
gang, Forschungsergebnisse und Fortschritte im Jahre 1926. Verlag F r a n z  Deut ike .  
Leipzig und Wien, 1929. Geh. RM. 21.--, Ceb. RM. 24.-. 

Erratum. 

in der Mitte der Xeitc, lies die Formel 
Helv. 12, 401 (1929), Abhandlung H .  Emde, Diast,ereomerie IV, 

C,H,. CH * CH(CH,). NHCEI, C,H,. CH . CH(CH,) . NHCH, 
I 

statt N * CH, 
I 

N . CH, 

VI CGHs. CH, . AH . CH, C,H, .1'H, * CH . CH, 
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Zur Kenntnis der Phosphate und Arsenate 
von Fritz Ephraim und Carlo Rossetti. 

(10. IX. 29.) 

Der Analytiker kennt die Fallungen. der Schwermetallphosphate 
und -arsenate aus wassriger Losung meist als amorphe, voluminose 
Massen. Diese Korperklasse kann aber, wie fur einzelne Beispiele 
bereits bekannt, auch g u t  k r y s t a l l i s i e r t  erhalten werden. Wir 
haben im folgenden dargetan, dass diese krystallisierten Formen sich 
mit Vorliebe bilden, wenn die Abscheidung der festen Phosphate (Arse- 
nate) langsamer vor sich geht, als etwa bei der direkten Ballung aus 
zwei wassrigen L6sungen. Solche langsamen Abscheidungen erreicht 
man entweder durch Erwarmen der Losungen saurerer Phosphate 
(Arsenate), wobei sich basischere Salze abscheiden und der Uberschuss 
der Saure in Losung bleibt, oder indem man durch Einwirkung von 
Phosphorsaure auf f es t e s Metallcarbonat dafur sorgt, dass die Metall- 
ionen nur a l lmahl ich  n a c h g e l i e f e r t  werden konnen. Letztere 
Methode fuhrt in fast allen Fallen zu grobkrystallinen Salzen. Beim 
Berylliumphosphat war zwar zunachst an der krystallinen Struktur 
zu zweifeln. Da sich aber analog zusammengesetzte, schon krystallisierte 
Beryllium a r s en  a t  e gewinnen liessen, so kann wohl auch hier auf 
Krystallstruktur der Phosphate geschlossen werden. Schleimige Be- 
schaffenheit besitzen so dargestellte Phosphate und Arsenate niemals. 

I m  folgenden pird mitgeteilt, w el che schwerloslichen Phosphate 
und Arsenate von Kupfer, Cadmium, Kobalt, Nickel, Mangan und 
Beryllium auf nassem Wege erhaltlich sind. Eine Anzahl fruher be- 
schriebener Salze wurde als nicht bestehend erkannt, wahrend eine 
Anzahl neuer Verbindungen aufgefunden wurde. Die Existenzgebiete 
der schwerloslichen Salae in Mutterlaugen mechselnden Sauregrades 
wurden mehrfach umgrenzt, der automatische Zerfall eines Nieder- 
schlages unter Bildung basischeren Salzes und saurerer Mutterlauge, 
der friiher nicht immer genugend beachtet war, wurde stets bis zu 
Ende verfollgt. 

Unter diesen krystallisierten Salzen nehmen die ,,basischen", die 
in nicht geringer Zahl vorkommen, besonderes Interesse in Anspruch. 

Phosphate. 
K u p  f e r p h o s p h a t  e. - Die in der Literatur beschriebenen, un- 

loslichen Kupferphosphate besitzen das Verhaltnis CuO : P,O, = 6 : 1, 
5 : 1, 4: 1, 3 : 1 und 2 : 1. Die beiden ersten sind nur als Mineralien 
bekannt, jedoch gut krystallisiert, die dritte Verbindung, der Libethenit, 
wurde auch auf nassem Wege erhalten, die vierte entstoht angeblich 

6.5 
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bei doppelter Umsetzung von wassrigen Kupfersalzen mit sekundarem 
Alkaliphosphat als amorphes Pulver, ebenso die funfte (Thrombolith). 

Wir erhielt,en unter Verwendung von Kupfcrcarbonat und freier 
Phosphorsaure irri Verhaltnis 3 CuO auf 1 P,O, als unlosliches Produkt 
a u s s c h l i e s s l i c h  d a s  b a s i s c h e  S a l z  4 CuO, Y,O,, aq.  in schiin 
krystallisiertem Zustand und hei Verwendung von m c h r  Phosphor- 

' siiure als Niederschlag aussch l i e s s l i c l i  wolilkrystallisierte Produktc 
von der Zusammensetzung 2,7 bezm. 2,5 CnO, I',O,, aq. D a s  , , no rma le"  
S a l e  3 CuO,P,O, i s t ,  falls es vorubergehend auftreten sollte, wofur 
wir keinen Anhalt haben, jcdenfczlls n i c h t  s t a h i l ,  soriclern zcrfiillt 
in clas hasischerc, sow2e saureres, das in Liisung bleibt. 

Die irn folgenden angegebenen Mengen von Metallearbonat beziehen sich nicht 
auf die tatsachlich abgewogenen Mengen, sondern auf den nach Analyse ermittelten 
wahren Gehalt an Carbonat. Gleiches gilt fur die Phosphbrsaure; 

4 CuO, P,O,, aq-. - Zur Umsetzung von 3 Mol. CucIO, mit 2 R4o1. 
H,PQ, wnrden 9,2 g Kupfercarbonat in Wasser aufgeschlammt, 
darauf 4,9 g Ortliopliosphors~uro zugegossen. Es t ra t  sofort lebhafte 
Reaktion uiiter Kohlendioxydcntwickelung ein. Nachdem die erste, 
stiirmisch verlaufene Reaktion voruber ist,, liat sich ein blauweisser, 
flockigcr Niederschlag gebildet, tier sich scheinbar nicht rnehr verandert. 
Erwarmt rrian abcr, so tritt bei 60-70° errieute heftige Kohlendioxyd- 
entwickelung ein. Nach 2 bis 3stiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade unter Turbinieren hat sieh der Niedcrschlag in einen feinkryst.al- 
linischen, grau~riiiilicli-~~~eissen Boderikiirper verwandelt, der unter 
tiem Milsroskop die Form von Stabclien erkennen lbsst,. Die Mutter- 
laugc ist stark xauer uncl schwacli gefarbt. 

Wir vermuteten in dem anfiinglichen Niederschlag ein Carbonatosalz. Seine Analyse 
gab aber nach dem Trocknen nur 2,7206 CO, und 52,5% CuO. Es liegt also wohl kein 
solches vor, es sei denn, dass der Korper bcim Troeknen Kohlendioxyd verloren hat. 

Spater verfuhren wir stets so, dass wir das Carhonat a l l m a h l i c h  
in die Phosphorsaure eintrugen, s ta t t  urngekehrt. Es wird so lastige 
Krustenhildung vermieden, durch die leicht etwas Carbonat der Reaktion 
entzogen werden kann. 

0,3108 g Subst. gaben 0,1631 g CuO 
0,3006 g Subst. gaben 2,3098 g (NH,),P04, 12 MOO, 

4 CuO, P,Q,, 1,5 H,O Ber. CuO 65,4 P,O, 29,l H,O 5,57; 
Gef. ,, 65,7 ,, 29,O ,, 5,5% 

Wasserverlustvon I bei Temp. 1 g H,O p",ay 
0,7186 g 1 N:: ~ 0,0024 1 y 3 ; -  
2,6966 g 0,0351 1 1,30 r 1,8970 g 1 500O 0,0343 1,80 
1,8970 g I 620O ~ 0,0998 1 5,27 

~ ________.___~ ~- 

Dm ersterwahnte Produkt hatte 2,6 Mol. H,O enthaltcn. 
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Bci Anwcndung grossercr Rlcngen von Phosphorsaurc untcrblich 
das nachherigc I-(rystallinischwerden des Nicdcrschlagcs. Als drciinal 
soviel Saure verwcndct wurdc als irn Anfang, war aber dcr flockigc 
Nicderschlag irnmer noch ,,lDasisch", er zcigtc die Zusammcnsetzung 
3,5 CuO, 1 P,O,, 2,7 H,O. Die hluttcrlaugc war abcr nun vie1 saurer 
und reichcr an Kupfersalz, was sich an ihrer starker blaucn Farbe 
zeigtc. Erhitztc man indes diesc Mutterlaugc nach dem Yiltricrcn 
auf Go, so schied sic cin unlosliches, nunmchr ,,saurcs" Salz aus, das 
aus fcinen Nbdelchen bcstand. Scinc Zusammensctzmig entsprach 
der Formcl 2,5 CuO, P,O,, 3 1120, war also analog der des cinzigcn 
unloslichcn Cad mi  u ~ i p  h o s p h a  t c s. 

0,1185 Q Subst. gaben 0,0486 g Cu. 
0,1735 g Subst. gaben 1,6031 (NH4)3P0,, 12 Moo3 

2% CuO, P,O,, 3 H,O Ber. CuO 51,O P,O, 35,O H,O 13,5y0 
Gef. ,, 51,3 ,, 34,7 ,, 14,0y0 

Es darf abcr nicht uncrwahnt blcihcn, dass bci cincr grosscren 
Rcihe von Vcrsuclicn cin ctwas knpferreichcrcr Nicderschlag auftrat, 
der Formcl 2,72 CuO, P,05, 2,7i  H,O, d. h. 8 CuO, 3 P,O,, 8 H20, 
cntsprechcnd. Wcnn auch dcr Untcrschicd in dcr Zusammensetzung 
nicht gross ist, so ist doch die Konstanz dcr Abweichung bemerkenswert. 
Ein Korpcr dicscr Zusammcnsetzung entstand z. B., als cine Losung 
auf 60° crhitzt wurdc, die 3 CnO auf 5 P,O, cnthiclt. Er bildcte klcine 
Niidelchen, die sich zu Bternchcn zuaammcnsctztcn (a) .  Die glcichc 
Zusammcnsctzung nnd Form hattc die Fallung, die auf Zusatz von 
Alkohol zum Biltrat des vorigen aiiftrat und die aueh das gleichc hi i s -  
schen besass (b). Ebenso zusammpgesctzt war der Korper, dcr sich 
bci hohcrcm Erhitzen dcr Mutterlaugc von a ausschicd und dcr schon 
ausgcbildete quadratischc Tafcln darstclltc (c). 

a) 0,1171 g Subst. gaben 0,0749 g Cu 

b) 0,0929 g Subst. gaben 0,0388 g Cu 
c) 0,3011 g Subst. gaben 0,1278 g Cu 

0,2418 g Subst. gaben 2,2322 g (NH&P04, 12MoOB 

0,2834 g Subst. gaben 2,6283 g (NH,),PO,, 12 MOO, 
8 CuO, 3 P,O,, 8 H,O Ber. CuO 52,s P,O, 35,3 H,O 11,9 

Gef. ,, 53,O; 52,3; 53,O ,, 34,8; 34,8 ,, 12,2; 12,2 

C a d m i u m p h o s p h a t .  - Die Angabc von de Xchultelzl), dass tcr- 
tiarcs Cadmiumphosphat durch FBllung nicht erhaltcn wcrdcn 'kann, 
konntcn wir durchaus bcstatigen. Unter den vcrschiedcnsten Vcr- 
haltnisscn wurdc als schwcrloslich nur die Vcrbindung 2 1/2 CdO, P,O,, 
2y2 H,O erhalten. 

N i c k c l p h o s p h a t .  Die Litcraturangabcn ubcr Nickclphosphat 
sind schr durftig. Wir bcstiitigtcn die Existcnz dcs tcrtiiiren Phosphates 
3 NiO, P,(>,, aq., also cines Typus, dcr bcim Cadmium und Kupfer 
n i  c h t vorkommt. Ein andcrcs schwerloslichcs Nickelphosphat scheint 

l) B1. [3] I ,  472 (1888). 
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nicht zu existieren; bei einer Verbindung rnit 3 , s  NiO auf 1 P,O, war 
die Garantie der Reinheit nicht vollkommen. 

Xur Darstellung von 3 NiO, P,O,, aq. kann man 1 bis 2 Mol. P,O, 
auf 3 NiO verwenden, ohne dass die Zusammensetzung des Boden- 
korpers geandert wird. 

Es wurden z. B. unter Verwendung von 1% P,O, auf 3 NiO berech- 
nete Mengen Kickelcarbonat und Phosphorsaure nach Aufschliimrnen 
in Wasser 12 Stunden lang bei 60° geriihrt. Der Niederschlag sieht 
homogen aus und erscheint unter dem Mikroskop krystallin, ohne eine 
bestimmte Form erkennen zu lassen. Die Mutterlauge ist sauer und 
griin. Nach Abnutschen und Auswaschen ergab sich folgende Zusammen- 
setzung : 

0,0989 g Subst. gaben 0,1683 g Nickel-Dimethylglyoxim 
0,1767 g Subst. gaben 1,2822 g (NH4),P0,, 12 MOO, 

3 NiO, P,O,, 8 H,O Ber. NiO 44,O P,O, 27,8 H,O 28,276 
Gef. ,, 44,O ,, 27,2 ,, 28,87; 

Als das Verhaltnis der angewandten Mengen NiO : P,Os wie 3 : 1 gewahlt wurde, 
ergab sich ein Bodenkorper mit 42% NiO, 28% P,O, und 80% H,O, entsprechend dem 
Molekularverhaltnis NiO : P,O, : H,O = 2,9 : 1 : 8,6, also zweifellos ebenfalls tertiares 
Phosphat. A19 das Verhaltnis NiO : P,O, auf 4 : 1 gesteigert wurde, geniigte die Phosphor- 
skure nicht, um alle Kohlensiiure auszutreiben. Nach einwochigem Ruhren bei 600 
konnte noch Carbonat vom Phosphat abgeschliimmt werden. Das moglichst gereinigte 
Phosphat, das noch etwas Carbonat enthielt, zeigte das Molekularverhaltnis 3,9 NiO : 
1 P,O, : 0,4 CO, : 11,5 H,O; nach Verrechnung des CO, auf NiO hinterblieb also 3,5 NiO 
auf 1 P,O,, ein Wert, der dem des tertiaren Salzes 3 : 1 sehr nahe steht. Der Uberschuss 
des Nickeloxyds riihrt vielleicht nur daher, dass bei dem tagelangen Erhitzen des Carbo- 
nats auf dem Wasserbade durch Hydrolyse etwas Nickelhydroxyd entstanden ist. Im 
ganzen ist also nur mit der Existenz von 3 NiO, P,O, zu rechnen. 

K o b a l t p h o s p h a t e .  - Die Eiistcnz der beiden in der Literatur 
beschriebenen Phosphate 3 COO, P,O, aq. und 2 COO, P,O, aq., und n u r  
dieser beiden Phosphate, konnten wir bestatigen. Beide Salze erhielten 
wir gut krystallisiert. Falls beide Salze gleichzeitig entstehen, lassen 
sie sich gut durch Schlammen von einander trennen. Auf Einzelheiten 
sei nicht eingegangen, nur sei erwahnt, dass das tertiare Salz auch aus 
Losungen ausfalleri kann, die rnehr als 1 P,O, auf 3 COO enthalten. 
Es bildet rechteckige Tafeln, wahrend das sekundare in Nadeln er- 
scheint. 

M a n g a n p h o s p h a t e .  - Es konnten nur die beiden in der Literatur 
beschriebenen Phosphate 3 MnO, P205, 7,s H,O und 5 MnO, 2 P,O,, 
5 H,O erhalten werden. Ersteres entsteht, wenn man mindestens 
2 1/2 Mol. Mangancarbonat mit 1 Mol. Phosphorpentoxyd turbiniert, 
als aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag. Bei Anwendung 
von 3 Mol. Mangancarbonat auf 1 Mol. Phosphorpentoxyd bleibt 
schon leicht etwas Mangancarbonat unverandert. Das Carb0na.t ist 
unter Luftabschluss zu fallen und die Behandlung in einer Wasser- 
stoffatmosphare vorzunehmen, wenn das Sadz frei von Oxydations- 
produkten bleiben sol]. 
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Das Phosphat 2,5 MnO, P,05, 2,5 H,O entsteht beim Turbinieren 
von 2 Mol. Mangancarbonat mit 1 Mol. Phosphorpentoxyd, wobei in 
der Mutterlauge nur wenig Manganion verbleibt. Es bildet strahlige 
Nadelbundel, in der Hitze grossere, hexagonale Prismen. Auf Anfuhrung 
von Analysen dieser bereits bekannten Salze sei verzichtet und nur 
erwahnt, dass das letzte Salz auch einmal mit einem hoheren Wasser- 
gehalt, der Formel 5 MnO, 2 P,O,, 8 H,O entsprechend, erhalten wurde. 

Bery l l iumphosphate .  - In der Literatur sjnd nur die Phosphate 
3 BeO, P,O,, aq., und 2 BeO, P205, aq., dagegen keine basischen Salze 
beschrieben. Kein Metal1 scheint aber geeigneter zur Bildung solcher 
zu sein, als das Beryllium. - Das kiiufliche Berylliurncarbonat ent- 
halt, wie in der Literatur mehrfach erwahnt, stets Arnmoniak. Auch 
das ansere (purissimurn Merck) zeigte einen Gehalt von 3,24% Am- 
moniak, der beim kuswaschen nicht verschwindet. Den Ammoniak- 
gehalt, kann man somit als einen Indikator fur bei der Reaktion un- 
angegriffen gebliebenes Ausgangsmaterial benutzen. Die Gegenwart 
von Berylliumhydroxyd vermochten wir an dessen Anfarbung mit 
Alizarinfarbstoffen zu erkennen. Als wir gereinigtes Hydroxyd mit 
alizarinsulfosaurem Natrium anfarbten und dann rnit Phosphorsaure zu 
,,basischem" Salz umsetzten, zeigten sich anfangs noch viele stark 
gefarbte Stellen, die dann auf Kosten der ungefarbten abnahmen und 
schliesslich vollig versc;hwanden. 

Von den zahlreichen Versuchen, die wir anstellten, seien nur wenige 
angefuhrt. Stets wurde die abgewogene Menge von Carbonat, einige 
Grarnm, in 100 g Wasser aufgeschwemmt und dann die Phosphorsaure 
zugesetzt. Das anfangs fast kol1o;d verteilte Berylliumcarbonat hatte 
sich dann beim Riihren unter Erwiirmung in etwa einer halben Stunde 
schon scheinbar umgesetzt und es setzte sich am Boden ein relativ 
schwerer, flockiger Niederschlag von Phosphat ab. Verwandte man 
mehr als 3 Mol. Berylliumcarbonat auf 1 1401. Phosphorpentoxyd, so 
enthielt der Niederschlag stets noch Kohlensaure, auch wenn wahrend 
vier Wochen dauernd geruhrt wurde. Er  enthielt auch, wenn das kauf- 
liche Carbonat verwendet wurde, etwas Ammoniak, es war also etwas 
vom Ausgangsmaterial in ihn ubergegangen. Aber dessen Menge war 
gering und keinesfalls dem Uberschuss des Salzes an Be0 uber die 
Zusammensetzung des tertiaren Salzes entsprechend. 

Die komplette Analyse eines Salzes, das wir als 4 3 e 0 ,  P205, 
aq., ansprechen mochten, ergab z. B.: 

Be0 P,O, CO, H,O NH, 
Mo1.- Quot. 4,7 1 0,65 10 0,36 

Wir haben uns weiter davon iiberzeugt, dass die Uberschiisse an Base nicht etwa durch 
Hydrolyse entstanden, die sich bei dem langdauernden Ruhren des Carbonats in Wasser 
vollzog. Dagegen spricht auch, dass die Mutterlaugen auch bei stark basischen Salzen 
noch recht sauer waren; sicherlich h & t k  die freie Same freies Berylliumhydroxyd gelbt, 
falls solches vorhanden gewesen ware. 
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Es sei zuerst der Versuch beschrieben, der uns zum b a s i s c h s t e n  
B e r y l l i u m p h o s p h a t ,  das wir erhielten, gefiihrt hat. Hierzu wurde 
ein Berylliumhydrosyd verwandt, das clurch besondere Darstellung 
frei von Kohlensaure und Ammoniak war. Ausgangsmaterial bildeten 
6 Berylliumoxyd auf 1 Phosphorpentoxyd. Die Umsetzung zwischen 
dem Hydroxyd und der Saure erfolgt sehr rasch; es entsteht ein schwerer, 
weisser Niederschlag unter der klar gewordenen Pliissigkeit, der wie 
alle Berylliumphosphate nicht krystallisiert erscheint, auch die Eberie 
des polarisierten Lichtes nicht dreht, sondern linter dem Mikroskop 
ein Haufwerk durchsichtiger Kugeln darstellt, die wie Niegeneier 
aneinandergeklebt sind. Die Mutterlauge reagiert a m h  nach tagelangem 
Digerieren sauer und crgibt mit Ammoniak etwas Berylliumhydroxyd. 

0,1646 g Subst. gaben 1,3812 g (iSH,),PO,, 12Mo0, 
0,6039 g Subst. gaben 0,1860 g H,O 
CO, und NH, nicht vorhanden. 

6 BeO, P,O,, 9 H,O Ber. Be0 33,0 P,O, 31,2 H,O 35,8Oj, 
Gef. ,, 31,5 (Diff.) ,, 31,5 ,, 37,0°b 

Molekularverhaltnis: 5,7 BeO, 1 P,O,, 9,2 H,O 

Ein weniger basisches Salz cntstand bei Anwendung geringerer 
Mcngen von Berylliumoxyd, so wwde ein Ansatz mit 4 ReO, 1 P,05 
gemacht, bei dem das Berylliumoxyd durch Erhitzen von kauflichem 
Carbonat auf schwache Rotglut von Amrnoniak und Kohlendioxyd 
befreit war. Die Digestion wurde wahrend funf Tagen in der Siedehitze 
durchgefuhrt, die Mutterlauge war stark sauer, das Phosphat kornig, 
griessartig. 

0,1096 g Subst. gaben 1,1080 g (NH,),PO,, 12 MOO, 
0,5539 g Subst. gaben 0,1721 g H,O 
0,3233 g Subst. gaben 0,1002 g H,O 

43 BeO, P,O,, 6,5 H,O Ber. P,O, 38,l Be0 30,4 H,O 31,5% 
Gef. ,, Y8,O ,, 31,O (Diff). ,, 31,076 

Auf Anfuhrung der zahlreichen anderen Verauche, besonders solcher, die wir mit 
kohlensaurehaltigem Phosphat anstellten, sei verzichtet. Die Existenz eines Phosphates 
mit 4 Be0 auf 1 P20, scheint sicher nachgewiesen und dieses kann noch grossere Mengen 
Berylliumoxyd aufnehmen (feste Losungen ?), ohne dass letzteres f re i  erscheint. Da 
auch das gewohnliche, tertiare Phosphat, 3 BeO, P,O,, aq., existiert, so kann man anch 
dies als den Endpunkt der Reihe fester Losungen betrachten. 

Arsenate. 
K u p f e r a r s e n a t e .  - Auf die Untersuchung der Kupferarsenate wurde verzichtet, 

da dieselben aus der alteren Literatur bereits geniigend bekannt erscheinen. Es wurden 
hier auf nassem Wege erhaltene Verbindungen beschrieben, in denen das Verhaltnis 
CuO. As,Os wie 2 : 1, 2 '/z : 1, 8 : 3, 3 : 1, und 4 : 1 ist. Ausserdem sind Mineralien bekannt, 
in  denen dies Verhaltnis 5 bis 8 : 1 ist. 

Cadmiurna r sena te .  - In der Literatur sind die Verbindungen 
Cd,(AsO,),, 1% H,O, 5 CdO, 2 Asz05, 6 II,O und CdHAsO,, H,O be- 
schrieben. Die erste entsteht aus Carbonat und Arsensaure bei An- 
wendung berechneter Vcrhaltnisse nach unseren Versuchen sicherhh 
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n ich t ,  an ihrer Stelle bildet sicli die zwcite,’ wahrend auch nacli drei- 
tagigem Ruhren in der Hitzc der Rest des Carbonates unvertindert ist. 
Diese zweite Verbindung entsteht auch, wenn man 2 Mol. Cadmium- 
carbonat auf 1 Mol. Arsenpentoxyd anwendet. Schon nach zmeistun- 
digem Riihren bei 90° hat sie sich als schwerer, weisser Niederschlag 
abgesetzt, der jrn Mikroskop sehr schon und einheitlich krystallisiert 
aussieht (lange Stiiibchen). Die Mutterlauge ist naturlich sehr sauer. 
Ob bei Verwendung noch starkerer Saure CdHAsO, entsteht, wurde 
nicht untersucht, ist aber nach den zuverlassigen Vntersuchungen 
von de Xchultenl) wahrscheinlich. 

Die folgende Analyse bezieht sich auf ein Produkt, bei dem 2 Mol. CdCO, auf 1 Mol. 
As,O, angewandt worden waren: 

0,4771 g Subst. gaben 0,1972 g As,S, 
0,4301 g Subst. gaben 0,0375 g H,O 

5 CdO, 2 As,O,, 5 H,O Ber. As,O, 38,O H,O 9,0% 
Gef. ), 38,5 ,, 8,776 

Nicke la r sena te .  - In  der Natur kommen Verbindungen rnit 
5 und 4 NiO aiif 1 hs,O, vor; ausserdem wurden kiinstlich solche rnit 
3, 2%, und 2 NiO auf 1 As,O, dargestellt. Wir erhielten alle diese 
Verbindungen, bis auf die letzte, deren Darstellung wir nicht versuchten. 
hnch die bisher nur mineralisch bekannten erhielten wir synthetisch, 
jedoch war bei uns das basischste Glied ein wenig carbonathaltig und 
das sauerste etwas z u  reich an Base. Keines der Produkte war deutlich 
krystallisiert, alle waren feinkornig und einander sehr iihnlich, jedoch 
das sauerste heller. Es m a c h t  d e n  E i n d r u c k ,  d a s s  sie a l l e  
Glieder  e ine r  k o n t i n u i e r l i c h e n  R e i h e  s ind.  

Die Verbindungen mit 4 und 8 NiO auf 1 As,O, erhalt man schon 
bei eintagigern Riihren von Nickelcarbonat mit der berechneten Menge 
Arsensaure auf dem Wasserbade frei von jedem Kohlensauregehalt. 
5 NiO, As,O, enthalt nach dieser Zeit noch merklich Kohlendioxyd 
und nach 10 Tagen noch geringe Mengen, doch waren diese fiir Auf- 
stellung der Forrnel zu vernachlassigen. Schon das tertiare Salz hat 
offenbar Neigung zu hydrolysieren, denn seine Mutterlauge ist etwas 
sauer und schwach griin. - Als 2 Nickeloxyd auf 1 Arsenpentoxyd 
angewandt wurde, hatte der Bodenkorper nahezu die Zusammensetzung 
2% NiO, As205, 8H,O (er war e t w a s  saurer). 

0,1355 g Subst. gaben 0,2102 g Nickel-Dimethylglyoxim 
0,2492 g Subst. gaben 0,0875 g H,O 

5 NiO, As,O,, 18 H,O Ber. NiO 40,l H,O 35,0% 
Gef. ,, 40,2 ,, 35,1% 

0,1615 g Subst. gaben 0,2386 g Nickel-Dimethylglyoxim 
0,5066 g Subst. gaben 0,1595 g H,O 

4 NiO, As,O,, 14 H,O Ber. NiO 38,3 H,O 32,3% 
Gef. ,, 38,2 ), 31,5% 

B1. [3] I, 476 (1889). 
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0,5021 g Subst. gaben 0,6388 g Nickel-Dimethylglyoxim 
0,6432 g Subst. gaben 0,1970 g H,O 

3 NiO, As205, 11 H,O Ber. NiO 34,3 H,O 30,4% 
Gef. ,, 32,s ,, 36,4% 

0,2325 g Subst. gaben 0,2875 g Nickel-Dimethylglyoxim 
0,2189 g Subst. gaben 0,0577 g H,O 

2% NiO, As,O,, 8 H,O Ber. NiO 33,3 H,O 25,7y0 
Gef. ,, 31,9 ,, 26,4y0 

Es ist bemerkenswert, dass der Wassergehalt bei Vermehrung um 
13401. NiO niemals nni weniger als urn 3 Mol. steigt. 

K o b a l t a r s e n a t e .  -- Das in der IJteratur beschriebene Kobalt- 
arsenat 4 COO, As205, H,O liess sich aus Carbonat und Arsensaure 
nicht herstellen. Die Mischung der berechneten Mengen der Ausgangs- 
materialien enthielt auch nach mehrtagigem Ruhren in der Warme 
noch reichlich Carbonat. Dagegen wird das ebenfalls beschriebene 
3 COO, As205, 8 H,O auf dem erwahnten Wege leicht in kleinen Nadeln 
erhalten. Auch das schon beschriebene 5 COO, 2 AsZ05, aq., konnten 
wir leicht darstellen, es ist nicht nadelartig, sondern bildet feine Korn- 
chen. Es enthielt aber, an der Luft getrocknet, nach recht verschicdenen 
Darstellungsrnethoden immer vie1 mehr Wasser, als in der Literatur 
beschrieben, einmal 71/2, ein andermal 14 H20 auf 1 As,05. Dieses Salz 
entsteht, wenn man 2 Mol. Kobalt(I1)oxyd mit 1 Mol. Arsenpent,oxgd 
turbiniert, ist aber dann noch mit einem Fremdsalz verunreinigt. Rein 
erhalt man es bei Verwendung von 1% Mol. COO auf 1 As205. 

Aus 2 CoCO, und 1 As,Os: 0,1691 g Subst. gaben 0,0433 g Co 
0,2157 g Subst. gaben 0,0558 g Co 
0,3324 g Subst. gaben 0,0828 g H,O 

Ber. COO 33,8 H,O 24,4% 
Gef. ,, 32,s ,, 24,9% 

Aus 1% CoCO, und 1 As,05: 0,2195 g Subst. gaben 0,0492 g Co 

Ber. COO 28,7 H,O 37,7% 
Gef. ,, 28,6 ,, 37,8% 

5 COO, 2 As,O,, 15 H,O 

0,7297 g Subst. gaben 0,2795 g H,O 
5 COO, 2 As,O,, 28 H,O 

Manganarsena te .  - In  der Natur kommen sehr stark basische 
Manganarsenate vor, ausserdem erhielt man auf nassem Wege die 
Verbindungen 3 MnO, As205, H,O, 5 MnO, 2 As205, 2 bezw. 5 H,O und 
2 MnO, As205, 3 H20. Wir konnten auf nassem Wege mit Sicherheit 
basische Salze nicht erhalten. Bei Anwendung von mehr als 3 Mol. 
Mangancarbonat auf 1 Mol. Arsenpentoxyd boten die Produkte keine 
Garantie der Reinheit. Ferner entstand die Verbindung 5 MnO, 2 As205 
mit einem anderen Wassergehalt, als in der Literatur beschrieben, 
namlich mit sechs Mol., als wir 2 Mol. Mangancarbonat auf 1 Mol. 
Arsenpentoxyd verwendeten. Sie bildet sich also in ausgesprochen 
saurer Mutterlauge. Die Verbindung 2 MnO, As205, aq., beobachteten wir 
nicht, doch kann ihre Existenz noch nicht vollig ausgeschlossen werden. 
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Interessant sind bei den Manganarsenaten die Formumwandlungen, 
die die anfanglichen Umsetzungsprodukte erleiden. Es bilden sich 
zuerst gelatinose Massen, die bei Bildung des tertiaren Salzes in Nadeln 
ubergehen, bei Bildung der Verbindung 5 : 2 in kleine Wurfel, die sich 
mit der Zeit tafelig ausbilden. Mikrophotographische Aufnahmen lnssen 
diese Umwandlung gut verfolgen. 

0,2868 g Subst. gaben 0,1509 g As,S, 
0,3489 g Subst. gaben 0,0388 g H,O 
0,3486 g Subst. gaben 0,0396 g H,O 

2% MnO, As,O,, 3 H,O Ber. h , O ,  49,9 H,O 11,6% 
Gef. ,, 49,l ,, 11,l; 11,3% 

Bery l l iumarsena te .  - Diese Verbindungen sind bisher noch 
kaum untersucht. Wie bei den Phosphaten entstehen leicht ,,basische" 
Salze, die nun aber hier schone Krystallform zeigen. Die Zusammen- 
setzung des Salzes ist stets basischer, als sich aus den angewandten 
Mengen berechnen lasst, die Mutterlauge hinterbleibt daher sauer. 
Turbiniert man 4 Mol. Berylliumcarbonat mit 1 Mol. wassriger Arsen- 
saure, so entsteht bei 90° nach kurzer Zeit ein flockiger Niederschlag. 
Dieser setzt sich ab und zeigt das gleiche Aussehen wie die Beryllium- 
phosphate, namlich nach Art der Fliegeneier zusamrnengesetzte, kugelige 
Aggregate. Ruhrt man dann unter Erhitzung weiter, so treten nach 
Iangerer Zeit, z. B. nach vier Tagen, plotzlich Krystalle auf, die sich 
bald vermehren. Es sind quadratische Prismen, die im Polarisations- 
mikroskop bei gekreuzten Nicols bei je 45O eine Ausloschung zeigen. 
Der ganzlich carbonatfreie Niederschlag wurde nach 48-stundigem 
Trocknen an der Luft auf Ton analysiert: 

0,4150 g Subst. gaben 0,2012 g As,& 
0,4402 g Subst. gaben 0,1437 g H,O 

4% BeO, As,O,, 9 H,O Ber. As,O, 45,6 HzO 32,1% 
Gef. ,, 45,2 ,, 32,2% 

Verwendet man nur 3 Mol. Berylliumcarbonat auf 1 Mol. Arsen- 
pentoxyd, so treten ganz die gleichen Erscheinungen auf, der Nieder- 
schlag ist etwas armer an Berylliumoxyd : 

0,3807 g Subst. gaben 0,1891 g h , S ,  
0,3061 g Subst. gaben 0,1439 g As,S, 
0,3061 g Subst. gaben 0,0600 g Be0 

4 BeO, As,O,, 10 H,O Ber. Be0 19,6 As,O, 45,1% 
Gef. ,, 19,6 ,, 45,1% 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber Konstitution und Abbau 
der nitrierten l-Diazo-2-oxy-naphtalin-4-sulfosaure 
(1. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodukte) 
von Paul Ruggli, F. Knapp, E. Merz und A. Zimmermann. 

(30. IX. 29.) 

Die von M .  Schmidt1) entdeckte und vor allern von M .  Boniger2) 
geiiauer untersuchte l-Amin0-2-naphtol-4-sulfosaure (I), die erhebliches 
technisches Interesse besitzt, setzte bekanntlich als o-Amino-phenol 
der Diazotierung anfangs Schwierigkeiten entgegen, da sie durch sal- 
petrige Saure zu 1,2-Naphtochinon-4-sulfosaurc oxydiert wird. Die 
Diazotierung gelang der Firma J .  R. Geigy (7'. Sandmeyer)3) im Jahre 
1904 mit Nitrit unter Zusatz yon Kupfersulfat und Vermeidung freier 
Mineralsiiure, wodurch zum ersten Ma1 die 1-Diazo-2-oxy-naphtalin- 
4-sulfosaure bezw. ihr inneres Anhydrid in reiner Form erhalten Tvurde. 
Die von den Erfindern angenomrnene ,,Diazoxyd-form" (11) mit freier 
Sullo-gruppe wurde von 1M. Battegay und J .  Xchmitt4) experimentell 
bestiitigt. 

N=N 
NH, I /  

I SO,H I1 S0,H 

Diese ringformige Diazo-verbindung ist vermoge ihrer besonderen 
Konstitution bekanntlich sehr stabil ; sic lasst sich ohne Zersetzung 
auf 80-looo erhitzen. Ferner l a s t  sie sic11 nitrieren5), brornieren6) 
und sulfonieren'). 

Uns interessierte vor allem das Nitrierungsprodukt (111), welches 
durch Kupplung mit a- und B-Naphtol die Eriochrornschwarz-Marken 
T und A gibt ( J .  R. Geigy A.-G., Hans Hagenbach) 8). Dass die Kupplung 

I )  J. pr. [2] 44, 513 (1891). 
2) I?. 27, 23 (1894). 
3) D. R. P. 171 024, Frdl. 8, 640. Vergl. hierzu auch WeiZw-ter Meer, Diazotierung 

in  essigsaurer Losung, D. R. P. 155083, Frdl. 7, 405; KaZZe & Co., Zusatz von Zink-, 
Nickel- und Queoksilbersalzen, D. R. P. 175593, Frdl. 8, 648 ff.; Badische Andin- und 
Sodafabrik, Zusatz von Alkali- und Erdalkalisalzen, D. R. P., 189179, Frdl. 8, 654. 

4, B1. [4] 41, 205 (1927); C. 1927, I. 2075. 
5 ,  J .  H. Geigy A.-G. ( H .  Hagenbach), D. R. P. 164655 (1904); Frdl. 8, 647. VergI. 

6 ,  Chemische Fabrik vorm. Sandoz, D. R. P. 236656; E'rdl. 10, 788. 
7) XaUe & Co., D. R. P. 176618, 176620; Frdl. 8, 651, 652. 
8) D. R. P. 169683; Frdl. 8, 673. G. SchuZtz, Farbstofftabellen, 7. Aufl., Nr. 241,242. 

auch KaZZe & Co., D. R. P. 176619; Frdl. 8, 653. 
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mit a-Naphtol trotz freier p-Stellung jn Ortho stattfindet, habcn H .  E. 
Fierx und H .  Briitschl) bewicsen. 

Unbestimmt blieb iiur noch der Ort der Nitro-grixppe, doch erschien 
es nach allen Erfahrungen ausserst wahrscheinlich, dass dieselbe in der 
freien Naphtalinhalfte eine a-Stellung (6 oder 8) besetzen wurde, dass 
also die nitrierte Diazoxyd-naphtalin-sulfosiiure die Struktur IV  oder V 
habe. Dementsprechend ist auch das Eriochromschwarz, teilweise 
mit Fragezeichen, bisher in diesem Sinn formuliert worden2). 

N==N N- -N 

I11 S0,H IV O,N S0,H 

Da uns die S t e l l u n g  de r  N i t r o g r u p p e  hinsiclitlich der Sub- 
stitutionsregeln wie auch aus praparativen Grunden interessierte, 
haben wir sie durch Abbau zu beweisen versucht, kamen aber dabei 
zu dern uberraschenden Ergebnis, d a s s  d i e  N i t r o g r u p p e  i n  6 -  
S t e l l u n g  s t e h t ,  entsprechend der Forrnel VI, d a s s  a lso eine f r e i e  
N a p h t a l i n h a l f t e  h i e r  in e ine r  P - S t e l l u n g  n i t r i e r t  w i rd .  

Bei unsern Versuchen gingen wir zuerst vom Eriochromschwarz 
T aus und unterwarfen es der reduktiven Spaltung mit Stannochlorid, 
wobei wir ncben 2-Amino-l-naphtol eine Diaminonaphtol-sulfosaure 
(als Chlorhydrat) in schonen Krystallen erhielten, die wir bei anderer 
Gelegenheit beschreiben werden. Fur die tlirekte Konstitutionser- 
mittlung war sie aber wegen ihrer leichten Oxydierbarkeit und mit 
Rucksicht auf ihre zwei Amino-gruppen zunachst wcniger geeignet. 

Als giinstigstes Material zu diescm Zweck erwies sich vielmehr 
a die Diazo-komponente des Eriochromschwarz, die vorher erwahnte 
N i t r o  - v e r  bin d u n g  1 - D i a  z o - 2 - n a p  h t o 1 - 4 - s ulf o s Bure , die 
uns in grosserer Menge von der Firrna J .  R. Geigy in Base1 freundlichst 
zur Verfugung gestellt wurde. Wir formulieren den Abbau dieser Saure 
vorgreifend mit der Nitrogruppe in 6 - S t e l l u n g  (Formel VI) und 
wollen im folgenden die Berechtigung dieser Auffassung begriinden. 

Um von den vier Substituenten zunachst einmal die Diazogruppe 
zu eliminieren, haben wir die Substanz mit Alkohol unter Zusatz von 
Kupfer(1)oxyd-paste verkocht. Dabei zeigt sich die Stabilitat der 

I )  Helv. 4, 380 (1921). 
z, Vergl. z. B. Helv. 4, 380 (192l), 6, 160 (1923); G. Schultz, Barbstofftabellen, 

d er  

7. Aufl. Nr. 241, 242. 



- 1036 - 
Diazoverbindung darin, dass die Entazotierung recht langsam verlief. 
Eine fortlaufende Messung des entweichenden Stickstoffs zeigte, dass 
erst nach funf Stunden die Reaktion quantitativ ist, so dass es zweck- 
massig ist, die Verkochung auf sechs Stunden zu verlangern. Durch 
Eindampfen der Losung erhielten wir einen Krystallbrei von Nitro- 
naphtol-sulfosaure (Formel VII), die 'zweckmassig in Form ihres schon 
krystallisierten braungelben Natriumsalzes isoliert und analysiert wurde. 

VII 0 8  w SO,H VIII HzN a? SO,H 
Durch Reduktion dieser Nitro-naphtol-sulfosaure mit Zinkstaub 

und Salzsaure erhielten wir die entsprechende A m i n o - n a p h t o l -  
sulf o s a u r e  (Formel VIII). Eine Durchsicht der Literatur zeigte, dass 
eine 6-Amino-2-naphtol-4-sulfosaure nur kurz erwahnt ist. Sie wurde 
von V. H .  Veleyl), der sie von der Badischert Anilin- und Sodafabrik 
erhalten hatte, neben andern Amino-naphtol-sulfosauren auf ihre 
Affinitatskonstante untersucht, doch sind Darstellung und Eigenschaften 
der Substanz nicht angegeben. (Die ausserclem noch in Betracht kom- 
menden 8- und 5-Amino-2-naphtol-4-sulfosauren sind in der Literatur 
unbekannt.) Wir erhielten die Saure in fast farblosen glanzenden Nadeln, 
die in Wasser ziemlich schwer loslich sind und sich in Alkalien leicht 
mit starker blauer Fluorescenz losen. 

Urn zu einer ,,rein organischen" Substanz zu gelangen, haben wir 
darauf noch die Sulfogruppe eliminiert, was sich durch Behandeln 
mit Natriumamalgam in schwach saurer Losung nach der Methode von 
P. Friedlander und Ph. Lucht2) bewerkstelligen liess. Die Ablosung 
gelingt bei 50--80° rnittelmassig leicht unter Entwicklung von Schwefel- 
dioxyd. 

Das erhaltene Aminonaphtol (Formel IX) war nun zu identi- 
fizieren. Da mehrere Amino-naphtole nach Angaben der Literatur nahe 
beieinander liegende und zudem unscharfe Zersetzungspunkte zeigen, 
sind wir zunachst einem Vorschlag von F. Sachs3) gefolgt und haben unser 
Aminonaphtol gleich in die Dibenzoyl-verbindung ubergefuhrt (Formel X), 
die nach dem Umkrystallisieren bei 228-230° schmolz (unkorr.). 

IX HzN WH 0 - CO . C6H, 

C,H,*CO-NH CC 
Fiir die Dibenzoyl-derivate der in Betracht kommenden Amino- 

naphtole finden sich in der Literatur folgende Schmelzpunktsangaben : 
Dibenzoyl-5-amino-2-naphtol 233O bezw. 223O 
Dibenzoyl-6-amino-2-naphtol 253,50 
Dibenzoyl-7-amino-2-naphtol 187O 
Dibenzoyl-8-amino-2-naphtol 208O. 

Soc. 91, 1249 (1907); C. 1907, 11. 993. 
z, B. 26, 3030 (1893). 3, B. 39, 3009 (1906). 
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Danach war die zunachst in Betracht kommende 8-Stellung der 
Amino-gruppe ausgeschlossenl), ebenso die 7- Stellung, wahrend die 
5- und 6-Stellung gepriift werden mussten. 

Fur das Dibenzoylderivat des nach den bisherigen Erfahyungen 
ebenfalls wahrscheinlichen 5-Amino-2-naphtols findet sich in Richter’s 
Lexikon der Smp. 233O angegeben, in der iibrigen Literatur einma12) 
die Angabe 233O und zweima13) die Angabe 223O. Da sich alle Angaben 
auf Arbeiten desselben Verfassers beziehen, scheint teilweise ein Druck- 
fehler vorzuliegen. 

Wir haben daher das Praparat neu dargestellt, indem wir dem 
Arbeitsgang von P. Friedlander und St. Sxymansky4) folgten, der auf 
nachstehenden Umsetzungen beruht, und das Produkt schliesslich 
benzo ylierten. 

Nitriemng (Die daneben entstehende 
f 8,a-Verbindung wird ab- 

getrennt.) 
NO2 

---+ Dibenzoylderivat. 
Diaz. E d C  + 

Verkoch. 
NO2 NH, 

Das Dibenzogl-derivat schmolz bei 223O, also ist der niedrigere 
Schmelzpunkt der richtige. E k e  Mischprobe mit dem Dibenzoyl- 
derivat unseres Abbauproduktes schmolz schon bei 208O; die beiden 
Korper waren mithin verschieden. 

Es blieb also nur noch die 6,a-Verbindung iibrig (Lit.-Smp. 233,5O). 
Das 6-Amino-2-naphtol ist von A. Jacchia5) beschrieben worden, der es 
auf folgendem Wege erhielt : 

r, 

Wir wiederholten daher die Arbeit von Jacchia, welche uns aller- 
dings in ihren letzten Stadien nur bescheidene Ausbcuten gab. Das 
Amino-naphtol wurde nicht isoliert, sondern direkt benzoyliert und 
gab eine Dibenzoyl-verbindung, welche nach wiederholtem Umkrystalli- 

weiter unten. 

- 
I) Die Bestatigung mittels der Chlor-naphtole und freien Amino-naphtole vergl. 

2, C. 1906, 111. 931. 
3, B. 39, 3025 (1906); D. R. P. 173522, Frdl. 8, 172. 
4, B. 25, 2076 (1892). j) A. 323, 127 (1902). 
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sieren zwar nicht ganz den von F .  Sachsl) angegebenen Smp. 233,5O 
zeigtc, sondern bei 229-230' schrnolz, also ebenso wie unsere Substanz. 
Die bciden Kiirper erwiesen sich durch die Misehprobe, die ebenfalls 
bci 228--230° schrriolz, als i d  c n  t i s  c h. 

Zur Bestatigung dieser Ergebnisse nahmen wir die 0 x y d a t i o n 
der Nitro-diazo-oxy-naphtalin-sulfosaure (VI) vor. Stand die Nitro- 
gruppe in einer a-Stellung, so musste 3-Kitrophtalsaure (a-Nitro-phtal- 
saure, Formel XI) resultieren, bei einer /I-standigen Nitro-gruppe 
hingegen 4-Nitro-phtalsaure (B-Nitro-p~italsaure, Formel XII). Die 
Oxydation der Nitro-diazo-verbindung lieferte uns 4 - N i t r  o - p h t a l -  
si iurc voni Smp. 162', bestatigtc also die 8-Stellung der Nitro-gruppe2). 
Die SBure wurtXe alit einem nach Angabcn der Literatur dargestellten 
Praparat sorgfaltig verglichen ; ebenso erwiesen sich die beiden Anhy- 
dride, die den Smp. 114O zeigten, als identisch. (Das Anhydrid der 
3-Nitro-phtalsaure schmilzt hirigegen bei 160-170°.) 

COOH 0 0,N 0 COOH 
COOH 
COOH 

XI1 
4-Nitro-phtalsaure 

Smp. 162O 

XI NO, 
3-Nitro-phtalsaure 

Smp. 218O 

Soweit, waren die Versuclie gediehen, als riacli einem Vortrag tles 
einen von L K I S ~ )  uber die Ergebnisse IIerr Prof. Dr. M.  Battegay (Mul- 
house) uns freundlichst darauf aufmcrksam machte, dass nach seiner 
geinoinsarn rnit J .  Schmitt ausgefuhrten U n t e r s ~ c h u n g ~ )  die Nitro- 
gruppe vorwiegend in 8-Stellung und zum kleineren Betrage in 
5-Stellung stehe. Nach gegenseitigem Austausch unserer Resultate 
kamen wir uberein; diese Divergenz bciderseitig weiter zu prufen. 
Wenn wir im fdgenden unsere Resultate bestatigen5) konnten, so nalimen 
wir doc$ gern diesen Anlass wahr, unsere Versuchc nochmals zu prufen, 
weiter auszudehnen und durch Einbeziehung weiterer hbbaumethoden 
auf pine breitere Grundlage zu stellen. 

Nachdem unsere bisherigen (mit 3'. Knapp erhaltenen) Resultate 
von cinem nndern Mitarbeiter (E.  Merx) wiederholt und bestktigt 
waren, priiften wir zunachst die Frage, ob in dem Nitro-diazo-korper 
d r e i  Isomorc vorliegen konnten (5, 6- und %Nitro), die uns vielleiclit 
ziim Teil entgangen waren, obwolil wir bei der leicht durchfiihrbaren 

l) B. 39, 3025 (1906). Ob der Schmelzpunkt korrigiert ist, ist nicht angegeben. 
,) 3-Nitro-phtalsaure schmilzt bei 218O. 
3, Vergl. das Referat iiber die Sitzung der Schweiz. Chemischen Gesellschaft vom 

25. Februar 1928; Ch. Ztg. 52, 612 (1928). 
4, Kurze Notiz B1. [4] 41, 145 (1927). Ausfuhrlich in  der 1929 erschienenen These 

Dr. Jean. Xchmmitt. 
5 ,  Vielleicht kommt die Moglichkeit in Betracht, dass die genannten Autoren ein 

anderes Ausgangsmaterial als wir verwendet haben ; unsere Angaben beziehen sich auf 
das technische Produkt der Firma Geigy. 
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Reinigung unserer Produkte niemals den Eindruck von Isomeren- 
Gemischen hatten. Wir pruften daher zunachst dic Ausbeuten nach. 

Die erstcn Stadien des Abbaus geben gute Ausbeuten; aber die 
Abspaltung der Sulfo-gruppe, welche zum Amino-naphtol fiihrt, gibt 
nur bis 40 yo der Theorie, wie das ubrigcns bei solchen Entsulfonierungen 
meistens der Fall ist. 

Es wurde daher erneut das Studium der Oaydation (mit E'. Merx) 
vorgenommen. Dabei fanden wir, dass der oxydativc Abbau, welcher 
bei der Nitro-diazo-verbindung nicht~ besonders glatt verlauft, viel 
besser gelingt, wenn man zuerst die Diazogruppe eliininiert und die 
Nitro-naphtol-sulfos8ure (Formel VII) mit berechneten Mengen von 
alkalischem Permanganat reagieren lasst. Wir erliiclten nunmehr die 
4-Nitro-phtalsaure (8-Nitro-phtalsaure, XII) in eine; Ausbeute yon 
67% der Theorie, und zwar war das Rohprodukt schon nahezu rein. 
Die Reinigung und Ideiitifizierung ist im experinlentellen Teil naher 
beschrieben. 

Besonderen Wert legten wir auf die Fraktionierung unserer rohen Nitro-phtalsiiure, 
um nach dem eventuell vorhandenen Isomeren zu fahnden. Wir haben zu diesem Zweck 
die in der Literatur beschriebene ,,Estertrennung" ausgefuhrt, fanden aber auch bei 
Verarbeitung grosserer Mengen (24 g) in allen Fraktionen nur 4-Nitro-phtalsaure. Daneben 
haben wir uns an kunstlichen Gemisohen uberzeugt, dass kleine Mengen 3-Nitro-phtal- 
saure neben viel 4-Nitro-phtalsaure wohl nachweisbar waren. 

Wir haben die Oxydation iibrigens nicht nur niit dem Produkt 
der Firma Geigy ausgefuhrt, sondern auch mit einem andern Praparat, 
das von der Gesellschaft fur Chemische Industrie in Base1 nach einem 
etwas andern Verfahren nitriert war. Auch hier liaben wir beim oxy- 
dativen Abbau nur 4-Nitro-phtalsaure gefunden. 

Bei der weiteren Nachpriifung haben wir auch unser 6 - A m i n o -  
2 - n a p h t o l  (Formel IX) in freiem Zustande in grosserer Menge dar- 
gestellt und durch Umkrystallisieren gereinigt. In  dcr Literatur finden 
sich die Schmelzpunkte : 

5-Amino-2-naphtol Smp. 185O (zers.) 
6-Amino-2-naphtol Smp. 190-195'' (zers.) 
7-Amino-2-naphtol Subl. 200°, Smp. 208O 
8-Amino-2-naphtol Zers. 212-218"; 206". 

Unser Rohprodukt zeigte gewohnlich den Zersetzungspunkt etwa 
195--197O, ahnlich der Literaturangabe fur 6-Amino-2-naphto1, nach 
mehrfachem Umkrystallisiereii aber -den konstanteii Zersetzungspunkt 
212-213O. Dieser hohere Zersetznngspunkt ist durch die grossere 
Reinheit unseres Praparates zu erklaren. (Vom 8-Amino-2-naphto1, 
das einen ahnlichen Zersetzungspunkt besitzt, und das wir uns durch 
Nsttronschmelze von CZeve-Saure-1,7 darstelltenl), erwies es sich durch 
die R'lischprobe als verschieden). 

Eine Wiederholung der Benzoylierung mit unserem reinen Produkt 
ergab wieder Identitat mit Dibenzoyl-6-amino-2-naphtol. 

l) Vergl. Gassella RS Co., D. R. P. 69458; Frdl. 3, 476; Friedlander und Zinberg, 
B. 29, 41 (1896). 
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Imrnerhin erschien uns noch eine weitere Bestatigung wunschens- 
wert. Es wurde daher (mit A .  Zimmermann) analog den Angaben von 
M .  Buttegay und J .  Schmittl) die Amino-naphtol-sulf osaure (Formel VIII) 
diazotiert und durch Verkochen mit Salzsaure und Cuprochlorid in die 
Chlor-naphtol-sulfosaure (XIII) ubergefuhrt. Dann wurde mit Natrium- 
amalgam die Sulfogruppe abgespalten und das erhaltene Chlor-naphtol 
(Formel XIV) rnit einem nach A .  Cluus und 0. Zimmsrmunn2) erhaltenen 
6-Chlor-2-naphtol identifiziert. 

Die Identifizierung wurde auch auf die m-Nitrobenzoyl-derivate 
der beiden SubAanzen (Schmelzpunkt und Mischprobe) ausgedehnt. 

Dass das Chlor-naphtol von Cluus und Zimmermann wirklich die 
6,2-Verbindung (Formel XIV) ist; geht hervor 1. aus der Bildung aus 
2-Naphtol-6-sulfosaure neben 2,6-Dichlor-naphtalin, 2. aus der Oxy- 
dierbarkeit xu 4-Chlor-phtalsaure vom Smp. 14S0, und 3. aus der Darstell- 
barkeit aus 1,6-Dichlor-2-naphtol durch Wegreduzieren des Chlor-atoms 
in l-Stellung3). Das noch nicht beschriebene 1,6-Dichlor-2-naphtol 
haben wir bei dieser Gelegenheit dargestellt. 

(Unser Chlor-naphtol vom Smp. 115O erwies sich als verschieden  
vom 8-Chlor-2-naphto1, Smp. 101O; ein Vergleich mit andern Chlor- 
naphtolen kommt nach dem Schmelzpunkt nicht in Frage.) 

Weitere Versuche wurden ausgefuhrt, urn unsere &Amino- 
2-naphtol-4-sulfosaure (VIII) in ein Derivat des bekannten 2,6-Dioxy- 

* naphtalins uberzufiihren, doch gab diese Reaktion schlechte Ausbeuten. 
Wir fuhrten daher .nur zwei Versuche dieser Art aus, indem wir die 
Diazoverbindung der Amino-naphtol-sulfosaure mit massig verdunnter 
Schwefelsaure bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung verkochten. 
Dabei schieden sich Krystalle ab, von denen wir zeigen konnten, dass 
kein Sulton vorlag, wie es bei einer 5-Stellung der Aminogruppe ent- 
stehen musste. Sie bestanden offenbar aus 2,6-Dioxy-naphtalin-4-sulfo- 
saure (XV), denn bei der Eliminierung der Sulfogruppe mit Natrium- 
amalgam*) und Benzoylierung erhielten wir Dibenzoyl-2,6-dioxy-naph- 
~~ 

l )  Vergl. These J .  Schmitt, S. 91. 
2, B. 14, 1484 (1881); A. Claus und M .  Dehne, B. 15, 321, (1882); J. G .  Farbem- 

") I .  G. FarbeniwZustrie, D. R. P. 431165; Frdl. 15, 304, 305. 
") Die 2,6-Dioxy-naphtalin-4-sulfosaure ist bisher nur im D. R. P. 72222, Frdl. 3, 

493 erwahnt, wo ihre Darstellung durch Sulfonierung von 2,6-Dioxy-naphtalin beschrieben 
ist. Sie sol1 beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure ,,ausserst leicht" die Sulfo- 
gruppe wieder verlieren. Da wir letzteres an unserem Prapnrat nicht bestatigt fanden, 
mussten wir in unserem Falle Natriumamalgam vervvenden. Wir haben vorlaufig den 
Eindruck, dass die Eigenschaften der im Patent beschriebenen Saure eher auf eine 
1- Sulfosaure hinweisen konnten, wollen dies nber in Ermangelung weitercr Versuche 
nicht behaupten. 

industrie, D. R. P. 431165, Frdl. 15, 304, 305. 
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talin (XVI). Es war identisch mit dem Benzoylierungsprodukt eines 
nach R. Willstutter und J .  Parnasl) dargestellten 2,6-Dioxy-naphtalins. 

0 .  CO * C,H, 

XV HO a7 S0,H 
XVI C,H,. CO . O  a 

Nachdem nunrnehr die Nitrierung der 1-Diazo-2-oxy-naphtalin- 
4-sulfosaure (bezw. ihres ringforrnigen inneren Anhydrids, Formel 11) 
in 6-Stellung bewiesen ist, lassen sich auch t h e o r e t i s c h e  Griinde 
fur die Besetzung dieser Stelle anfuhren. 

Wenn es sich einfach urn die Nitrierung einer freien Naphtalin- 
halfte ohne bestimrnten Einfluss einer dirigierenden Gruppe handelte, 
so musste z. B. auch die I-Diazo-4-sulfosaure (Diazo-naphtionsaure) 
unter den gleichen Bedingungen nitrierbar sein, denn sie ist ahnlich 
gebaut und unterscheidet sich von der Diazo-oxy-sulfosaure im wesent- 
lichen nur durch das Fehlen des ,8-Hydroxyls. Wir konnten aber ex- 
perimentell zeigen, dass die Diazo-naphtionsaure unter den Bedingungen 
des Geigy'schen Nitrierungs-patentes u b e r h a u p t  n i c h t  n i t r i e r t  
wird. Sie halt die Bedingungen zwar sehr gut aus, wird aber nicht 
angegriffen, wie wir im experimentellen Teil durch Abbau des Produktes 
zeigen werden. 

Die  N i t r i e r b a r k e i t  d e r  l-Diazo-2-naphtol-4-sulfosaure 
i s t  a l so  n u r  dem e r l e i c h t e r n d e n  E i n f l u s s  des  /3-Hydroxyls 
zu v e r d a n k e n .  D a n n  muss  dieses  H y d r o x y l  a b e r  a u c h  f u r  
d e n  O r t  d e r  N i t r o - g r u p p e  b e s t i m m e n d  sein.  

Nach welcher Stelle dirigiert das Hydroxyl des ,8-Naphtols den 
neuen Substituenten ? Da eine eigentliche Para-stellung nicht vor- 
handen ist, dirigiert es zunachst nach der Ortho-stellung, sofern diese 
frei ist, und zwar kommt yon den beiden o-Stellungen zunachst nur 
die I-Stellung in Betracht, weil hier die Thiele'schen Restvalenzen 
der a-Stellung begunstigend wirken2). Sobald aber bei besetzter 
I-Stellung die andere Naphtalinhalfte substituiert wird, geht der Sub- 
stituent in die 6-Stellung, d. h. in die Amphi-stellung zum Hydroxyl, 
weil diese als ,,Para-stellung durch beide Kerne hindurch" wirkt. Dass 
die Amphi-stellung des Naphtalins am meisten der Para-stellung des 
Renzols entspricht, zeigt sich bekanntlich auch darin, dass das Amphi- 
naphtochinon grossere Ahnlichkeit mit dem Benzochinon hat als die 
andern bekannten Napht~chinone~) . 

Die Bromierung4)  von 2-Naphtol z. B. gibt daher zunachst 
l-Brom-2-napht01, dann entsteht bei weiterer Einwirkung ohne nach- 

l) B. 40, 1406 (1907). 
2) Die andere o-Stellung (3-Stellung) kommt nicht einmal in zweiter, sondern meist 

3, R. Willstlitter und J .  Parnus, B. 40, 1407 (1907). 
4) Vergl. H .  Fmnzen,und G. Staubb, J. pr. "4 103, 365 (1921). 

erst in dritter Linie in Betracht, wie z. B. die Bromierung des B-Naphtols zeigt. 

66 
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weisbare Beruhrung anderer a-Stellungen 1,6-Dibrom-naphtol. (Erst 
danach wird die 3-Stellung besetzt). Analog verlauft die Chlorierung. 

Die N i t r i e r u n g  des 2-Naphtols fuhrt direkt zu einem 1,6-Dinitro- 
2-naphto11), indem auch hier die freie Naphtalinhalfte in 6-Stellung 
r eagiert . 

Die S u l f o n i e r u n g  des 2-Naphtols fuhrt (uber eine wenig be- 
standigc l-Sulfosaure, die sog. Tobius-Siiure, hinweg) zur 2-Naphtol- 
6-sulfosaurc (XchKffer-Saure), also ebenfalls zur Bcsetzung der &Stellung. 
Hicr wird der Ball aber dadurch komplizicrt, dass bei niederen Tem- 
peratureii daneben die 8-Sulfosiinre (Croceinsaure) entsteht, dii: aller- 
dings bei langerem Erwarmen ebenfalls in XchKffey- Siiure ubergeht. 
Das besagt also: Bei niederen Temperaturen kommt der Einfluss der 
Restvalenzen zur Geltung, bei hoheren Temperaturen iiberwiegt der 
dirigieronde Einfluss der Hydroxylgruppe, wobei natiirlich die ver- 
schiedenen Stabilitatsverhaltnisse der Sauren auch noch zu beruck- 
sichtigen sind. 

Der Wert unserer Versuche scheint uns, ncben einer Klarung der 
Substitutionsfrage, auf praparativem Gebiet zu liegen, indern vor allem 
gewisse Amphi-Derivate auf dcm beschriebeneri Wege lcicht zuganglich 
sind. Die Diazogruppe schutzt dabei zunachst die l-Stellung vor Sub- 
stitution, kann aber selber d a m  leiclit entfernt oder anderweitig urn- 
gewandelt werden. Wir hoffen daruber bald weitercs berichten zu 
konnen. 

Der Direktion der Chemischen Fabrik J .  R. Geigy und der Gesellschaft fur Chemisehe 
11Ldustrie in Basel sagen wir fur die freundliche Uberlassung von Ausgangsmaterial unseren 
vcrbindlichsten Dank. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
6-Nitro-2-nu~htol-4-suljos6ure (Formel VII) . 

Als Ausgangsmaterial disnte das Nitroderivat der l-Diazo- 
2-naphtol-4-sulfosaure (Formel I11 resp. VI), welches die Firma J .  R. 
Geigy in Basel nach ihrem D. R. P. 164 65ij2) durch Xitrieren von l-Diazo- 
2-naphtol-4-sulfosaure3) dargestellt hatte. Das Produkt muss vor Licht 
geschutzt aufbewahrt werden. Es lag als 45-47-proz. technische 
Paste vor, die noch etwas nach nitrosen Gasen roch und daher zunachst 
durch Waschen gcreinigt wurde. 

D s  reines Wasser zu vie1 Substanz lost,, wurden 500 g Paste mit 
350 em3 10-proz. Salzsaure in einer Schale grundlich verrieben, abgesaugt 
und mit 50 em3 l0-proz. Salzsaure nachgespult. Durch rnoglichst 
scharfes Absaugen erhielt man etwa 375 g einer bereits pulverigen 

l) A. Wallach und H. Wichelhaus, B. 3, 846 (1870); dor Konstitutionsbeweis folgt 
aus der weiteren Literatur; vergl. E. J .  van der Kam, Tabellarische Ubersicht der Naphta- 
linderivate, 11. Bd., S. 96. 

z, Frdl. 8, 647. 

_____- 

3 )  Frdl. 8, 640. 
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gelbbraunen Substanz von ungefahr 507; Trockengehalt. Durch Losen 
in Wasser von 70°, Erkaltenlassen und vorsichtigen Zusatz von starker 
Schwefelsaure erhalt man daraus die Nitro-diazoverbindung in klaren 
gelben Krystallen, doch ist diese letztere Reinigung nicht erforderlich. 

Vorversuche ergaben, dass die Verkochung mit Alkohol langsam verlauft. Wohl 
lasst nach einer Stunde die Stickstoffentwicklung nach, doch ist dann noch vie1 unver- 
anderte Diazoverbindung vorhanden. Durch Auffangen des Stickstoffs stellten wir fest, 
dass erst nach fiinf Stunden die berechnete Menge entwickelt ist. 

60 g 50-proz. Paste werden rnit 400 em3 gewohnlichem Alkohol 
in Gcgenwart von et,was Kupfer(1)oxyd-paste wahrend sechs Stunden 
auf dem Wasserbad am Ruckflusskuhler verkocht, wobei sich eiii starker 
Geruch nach Acetaldehyd bemerkbar rnacht. Aus der heiss filtrierten 
Losung werden 350 em3 abdestilliert; der Ruckstand erstarrt in der 
Kalte zu einer Krystallmasse von frcier Nitro-naphtol-sulfosaure, 
die etwas Kupfersalz cnthalt. Wegen ihrer Leichtldslichkeit wird sie 
zweckmassig in ihr Natriumsalz ubergefuhrt, indem man den Destil- 
lationsruckstand noch warm mit dem dreifachen Volumen heisser kalt- 
gesattigter I<ochsalzlosung versetzt, wobei das Natriumsalz beim Stehen 
in braungelben Krystallen ausfallt. Es wird mit Kochsalzlosung ge- 
waschen, bis diese nahezu farblos ablauft. 

So erhalt man zunachst etwa 40 g Rohsubstanz, die wieder in 
130 em3 heissern Wasser gelost und rnit 400 em3 heisser kaltgesattigter 
Kochsalzlosung zur Krystallisation gebracht werclen. Nach dem Ab- 
saugen und Trocknen auf dem Wasserbad bctragt die Ausbeute 27 g. 
Brauiie Krystlillchen, die beim Verreiben ein intensiv gelbes Pulver 
mit Stich ins olivgrune geben. 

Fiir die Analpse wird es aus der drei- bis funffschen Menge reinen 
1ITassers umkrystallisiert, wobei ein hoheres Ilydrat entsteht, das auf 
dem Wasserbad schmilzt und daher zweckmassig zunachst im Essik- 
kator, dann auf dem Wasserbad iind schliesslich liei !50° getrocknet 
wird. 

0,3188 g Subst. gaben 13,O cm3 N, (loo, 736 mm) 
0,2050 g Subst. gaben 0,1619 g BaSO, 
0,2060 g Subst. gaben 0,0505 g Na,SO, 

C,,H,O,NSNa Ber. N 4,81 S 10,97 Ka 7,900,, 
Gef. ,, 4,71 ,, 10,82 ,, 7,81:, 

Wenn man die trockene Suhst>anz rnit 4 his 5 Teilen kalten Wassers 
schuttelt, so geht sie zunachst teilweise in Losung; dnnn erstarrt die 
ganze biasse zu einem Hydrat. 

Oxgdation der Nitro-naphtol-szilfosaure xu 4-Nitro-phtalsawe. 
Zuerst wurden Praparate der Nitro- diazoverbindung oxydiert, indem 50 g 50-proz. 

Paste mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit einer heissen Losung von 62 g Kalium- 
permanganat portionsweise oxydiert wurden. Die Aufarbeitung geschah ahnlich wie in 
den im folgenden beschriebenen Versuchen und gab 4-Nitrophtalsaure vom Smp. 162O, 
sber nur in Ausbeuten von 6-8 g, so dass wir bald dazu ubegingen, die Oxydation erst 
nach der Entazotierung vorzunehmen. 
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25 g Nitro-naphtol-sulfosaures "atrium werden in 100 em3 Wasser 
gelost und in kleinen Portionen eine heisse Losung von 72 g (berechnete 
Menge) Kaliumpermanganat in 600 em3 Wasser zugegeben. Bei jeder 
Zugabe findet starke Selbsterwarmung unter Aufschaumen und Ab- 
scheidung von Mangandioxyd stat,t. Wenn alles zugegeben ist, wird 
noch eine Stunde auf dem U'asserbad erwarmt und ein eventuell vor- 
handener geringer ijberschuss von Permanganat durch Zugabe eines 
Tropfens Natriumbisulfitlosung zers tort. 

Man saugt heiss vom Mangan-dioxyd ab und zieht dieses noch- 
mals mit 5.00 cm3 heissem Wasser aus. Die vereinigten Filtrate werden 
auf etwa 150 em3 eingedampft und rnit konz. Salzsaure bis zur kongo- 
sauren Reaktion versetzt. Die bei ahnlichen Oxydationen ubliche Ex- 
traktion rnit Chloroform zur Entfernung von Nitro-phtalid kann hier 
unterbleiben, da wir niemals eine nennenswerte Menge dieser Substanz 
fanden. Die saure wassrige Lasung wird drejrnal rnit je 150 em3 Ather 
ausgeschiittelt, der Ather fiber gegluhtem Natriumsulfat getrocknet 
und bis auf 30 em3 abdestilliert. Der Rest wird verdunstet und auf 
dem Wasserbad getrocknet. Die erhaltene 4-Nitro-phtalsaure @-Nitro- 
phtalsaure) zeigt als Rohprodukt bereits den Smp. 159--161° und ist 
schon krystallisiert. I n  der Literatur finden sich die Schmelzpunkts- 
angaben 161°, 160--163O, 165.O. Die Ausbeute betragt 12,2 g (ber. 
18,l g), also 67,404 der Theorie. Sie ist in Wirklichkeit noch etwas 
hoher, da das Ausgangsmaterial nicht scharf getrocknet war. 

Reinigung, Identifixierimg und Trennungsversuche. 
Nach dem Umkrystallisieren aus wenig Eisessig zeigte die Substanz den Smp. 162O. 

Sie envies sich durch die Mischprobe als identisch mit einem Praparat von 4-Nitro-phtal- 
saure, das nach Angaben der Literatur') durch Nitrieren von Phtalsaure und Trennung 
der beiden Isomeren erhalten war. Mit 3-Nitro-phtalsaure gab sie eine Depression. 

Durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt und Vakuumsublimation haben wir aus 
unserem Praparat auch das Anhydrid dargestellt. Es zeigte den Smp. 114" und wurde 
durch die Mischprobe mit einem Literaturpraparat von 4-Nitro-phtalsaiure-anhydrid 
yon gleichem Schmelzpunkt identisch befunden. 

3-Nitro-phtalsaure (a-Nitro-phtalsaure) zeigt dagegen den Smp. 218" ; ihr Anhydrid 
schmilzt bei 160-170°. 

Um unsere 4-Nitro-phtalsaure genauer auf einen etwaigen Gehalt an 3-Nitro- 
phtalsaure zu priifen, haben wir eine grossere Menge Substanz (24,s g) der iiblichen 
Trennung unterworfen. Beim Umkrystallisieren aus Wasser krystallisiert am einem 
Gemisch bekanntlich die 3-Nitro-phtalsaure aus, da diese in  kaltem Wasser nur zu 2% 
loslich ist. Wir losten unsere Substanz daher in  25 cm3 heissem Wasser; da beim Erkalten 
keine Krystallisation eintrat, impften wir mit einer Spur 3-Nitro-phtals&ure, erhielten 
aber auch so zunachst keine Krystallisation. Erst am folgenden Tag hatten sich 5,2 g 
Krystalle abgeschieden, die aber nach ihrem Schmelzpunkt wieder 4-Nitro-phtalsaure 
waren. 

Daher wurde die gesamte Substanz noch der ,,Estertrennung" untenvorfen, die 
darauf beruht, dass beim Verestern mit Alkohol und Chlonvasserstoff oder Schwefelsaure 
unter bestimmten Bedingungen die 4-Nitro-phtalsaure in  ihren Diathylester, die 3-Nitro- 

1) Bedstein, IV. Aufl. 9, 628, 829. 
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phtalsaure in ihren Monoathylester iibergeht, welch letzterer in wassriger Soda loslich 
und dadurch abtrennbar ist. Die Verseifung der beiden Yrodukte liefert dann die isomeren 
Sauren. Nachdem wir die Trennung an einem zu diesem Zweck bereiteten rohen Nitrie- 
rungsgemisch der Phtalsaure wiederholt ausgefiihrt hatten, versuchten wir auch unser 
Oxydations-Praparat zu zorlegen, erhielten aber aus allen Esterfraktionen und bei allen 
sonstigen Anreicherungsversuchen (Umkrystallisieren der Saure aus Wasser) nur 4-Nitro- 
phtalsaure, die als Rohprodukt gewohnlich bei 158 -160°, nach dem Umkrystallisieren 
bei 162O schmolz. 

Als wesentlich ist noch zu bemerken, dass aus Wusser umkrystallisierte Priiparate 
(wenigstens solche von 4-Nitro-phtalsaure) nach dem Abfiltrieren auf direktem Wege 
nur schwer zu trocknen sind, da sie beim Erhitzen leicht eine wasserhaltige Schrnelze 
geben; sie werden daher zur Priifung ihres Schmelzpunkts zweckmassig mit Ather auf- 
genommen und aus diesem nach dem Entwbsern mit Natriumsulfat durch Abdestillieren 
und Verdunsten gewonnen. 

Um zu priifen, ob kleine Mengen 3-Saure neben 4-Saure iiberhaupt nachweisbar 
sind, haben wir reine Praparate von 3- und 4-Saure im Verhaltnis 1 : 9 gemischt und einmal 
aus Wasser umkrystallisiert. Es schied sich eine kleine Menge von Krystallen aus, die 
nach Abfiltrieren, Aufnehmen in Ather, Trocknen und Verdunsten den Smp. 180-185O 
zeigten. Wenn auch bei so kleinem Gehalt an 3-Saure diese nicht auf einmal rein gewon- 
nen wird, so zeigt der Versuch doch, dass der Schmelzpunkt der aus Wasser krystallisierten 
Fraktion bereits 20-25O iiber dem der 4-SSlure liegt, dass also auch kleine Mengen 
3-Saure neben -vie1 4-Saure leicht nachweisbar sind. 

6-Amino-2-nuphtol-4-sulfosuu~e (Formel VIII). 

20 g Nitro-naphtol-sulfosaures Natrium werden in 100 em3 Wasser 
und 100 konz. Salzsliure unter gelindem Erwarmen gelost. Bei 
3O-4Oo beginnt man unter gutem Ruhren mit dem Eintragen von 
Zinkstaub, wodurch die Temperatur rasch ansteigt. Alan reguliert 
die Zugabe so, dass die Temperatur nicht uber 70O steigt, nbtigenlalls 
kann man init TYasser kiililen. Nachdem man innerhalb 20 illinuteri 
etwa 19 bis 20 g Zinkstaub eingetragen hat, ist die Reduktion beendet. 
Man crkcnnt dies daran, dass bei weiterer Zugabe die Ternperatur 
iiicht nielir steigt. Sollte die Flussigkeit gegcn Ende stark schaumen, 
so setzt Dian einige Tropfen Amylalkohol zu. Scliliesslich erwarmt> 
man noch eine Stunde auf dem Wasserbad auf 60-75O, lasst langsam 
erkalten und kiihlt schliesslich mit Eis-wasser. 

Die ausgefallene Amino-naphtol-sulfosaure enthalt nacli derii 
Absaugen iioch uberschussigen Zinkstaub. Sic wird rnit wenig kalteni 
Wasser gcwaschen, mit dem Spate1 zerteilt und im Edenmeyer-Kolben 
unter Einleiten yon Leuchtgas rascli durch Ubergiessen mit 100 em3 
30-proz. Natronlauge von 50° gelbst. Man filtricrt rasch dnrch eine 
Glassinternutsche iznter Uberleiten von Leuchtgas und siiuert s o  f o r  t 
mit 50 em3 konz. SalzsBure stark an. Die heiss gewordene Losung 
ksst  man unter Reiben mit einern Glasstab erkalten und kuhlt schliess- 
lich wieder mit Eis. Nach dern Absuugen erhalt man eine schone zu- 
nachst noch braune Krystallmasse, die beim Trocknen im Vakuum- 
exsikkator heller wird. Die Ausbeute betragt 12 g. 
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Zur Analyse wird die Substanz direkt aus heissem Wasser unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. h4an kann sie auch in wenig 
heissem Wasser suspendieren, durch Zusatz von wenig Alrnmoniak 
ebcn in Losung bringen und unverziiglich mit Salzsaure wieder aus- 
fallen; dann wird sie nochmals ails Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert. Man erhglt auf diese JVeisc larige, fast farblose, seiden- 
glanzende Nadeln, die einen Stich ins Silbergraue zeigen. Sie lassen 
sich ohne Zersetzung auf dem Wasserbad und schliesslich kurz bei 
1 10-120° trocknen. 

Das Praparat gab mit Schwefelsvasserstoff kcinen Niederschlag, 
war also zinkfrei. Die Losung gibt mit E'errichlorid cine grunstichig 
blaue Parbung, die bald in braun iibergeht. 

4,215 mg Subst. gaben 7,720 mg CO, und 1,235 mg H,O 
4,620 mg Subst. gaben 0,2479 erna N, (22*, 716 mm) 
20,040 mg Subst. gaben 19,800 mg BaSO, 

C,,H,O,NS Ber. C 50,lY H 3,79 N 6,86 S 13,407, 
Gef. ,, 49,97 ,, 3,28 ,, 334 ,, 13,577, 

Die Amino-naphtol-sulfosaure ist bei O0 diazotierbar, doch konnten uir, entsprechend 
der 6-Stellung der Aminogruppe, beim Verkochen mit 10-proz. Schwefelsaure kein schwer- 
losliches Sulton erhalten, wie es bei ciner 5-  Stellung der Aminogruppb zu erwarten 
gewcsen ware. 

G-Amino-2-nuphtol (Formel IX) . 
3 g 6-Amino-2-naphtol-4-sulfosdure werden im Edenmeyer-Kolben 

mit 50 em3 Wasser iibergossen, mit Ralzbaurc angesauert und die Sulfo- 
gruppe innerhalb 15-20 &Gnuten durch allmahliche ZugRbe von 
Natriumamalgani in salzsaurer Lbsung uriter fortwiihrendem Um- 
schwerikcn abgespalten. Dabei werden 200 bis 300 g 3-proz. Natriurn- 
amalgam und etwa 23 bis 50 em3 konz. Salzsaure abwechselnd in kleinen 
Portionen zugesetzt. Die Tcmperatur ltisst man auf 50-80° steigen. 
Wiihend der Reaktion entwickelt sich reichlich Schwefeldioxyd; 
das Ende der Reaktion erkennt man meist an dern Ruftreten des Gc- 
ruches nach Schwefelm~asserstoff. ?\Tach Abtrennung der wassrigcn 
Schicht vom Quecksilber wircl Natriumacetatlosung bis zum Ver- 
schwinden der kongosauren Reaktion zugcsetzt, worauf das Amino- 
naphtol ausfallt hezw. die bereiis vorliandene Ausfallung vervoll- 
standigt wird. In  einigen Vermchcn hahen wir daniz noch festes Natrium- 
bicarbonat bis zum Nachlassen der Kohlendioxyd-Entsicklung ein- 
gctragen, doch seheint dies riicht wescntlich zu scin. Nach mehrstun- 
digem Stehen wird die Substanz abgesaugt und auf Ton im Exsikkator 
getrocknet. Die Rusbeute betrbgt 0,s bis 0,8 g an hellem, schoii kry- 
stallisiertem Produkt. 

In  der Literatur ist das 6-Amino-2-naphtol iiur einmal, in einer 
Arbeit von A. Jncchial) erwiihnt worden, der es aus 6-Amino-2-naphtol- 
8-sulfosaure erhalten und den Zersetzungspunkt zu 190-195O an- 
gegeben hat. 

I) A. 323, 127 (1902). 
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Der Zersetzungspunkt unserer Rohprodukte lag bei einigen Pra- 
paraten in der Tat in ahnlicher Hohe, namlich bei 195-197O, bei andern 
aber bereits hoher, namlich bei 207-208O, und konnte leicht meiter 
gesteigert werden. Er wird zweckmassig im zugeschmolzenen Rohrchen 
bestirnmt. Nach dern Umkrystallisieren aus Wasser-Alkohol (5 : 2) 
stieg der Zersetzungspunkt auf 210°; nach nochrnaligern Umkrystak- 
sieren erhielten wir braun gefarbte Krystalle vom konstanten Zer- 
setzungspunkt 212-213O (ziemlich rasch im zugeschmolzenen Rohrchen 
erhitzt). 

3,770 mg Subst. gaben 10,370 mg GO, und 1,950 mg H,O 
4,130 mg Subst. gaben 0,3337 om3 N, (23O, 725 mm) 

C,,H,ON Ber. C 75,44 H 5,70 N 8,80% 
Gef. ,, 75,51 ,, 5,79 ,, 8,899/, 

(Da 8-Amino-2-naphtol einen ahnlichen Zersetzungspunkt besitzt, haben wir 
dieses durch Natronschmelze aus CZeve-Saure-l,7 dargcstellt, doch schmolz die Misch- 
probe schon bei etwa 177O. Die Substanzen sind also vorschieden.) 

Dibenzoyldericat des 6-Amino-2-naphtols (Formel X). 
Ein Teil der Versuche wurde so ausgefuhrt, dass die Losung bezw. Suspension des 

Aminonaphtols, wie sie bei der Behandlung der Aminonaphtol-sulfos&ure erhalten wird, 
vom Quecksilber dekantiert und im Leuchtgasstrom mit Natronlauge und Eis versetzt 
wurde. Dann wurde sofort mit uberschussigem Benzoylchlorid geschuttelt, worauf das 
rohe Dibenzoyl-derivat ausfiel und wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert wurde. 

Zweckmassiger ist es, das Aminonaphtol in der oben beschriebenen 
Weise zu isolieren und dam erst weiter zu verarbeiten. 0,75 g hmino- 
naphtol wurden in1 Leuchtgasstrom in 50 em3 10-proz. Natronlauge 
geltist und sofort durch stufenweisen Zusatz von 8 em8 Renzoylchlorid 
unter Schiitteln benzoyliert. Man erhielt dabei 1,5 g rohes Dibenzoyl- 
derivat, welches zuniichst bei 224-226O schmolz. Kach dem Urn- 
krystallisieren a m  der dreissigfachen Menge siedendem Eisessig zeigte 
es den konstantcn Smp. 228-230° (unkorr.) und war nahezu farblob. 

4,140 mg Subst. gaben 11,856 mg CO, und 2,005 mg H,O 
4,115 mg Subst. gaben 0,1446 cm3 N, (24", 725 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 78,45 H 4,67 N 3,81% 
Gef. ,, 78J9 ,, 5,42 ,, 3,85% 

Um cin Vergleichspraparat zu erhalten, haben wir den ganzen von Jacckm') beschrie- 
benen Arbeitsgang wiederholt, der uns allerdings nur bescheidene Ausbeuten lieferte. 
Durch Abspaltung der Sulfogruppe aus der 6-Amino-2-naphtol-8-sulfosaure erhielten wir 
cine Aminonaphtol-Losung, die wir sogleich benzoyliertcn. Nach wiederholtem Urnkrystal- 
lisieren aus Eisessig lag auch hier der Schmelzpunkt bei 229-230'' (unkorr.); die Misch- 
probe mit unserem Praparat schmolz bei 268 -230°, ergab also Identitat der beiden 
Produkte. 

Nitrierungsversuch mi t  Diazo-naphtionsawe. 
150 g konz. Schwefelsaure wurden auf Oo gekiihlt und langsarn 

unter Ruhren 48 g sorgfaltig getrockncte Diazo-naphtionsaure unter 
Verrneidung jeder Temperatursteigerung eingetragen. Dann wurde ein 

') A. 323, 117-128 (1902). 
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gut gekiihltes Nitriergelnisch aus 11 g Salpetersaure vom spezifischen 
Gewicht 1,4 und 44 g Schwefelstiurs-nionohydrat innerhalb 40 Minuten 
hinzugetropft. Nun liess man die Temperatur unter fortwaihrendem 
Ruhren innerhalb vier Stunden auf 1 5 O  steigen. 

Die Flussigkeit wurde vorsichtig auf 400 g Eis gegossen; der braun- 
gelbe Niederschlag scharf abgesaugt und rnit 50 em3 Wasser verrieben. 
Nach erneutem scharfepi Absaugen wurde die Substanz mit 400 em3 
Alkohol und etwas Kupfer(1)oxydpaste auf dem Wasserbad eine St,unde 
verkocht, wobei lebhaftc Stickstoffentwicklung und Geruch nach Aldehyd 
auftrat, ein Zeichen, dass die Diazogruppe hei den vorangegangenen 
Operationen unversehrt, geblieben war. Die heisse fjltrierte Losung 
wurdc darauf mit Kaliumcarbonatlosung neutralisiert und sta,rk ein- 
geengt, worauf beim Erkalten ein brauner Krystallbrei ausfiel, der aus 
clem Kaliumsalz der Naphtalin-sulfosaure bestand. 

Zur Iaentifizierung wurde er in das Sulfamid iibergcfuhrt. Die zuniichst auf Ton 
vorgetrockrieten Krystalle wurden im Trockcnschrank auf 110O erhitzt, von neuem 
gepulvert und schliesslich bei 180° vollig getrocknet; die Ausbeute betrug 37 g. Die Sub- 
stanz wurde mit der gleichen Menge Phosphorpentachlorid vier Stunden im Olbad auf 
125O erhitzt, nach Erkalten auf 400 g Eis gegossen und das erhaltene Sulfochlorid abge- 
saugt. Es wurde wiederholt mit mhssig verdunntem Ammoniak envarmt und die Losungen 
nach Beha.ndlung mit Tierkohle filtriert. Es krystallisierte das Naphtalin-sulfamid 
vom Smp. 150O. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Wasser bildete es ein hellgelb- 
liches Iirysta,llpulver vom Smp. 152O (Lit. 150O). 

4,235 mg Subst. gaben 8,965 mg CO, und 1,735 mg H,O 
3,590 mg Subst. gaben 0,2431 om3 N, (22O, 717 mm) 
20,595 mg Subst. gaben 22,820 mg BaSO, 
C,,H,O,NS Ber. C 57,94 H 4,38 N 6,76 S 15,47% 

Gef. ,, 57,75 ,, 4,58 ,, 7 3 9  ,, 15,22% 

6-Chlor-2-naphtoE (Formel XIV). 
15 g 6-Amino-2-naphtol-4-sulfos~ure wurden analog den Angaben von M .  Battegay 

und J .  SclzmitP) bei 00 diazotiert, die abgesaugte gelbe Diazoverbindung in wenig Eis- 
wasscr suspendiert und in eine kochende Losung von 10 g Cuprochlorid in  90 g konz. 
Salzsaure portionswcise eingetragen. Nach Beendigung der lebhaften Stickstoffentwick- 
lung wurde mit 800 cm3 heissem Wasser verdiinnt und dm Kupfer durch drei- bis vier- 
stundiges Einleiten von Schwefelwasserstoff ausgefallt. Das E'iltrat wurde eingedampft, 
mit Sorboidkohle entfarbt und nach der Filtration auf 30-50 cm3 eingeengt, worauf beim 
Erkalten die Chlornaphtol-sulfosaure in einer Ausbeute von 14 bis 1G g auskrystallisierte. 

J e  3 g Chlornaphtol-sulfosiiure wurdcn in 50 (31113 Wasser von 40° 
gelost nnd innerhalb 40 Minuten in schwach saurer Losung (lurch ab- 
wechselnde portionsweise Zugabe von 26 c1n3 konz. Salzsaure und 
200 bis 205 g dreiprozentigem Nati-iumanialgam die Sulf ogruppe ab- 
gespalten, wobei man die Temperatur bis 55O steigen liess. Aus vier 
solchen Portionen krystallisierten nach den1 Abgiessen vom Queck- 
silber und Kuhlung mit Eiswasser 4 g Chlornaphtol. 

Zur Reinigung haben wir die Xubstanz anfangs in wenig Wasser 
suspendiert und durch vorsichtigen Zusatz von verdunnter Natron- 

l) These Jean Schmitt, S. 91, Ecole Supkrieure de Chimie, Mulhouse 1929. 
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lauge eben in Losung gebracht; dann wurde rnit verdunnter Salzsaure 
bis zur beginnenden Trubnng versetzt und nach Schutteln ruit Sorboicl- 
kohle nochmals filtriert. Aus dem Filtrat krystallisierte die Substanz 
nach vorsichtigem Zusatz von Essigsaure und daraufhin Salzsaure aus 
uncl zeigte nach hbsaugen und Trocknen den Smp. 113O. 

Da sich organieche Losungsmittel beim Umkrystallisieren als 
weniger geeignet erwiesen, fanden wir es bei spateren Ansatzen zweck- 
massig, das Rohprodukt gleich aus Wasser (4 g : 350 em3) umzulosen, 
wobei wir schone farblose lange verfilzte Nadeln erhielten. Der Smp. 
lag nach nochmnligem TTmkrystallisieren konstant bei 115O. 

3,790 mg Subst. gaben 9,310 mg (30z und 1,370 mg H,O 
21,555 mg Subst. gaben 17,710 mg AgCl 

C,,H,OCl Ber. C 67,23 H 3,95 Cl 19,860/, 
Gef. ,; 67,05 ,, 4,05 ,, 20,32% 

Zur Darstellung eines Vergleichspraparates hielten wir uns an die 
Vorschrift von A. Claus und 0. Zimmermannl), deren Verfahren trotz 
bescheidener Ausbeute zur Darstellung kleiner Mengen recht bequem 
ist. Wesentlich war eine gute Vortrocknung des Natriumsalzes der 
2-Naphtol-6-sulfosaure (Schaffer-saure) bei 150O; auch haben wir die 
Behandlung rnit Phosphorpentachlorid auf sechs Stunden verlangert. 
Nachher wurde die Masse in 1% Liter Eiswasser eingetragen und durch 
6- bis 7-stundige Destillation mit Wasserdampf das gleichzeitig ent- 
standene Dichlor-naphtalin abgetrieben. Der Kolbenruckstand bestand, 
entsprechend der Angabe der genannten Autoren, aus einem dunklen 
0 1  und einer hellen wassrigen Losung, aus der nach Abgiessen und Ein- 
dampfen das Chlornaphtol beim Erkalten ausfiel. Bei weiterem Ein- 
dampfen erhielt man noch eine grossere hlenge unveranderte Schaffer- 
saure zuriick. Das dunkle 01, welches aus einem Phosphorsaure-ester 
besteht, wurde mit 400 em3 10-proz. Natronlauge eine halbe Stunde 
gekocht, filtriert und rnit konz. Salzsaure angesauert. Beim Erkalten 
fiel ein weiterer Anteil Chlornaphtol aus, der mit tiem direkt krystalli- 
sierten Antcil vereinigt wurde. Nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Wasser erhielt man verfilzte Nadeln vom Smp. IlEiO, die bei der 
Mischprobe rnit unserem oben beschriebenen Abbauprodukt keine 
Depression gaben. 

nz-Nitrobenzoyl-derivat das 6-Chlor-8-?mphtoZs. 
Jedes der beiden Praparate von Chlornaphtol (unser Abbauprodukt und das nach 

Claw und Zivzmermann dargestellte) wurde fur sich nitrobenzoyliert. J e  0,25 g Chlor- 
naphtol wurden in 10 cm3 10-proz. Natronlauge von 50-60° eingetragen; sic losten sich 
sofort klar auf. Dann wurden je 0,5 g reines krystallisiertes m-Nitro-benzoylchlorid 
zugegeben, das sich beim Umschiitteln sofort emulgierte. Nach wenigen Sekunden fiel 
das Nitrobenzoyl-derivat aus, das nach Erkalten abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
zweimal aus vie1 Alkohol umkrystallisiert wurde. Es krystallisiert in nahezu farblosen 
Nadeln. Der Schmelzpunkt lag bei beiden Prjparaten wie bei der Mischprobe scharf 
bei 146-147O. 

l) B. 14, 1484 (1881); vergl. auch B. 15, 321 (1882), sowie das D. R.P. 431156 der 
I. G. Farbenindustrie, Frdl. 15, 304, 305. 
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Vergleach )nit 8-ChZor-2-naphtoZ. 

Ein Praparat von 8-Chlor-2-naphto11), das nach Umkrystallisieren aus Petrolather 
den Smp. 101O hatte, zeigte nach Mischen mit unserem Chlor-naphtol vom Smp. l l 5 O  
den Mischschmelzpunkt 79-88O, also starke Depression. 

Das 8-Chlor-2-naphtol wurde in warmer verdunnter Natronlauge gelost und mit 
m-Nitro-benzoylchlorid geschuttelt, das ausgefallene Produkt gewaschen, getrocknet, 
in heissem Benzol gelost und mit dem vierfaohen Voluinen heissem Alkohol versetzt. Beim 
Erkalten krystallisiertcn zitronengelbe Nadelchen des m-Nitro-benzoylderivates vom 
Smp. 176O. Die Mischprobe mit dem Nitro-benzoyl-derivat unseres 6-Chlor-2-naphtols 
zeigte ebenfalls starke Depression. 

Urnwandlung der 6-Arnino-2-naphto1-4-sulfosaure ( V I I I )  in Dibenzoyl- 
2,6-dioxy-naphtalin (XVI). 

15 g Amino-napbtol-sulfosaure wurdcn diazoticrt und die abgesaugte 
Diazo-verbindung innerhalk, einer Stunde portionsweise in  eine kochende 
Mischung von 40 em3 konz. Schwefelsaure und 100 em3 Wasser ein- 
getragen, wobei jcweils das Aufhoren der Stickstoffentwicklung ab- 
gewartet wurde. hus der dunkeln Pliissigkeit schieden sich glitzernde 
Krystallchen ab, die nach Abkuhlen rnit Eiswasser abgesaugt und auf 
Ton gebracht wurden. Ilire Menge betrug nur 4 g. (nus der sauren 
Plussigkeit liessen sich durch Ather nur olige Substanzen in kleiner 
Jlenge ausziehcn.) 

Die Substanz gab beim Umkrystallisieren aus TVasser farblose 
Nadeln. Da sie in kaltem sehr verdiinntem Amrnoniak leicht loslich 
waren, konnen sie kein Sulton sein (vcrgleiche die Diskussion im t h o -  
retischen Tejl). Sie enthalten Schwefcl und sincl offenbar eine Dioxy- 
naphtalin-sulfos” aure. 

TJm mehr Substanz zu erhalten, wurde in einem zweiten Versucli 
die gleiche Menge Diazoverbindung mi t einem kleineren Volumen ver- 
duimter Schwefelsiiure (20 em3 konz. Schwefelsaure und 50 em3 Wasser) 
verkocht. Es fie1 diesmal mehr Substanz aus (trocken 11 g), doch war sie 
dunkel und sehr unrein. Sie wurde in 110 em3 warmem Wasser gelost 
und in vier Portionen mit je 210 g 3-proz. Natrium-amalgam und 27 em3 
konz. Salzsaure entsulfoniert. Die Flussigkeit enthielt wesentliche 
Mengen I’iarz, von denen abfiltriert wurdc. Das Piltrat wurde alkalisch 
gemacht und benzoyliert, wobei Dibenzoyl-2,6-dioxy-naphtalin ausfiel, 
das nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Beiizol den Smp. 215O 
hatte. Es erwies sich durch die Mischprobe als identisch mit einem 
Produkt, welches durch Benzoylierung von nach Willstutter und Parnas2) 
dargcstelltem 2,6-Dioxy-naphtalin erhalten war. 

1,6-Dichlor-Z-naphtol. 
Bei Versuchen iiber die Darstellung des 6-Chlor-2-naphtols nach 

einem andern3) als dem oben beschriebenen Verfahren benotigten wir 
das in der Literatur noch nicht beschriebene 1,6-Dichlor-2-naphtol. 

l) Wir danken der 1. G. Farbeni?adustrie A.-G., Frankfurt, bestens fur die Uber- 

2,  B. 40, 1406 (1907). 
lassung einer Probe. 

9 D. R. P. 431165, Frdl. 15, 304, 305. 
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Wir losten 38 g 3-Chlor-2-naphtoll) in 100 em3 warmem Eisessig, 
liessen erkalten und leiteten bei Zimrnerteniperatnr etwa einen Tag 
lang im Sonnenlicht einen sehr langsamen Chlorstrom ein, bis die Ge- 
wichtszunahme 15 g betrug, wobei der gegen Schluss entweichende 
Chlorwasserstoff aufgefangm und rnitgewogen wurde. Die Flussigkeit 
wurde in 400 em3 Wasser gegossen und mit Soda annahernd neutrali- 
siert. Dann wurde ausgeathert und der Ather nach dem Trocknen mit 
Calciumchlorid abdestilliert. Das verbleibende 01 erstarrte beim Reiben 
oder lmpfen und Stehen im Exsikkator zu einem Krystallbrei. Durcli 
Verreiben der noch olige Anteile enthaltenden Rfasse mit Chloroform- 
Petrolather (1 : 4) wurden schone farblose Kadeln erhalten, die abge- 
saugt und rnehrmals am heissem Ligroin umkrystallisiert wurden. 
Smp. 119,5O. Der Chlorgehalt wurde etwas zu hoch gefunden. 

3,910 mg Subst. gaben 8,085 mg CO, und 1,050 mg H,O 
20,860 mg Subst. gaben 28,685 mg AgCl 

C,,H,OC1, Ber. C 56,40 H 2,83 C1 33,300/6 
Gef. ,, 56,41 ,, 3,Ol ,, 34,02% 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

SUP wn soi-disant derive mononitre en 2 de l’ethane-sulfonyl- 
p-phbnbtidine, fusible a 179O, deerit par Autenrieth et Bernheim 

par Fred&% Reverdin. 
(1. x. 59.) 

W .  Autenrieth e t  Bernheim, dans un intkressant memoire: Uber 
Athylsulfonderivate des p-Phenetidins und deren pharmacologische 
Bedeutung2) dkcrivent, comme dhriv6 mononitrh en 2 de l’hthanesulfonyl- 
y-phhnhtidine, un produit cristallise en aiguilles jaunes, fusibles a 179O; 
ce compose est indique comme etant insoluble dans l’bther et soluble 
dans les alcalis en rouge foncb. Or le point de fusion eleve et l’insolubiliti? 
dans 1’8ther sont plut6t caracthristiques des d6rivPs polynitrks de cette 
serie, tandis que la forme cristalline indiquke et la couleur sont caractk- 
ristiques des dbrivks mononitrks. 

Les auteurs n’ont pas determink la constitution de leur substance, 
mais se basant sur des analogies avec le produit de nitration de la 
phknacktine ont supposk que le groupe nitro ktait en 2. 

Quoique les rbsultats de l’analyse correspondent bien a la thkorie 
(toutefois la quantitk thborique pour le soufre est 11,68% et non 11,320/, 
comme cela est indiquh), Ies connaissanccs que j’ai acquises sur les 
dbrivi?s nitrks de l’bthanesulfonyl-p-phknktidine m’ont fait supposer 
qu’il devait y avoir erreur dans les indications d’autenrieth et  Bernheim 
qu’il y a eu, de leur part, une confusion quelconque entre le ou les pro- 
duits qu’ils ont d@ obtenir. 
___-- 

1) H .  Franzen und G. Stauble, J. pr. [a] 103, 379 (1922). 
2) Arch. Pharm. 242, 589 (1904). 
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J’ai done jug6 necessaire de rhp6ter leurs expkriences et j’ai in- 
troduit, peu ti peu, comme l’indiquent les auteurs, 1 gr. d’irthanesulfonyl- 
p-p1ihni:tidine dans 5 em3 d’un rnirlange d’une partie d’acide nitrique 
de D == 1,s e t  de deux parties d’eau (soit en poids, soit en volume); 
la dissolution s’opbre lentement, avec une leghe Blicvation de la tempic- 
rature, puis lc tout se transforme en une bouillie jaune clair et hornogkne. 
En ajontant le lendemain de l’eau, filtrant ct reprenant le dicpbt par 
l’alcool, j’ai obtenu par addition d’eau, dissolution et refroidissement, 
de jolics aiguilles jaunes, fusibles 8. 91°, solubles a froid dans l’hther, 
tandis qu’une petite quantitir de substance, non dissoute dans l’alcool, 
a 6th reprise par l’acide ac6tique. I1 s’est dirpos6 de eette solution des 
paillettes blanches lbgkrement jaunhtxes, mais ce produit, aprBs avoir 
6th lavir avec de 1’8ther dans lequel il est insoluble, est completement 
blanc, fond a 182O e t  s’est montrk, par le point de fusion du melange, 
identique au dkriv6 dinitrt? obteuu avec 1’dthanesulfonyl-p-ph~n~tid’~ne 
que j’ai deerit rkcemmentl). 

Le produit fusible No est kgalement identique a celui yue j’ai 
clbcrit, dans le memc memoire, comme dBrivB mononitrk en 2. 
Substance fusible u 9 l 0  

7,513 mgr. subst. ont donne 0,686 om3 N, (2Yo; 721 mm.) 
Calcul6 pour C,,H,,O,N,S N 10,22% 
Calcul6 pour CloH,,O,N,S ,, 9,7% 
Trouve ,, 927% 

Substance fusable a 182O 
8,110 mgr. subst. ont donne 0,960 cm3 N, (220;  730 mm.) 
7,167 mgr. subst. ont donne 0,853 em3 N, (22O; 729,5 mm.) 

Calcule pour C,,H,,O,N,X N 13,16% 
Trouve ,, 13,15; 13,22% 

Si l’on opere I’introduction de 1’i:thanesulfonyl-p-ph6nBtidine un peu 
rapidemeiit de manikre quc la ri:ac&on soit vive e t  qu’il y ait un fort 
6chauffemcnt avcc dbgagement de vapeurs rutilantes, on obtient presque 
exclusivement le dkrivt? dinitrt? ci-dessus. La saponification prolonghe 
et  a chaud de ce produit, au moyen de l’acide sulfurique, a fourni le 
dinit ro- 2,G-aminophknol. 

J e  note encore clue ni l’un, ni l’autre de ces composes ne se dissol- 
vciit en rouge fonqh dans la lessive de soude, comme l’indiquent A .  et  B. 
pour 1 eii r s oi - dis an t, d Br iv k m on oni t r 6. 

Conclusion: Le produit, fusible a 170° indiqui: par Autenrieth et 
Bernheiin comme mononitro-2-Bthylsulfone-p-ph8nirtidine ne doit pas 
figurer cornme tel dans la l i t t h t u r e ,  rnais cornme dkrivh dinitri: en 2,6 
et la coloration rouge de sa solution doit sans doutc provenir d’une 
rrreur ou do la presence d’unc substance aceessoire. La predominance 
de l’un ou dc l’autre derive dans le produit de la rhaction, depend de la 
tempirraturo a laquelle a e t B  soumis le melange en traitement. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. ____ __ 
l) EIelv. 22, 119 (1929). Voir au sujet de l’interprktation des analyses: remarques, 

p. 120. 
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Sur quelques experiences relatives a un procede de nitration 
des eombinaisons aromatiques en solution aleoolique 

(1. x. 29.) 

Dans les nornbreuses recherches que j’ai eu l’occasion de faire 
sur la nitration des combinaisons aromatiques et particulibrement des 
derives des p-anisidine et phitnittidinel), je suis arrive a la conclusion 
que chaque procedi! de nitration meriterait d’8tre Btudii! pour lui-meme ; 
en effet, en partant de la msme substance on obtient souvent des resultats 
diffkrents, quant a la position des groupes ,,nitro“ qui sont introduits 
dans la molBcule, suivant le proci:di! de nitration employe. 

J’ai dans ce but commenci: ti etudier du point de vue de ses r6- 
sultats le proci!di! de nitration en solution alcoolique, breveti: par 1’A.-G. 
f i i r  Anilinfabrikation (Berlin2)) ayant pour but de prhparer des derives 
o-nitr6s des arylsulfamides aromatiques p-substitukes. Ce prochdi! 
consiste a traiter a chaud ces conibinaisons par l’acide nitrique Btendu, 
en presence ou non d’un dissolvant, et dans les exemples il s’agit d’eau 
ou d’alcool et d’un acide nitrique de D = 1,18; j’ai utilisi: ce prockdi! 
dans la nitration en presence d’alcool de divers derives acyles de la 
p-anisidine et de la p-ph8ni:tidine et je l’ai etendu a la preparation de 
d6rivi:s dinitrks en substituant l’acide de D = 1,4 5L celui dont il est 
question dans le brevet pour la production de derives mononitres. 

Les premiers resultats de cette etude ont 6t6 deja mentionn6s3) ; 
il s’agissait de recherches faites avec la phenaeetine, la benzoyl-p- 
anisidine, l’urkthane de p-anisidine, la tolubnesulfonyl-p-phi:n6tidine et 
l’o-nitro-tolu8nesulfonyl-p-ph~n6tidine. 

J’ai Btudii: depuis dans des conditions analogues la nitration soit 
de la formyl -p-anis id ine ,  soit de la f o r m  yl-p-phknkt idine,  fusibles 8 1 O  
et a 68,504) qui m’ont 6 th  obligeamment fournies par M. le Dr. 0. Billetey, 
de la Fabrique de produi ts  chimiques ci-devant Sandox, que je tiens a 
remercier a cette place; ces experiences n’ont donni! clue des rhsultats 
negatifs au point de vue de la preparation de derives mono- ou dinitrks. 
Que l’on opbre avec l’acide nitrique de D = 1,18 ou avec celui de D = 1’4, 
a temperature moderee et rapidement, il y a toujours saponification 
et le produit en traitement donne une forte reaction de diazo. De tous 
les residus acyliques le groupe formyle est celui qui est le moins solide- 
ment fix6 dans la mol&cule, cornme on pouvait du reste le pr6voir. 

1) RBsum6 de recherches sur la nitration des d6riv6s des p- et m-aminophhols. 
B1. [4] 35, 1168 (1924). 

2, D. R. P. 164 130 du 17.8.1904, Frdl. 8, 108. 
3, R. 48, 838 (1929). 
4) B. 40, 1009 et 1002 (1907); D. R. P. 49 075, Frdl. 2, 528. 

par Frbdbrie Reverdin. 
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La suite de mes recherches m’a conduit 8. 6tudier la nitration en 
solution alcoolique de la chloracgtyl-p-unisidine pour laquelle j’avais 
deja constati: preckdemment I) que l’on n’obtenait qu’un produit 
r6sincnx. 

Si l’on ajoute A une emulsion A ISo de 2 gr. de clilorac8tyl-p-snisidiiie 
dans 10 em3 d’alcool, 5 cm3 d’acide nitrique de D = l , lS ,  la temperature 
montc de quclyues dcgres seulement et le liquide ne se colore pas; 
si l’on chauffe ensuite pendant 5 minutes zlu bain-maric bouillant, le 
liquide se colore fortement,, et  si l’on continue pendant 10 minutes B 
chauffer, il prend une coloration bruniitre intense. 

Cependant, de ce melange abandonni: B la temp6raturc ordinaire, se 
depose le produit primitif, sous la formc de paillettes blanches et  bril- 
lantes, Risibles a 122O, tandis que lcs eaux de filtration donnent la 
rbaction nette de diazo; il y a done cu saponification partielle du produit 
primitif ou pu t -&t re  du produit nitrk. I1 en est de m&me lorsqu’on 
prolonge le chauffage au bain-marie pendant une demi-heure. 

Enfin en cliauffant 4 heures au bain-rnarie et coulant dans l’eau 
on a obtenu une substance huileuse, se concretant en une masse cristalline 
iioiriitre qui a 6th repike avec de l’alcool, tzlndis que le liquide filtrk 
donnait une trhs forte reaction de diazo. 

L’huile coneretire reprise par l’alcool a donne des cristaux qui ont 
itti? identifies avec la nitro-2-p-anisidine, p. de f .  123O; il y a done eu 
dans ce cas nitration et saponification. 

Si l’on opthe avec de l’acide nitriqiie de D = 1,4 en l’introduisant 
dans la solution vers 56O et que l’on abaridonne ensuite A la temperature 
ordinaire, le liquide se colore ct depose par lc refroidissement de jolis 
cristaux jaunes, fusibles B 104O de rnononit70-2-choracetyl-p-anisidine z) .  
I1 en est dc rneme si l’on chauffe une demi-heure au bain-marie, mais 
si l’on prolonge la chauffe encore 1 heure, il se forme finalernent unc 
huile insoluble dans les acides et dans les alcalis, les eaux de filtration 
ne donnent qu’une faible reaction de diazo ct l’on ne retrouve dam le 
produit de la reaction ni d6rivB mononitre, ni derive dinitri?. 

Avec la chloracetyl-p-phCn6tidine, en op6rant avec l’acide nitrique 
de I> = 1,18, en ehauffant 1/2 heure au bain-marie, j’ai obtenu, a cat6 
du produit primitif noii transform&, et aussi du produit saponifih, de 
belles aiguilles jaunes, fusibles a 95O. Ces aiguilles se deposelit de la 
solution alcoolique additionnee d’eau, elles sont solubles a froid dam 
l’acide achtique, lo  benzkne et l’ether, peu solubles a froid, mais bien 
a chaud dans la ligroi’ne. 

9,510 mgr. subst. ont donne 0,918 cm3 N, (170; 729 mm) 
Calcule pour C,,H,,O,N,CI N 10,85% 
Trouve 9 ,  10,90% ____- 

1)  Helv. 6, 89 (1923). z, Helv. 6, 90 (1923). 
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Ce composi: est trbs facilement saponifii? en le chauffant % d’heure 
avec une solution Btendue de lessive de potasse et fournit la nitro-2-p- 
phknBtidine, fusible a 113O; en revanche la saponification avec j’acide 
sulfurique est trbs lente et ne parait pas se faire normalement, c’est 
ce que nous avions d6ja constati: pour le dkrivi: mononitri? de la chlor- 
acktyl-p-anisidine (loc. cit.). 

La coinbinaison ci-dessus est done la mononitro-2-chloracdtyl- 
p -  phBn6tidine 

HN * CO . CH,Cl 

Le meme produit se forme si l’on introduit l’acide nitrique de 
D = 1,4, a 55O dans la solution alcoolique de chlorac6tyl-p-ph6nBtidine 
et qu’on chauffe un instant 8. 65O pour dissoudre complktement, tandis 
que si l’on chauffe 1% heure au bain-marie, il y a saponification et 
l’on ne retire du produit de la rBaction que des huiles, sans pouvoir y 
deceler la presence d’un di:rivi! dinitri:. 

La m6thaizesulfonyl-p-anisidine a 6t6 pr6pari:c par 1LI. le Dr. 0. 
Billeter, par la m6thode prkcBdemment indiquhel) pour obtenir le dBriv6 
correspondant de la p-phi:ni?tidine. 

Les rhsultats de l’analyse qui m’ont Bt6  cornmuniqu6s par hf. 
Billeter ont Bti: les suivants : 

0,4930 gr. subst. ont donn4 30,1 om3 N, (13O; 746 mm) 
Calcul4 pour C,H,,O,NS N 6,96% 
Trouvii 2, 7 , W O  

Ce composi: cristallise en belles aiguilles prismatiques, blanches 
et brillantes, fusibles 8. 115O, il est un peu soluble A froid dans l’alcool 
et dans l’acide acktique, facilement a chaud, soluble a chaud dans le 
henzkne, peu soluble dans la ligroi’ne et dans 1’i:ther meme a chaud, 
soluble a chaud dans la lessive de soude en donnant un sel facilement 
soluble dans I’eau, insoluble dans l’acide chlorhydrique. 

Cette combinaison a ‘donnk, avec l’acide nitrique de D = S,S8 
en ehauffant en solution alcoolique, au bain-marie, pendant une heure 
un dep6t de jolies aiguilles jaunes et  les eaux de filtration n’ont pas 
donne de rbaction de diazo, il n’y a done pas eu de saponification. 
Ces aiguilles jaune citron et brillantes, recristallisBes dans l’alcool, fondent 
a S25O, elles s’y dkposent quelquefois en aiguilles volumineuses ; elles 
sont bien solubles dans l’alcool et cristallisent facilement par addition 
d’eau, elles sont insolubles 011 trks peu solubles a chaud dans la ligroYne, 
un peu solubles a chaud dans 1’i:ther. Elles donnent par saponification 

l) Helv. 12, 113 (1929). 
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sulfurique, B froid, la mononitro-2-p-anisidine, fusible a 123O et consti- 
tuent par consequent la nitro-2-mkthanesulfonyl-p-anisidine 

H N  * SO, * CH, 
()NO2 

V 
0.  CH, 

8,121 mgr. subst. ont donne 0,821 om3 N, (20°; 728 mm) 
Calcul6 pour C,H1,O,N,S N 11,37% 
Trouve 1 ,  11,28% 

Si l’on remplace dans l’operation ci-dessus l’acide nitrique de 
D = 1,18 par celui de D = 1,4, on obtient avec facilite le dbrivi: dinitrb, 
qui a 6ti: identifii: par la saponification sulfurique comme Btant con- 
stitui: par la dinitro-2,G-m4thanesulfonyl-p-anisidine: 

HN . SO, * CH, 
NOZ*, 

U 
0 * CH, 

7,975 mgr. subst. ont donne 1,049 cm3 N, (21O; 728 mm.) 
Calcul6 pour C,H,O,N,S N l4,43% 
Trouve 9 ,  14,G3% 

Cette cornbinaison se prBsente sous la forme de paillettes brillantes 
16gArement jaunes, fusibles a 183O; elles ne sont pas trAs solubles a 
chaud dans l’alcool, solubles a chaud dans l’acide acktique d’ou elles 
se dhposent par addition d’eau, insolubles dans la ligro’ine et dans 
1’6ther. 

L’t?thanesulfonyl-p-anisidine prbparhe &dement par M. le Dr. 
0. Billeter lui a donne a l’analyse les rBsultats suivants: 

0,5320 gr. subst. ont donne 30,7 om3 N, (18O; 746 mm) 
Calcule pour C,H1,03NS N 6,51% 
Trouve ,, 664% 

Cette combinaisons eristallise en petites aiguilles blanches, fusibles 
ti 69O. Elle est gknkralement plus soluble froid dans les dissolvants 
indiquks pour la m6thanesulfonyl-p-anisidine et prbsente les memes 
caractbres. 

Elle a donne par l’action de l’acide nitrique de D = 1,18 un dBrivk 
mononitrB, cristallisant en jolies aiguilles jaune citron, fusibles B. 95O, 
trbs solubles dans I’alcool d’oii elles se dBposent par addition d’eau, 
sssez solubles 

Ce produit donnant par la saponification sulfurique 8, froid la mono- 
nitro-2-p-anisidine constitue donc la mononitro - 2 - kthanesulfonyl- p - 
anisidine de la formule: 

chaud dam la ligroine et a froid dans 1’Bther. 

HN . S O z .  C2H6 
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7,603 mgr. subst. ont donne 0,755 om3 N, (18O; 722 mm) 

Calculk pour C,Hl,O,NzS N 1O,77y0 
Trouvb t, 11,06% 

L’action de l’acide nitrique de D = 1,4 en solution alcoolique 
a donne, avec facilit6, un d6rivi: dinitre qui a 6 t h  indentifi6 par la saponi- 
fication sulfurique B. froid, comme constituant la dinitro-2,6-ithane- 
sulfon yl- p-anisidine: 

HN . SO, * C,H, 

6,103 mgr. subst. ont donne 0,760 cm3 N, (16O; 722 mm) 
CalcuM pour C,Hl,0,N3S N 13,77% 
TrouvB ,, 13997% 

Ce produit cristallise en jolies aiguilles blanches et brillantes fusibles 
B. 163O, il est facilement soluble a chaud dans l’acide acktique, moins 
soluble dans I’alcool, insoluble dans la ligro‘ine et dans 1’6ther. 

Enfin mes essais ont port6 encore sur les benz8nesulfonyl-p-anisidine 
et p-phinitidine qui rn’ont 6th obligeamment fournies egalement par 
M. le Dr. 0. Billeter. Ces cornbinaisons ont deja 6th deerites ainsi que 
le derive mononitre en 2 de la secondel). 

La benxhesulfonyl-p-anisidine m’a donne par l’action de I’acide 
nitrique de D = 1,18 en l’introduisant a 65O dans la solution alcoolique 
et chauffant un instant au bain-marie, une huile qui s’est concret6e 
et dont j’ai retiri? par purification au moyen de l’alcool, puis de l’kther, 
de jolis prisrnes jaunes, fusibles a 87O. On a constate que les eaux de 
filtration du produit brut ne donnaient aucune reaction de diazo. 

I1 s’etait aussi formi! dans cette reaction une petite quantith de 
produit blanc, fondant a une temperature bien plus Blevhe et renfermant 
probablement d6ja du derive dinitre. 

Le produit fusible a 87O cristallise dans I’alcool par addition d’eau 
en belles aiguilles jaunes; il est soluble afroid dans l’hther, et assez soluble 
a chaud dans la ligro‘ine. I1 donne par saponification sulfurique, a 
froid, la nitro-2-p-anisidine et constitue done la nitro-2-benx8nesulfonyl- 
p -anisidine : 

HN . SO,. CeH, 

7,225 mgr. subst. ont don& 0,590 om3 N, (20O; 728 mm) 
Calculi! pour C13H,,06NzS N 9,09% 
Trouve ,, 9J1% 

l) B. 37, 2810 (1904); D. R. P. 164130, Frdl. 8, 107. 
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Si l’on opitre avec l’acide nitrique de D = 1’4, en chauffant une 
heure au bain-marie, on retire du produit do la reaction un derive dinitre 
qui a 6 th  identifie, par la saponification sulfurique a froid, comme Atant 
constitui! par la dinitro-2,6-benx8nesulfonyl-p-anisia~ne: 

HN * SO2 * C,H5 

V 
0 CH, 

6,942 mgr. subst. ont donne 0,764 om3 N, (21O; 720 mm) 
Calcule pour C,,H,,O,N,S N ll,89% 
Trouvb ,, 1 2 , w o  

Ce compose est en jolies aiguilles blanches legbrernent jaunes et 
brillantes, fusibles 176O; il cristallise bien dans l’acide acetique dans 
lequel il est facilement soluble a chaud, il est insoluble dans la ligro‘ine 
et dans I’ether. 

La ben&ne-sulfonyl-p-phknktidine, fusible a 142O, qui est mentionnee 
dans le brevet ci-dessus indiqu6, Fvec le point de fusion 136O, donne 
par l’action de l’adide nitrique Btendu avec ou sans addition de dissolvant, 
d’aprks le dit brevet, le dkrivk mononitrk en 2, cristallisant en jolies 
aiguilles jaunes, fusibles a 72O. 

J’ai prepare moi-m6me ce dBrivi: en introduisant l’acide nitrique 
de D = 1,18 dans la solution alcoolique a 45O et chauffant un instant 
jusqu’a 65O et j’ai trouvit pour son point de fusion 75O. Les eaux de 
filtration du produit brut ou de sa cristallisation ne donnent pas trace 
de reaction de diazo, il n’y a done pas eu de saponification. 

Si l’on prolonge la rBaction, en chauffant par exemple pendant 
trois heures au bain-marie, on obtient un melange de derives mono- 
e t  dinitrBs. 

Le dernier se forme, avec un bon rendement e t  trks facilement, 
en operant avec l’acide nitrique de D = 1,4 e t  chauffant y4 d’heure 
au bain-marie. I1 donne par saponification sulfurique, deja a froid, 
la dinitro-2,6-p-phknbtidine et constitue par consequent la dinitro-2,6- 
benxdnesulfon yl -p-phhnktid;ine : 

HN * SO, * C,H5 

5,720 mgr. subst. ont donne 0,586 cm3 N, (19O; 719 mm,) 
Calcule pour C,,H,,O,N,S N 11,44% 
Trouve I, 11,33% 

Ce composi: cristallise de l’alcool en jolies paillettes blanches et  
brillantes, fusibles a 174--175O, il n’est pas trits facilement soluble 
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dans l’alcool, un peu soluble a froid et bien a chaud dans l’acide ac6tique 
et dans le benzene, presque insoluble li froid et un peu soluble B. chaud 
dans la ligroine et dans l’ether. 

R~surnB. - I1 rksulte de ces essais, qui seront poursuivis si possible 
avec d’autres combinaisons analogues, ainsi que de ceux qui ont 8t6 
deerits pr6c8demment1), les faits suivants : 

L’action de l’acide nitrique de D = 1,18 et 1,4, sur les derives 
acyles de la p-anisidine et de la p-phknhtidine, en solution alcoolique, 
varie quant aux resultats obtenus, suivant la nature dn groupe fix6 
a l’amino. 

Dans les combinaisons Btudiees ce sont les groupes COH, C,H,O, 
C,H,ClO, qui sont les moins stables, ils sont elirninks pendant la nitration 
soit de la substance mise en reaction, soit de son derive mononitrB2) ; les 
cornposh qui les renferrnent ne donnent pas le d6rivi: dinitri: par I’action 
de l’acide nitrique de D = 1,4 de meme que les composes renfermant 
le groupe C,H,O qui lui n’est pas 6liminB. 

Les combinaisons renfermant le groupe COOC,H, montrent une 
tendance a la formation des derives dinitr6s. 

Celles qui contiennent SO, dans le rhsidu acylique, soit les groupes 
CH,SO,, C,H,SO,, C,H,S02, C7H7S02, C7H, * NOz * SO, donnent en 
revanche tres facilement et avec de bons rendements les derives dinitres 
par l’action de l’acide nitrique de D = 1,4. 

Les derives dinitr6s obtenus par la rnethode indiqu6e sont tous 
dinitr6s en 2,6. 

Geneve, Laboratoire de chimie organique de I’Universit6. 

l) R. 48, 838 (1929). 
2, La facilite avec laquelle le groupe acetyle est Blimin6 a ete egalement constatee 

dans la nitration de l’ac6fyl-m6thanesulfonyI-p-ph&n&tidine, qui a donne en solution 
alcoolique, par l’action peu pralongee de l’acide nitrique de D = 1,4, la monitro-2- 
m6thanesulfonyl-p-phenetidine fusible B looo, d6jh decrite (Helv. 12,113 (1929)). Autenrieth 
et  Bernheim (Arch. Pharm. 242, 589 (1904)) avaient dejB constate que dam l’ao6tyl- 
BthanesulfonyI-p-ph6n6tidine le groupe ac6tyle est moim solidement lib B l’azote que le 
groupe ithanesulfonyle e t  qu’il est elimin6 par l’action de la lessive de potasse B chaud. 
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Studies in Stereochemical Structure. Part 1. Optically Active 
Glycols derived from D (- )-Mandelic Acid 

by Robert Roger. 
(2. X. 29.) 

The preparation of r-methyl hydrobenzoin was first of all described 
by Tiffeneau and Dorlencourtl) and that of r-ethyl hydrobenzoin by 
Acree2), both compounds being prepared from r-benzoin by the action 
of the corresponding Grignard reagents. Starting from I-benzoin, 
Me Kenxie and Wren3) synthesised 2-methyl- and -ethyl hydrobenzoins, 
foreseeing, however, the possible formation of two diastereoisomeric 
optically active glycols, such as 

C*H5 I 1 -  
H-C-OH 

and 
CH,-C-OH I OH-L-CH, 

1 -  I d -  
C,H, 

I 
CL7HE. 

Only one form, however, was isolated in each case as the result of the 
Grignard action. 

Recently a series of racemic ketols of the general formula, 
C6H, - CHOH * GO * R, 

have been described by Tiffeneau and L6uy4). Those authors have 
also shown5) that, when such a ketol was acted on by a Grignard 
reagent, R I M g X ,  the glycol obtained, 

was not identical with that obtained by the action of RMgX on the ketol 
C6H, * CHOH . CO . R, . 

Analysis and chemical properties showed, 'however, that these different 
substances were racemic isomerides. Also it was found that one 
form was produced more or less exclusively in each reaction; the 

Tiffeneau and Dorlencourt, Ann. chim. phys. [S] 16, 237 (1909). 
2,  Am. Soc. 33, 193 (1905). 
8 ,  Soc. 97,473 (1910). These authors designate as I-benzoin the compound obtained 

from laevo-rotatory mandelamide. In order to  indicate the configuration they designate 
the methyl- and ethyl-hydrobenzoins as I - ,  although these glycols are actually dextro- 
rotatory. 

4, Tiffeneau and Le'vy, B1. [4], 37, 1247 (1925). 
5, B1. [4] 41, 1351 (1927). See also NicoIle: B1. [4] 37, 122 (1925); M c  Kenzie, Luis, 

Tiffeneau and Weill, B1. [4] 45, 414 (1929). 
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French authors, however, safeguard themselves in the following state- 
ment, “il est possible que chaque glycol soit accompagnh de petites 
quantitbs de son stbrboisombre, mais nous n’avons pu, dans aucun cas, 
les isoler ”. This possible selective or exclusive formation is not favoured 
by Pascaul l) . 

The French authors found that the ethyl hydrobenzoin obtained 
by the action of magnesium ethyl bromide on r-benzoin melted at  
115-116°, whilst that obtained by the action of magnesium phenyl 
bromide on r-phenyl propionyl carbinol melted at 105-106° 2). A recent 
example of this type has been adduced by Bachmann and Shankland3) 
in their study of the reduction of a-naphthyl phenyl ketone. This ketone 
when reduced by zinc and acetic acid gave a symm-diphenyl dinaphthyl 
pinacone, m. p. 158O, whilst reduction with magnesium subiodide gave 
a pinacone, m. p. 220O. They also found that the pinacone, m. p. 158O, 
could under certain conditions be transformed into its isomeride, 

With ketols where the two radicals attached to the two skeleton 
carbon atoms are different, another question arises. Under the experi- 
mental conditions with the Grignard reagent, the one ketol might be 
transformed into its isomeride, e. g.- 

i. e. phenyl propionyl carbinol might first of all be changed into ethyl 
benzoyl carbinol, and then react as such. Now Favorsky*) by the use 
of yeast claims to have effected the transformation of methyl benzoyl 
carbinol into phenyl acetyl carbinol, although this has been criticised 

m. p. 2200. 

C6H, * CHOH * CO * C,H, + C,H5 * CHOH 9 CO C6H, , 

by Neuberg and K&narewsky5). 
of magnesium phenyl bromide 
resulting glycol should possess 

If this had Cappened during the action 
on phenyl propionyl carbinol, then the 
the structure, 

c6H5)c,c<r and not CH y - c <  C6H5 

I H  
c6H5 AH AH ”& !H OH 

The former compound, 2-ethyl-2-hydroxy-l,l-diphenyl-ethanol-(1) was 
synthesised from ethyl a-hydroxybutyrate and was found, by investigat- 
ion of the melting points of mixtures, t o  be different from both of the 
isomeric racemic forms of ethyl hydrobenzoin prepared by Tiffeneaus). 

Anales de la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica, 26, 219 (1928). 
a) The two forms of the glycol are called the a- and @-forms. When the radical R 

attached to the ketonic grouping of the ketol has a smaller molecular weight than the 
group R,, introduced by the action of R,MgX on the ketol, then the glycol obtained is 
designated the a-form and vice-vers8. 

”) Am. SOC. 51, SO6 (1929). 
4, B1. [4], 39, 216 (1926). 
5 ,  Bioch. Z .  182, 285 (1927). LOG. cit. 
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D( +)-Ethyl hydrobenzoin (B-form) had been previously synthesised 
from D(-)-benzoin by the action of magnesium ethyl bromide1). 
Accordingly an attempt was made to prepare D-ethyl hydrobenzoin 
(a-form). The first step was the preparation of D-phenyl propionyl 
carbinol and this presented some difficulty. The inactive ketol is des- 
cribcd by Tiffeneuu and L6uyz) as being a low-melting solid. Starting 
from D(--) -mandelamide several preparations of the ketol were made 
from which an oil was obtained, and this on repeated vacuum distillation 
yielded a fraction boiling at 129-132O under 16 mm. pressure. This 
had [a15893 = - 241° (c = 10,082) in benzene. Eventually a solid was 
obtained which after several crystallisations melted at 39-40°, and 
had [a15893 = -4455O in benzene (c = 1,1625). This proved t o  be the 
ketol, and from it a glycol (m. p. 89--90°) was obtained by the action 
of magnesium phenyl bromide. This glycol was not identical with 
that obtained by the action of magnesium ethyl bromide on D(-)- 
benzoin, but had the same sign of rotation (dextro-rotatory). Both 
forms of the glycol also gave the same colour reaction with concentrated 
sulphuric acid. 

It is not possible a t  present t o  propound any definite configurational 
representations for these two optically active a- and /I-forms of D-ethyl 
hydrobenzoin, but the full discussion of this question will be deferred 
for a more comprehensive study which will be published later. Meanwhile 
the following configurations may be suggested- 

C6H5 C6H5 
I 1 -  I I -  3 )  

OH-C-H OH-C-H 
and 

C,H,-C-OH I OH-h-C2H6 
1 -  I d -  

C6H5 
I 

C& 
on the assumption that the configuration of the D(-)-mandelyl complex 
(C,H, * CIIOI3)- is unchanged by passage through the intormediate 
ketols I)(-)-phenyl propionyl carbinol and U(-) -benzoin. 

The study of the two forms of D-benzyl hydrobenzoin also proved 
of interest. One of these D(-)-benzyl hydrobcnzoin, a-form, has already 
been described4) and was prepared by the action of magnesium benzyl 

l) hlcKenzie and Wren, loc. cit. As it  seems definitely accepted that the lievo-rotatory 
mandelic acid obtained from amygdalin is a ,,d (a) -hydroxy ac:d (Clough, SOC. 113, 
526 (1918); Wood, Such and Scarf, SOC. 123, 600 (1923); Wood and Comley, SOC. 125, 
2630 (1924) a modification of the nornenclaturc introduced by Freudenberg and Markert 
(B. 58,1753 (1925) is used in this paper. The big lettcr indicates the family configurational 
relationship whilst the symbol in brackets indicates the actual sign of rotation. Thus 
D( +)-ethyl hydrobenzoin is a dextro-rotatory glycol derived from ,,D”-mandelic acid. 
This ,,D”-mandelic acid is the Irevo-rotatory form. 

2, Loc. cit. 
%) Cf. Emde, Helv. 12, 365 (1929). 
4, Roger and Mc Kenzie, B 62, 272 (1929). 
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chloride on I)(-)-benzoin. The ketol D(-)-phenyl phenacetyl carbinol, 
C6H5 * CHOH CO CH,C6H5, was prepared by the action of magnesium 
benzyl chloride on D(-)-mandelarnide and proved to be a well defined 
crystalline solid similar to D(-)-benzoin in properties. When acted on 
by magnesium phenyl bromide this ketol gave a new optically active 
D-benzyl hydrobenzoin which, however, had an opposite sign of rotation 
to the D(-)-benzyl hydrobenzoin prepared from D(-)-benzoin, i. e. 
it was dextro-rotatory, whereas the two D-ethyl hydrobenzoins prepared 
also from D(-)-mandelic acid were both dextro-rotatory. This I)(+)- 
benzJrl hydrobenzoin gave the same colour reaction as the D(-)-benzyl 
hydrobenzoin with concentrated sulphuric acid. 

E xperim en t al. 
The  racernic glycols, C,,H,,O, [a- and p-eth yl-h ydrobenxoins and 

r-2-eth yl-2-h ydrox y-I, I-diphenyl-ethanol- ( l)]. 
The racemic forms of a- and p-ethyl-hydrobenzoins were prepared 

as already described (Tiffemeau and L h y ,  etc., loc. cit.). 2-Ethyl- 
2-hydroxy-l,l-diphenyl-ethanol-(l) was prepared by the action of mag- 
nesium phenyl bromide (prepared from phenyl bromide 32 gs., 6 mols.) 
on ethyl a-hydroxybutyrate (4 gs., I mol.). A vigorous action took 
place on addition of the ester t o  the Grrignard reagent, and the action 
was completed by boiling for six hours. After decomposition with 
ice and dilute sulphuric acid the oil obtained from the ethereal layer 
was dissolved in hot petroleum ether (b. p. 8O-1OO0). The crystals 
(3 gs.) which separated were recrystallised from a mixture of benzene 
and petroleum ether (b. p. 80-100°). 

r-2-Ethyl-2-hydroxy-l,l-diphenyl-ethanol-( 1) separates in rosettes of 
needles, w. p. 115-116°. 

3,365 mg. subst. gave 9,821 mg. CO, and 2,328 mg. H,O 
C,,H,,O, Calc. C 79,3 H 7,5% 

Found ,, 79,6 ,, 7,70,, 
The identification of this glycol was completed by dehydrating 

it with dilute sulphuric acid, The glycol, 5,5 gs., was boiled with 150 CCS. 

of 20 per cent. sulphuric acid (by volume) under a reflux condenser 
for 2,5 hours. The glycol was transformed into a yellowish brown oil 
which was extracted with ether. From the ethereal solution an oil was 
obtained which was distilled in a vacuum when 2,5 gs. of liquid (b. p. 
178O a t  17 mm.) were collected. This oil (1 g.) yielded 0,5 g. of a semi- 
carbazone (m. p. 194-195O) after recrystallisation of the crude semi- 
carbazone from alcohol. The residues from the recrystallisation melted a t  
176-190° so that possibly a small amount of an isomeric semicarbazone 
was present. This semicarbazone (m. p. 194-195O) showed no de- 
pression of melting point when mixed with that of diphenyl butanone, 
(C6H5),C€1 * CO * C,H,, obtained by another method1). The residual 
oil set to a low-melting solid (m. p. 31-33O) after a short time. 

l) M c  Kenzie and Roger, SOC. 1927, 571. 
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That this glycol was not identical with either of the a- or 8-ethyl 
hydrobenzoins was demonstrated by taking mixed melting points, 
and also by colour reactions with concentrated sulphuric acid. 

A mixture of the above glycol and a-ethyl hydrobenzoin melted 
a t  82-89" and a mixture with the corresponding p-ethyl hydrobenzoin . 
(m. p. 117-11S0) melted a t  90-98O. A mixture of a- and 8-ethyl hydro- 
benzoins melted a t  80-88°, whilst a mixture of all three glycols melted 
a t  72-85O. 

A trace of either a- or ,&ethyl hydrobenzoins added to concentrated 
sulphuric acid gave first of all a light green coloration but on addition 
of further glycol this changed to a deep red colour. Traces of an intense 
purple colour were seen round particles of the glycols. 2-Ethyl- 
2-hydroxy-l,l-diphenyl-ethanol-(l) gave first a very light green which 
deepened on addition of more glycol to a dirty-brown colour. A temporary 
red coloration developed round solid particles of the glycol. From these 
tests it would appear, therefore, that these three substances were not 
identical. 

Preparation of the Oplically Active Forms of a- and ,&Ethyl hydrobenzoins. 
P r e p a r a t i o n  of D(-) - P h e n y l  p r o p i o n y l  c a r b i n o l ,  

C6H, CHOH . CO . C,H, 

To a suspension of D(-)-mandelamide in dry ether (15 gs., 1 mol.), 
the Grignard reagent (prepared from ethyl bromide, 50 gs., 4 mols.) 
was added in portions. A fairly vigorous action ensued, accompanied 
by the formation of a copious whitish-grey precipitate. The mixture 
was boiled for 7-8 hours to complete the action, and after 
decomposition with ice and dilute sulphuric acid, a yellow oil was 
obtained from the ethereal layer. This oil was distilled in a vacuum 
when two fractions were obtained, (1) b. p. 60-120°, only a few drops, 
and (2) 120-130° at 17 mm. (wt. = 7,5 gs.). This second fraction was 
redistilled in a vacuum when the main fraction came over a t  128-131O 
a t  18 mm. This fraction was dissolved in petroleum ether (b. p. 60-80°), 
and on cooling a mass of long fine needles separated. These were 
recrystallised from petroleum ether (b. p. 60-80O). 

D(-)-Phenyl propionyl carbinol separates in masses of long fine 
needles and melts a t  39-40". It is very soluble in all the usual organic 
solvents except petroleum ether. A small amount of the ketol, when 
added to concentrated sulphuric acid, givcs a light green coloration, 
which deepens to a dirty brown on the addition of further solid. 

3,363 mg. subst. gave 9,027 mg. CO, and 2,349 mg. H,O 
CI,H,,O, Calc. C 73,l H 7,47& 

Found ,, 73,2 ,, 7,8% 
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The rotation of the ketol was determined: 

1) In  benzene solution, c = 1,1625, I = 2, t = 200, 
a,883 = - 10,58O, [a]5sg, = - 455O 

2) In ethyl-alcoholic solution, c = 1,3220, I = 1, t = 20°, 
a,,,, = - 2,07O, 

3) In chloroform solution, c = 1,350, 2 = 1, t = 200, 
= - 157O 

= - 5,78O, [a]6891 = - 428O. 
P r e p a r a t i o n  of D ( + ) - e t h y l  h y d r o b e n z o i n  ( a - f o r m )  f r o m  

D(-)-phenyl p r o p i o n y l  carb inol :  - The ketol (6 gs., 1 mol.) was 
added to the Grignard reagent (prepared from bromobenzene, 24 gs., 
4 mols.) and a vigorous action ensued, after which the mixture was boiled 
for 4 hours to complete the reaction. After decomposition with ice 
and dilute sulphuric, a yellow oil was obtained from the ethereal layer 
which was dissolved in petroleum ether (b. p. 80-looo). On cooling 
a white solid separated (3 gs.). After several recrystallisations from 
petroleum ether (b. p. 80-100°) and a little benzene, the glycol was 
obtained in an optically pure form. 

D( +)-Ethyl hydrobenzoin (a-form) separates from petroleum ether 
(80-100°) in masses of long fine needles melting a t  89-90°. It is 
readily soluble in chloroform, and soluble in benzene, acetone or absolute 
alcohol, but only sparingly soluble in petroleum ether. A trace of the 
glycol added to concentrated sulphuric acid gave a light green coloration 
which deepened to a deep red on the addition of more solid. 

3,319 mg. subst. gave 9,707 mg. CO, and 2,142 mg. H,O 
C,,H,,O, Calc. C 79,3 H 7,5% 

Found ,, 79,8 ,, 7,2% 
A mixture of this glycol with the D( +)-ethyl hydrobenzoin (#?-form) 

obtained from D(-) -benzoin by the action of magnesium ethyl bromide 
(compare Mc Kenxie and Wren, loc. cit., Mc Kennxie and Roger1) melted 
at  60-75O. 

The glycol had a rotation : 
1) in acetone, c = 2,226, I = 2, t = 20°, 

2 )  in chloroform, c = 2,638, 1 = 1, t = 17O, 

3) in benzene, c = 3,727, I = 2, t = 20° 
[a]5893 = + 35O. 

= + O,%O, 

= + 0,82O, 

= + 2,61°, 

= + 5,6O 

= + 31,5O 

F o r  compar ison  t h e  8 - f o r m  of D(+) - e t h y l  h y d r o b e n z o i n  
was synthesised from D(-)-benzoin (loc. cit.). The rotation was deter- 
mined : 

1) in benzene, c = 1,752, I = 1, t = 20°, 
a5,,, = + 0,38O, 

2) in acetone, c = 2,389, 
ajSe3 = + 0,6l0, 

3) in ethyl alcohol, c = 2,296, 1 = 1, t = 20°, 
ajsg3 = + 0,42O, [c1]5s93 = + 18,3O. . 

[a]5893 = + 
I = 1, t = 20°, 

= + 2 W 0  

l)  M c  Kemzie and Roger, Soc. 125, 2148 (1924). 
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McKenzie  and W r e n  (loc. eit.) give [a]s893 = $- 19,6O (c = 2,883, I = 2) 
in ethyl-alcoholic solution and [a]6893 = + 3,2O (c = 2,044, 1 = 4) in 
chloroform solution. 

It will be seen from these figures that the optical properties of 
a- and j3-ethyl-hydrobenzoins are individual and distinct. 

In  the preparations of both the optically active a- and ,&ethyl- 
hydrobenzoins oily residues were obtained, but no definite evidence of the 
existence of a second form of the glycol could be proved therein. 

Preparation of the Optically Active Forms of a- and j3- Benxyl hydrobenxoins 
derived from D(-) -iVIaiadelic Acid. 

P r e p a r a t i o n  of D(-)-phenyl p h e n a c e t y l  c a r b i n o l ,  
C,H,. CHOH . CO . CH,C,H6. 

To 8 gs. (1 mol.) of D(-)-mandelamide suspended in dry ether 
the Gyignard reagent prepared from benzyl chloride (32 gs., 5 mols.) 
was added. A mild action ensued. The mixture was boiled for 
7,5 hours. After decomposition with ice and dilute sulphuric acid 
the oil, obtained from the etllereal layer, was distilled in steam to remove 
dibenzyl. The residual oil was extracted with ether, the ether removed 
and the resulting oil crystallised from ethyl alcohol, when a crop of 
solid, m. p. 126--128O, was obtained. This was recrystallised several 
times from ethyl alcohol. D(-) -Pbenyl phenacetyl carbinol, 

crystallises from ethyl alcohol in glistening plates, m. p. 128-129°. 
2,850 mg. wbst. gave 8,280 mg. GO, and 1,613 mg. H,O 

C1,Hl,O, Calc. C 79,6 H 6,3% 
Found ,, 79,3 ,, 6,3% 

C,H, * CHOH . CO . CH,C,H,, 

The rotation was determined in acetone solution: 

P r e p a r a t i o n  of t h e  0 - f o r m  of D - b e n z y l  hydrobenzoin :  
1,7 gs. (1 mol.) of D(-)-phenyl phenacetyl carbinol were added to the 
Grignard reagent prepared from brornobenzene (11 gs., 10 mols.). A 
fairly vigorous action ensued, and the mixture was boiled for 6 hours. 
After decomposition with ice and dilute sulphuric acid an oil was obtained 
from the ethereal layer. This was dissolved in petroleum ether (b. p. 
80-100°) when a bulky white precipitate (1,3 gs.) separated, m. p. 
119-122O. This was recrystallised several times from a mixture of 
petroleum ether (b. p. 80-100°) and benzene when the pure glycol 
was obtained. 

D( +)-Benzyl hydrobenzoin (/?-form) separates from a mixture of 
petroleum ether (b. p. 80-100°) and benzene in rosettes of needles 
m. p. 125-126O. 

3,141 mg. subst. gave 9,500 mg. CO, and 1,770 mg. H,O 
C,IH2002 Calc. C 82,86, H 6,6% 

Found ,, 82,5, ,, 6,3% 

c = 1,210, 1 = 1, t 20°, = - 1,48O, [a]illsss = - 122,30. 
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The rotation was determined in chloroform: 
c = 2,230, 1 = 1, t = 17O, a5893 = + 2,3B0, [a]5893 = + 106,70. 

T h e  a - f o r m  of D - b e n z y l  h y d r o b e n z o i n ,  prepared by the 
action of magnesium benzyl chloride on D(-)-benzoin (Roger and Mc 
Kenxie, loc. cit.) melts a t  183-184,5O and has a rotation of [a]15893 = -SOo 
(c = 1,344, 1 = 1, t = 20°), in chloroform solution. Both forms of 
D-benzyl hydrobenzoin give a strong orange yellow colour with concen- 
trated sulphuric acid which changes into a green on standing. It will 
be seen that in this case the two forms of D-benzyl hydrobenzoin 
synthesised from D(-)-mandelic acid have rotations of opposite sign. 

I beg to  acknowledge my indebtedness to the International Education Board in 
New Pork for a Fellowship which enabled me to  carry out much of this work. I have also 
to thank Professors H. Rupe and A. Mc Kenzie for their interest during the progress of 
this work. 

Basel, Organic Chemistry Department of the University and 
Dundee, The Chemical Laboratory of University College, University 

of St. Andrews. 

Sur les combinaisons d’addition entre les phenols et l’ammoniac V. 
Ammoniaeation de derivbs du phbnol, du naphtol et  des 

oxy-anthraquinones 
par E. Briner et H. Kuhn. 

(a. x. 29.) 

On trouvera exposes ci-aprh les principaux r6sultats obtenus dans 
une nouvelle eerie de recherches sur l’ammoniacation des ph6nolsl). 

Le but de ces recherches, pour le rappeler en quelyues mots, est 
1’i:tude des systkmes phhnol- amnioniac, en vue d’htablir et de caracthriser 
la formation de combinaisons. Comme l’ont montri: les recherches 
pr6cBdentes, de nombreuses combinaisons plus ou moins ammoniaqukes 
prennent naissance plus ou moins facilement selon la nature et la position 
des groupes substitues dans les ph6nols. Ainsi les constatations faites 
dans ce domaine pourront-elles servir dans 1’6tude des problkmes d’affiniti! 
et de valence. 

Nous croyons utile de rappeler que nous avons eu recours surtout 
3~ deux mkthodes de travail. Dans l’une, la m6thode manomi!trique, 
des volumes mesurks de gaz ammoniac sont mis en presence des divers 

1) Pour les precddentes recherches sur le sujet, voir les publications E. Briner, 
A .  Ferrero et  0. Agathon, Sur les oombinzisons d’addition entre leq phenols e t  l’ammoniac I, 
Helv. 9, 905 (1926); E. Brine? et 0. Ayathon, Sur les combinaisons d’addition entre les 
phdnols et, l’ammoniac I1 et  111, Helv. 10,770 (1927); I I ,  922 (1925) e t  0. Agatkon, ThBse, 
GenBve 1927; E. Brine? c t  A .  Morf, Sur les combinaisons d’addition entre les phknob 
e t  l’ammoniac IV, Helv. I I, 926 (1928) e t  A. Nor/, ThBse, GenBve, 1928. Pour plus de 
details sur la prdsente sdrie, voir H .  Kuchn, ThBBe, Geneve 1929. 
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phenols dans un tensirnetre de mod& appropriit. Les mesures de pression 
et  les graphiques construits sur les resultats de ces mesures permettent 
de dkterminer la fois la formule, la tension de dissociation et la chaleur 
d’ammoniacation de l’ammoniacate engendr6. Le deuxikme procedk, 
servant surtout de contrble, consiste a dissoudre le phenol dans l’am- 
moniac liquide et a Bvaporer ensuite l’excks d’ammoniac des temp& 
ratures suffisamment basses pour que la tension des ammoniacates 
soit pratiquement nulle. Les ammoniacates se trouvent ainsi isoles, 
dans une ampoule pourvue d’un robinet tenant la pression et le vide, 
et peuvent stre soumis a l’analysel). Dans les recherches, dont Ies rhsul- 
tats sont consignes dans ce mBmoire, nous avons repris l’ammoniacation 
de certains phenols incomplittement Btudihs auparavant et examine 
l’ammoniacation de phenols appartenant a d’autres groupes. 

A. Ammoniacation de derives du phCnol. 
1.  Dhriv6s m6thylBs. 

Dans l’ktude de l’ammoniacation du phenol faite prBckdemment2), 
on a pu conclure B. la formation certaine d’un monoammoniacate bien 
que, par suite de la liqukfaction, les rksultats aient Bti: moins nets que 
dans d’autres cas. Comme suite a ces recherches, il nous a paru utile 
de faire quelques essais d’amrnoniacation de derives m6thyl6s. Nous 
avons choisi le p-crksol et le 1,2,4-xylBnol. 
Ammon?iacation du p-crhsol. 

Poids du p-crksol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,630 gr. 
Temperature de l’essai3) . . . . . . . . . . . . . . .  200 
Volume d’ammoniac pour la formation d’un mono-ammonia- 

cate (A 730 mm. et  20O) . . . . . . . . . . . . .  145 cm3 

Vol. intr. 

0 
15,2 
34 
49,7 
7G,9 
99,7 

119,3 
141.3 
150,3 
163,6 
181,O 
200,6 
219,O 

Press. corr. 

0 
2,7 

12 
25 
87 

167 
265 
389 
442 
527 
635 
113 

1022 

- _____ 

nmc 

~ 

Prhl Avement 
vol. intr. I Press. corr. 

-7 j 1826 
275,s , 1393 
229,l I 1209 
200.9 I 829 
16518 1 852 
121,4 I 291 

Voir figure 1. 

l) Ces mdthodes de travail ont Ate dhcrites dam les publications cithes; on trourera 
dans la th&se de H. Kuhn I’indication de quelques perfectionnements apportda au mode 
opdratoire . 2, Voir E. Br9ker e t  0. Agathon, loc. cit. 

3, Sauf autre indication lea mesures manomhtriques faites aur les autres systitmes 
se rapporteront aussi & cette m6me tempkrature de 20O. 
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Fig. 1. 

Dans cette figure1) et  dans les suivantes, la courbe point8ill6e de gauche est, comme 
son nom I’indique, une caractbristique de l’appareil. Elle a 6tb t rade  en portant en 
abscisses le volume d’ammoniac introduit et en ordonn6es les pressions regnant dans 
I’appareil. Jusqu’B la pression de 1000 mm. environ, cette courbe se confond sen~iblement 
avec la droite; dans les limites d’exactitude de nos exphiences, on a donc pu admettre 
que l’ammoniac suivait la loi de Royle-Mariotte. Le phenol &ant ensuite place dans le 
tube-lahoratoire et les courbes d’addition ou de prelevement d’ammoniac btant con- 
struites, on obtient le volume d’ammoniac absorb6 b une certaine pression par une simple 
difference d’abscisses marquant l’6cartement des deux courbes. 

Au point A apparaissent des petites particules liquides. La courbe 
d’absorption monte lentement. Au point B (a la pression de 800 mm. 
environ) la mono-ammoniacation est terminQe. 

Comme pour le systkme phhol-ammoniac, la formation de l’ammo- 
niacate et sa formule sont deduites du changement de direction yui 
se produit dans la courbe lorsque cesse I’absorption, de nature chimique, 
de l’ammoniacation. Ici ce changement de direction s’est manifest6 
au point B. La difference d’abscisse de ce point avec le point corres- 
pondant de la courbe caract6ristique de l’appareil represento environ 
150 om3 d’ammoniac, ce qui correspond bien approximativement au 
volume (145 cm3) d’ammoniac absorb6 pour la formation d’un mono- 
ammoniacate. 

A partir du point C (1200 mm. environ), il parait se produire une 
nouvelle absorption d’ammoniac. Mais, par suite de la liqu6faction, 
il n’a pas 6 th  possible d’obtenir des donnhes pr6cises sur cette deuxibme 
ammoniacationz). 

l) Ces figures sont extraites de la these de H .  Kuhn. 
2) Rappelons que, dans I’@tude du systeme ph6nol-ammoniac ( E .  Rriner, ,4. Ferrero 

et 0. Aptathon, loc. cii.) la courbe de fusibilite de ce systkme avnit permis d’entrevoir 
la formation d’un ammoniacate supPrieur tres instable. 



21 

50 
40,G 

61,4 
82,G 

Voir fig. 2. 

175 153,5 1310 82,5 775 
231 341,4 1166 58,6 260 
298 43,2 71 
495 
847 

Fig. 2. 

Dkja lors de l’introduction d’une premiere portion d’ammoniac 
il se forme de petites gouttes de liquide, dont le nombre augmente 
continuellement, ce qui rend difficile la mise en Bvidence de l’ammonia- 
cate par la formation d’un palier net. La courbe s’eleve lentement. 
A partir de la pression 900 mm., l’absorption devient plus faible; il 
serait donc possible de supposer la production d’un demi-arnmoniacate. 
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~- ~ 

16,2 
3 3 3  
50,5 
63,6 

Pour acceli!rer l’absorption, nous avons ajoutli un grand excks d’ammo- 
niac, ce qui a, determini: la liquhfaction compl&te, puis nous avons 
procBdt5 par prelkvements. De A a B, la courbe est assez ri!gulibre, 
de B en C, la pente devient plus rapide, et en C il se &pare des cristaux 
de la solution. En poursuivant l’extraction, la pression remonte vers D, 
laissant doviner un palier dont la longueur correspondrait B peu prbs 
a une demi molkcule d’ammoniac. La courbe redescend ensuite jusqu’a 
la pression 70 mm. ou se rhv&le un second palier de peu de longueur. 
A ce moment, toute la masse se solidifie. 

On peut conclure qu’en introduisant de l’ammoniac a 1000 mm., 
il y a absorption d’une molecule d’ammoniac et la formation d’un 
ammoniacate. Mais il n’est pas possible d’affirmer d’une faqon cat& 
gorique que cette ammoniacation s’accomplit en deux htapes. Au- 
dessus de 1300 mm. de pression, une absorption supplementaire d’ammo- 
niac s’est manifesthe. 

La dissolution du xylhol  dans l’ammoniac et l’hvaporation ult6- 
rieure de l’arnmoniac a donni! un mono-ammoniacate. L’ammoniacation 
du xylhnol n’est pas accompagnhe de changement de couleur. 

~ 

163 126,3 490 
330 149,3 700 
358 199,3 91 0 
370 500,O 2030 

!I 99,2 1 409 1 
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264 
233 
181 
134 
81 

Vol. restant 

500 
452 
428 
399 
354 
312 
287 

- 

782 
527 
427 
400 
375 

Press. corr. 

2030 
1763 
1640 
1499 
1203 
1021 
885 

- 

Voir fig. 3 .  

Fig. 3. 

L’addition d’ammoniac ne s’est manifest6e qu’8 la pression 320 mm. 
environ, et, imm6diatement aprits une nouvelle introduction, la liqu6- 
faction s’est produite. L’htablissement de 1’6quilibre exige beaucoup 
de temps. De ce fait les points suivants se trouvent trop hauts dans 
la courbe. Nous avons alors ajout6 un grand excbs d’ammoniac, ce qui 
a color6 le systitme en brun-vert. Nous avons pr6lev6 ensuite l’ammoniac 
et  a la pression de 430 mm. a commenci! une region palikre, en meme 
temps que la couleur disparaissait peu a peu. 

De la longueur du palier on peut conclure a la formation d’un 
mono-ammoniaeate qui, A 20°, prksente une tension de vapeur de 300 mm. 
environ. 

I1 y a lieu dc retenir le fait que, aprits l’absorption d’une premikre 
mol6cule d’ammoniac, le mono-ammoniacate est encore capable d’ab- 
sorber de nouvelles quantit6s d’ammoniac; car si ce n’avait pas 6t6 
le cas, la pente de la‘courbe de prklkvemcnt depuis la pression 2030 
8. la pression 782 mm. eat 6th plus forte. U’ailleurs l’ammoniacation 
sup6rieure a 6th confirm6e par l’essai dans l’ammoniac liquide. 1,’Bva- 
poration dc l’ammoniac a basse tempkrature a laissit effectivement un 
systkme repondant a la composition d’un di-ammoniacate. , L’analysc 
par pesi!es ou par la mhthode de Kjeldahl a donn6 en effet, pour le nombre 
de molkcules d’ammoniac fixkes, des chiffres voisins de 2. 
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Nous avons essay6 de determiner la courbe des tensions de disso- 
ciation de ce di-ammoniacate en munissant I’ampoule renfermant le 
systbme d’un manomktre. Les chiffres obtenus ont permis de construire 
la figure ci-dessous (fig. 4). 

80 0 

600 

400 

20c 

-, 
Fig. 4. 

Vers 600 mm. de pression s’est manifest6 un changement de direction, 
indiquant une dkomposition. Ainsi le di-ammoniacate ne serait stable 
qu’a basse tempbrature, sauf sous de fortes pressions d’ammoniac. 

Ces resultats montrent que, dans l’ammoniacation des amino- 
ph6nols, la position du groupe NH, influe enormement sur l’addition 
d’ammoniac, laquelle n’a pu %re Atablie nettement que pour l’isom6re 
m6ta: I1 est probable que des phenomknes de saturation reciproque 
des affinitbs des groupes OH et NH, jouent un r61e. Ce point pourra 
6tre pr6cisi: par l’ittude des propri6tes des systkmes aminophhols- 
acide chlorhydrique, qui est projetbe. 

3. DdrivS nitrh-mkthyld. 

Les recherches prkc6dentes ont montri! I’action favorable exerche 
sur l’ammoniacation par la presence de groupes nitro. I1 a paru intbres- 
sant de reprendre quantitativement l’ammoniacation d’un derive nitri! 
d’un eresol, le derive C6H, CH,(1) * N0,(3) - OH(4)l). Ce corps fond 
vers 32O et prhscnte une coloration jaune-citron tirant sur le vert2). 

En raison de son bas point de fusion, le corps fond d6ja sous l’effet 
de la chaleur dhgagbe par l’ammoniacation. Or, comme on l’a d6ja 

l )  Dam le mCmoire de Korc7pd; i ,  J. chim. phys. 7, 799 (1907), d6jA cite dam 
nos publications prCcCdentes, cet auteur signale pour ce nitro-crlsol la formation, A la 
temperature ordinaire, d’un mono-ammoniacate rouge et, A basse temperature, d’un 
di-ammoniacate jaune. On verra que nos rbsultats confirment e t  prkcisent ces donnees. 

2, L’BchantiIlon a 8tB aimablement mis S notre disposition par 31. le Ur. Yersttt. 
chef de travaux au laboratoire de chimie technique. 

68 



Addition 
Vol. introd. I Press. corr. 

0 0 
8,2 30,O 

39,l 267 
55,O 303,2 
81,4 424 
94,s 650 , 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ____ ________ 

Fig. 5 .  

- 
-4ddition 

Vol.int,rod. I Pression 
______ _____ __ __ -- -__ 

110,9 891 
130,2 1180 
139 885 
150,R 1064 
166,5 1319 

AprAs 2400 heures 1031 

DBs le debut de l’ophration, la couleur des parties ammoriiaqudcs 
passe au rouge brique ; niais I’htablissernent do 1’Bquilibre exige 1111 

temps Irks long. Au point A, ii 400 inni. de pression, I’absorption d’une 
molbcule-gramrne d’ammoniac cst terminbe. En puursuivant l’intro- 
duction d’ammoniac, on voit, au point B, que la pression tombe sou- 
clainement jusqu’en C, ce qui denote un retard dans la deuxibme arnmo- 
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niacation. On peut se reprksenter qu’une certaine surpression a BtC: 
nkcessaire pour assurer la pknBtration de l’ammoniac dans la rnasse 
devenue assez compacte. Aprks une nouvelle introduction, la pression 
est montke jusqu’en D et, aprks 2400 heures (durant la pkriode de va- 
cances) elle est retombhe jusqu’en E, qui correspond 8. 1’6qnilibre rkel. 
Cet abaissement de pression permet de calculer le voluiw nb i  kl, 
soit 36,5 cn13. Le volume absorb6 en passant de C’ par B vers C est 
de 28,O em3, de sorte que, pour la deuxikme ammoniacation, 64,5 em3 
NH, ont 6 th  consommi:s, ce qui correspond bien au volume calculh 
(65,2). La di-ammoniacation achevke, le systbme a pris une couleur 
jaune-pgle. Ces changements de teinte sont comparables a ceux qui 
ont 6 th  enregistrbs pour l’o-nitroph6no1, dont le mono-ammoniacate 
est rouge et  le tri-ammoniacate jadne. La dissolution du nitrocresol 
dans l’ammoniac liquide a donne le di-ammoniacate j aune identique 
au produit indiqui: ci-dessus. 

Par suite de grands retards dans 1’6tablissement de l’kquilibre, 
il n’a pas kt6  possible de mesurer avec exactitude les tensions de disso- 
ciation qui auraient permis de calculer la chaleur d’ammoniacation. 

B. Ammoniacation des derives du naphtol. 

Dans ce groupe nous avons i:tudi6 le dioxy-naphtalkne 2,6 et 
divers amino-naphtols. 

Ammoniacation du 2,6-dioxy-iaaphtaldne. 
L’htude du systbme dioxy-naphtalkne-ammoniac nous a donne 

des rksultats trks nets. 
Poids dii dioxy-naphtalkne . . . . . . . . . . . . . .  
Volume d’ammoniac, & 730 mm. et  20° pour la formation 

0,162 gr. 

d’un mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . . .  25,Y cm3 

Volume 

0 
Y,2 
6,3 

21,s 
61,l 
85,2 

1 I 1 , Y  
157 

-- 

Addition 

I2,f 
12,s 
34,O 

520 
800 

1072 
1542 (trop haut) 

chutc lente 

Volume 

250 
221 
183 

. 160,4 
141 
121 
110 

____. ~ 

93,2 
66,5 
443 
25,O 

Pression 

2375 
2045 
3 60s 
1347 
1106 
1062 
104.5 

885 
668 
300 
48 

~ _ _  __ 

Voir fig. 6 .  
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2 5 0 0  

2000 

1500 

1000 

50C 

Fig. I;. 

La formation du mono-ammoniacate s’effectue sous une pPession 
trks basse. Elle a 6t6 lente et n’a pas Bti! accompagnee de liqukfaction. 
La fixation rapide d’une deuxibme molecule a exige une forte surpression 
(2500 mm.). AprBs quoi, les prelkvements ont donn6, vers 1060 mm. 
un deuxikme palier correspondant st un di-ammoniacate. En pour- 
suivant les pritlhements, on a constate la bonne coYncidence (voir la 
figure) des courbes d’addition et de prdkvement. Le di-ammoniacate 
avait une couleur gris-clair tirant sur le vert-jaune. 

La formation trbs bien marquee de deux paliers (aprks un laps de 
temps assez long, il est n a i )  nous a permis de determiner les chaleurs 
d’ammoniacation Q par la relation : 

Pour la mono-ammoniacation: 

Q = 5,s Cai. TI = 273O P, = 12,6 mm. 
T, = 340,AO P, = D2,2 mm. 

Pour la 2 bme ammoniacation: 

Q -= 1,O Cal. I T, = 2.73” P, =. 900 mm. 
T, = 293O P, = 1062 mm. 

Les Bquations thermochimiques de l’ammoniacation sont done : 
C,,H,(OH), + NH, = CI,Hb(OH), . NH, + 5,5 Ca1. 
C1,Hb(OH), . hTH, -t NEI, = CIoH,(OH), . fNH,), -t 1,3 Cdl. 

La rnhthode de dissolution dans l’ammoniac liquide a donne, comme 
c’est gitnBralement le cas, le compose le plus ammoniaquh, soit le di- 
urnmoniacate. 
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Ammoniacation ass amino-naphtols. 
Les amino-naphtols sont trks instables a l’air; de ce fait, il n’est 

pas possible de les obtenir incolores. Les corps que nous avons Btudiitsl) 
prksentaient suivant leur constitution une couleur tant6t grise, tant6t 
violette, tantBt brun-clair. Cette coloration nous a notablement g6nB 
dans l’observation des changements de couleur dus a l’ammoniacation. 
1. Ammoniacation du. 1,2-amino~naphtol. 

Poids du 1,2-amino-naphtol . . . . . . . . . . . . .  0,676 gr. 
Volume d’ammoniac B 730 mm. et 20° pour la formation 

d’un mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . .  106,2 om3 

Addition 
Volume 

0 
5,5 

14,2 
27,5 
38,2 
50,2 
70,s 
98,2 

120,2 
148,7 
162,8 
200,o 
222,2 
244,O 
494,4 

_ _ ~ -  _____ 
Pression 

0 
24 
18,7 
16,O 
35 
70,4 

236 
456 
642 
847 
951 
920 
975 

1140 
2961 

Prblhement 
Volume 

494,4 
437 
372,s 
302 
272 
236 
217,7 
169,s 
146,2 
108 

83,2 
61,s 

- 
Pression 

2444 
2211 
1937 
1585 
1342 
1061 
925 
918 
802 
512 
268 
74 

______ 

L-‘ 1. 1 
100 200 300 400 

I 
500 

Fig. 7. 
I )  11s nous ont O t B  fournis ainsi que divers autres corps (oxy-anthraquinones, etc.) 

gracicusemeut par la Socikte I .  G. Farbeiziitdmtrie A. G., b laquellc nous exprimons 
notre vive reconnaissance. 



383,G 
338,3 
286,Y 

I 246,l 
204,l 
171,7 I-- 

___ 
2853 164,3 910 
2540 131,8 6S9 

137’2 Aprbs 40 heures 196 
1051 ‘h6,5 1 193 

2098 109,5 472 
1675 7G,O 125 

- 
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PrBlAvernent 
Volume 1 Pression 

400,s 2283 
~- 

359,5 1960 
330,O 1915 
298 ‘1885 
261 1 i7o 

* I  

50 100 150 ZOO 250 300 350 400 

Prklitvement 

volume 1 Pression 

234,‘i 986 
210,s 7S0 
173,9 466 
132,5 456 
88,2 45 1 

______-___ __ 

- 

Fig, 8. 

Lors de l’introduction de l’ammoniac, nous n’avons pu constater 
qu’nne absorption trbs minime. Far exemple sous une pression de 
740 mm., au bout de 120 heures, il n’y avait qu’une absorption de 5 em3, 
ee qui reprbsente a peu prks le lIl5 du volume neccssaire la formation 
d’un mono-ammoniacate. Comme d’ordinaire, nous avons soumis le 
systBme a une surpression (3000 mm. environ) et nous avons effectue 
les prklevernents qui nous ont donni: un palier situi: a 195 mm. Nous 
n’avons pas enregistri: ici, comme clans le cas prkcedent, la formation 
de demi-ammoniacate. Le palier de mono-ammoniacation a 6th suffi- 
samment net pour nous permettre de determiner la chaleur d’ammonia- 
cation, qui est de 4,6 Cal., calculee sur les valeixrs 

T, = 273O 
T, == 293O 

P, = 110 mm. 
P, = 195 mm. 

ce qui donne Q = 4,6 Cal. 
L’Bquation thermochimique est la suivante : 

NH, * C,,H,. OH + NH, = PITH,. C,,H,. OH.  NH, + 4,6 Cal. 

3. Ammoniacation du 1,5-amino-naphtol. 
Poids du 1,5-amino-naphtol . . . . . . . . . . . . .  0,762 gr. 
Volume d’ammoniac B 730 mm. et 20O pour la formation 

d’un mono-arnmoniacate . . . . . . . . . . . . .  119,s em3 
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- _ _ _ _ _ _ _ _  ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

343 
306,2 
253 
193 
150,s 

Fig. 9. 

En introduisant l’ammoniac, nous avons a peine pu dbceler la 
faible absorption qui se produit. Ce n’est que sous une pression de 
3000 mm. environ que l’arnmoniacation complete s’est accomplie. Les 
pr618vements ont donni! un palier net a 456 mm. correspondant a un 
mono-ammoniacate. L’amino-naphtol employ6 avait une couleur 
violette, tandis que l’ammoniacate etait brun-fonci:. La netteti! du 
palier nous a permis d’effectuer une bonne determination de la chaleur 
d’ammoniacation, 6,7 Cal. qui rksulte des valeurs ci-dessous : 

T, = 273O 
T, = 293O 

P, =- 195 mm. 
P, = 456 mm. 

4. Ammoniacation du 2,8-amino-naphtol. 
Poids du 2,s-amino-naphtol . . . . . . . . . . . . .  0,262 gr. 
Volume d’ammoniac B 730 mm. e t  20O pour la formation 

d’un mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . . .  41,2 cm3 

2724 
2410 
2057 
1570 
1220 

- _ _ _  

117,4 
79,s 
51,6 

853 
573 
572 

Voir fig. 10. 

Ici hgalement la mono-ammoniscation complete a exig@ une forte 
surpression (3000 mm.). Le prblkvement a donni: un palier net a 572 mm., 
correspondant a une mono-ammoniacation. Pour la chaleur d’ammonia- 
cation, les chiffres 9 

T, = 273” 
T ,  = 293O 

PI = 202 mm. 
P2 = 572 mm. 

conduisent ti la valeur Q = 8,25. 
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\ Fig. 10. 

Influence de la position du groupe NB, sur E’ammoniacation des amino- 
naphtols. 

Comme le montrent les resultats ci-dessus, cette influence est trks 
marquee. La position ortho exerce une influence favorable sur l’ammo- 
niacation, de telle sorte qu’une poly-ammoniacation a pu 6tre enregistrke 
sous des pressions sliffisamment blevkes. Lorsque le groupe NH, est 
dans une autre position, la mono-ammoniacation complete exige deja 
une forte surpression et la di-ammoniacation n’a pu Btre obtenue. 
Cette influence favorable de la position ortho s’est deja manifesthe dans 
l’ammoniacation des derives nit& du phenol. Nous la retrouverons 
dans le groupe des nitro-oxy-anthraquinones. Quant 2~ l’explication 
de cette influence, peut-6tre se trouve-t-elle dans l’intervention d’une 
saturation reciproque des groupes NH, et  OH, 5t laquelle il a 6 th  fait 
allusion a propos des amino-phenols. Ce point pourra gtre approfondi 
par 1’6tude de l’addition de l’acide chlorhydrique aux amino-naphtols. 

C. Ammoniaeation des oxy-anthraquinones et de leurs d6rivks. 

I .  Amrnoniacation des ox y-anthraquinones. 
L’ammoniacation des mono-oxy-anthraquinones et de quelques 

di-oxy-anthraquinones a deja fait l’objet d’un expose dans un memoire 
prhckdentl). Pour le completer, en operant dans des limites plus Btendues 
de pression, nous avons repris J’ammoniacation de deux di-oxy-anthra- 
quinones et avons exanline ensuite 2i titre d’exemple l’ammoniacation 
d’une tri-oxy - ant hraquinone. 

l) E. Briner et A. Morf ,  loc. cit. 
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Am,moniacation de la dioxy-anthraquinone 1,2 (alixnrine) . 
Dans les recherclies precedentesl), l’ammoniaeation de l’alizarine 

a 6ti: 6tudii.e par la methode manometrique. Mais la pression d’intro- 
duction d’ammoniac n’ayant pas dhpassh 1300 mm., on n’a pu enregistrer 
que la formation d’un mono-ammoniacate. En operant sous des pres- 
sions‘supbrieures, il nous a Bti: possible, comme on le prevoyait, de 
fixer m e  deuxikme molecule d’ammoniac. 

Poids de l’alizarine . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,164 gr. 

d’un mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . . .  17,2 cms 
Volume d’ammoniac i 730 mm. et 20° pour la formation 

Addition 
Vol. introd. 

0 
____ 

4,1 
12,s 
18,O 
26,2 
37,O 
47,6 
58 

Press. con. 

0 
15 
17 
25 

320 
672 

1042 
1340 

~ 

Prelbvement 
Vol. retenu 
__ _ _ _ ~  

111,6 

106,3 
Y1,3 

68,9 
76,7 

62,9 
50,5 

Press. corr. _-___ 
2780 

‘Apr. 500 h. 2410 
32.58 
1881 
1420 
1357 
1197 
892 

Voir fig, 11. 

La mono-ammoniacation s’effectue trks lentement ; la couleur 
rouge urangk de l’alizarine passe la coulour violette du mono-ammonia- 
cate. Jusqu’A 1300 mm., on n’a pas reconnu d’addition supplementaire. 
Mais en portant la pression a 3000 mm. et prochdant aux prelkvements, 
nous avons pu constater dans la region de 1400 B 900 mm. que la courbe 
subissait un changement d’allure denotant la formation d’un ammoniaeate 
supkrieur (un di-ammoniacate, comme on le verra plus loin). Malgre 
la longue d u r k  de l’essai et les prkcautions prises, nous n’avons pas pu, 
en raison do la grande lenteur de l’absorption, determiner un palier net. 
I1 a cependant &ti: note que cette formation d’ammoniacate suphrieur 
etait accompagnee d’un changement de coloration, laquelle passait 
du viQlet au yiolet-bleu. En vue d’acc816rer l’ktablissement de 1’Bqui- 
libre, nous avons opere dans m e  autre sbrie des mesures a la temperature 
de looo. Malheureusenient, dans ces conditions, la reaction d’addition 
a 6th marquee en partie par une reaction de substitution. 

La dissolution de l’alizarine dans I’ammoniac liquide presente 
une coloration nettement bleue. X i  l’on abaisse la temperature du 
____ 

E. Rrimr et  A. M o r f ,  loc. cit. 
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systbme B, -20°, la coloration bleue passe au violet. L’bvaporation de 
la solution a laissk un di-ammoniacate. I1 est possible qu’a des trks 
basses tempkratures, une absorption d’ammoniac encore plus marquee 
puisse se produire. 

__t- 

i /  
2500 1 -- 1-- 
2000 

r: 
0 
u, 
v, 
W 

.- 

p’ 
- 

d 

Fig. 11. 

Ces rksultats mettent en kvi- 
dence la fixation difficile d’une 
deuxihme molkcule d’ammoniac, 
fixation qui exige de fortes sur- 
pressions ou la dissolution dans 
l’ammoniac liquide. 11s sont en 
accord avec les mesures des 
chaleurs de neutralisation et 
d’affinitk. Les mesures de chaleur 
de neutralisation de divers ph6nols 
en solution aqueuse par la soude 
caustique ont B t B  effectuhes par 
Berthelotl). Ce savant a reconnu 
que l’alizarine sc comporte comme 
un phenol monovalent et que, par 
neutralisation avec une molkcule 
de soude caustique, il se degage 
5 Cal. environ. Si l’on ajoute 
encore une deuxibme molkcule de 
soude caustique, il se produit un 
nouveau dkgagement de 0,6 
L’affinitk (basicit@) de l’alizarine 
a 6th 6tablie par les mesures de 
conductibilitb 61ectrique3). On a 
trouvi: que deux groupes hydro- 
xyles en position ortho n’ont 
qu’une seule basicit&, qui est a 
peine plus forte que celle d’un 
seul hydroxyle. 

Toutes ces donnkes prouvent 
que la rkactiviti! du deuxikme 
groupe hydroxyle est t r h  faiblc ~- 

vis-a-vis de celle du Qremier. 
Cette particularit6 est peut-6tre due au fait que le deuxibme hydroxyle 
n’est pas prhsent comme tel, son oxiygbne pouvant 6trc li6 sous la 
forme quinoi’de. DBs lors, la di-ammoniacation ne pourrait se produire 

l) Ann. chim. e t  physique [6] 7, 208 (1886). 
2, Rappelons que la chaleur d’ammoniac.ation de l’alizarine, determinbe Far les 

3, A. ThieE e t  Homer, Z. physikal. Ch. 53, 711 (1908). 
tensions de dissociation du mono-ammoniacate., est aussi de 5 Cal. environ. 



Addition 
Vol. introd. I Press. con.  ____ -~ . ____ _ _  _ _  

0 0 
8,O 75  

Apr.400h. 35 
15,O 102 

Apr.560 h. 37 

Voir fig. 12. 

600 ,. 
/ 

- 
Addition 

Vol. introd. 1 Press. corr. 
- -~ - -~ - -- _ _ _  ___- -  

35,2 101 
55,7 200 
85,6 399 
103,G 567 

4 

; Vol N H 3  

20 LO 60 80 100 

L’equilibre s’etablit irrt3gulikrement et trhs lentement, comme le 
fait voir la figure. En a et b, nous avons not6 des abaissements de 
pression de 35 rnm. ; la ligne pointill&e representerait donc le commence- 
ment d’un palier. Ce n’est qu’en &levant la pression vers 400 mm. et 
aprks une dur6e de 70 jours cnviron que l’on a pu absorber une mol6cule- 
g ramw d’ammoniac. Par suite de sa lenteur, l’absorption n’a pas 
clonn6 lieu a un palier net. Le volume d’ammoniac absorb6 a 6th deduit 
de 1’6cartement des deux courbes. 

Fig. 12. 

__- 
l) En faveur de cette interpretation, eitons le fait suivant, Mabli par Graebe e t  

A d e n ,  A. 318. 369 (1901): La monomethylation de I’aliznrine dans la position ,8 avec 
les moyens ordinaires d’alcoylation (par exemple, les haloghures alcoylBs e t  un alcali 
ou un dimPthylsulfate) a t rPs bien rkussi; mais les auteurs n’ont pas pu effectuer la 
(KmBthyIation, malgre les conditions de travail les plus favorables. 

z, E. Rrener e t  .4. Morf, lop .  cit. 



0 
5,9 

15,O 
26,s 
41,5 
50,O 
61,6 

Fig. 111. 

L’ammoniacation s’est produite si lentement qu’il a bt6 nbcessaire 
d’avoir recours a de fortes surpression$. De ce fait, In courbe d’ddition 
ne prhsente pas de palier net. Comme dans le cas prechdent, les volumes 
d’ammoniac absorb6 ont 6t6 deduits de 1’Bcartement de cette courbe 
avec la courlse caracteristique de l’appareil. Ces difficult6s d’observation 
nous ont amen&, a faire un pr6lkvement dans un autre appareil per- 
mettant d’opkrer & 20° sous pression c : ~  A basse temperature (-778,5O). 
Nous nous bornons a donner ci-desscius le graphique reprksentant le 
resultat des meeures. 

___ 
417 
490 

157 100,G 624 
239 111,6 695 
316 132,3 858 
359 150,8 1 1018 

55 
166 90,6 547 
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Poids de l’anthrapurpurine . . . . . . . . . . . . . .  
Volume d’ammoniac B 730 mm. et 200 pour la formation 

0,279 gr. 

d’un mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . . .  27.3 cm3 

Fig. 14. 

LCS deux eourbes, continrzc pour 20° et pointillbe pour -75,5O 
atteigneiit ’par lcur prolongernent l’axe des abscisses en im point, A droite 
de l’origine. Ce premier paljer doit correspondre h uiie mono-ammonia- 
cation. Les ammonia cations ulthrieures ne se sont pas manifestkes 
par des ijaliers nets. Cependsnt les changements de direction des courbes 
laissent pGkvoir, pour la temperature de 20°, une deuxihme ammonia- 
cation vers 1100 mm. et une troisiiime vers 3500 mm. Comme le montre 
le graphique, les phknomhnes sont ici compliquhs ; en dehors do la lenteur 
de l’btablissement de l’kquilibre, certains indices nous font supposer 
l’intervention de solutions solides. Dam nos essais, nous avons observe 
les colorations suivantes : I’anthrapurpurine, d’une coloration oranghe 
au debut, passe lentement par l’ammoniacation au violet indigo. Sa 
dissolution dans I’ammoniac est nettement rouge-violet et, si l’on porte 
le systhine a -20°, on remarque un passage de la couleur au bleu-ciel. 
En revenant a la temperature ordinaire, le systkme reprend sa teinte 
primitive. 

Cornparant ces rksultats avec ceux obtenus clans l’ammoniacation 
des mono- et clioxy-anthraquinones, on remarquera que la presence 
des trois hydroxyles en position 1,2,7 n’a pas contribu6 B. augmenter 
scnsiblemont I’affinitd. pour l’ammoniac. 

I I .  Animoniacation des ddrivds nitrds. 

Les recherches prkckdentes ont mis en evidence l’influenee favorable 
exercke sur l’ammonincation par la prbsence d’un groupe NO,, surtout 
lorsqu’il est en position ortlio par rapport au groupe 011. On  retrouvera 
ici cette m&me action des groupes nitrbs. 
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Ammoniacation de la 1-nitro-2-oxy-anthraquinone. 

Poids de la 1-nitro-2-oxy-anthraquipone . . . . . . . . 0,597 gr. 
Volume d’ammoniac & 750 mm. et  20° pour la formation d’un 

mono-amrnoniaoate . . . . . . . . . . . . . . . . 553 em3 

Addition 
Vol. introd. 

0 
6,8 

11,8 
18,4 
33,6 
48,6 
56,2 
66,4 
78,O 
98,O 

-- _ _  ._____ 

116 
126 
148,5 
166,8 --- 

Press. con. 

0 
11 
12 
16,5 
24 
28 
61 

187 
328 
575 
778 
902 

1154 
1370 

____- 

PrelBi 
Vol. retenu 

275,2 
246,Fi 
208,O 
197,2 
156,7 
136,7 
106,9 
68,7 
5 5 9  

. - ___ 
~~ ____ 

Voir fig. 15. 

ment 
Pression 

1860 
1565 
1135 
1105 
1101 
’ 976 
641 
145 
30 

_____ _____ 

-- 

Fig. 15. 

A une pression tr6s basse, I’additiim a donne un palier tout B fait 
net correspondant exactement A l’absorption d’une molecule d’ammoniac. 
Cependant l’bquilibrc demandait un certain temps pour s’htablir (24 
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heures environ). Pour enregistrer une nouvelle absorption d’ammoniac, 
il a Btk nhcessaire d’elever la pression jusqu’a 2600 mm. et de proceder 
par preliwements. Ceux-ci ont donne, a la hauteur de 1100 mm. un 
second palier net correspondant a l’addition d’une deuxikme molkcule 
d’ammoniac. La netteti: des deux paliers a permis de determiner les 
chaleurs dkgagees par les deux ammoniacations. 

Premibre ammoniacation 
T ,  = 273O P, = 7,5 mm. 

Deuxikme ammoniacation 
T, = 273O PI = 1051 mm. 

T, = 293O P, = 12,l mm. T, = 329O P, = 1191 mm. 

1191 - 0;4 Cal. 273-293 12,l 273-329 
1000,56 lg‘ __ 1051 - = 3,8 Cal. Q = 4,571 1000,20 Ig. 7,5 Q = 4,571 

d’oii les equations thermochimiques ; 
C:,4€r60z * NO, - OH + NH, = CI4H6O, NO, - OH . NH, + 3,s Cal. 
C!,,H,O, - NO, * OH . NH, + NH, = C,,H,O, + NO, OH.  2NH, + 0,4 Cal. 

La 1-nitro-2-oxy-anthraquinone a une couleur jaune; lors de la 
mono-ammoniacation, le systkme prend une couleur ocre qui, par la di- 
ammoniacation, passe au rouge-brun. 

Comparant avec les rksultats prhcedents, on reconnait que, d’une 
fayon ghnerale, il est plus facile d’ajouter un second ammoniac B un 
groupe hydroxyle lorsque celui-ci est dans Ie voisinage d’un groupe nitro 
qu’une seconde molBcule d’ammoniac 8. un second groupe OH dans une 
dioxy-anthraquinone. Rappelons que dans l’ammoniacation de l’ortho- 
nitrophBnoll) il a 6th possible d’obtenir m8me une tri-ammoniacation. 
D’ailleurs les groupes nitro agissent aussi, comme la suite le confirmera, 
trks favorablement sur la vitesse d’absorption de l’ammoniac. 

Amrnoniacation de la I-nitro-4-0x3-anthrapinone. 
Poids de la, 1-nitro-4-oxy-anthraquinone . . . . . . . . 0,451 gr. 
Volume d’ammoniac 

d’un mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . . . 42.1 cm3 
730 mm. e t  2O0 pour la formation 

- 
Addition (20”) 

Vol. introd 

0 
7,s 

25,2 
45,O 

_ _ _ ~  
Press. corr. 

0 
50 

Apr. 120 h. 50,O 
150,6 

(trop haut) 

Pr6kvement (56O) 
Vol. retenu 

300,7 
178 
136,4 
97,l 
60,2 
43,O 
12,4 

~ __.- - 

G J  

Voir fig. 16. 

l) E. Llriiaer, 0. Apicthon et  A. B’erwTo, loc. cit. 

Press. con. 

3330 
1605 
1135 
686 
250 
101,7 
100,5 
52,O 

- ____ __ - 

-- 
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Fig. I(;. 
La vitesse de reaction a Bt6 plus faible que dans le cas prkc6dent. 

Nous avons nkanmoins, lors des additions, trouvi! un commencement 
de palier a la hauteur de 50 mm. Pour acci!li!rer l’ammoniacation, 
nous avons ajouti! d’emblke un grand excbs d’ammoniac et  effectui! 
les pri!l&vements a 56O. Malgri! ces conditions plus favorables, nous 
n’avons pu reconnaitre une absorption plus notable que celle corres- 
pondant A une mono-ammoniacation. Le mono-ammoniacate prksente 
une coloration rouge carmin; en le soumettant a I’action du vide, le 
mono-ammoniacate est dktruit et le corps reprend la coloration jaune 
clair de la 1-nitro-4-oxy-anthraquinon~. On a trouvi!, pour les tensions 
de dissociation du mono-ammoniacatt, les valeurs ci-dessous : 

T, = 293O P, = 50,O mm. et  
T, = 82S0 P2 = 100,5 mm. 

qui conduisent, pour la chaleur de mono-ammoniacation, A la valeur 
3,7 Cal. La dissolution dans l’ammo,niac liquide a donni: un mono- 
ammoniacate, ce qui confirme le resultat trouvi: par la mhthode mano- 
mktrique. 

Ainsi I’doignement des groupes NO, a ralenti l’absorption de 
l’ammoniac et a rendu impossible la deuxikme ammoniacation, con- 
stathe pour le derive 1,2. 
Arnmoniacation de la 3-nitro-I,2-dioxyianthraq.uinone (nitro-alixarine) l) 

Poids de la nitro-alizanne . . . . . . . . . . . . . .  0,256 gr. 
Volume d’ammoniac a 730 mm. et 201, pour la formation 

d‘un mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . . .  22,5 om3 
I) Ce corps now a Bte gracieusement fourn!i par la Socahtd pour  I’lndustrie chimique 

B Bkle, B laquelle nous adressons nos vifs remimiements. 
69 



Addition 
V ~ I .  1 Pression 

nm. 

PrBEvement 
V ~ I .  restant I Pression 

!O 

9,s 
17,O O -m l::; 79,7 
23,8 23,5 63,9 

Fig. 17. 

1355 
1238 

1083 655 

La proximiti: des groupes O H  et NO, devait faciliter l’ammonia- 
cation. Effectivement l’absorption de l’ammoniac a k t b  extrsmement 
rapide, plus rapide m6me que celle constatke lors de l’ammoniacation 
de 1’0-nitrophknol. Lors de l’introduction d’ammoniac, la pression 
tombe presque instantankment, et la couleur passe de l’ocre clair au 
brun-rouge. Mais, la premikre ammoniacation terminke, les additions 
ultbrieures d’ammoniac n’ont pas ri:vklk d’absorption. Nous avons 
alors ajouti! un grand excks d’ammoniac et procede aux prelbvements. 
Ceux-ci n’ont pas donni! non plus de palier net. Cependant des change- 
ments de direction dans l’allure de la courbe laissent prevoir deux 
ammoniacations ultbrieures, l’une en B, a environ 600 mm. de pression, 

28,l 36,2 

36,9 90 trop haut 
34,2 76 trop haut 

48,O I 569 
128 
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et l’autre en C (& environ 1200 mm.) correspondant l’une et l’autre B 
l’absorption d’une moli!cule d’ammoniac environ. La formation d’un 
ammoniacate supBrieur a d’ailleurs B t B  confirmke par la dissolution 
dans l’ammoniac liquide, qui a donni! un tri-ammoniacate de couleur 
brune. 

Pour la premiere ammoniacation, le palier trbs net a permis de d6ter- 
miner les tensions de dissociation & diverses temphratures, et d’en 
dkduire la chaleur de mono-ammoniacation. 

Temperatures . . 0 18,s 41,7 55,O 
Tensions mm. . . 2,9 6,6 14,7 23,5 
Q en Cal.. . . . 6.9 6,6 6,s moyenne 6,s 

Amnaoniacation de la 4-nitro-l,2-diozy-anthraquinone. 
Poids de la 4-nitro-1,2-dioxy-anthraquinone . . . . . . 0,231 gr. 
Volume d’ammoniac B 730 mm. et doo pour la formation 

d’un mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . . . 15,4 om3 

0 
4,1 

0 -I 136,O 
122,3 
110J 
95,7 
79,s 
38,6 

Voir fig. 18. 

1036 
895 
786 
651 
518 
103 
217 

0 
Fig. 18. 
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Sous une pression tr&s basse, l’addition donne un palier net corres- 
pondant 5t une mono-ammoniacation; la couleur jaune a pass6 peu 
ii peu au brun-rouge. L’ammoniacation ultkrieure s’est effectuee plus 
lentement. Pour l’acc616rer, il a fallu avoir recours a une forte surpression 
et proceder aux prhlbvements. Ceux-ci n’ont pas mis en evidence de 
palier net; mais, vers 103 mm., la pression a commenci: remonter, ce 
qui denote un fort retard dans la decomposition d’un ammoniacate 
suphrieur. L’ecart entre Ies deux courbes correspond a la formation 
d’un di-ammoniacate. Ce resultat a d’ailleurs 6t6 confirm6 par la disso- 
lution du corps dans l’ammoniac liquide, qui a laiss6 un di-ammonia- 
cate de couleur brun-fonc.4. 

Les determinations des tensions de dissociation du mono-ammonia- 
cate, ci-dessous indiqu6es 

T ,  = 293O PI = 8,R mm. 
T ,  = 329O P, = 25,2 mm. 

ont conduit, pour la chaleur de mono-ammoniacation, 5t la valeur Q = 
6 Cal. Ainsi, 1’Bloignement du groupe nitro des groupes OH a rendu 
l’ammoniacation plus difficile. 

I I I .  Ammoniacation des dh-ivhs aminhs. 

Ammon.iacation de la 1-amino-5-oxy-anthraquinone. 
Poids de la 1-amino-5-oxy-anthraquinone . . . . . . . 0,423 gr. 
Volume d’ammoniac B 730 mm. et 20O pour la formation 

d’un mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . . . 4443 om3 

Addit,ion 
Vol. introd. 

0 
19,5 
37,2 
52,2 
78,4 
99,5 

___- 
Press. corr. 
____ 

0 
241 
456 
643 
923 

1145 

Prelkvement 
VOI. retenu [ Press. corr. 
_______- 

188,2 
168,O 
131,s 
101,3 

. 82,7 
6R,2 
46,8 

1650 
1437 
1068 
737 
514 
316 
44,5 

Voir fig. 19. 

Comme on le voit, la courbe des additions se confond presque 
avec la courlse caract6ristique de l’appareil. Par les additions d’ammon‘iaiac, 
il n’a done pas 6 th  enregistre d’arnmoniacation jusqu’a la pression de 
1100 mm. Mais, en portant cette dernibre a 3000 mm. et en procedant 
aux pr.Bl&vements, nous avons reconnu par 1’6cartement des deux courbes, 
l’absorption d’une molecule d’ammoniac. En maintenant le systhme 
sous pression a looo, il n’a pas Bt6 constate de reaction de substitution. 
Par l’ammoniacation, l’amino-oxy-antlriraquinone passe du rouge 6carla:e 
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au rouge fonc6. La dissolution dam l’ammoniac liquide a confirm6 
la formation d’un mono-ammoniacate. 

0 
15,7 
34,7 
48,O 

336,O 
Apr. 50 h. 

0 

0 
181 
307 
412 

3620 
3332 

Fig. 10. 

Ces resultats montrent l’action dPfavorable exercbe par la presence 
du groupe NH, sup l’ammoniacation. 

Ammoniacation de la 3-arnino-1,Z-diox y-anthraquinone (amino-alixarine). 
Poids de l’amino-alizarine . . . . . . . . . . . . . .  0,404 gr. 
Volume d’ammoniac A 730 mm. et 20° pour la formation d’un 

mono-ammoniacate . . . . . . . . . . . . . . . .  39,7 em3 

Vol. 

336 
301,s 
253,7 
208,3 
176,8 

Pr616vement 
Pression I V ~ I .  - 

1703 
1320 

Pression _ _ _  _ _ _  

1035 
875 
560 
21 8 

69 

Voir fig. $0. 

Dans ce cas aussi la presence du groupe amino a rendu plus difficile 
l’ammoniacation. I1 n’a pas 6t6 possible en effet d’obtenir un palier 
net lors des additions. Nous avons port6 la pression jusqu’8 5 atm., 
ee qui a provoque une absorption de l’ttmmoniac; mais par les pr618ve- 
rnents, nous n’avons pas pu non plus pbtenir un palier. L’ecart entre 
les deux courbes montre cependant qu’il s’est produit une di-ammonia- 
cation, accompagnbe par une coloraticm de la masse en violet-brun. 
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Cette formation d’un di-ammoniacate a 6th confirmhe par la dissolution 
du corps dam l’ammoniac liquide. 

. . .  
m-aminophbnol . . .  

(CH,)l(NO*),(OH), . 

(CH,)l(NO,),(OH), . 
2,6-dioxy-naphtal&ne . 
2,6-dioxy-naphtalbne . 
1,2-amino-naphtol . . 
1,2-amino-naphtol . . 
1,2-arnino-naphtol . . 
2,l-amino-naphtol . . 
1,5-amino-naphtol . . 
2,8-:rmino:naphtol . . 

nitrocresol 

nitrocresol 

Fig. 20. 

R ~ S U M J ~  
Les resultats sont r6sumbs dans le tableau suivant 

2 

1 

2 
1 
2 
% 
1 
2 
1 
1 
1 

~~~~~ 

Couleur 

____ _ _  ___ 

inchangee 

vert-brun 
,I 

- 

rouge 

j aune 
inchangee 

-~ 
__ 

brun-noir 

brun fonce 
- 

- 

rension de disso 
ciation en mm. 
(a Oo sauf indi- 

:ation contraire) 
______ ______ 

- 
- 

300 (A 200) 
- 

- 

- 

12,6 

2,8 
900 

679 

110 
195 
202 

- 
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Corps 

- 

alizarine . . . . . . 
aliaarine . . . . . . 
quinizarine . . . . . 
quinizarine . . . . . 
anthrapurpurine . . . 

1-nitro-2-oxy-anthra- 
quinone . . . . . 

1-nitro-2-oxy-anthra- 
quinone . . . . . 

1-nitro-4-oxy-anthra- 
quinone . . . . . 

3-nitro-l,2-dioxy- 
anthraquinone . . 

3-nitro-l,2-dioxy- 
anthraquinone . . 

4-nitro-l,2-dioxy- 
anthraquinone . , 

4-nitro-1,2-rlioxy- 
anthraquinone . . 

l-amino-5-oxy-anthra- 
quinone . . . . ‘. 

3-amino-l,2-dioxy- 
anthraquinone . . 

mmoniacate 
form6, 
nombre 

le NH, fixes 

1 
2 
1 
2 
1 

(2 ?) 3 

1 

2 

1 

1 

(2  ?) 3 

1 

2 

1 

2 

Ciuleur 

=- 

‘I iolet, 
violet-bleu 
riolet f o n d  
violvt-rouge 

violet 
- 

< m e  

rouge- brun 

ouge carmir 

brun 

run-verdbtr 

brun-rouge 

brun foncb 

rouge foncb 

violet f o n d  

~~ ~ 

‘ension de disso- 
ciation en mm. 
(& Oo sauf indi- 
ation contraire) 
______ 

- 
-~ 

.. 

- 
- 
- 

7,s 

1051 

50 (20O) 

2,9 

- 

8,3 [20°) 

- 

- 

- 

Ces resultats mettent en evidence I’action exercee sur l’ammonia- 
cation des phenols par la nature et la position des groupes substituhs. 

Laboratoire de Chimie technique et theorique de 
l’Universiti! de Genthe, Septembre 1929. 
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Preparation de quelques aeides polym6thylene-dicarboniques 
dimbthylbs et de quelques-uns de leurs derives 

par P. Chuit, F. Boelsing et G. Malet. 
(10. x. 29.) 

La connaissance des derives dim6thyliques symetriques des acides 
polym6thylkne-dicarboniques superieurs est nulle jusqu'a present; 
tandis que des derives dimethylks de cette sorte sont connus pour des 
acides inf6rieurs : malonique, succinique, glutarique, adipique et  pime- 
lique, il ne semble pas qu'on ait dkja prepare de tels deriv6s d'acides 
superieurs comme poids molitculaire B. l'acide pimblique. 

Ces acides dimAthyl6s sont naturellement susceptibles de se presenter 
a 1'8tat de formes stereoisomeriques et celles-ci ont B t B  en effet constatees 
pour les acides mentionnes (sauf pour les acides dimethyl-malonique et 
p, 16-dimkthyl-glutarique, qui posskdent les deux groupes mbthyles sur 
le m$me atome de carbone) comme Bgalement d'ailleurs pour les acides 
que nous avons Btudihs. 

La separation des deux formes n'a cependant pas toujours B t B  
possible, en employant simplement comme nous l'avons fait, la difference 
de solubilite des deux st6reoisomkres dans divers dissolvants et si les 
points de fusion indiqubs pour les formes ,,fondant haut" peuvent &tre 
regard& comme exacts, ceux concernant l'autre forme doivent &tre 
considkr6s avec une certaine reserve. 

I1 est probable que l'on peut, par analogie avec les autres acides de 
ce genre d6ja BtudiBs, attribuer aux acides ,,fondant haut" la forme 
stkr6oisomerique ,,transLc, alors que la forme ,,cis" serait celle des acides 
,,fonda,nt bas". La configuration genkrale de ces acides serait alors 
(les groupes mkthyles pouvant &re plus 6loign6s des carboxyles) : 

pour les acides ,,fondant bas" pour les acides ,,fondant haut" 
COOH COOH COOH 

H . C . C H ,  H , C * C . H  H . C .  CH, 

(CHJX 4- (CHz)x (CH,)x 
H , C . C - H  H-C-CH,  H . C * CH, 

COOH COOH COOH 

Ces acides dimi?thyl6s, de m6me que les acides polym6thylkne- 
dicarboniques et leurs derives monom8thyl&s, d6ja dhcritsl), ont servi 
ou doivent servir de matikres premieres aux recherches de M. le prof. 

l) Helv. 9, 264 (1926) et 10, 167 (1927). 
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L. Ruzickct, sur les cetones du groupe de la muscone, recherches qui ont 
6th deja l’objet de nombreuses publications dans les Helvetica chimica 
Acta. 

Aeide 1,ll -dirn6thyl-undPeane-l,ll-dicarbonique. 

CH, CH, 

HOOC . CH * ( CHb)a * CH : COOH 

Mode de prkparation: 
BrH,C. (CH,), * CH,Br + 2 CNn . (CO,C,H,), -+ HOOC * CH . (CH,), . CH * COOH 

On l a k e  reagir quelques heures un melange de 322 gr. de sodium, 
3500 gr. d’alcool absolu et de 2500 gr. d’eth‘er methyl-malonique, puis 
ajoute 2500 gr. de dibromure du glycol azelai’que; la reaction &ant 
encore alcaline aprks 3 h. de chaufie sur le bain-marie, on complkte 
la condensation en chauffant encore pendant 2 h. 8 150°, en autoclave. 
L’ether malonique compos6 B Bte saponifie sans etre distill6 au prealable, 
puis l’acide decompos6 entre 120 et 190°, a fourni 1770 gr. d’acide 
dicarboxylique dont on a fait 1’6ther mkthylique; obtenu ainsi 1280 gr. 
de cet ether distillant a 2 mm. vers 168-170°. 

L’acide tetracarboxylique rksultaint de la saponification et acidu- 
lation de l’6ther malonique compose, est solide et peut Btre cristallise daps 
1’Bther &vec addition d’un peu d’ethet de petrole ou encore mieux dans 
l’eau bouillante, d’ou par refroidisdement il se depose en paillettes 
blanches fondant B 158O; recristallish une deuxikme fois dans l’eau, il 
fond a 162O. Tenu assez longtemps r:n fusion, il fournit l’acide corres- 
pondant dicarbonique de p. de f. 47--49O. 

Une autre pr6paration en emplsyant 354 gr. de sodium, 700 gr. 
d’alcool absolu, 2500 gr. de benzkne, 2800 gr. de methyl-malonate 
d’ethyle et 2200 gr. de dibromononane a donnt5 3180 gr. d’ether 
malonique ayant distill6 surtout vbrs 230°, sous 3 mm., qui par 
saponification, acidulation et dkcoinposition ont fourni 1700 gr. 
d’acide dimethyl-und6cane-dicarboni ue distill6 ; cette distillation a 

d’abord assez bas, a 6 th  encore puriji6 par preparation et distillation 
de son ether m6thylique puis par cristallisation de l’acide lui-mBme 
dans divers dissolvants, &her de pbtrole, acide acetique, alcool et enfin 
melange de benzene et d’ether de petrole; on obtient finalement de jolis 
cristaux fondant st 67--68O, correspondant a la forme ,,fondant haut“. 

0,1216 gr. subst. ont donni? 0,2945 gr. CO, e t  0,1151 gr. H,O 

CH3 CH, CH, 

eu lieu principalement vers 225-226 ! , sous 2 mm. Cet acide qui fond 

C15HBP04 Calculi? C 66,87 H 10,29°/0 
Trouve ,, 66,06 ,, 10,51~o 

Cet acide distille B 225-226O, sods 1-1,5 mm. 
Ether dim&hylique: Liquide incolore de D,, = 0,9525; p. d’6b. 1,5 mm. 

= 167-168 O. 
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La forme ,,fondant bas‘‘ de cet acide n’a pas pu Stre isolBe a 1’Btat 
de puretk. 

2,12- Dim6thyl-tridBcane-l,13-diol. 

CH, CH, 
Ce glycol a B t B  prepare par la reduction de 1’6ther dimethylique de 

l’acide precedent recristallis6 plusieurs fois et fondant a 64-65O; le 
rendement a Bt6 de 40% environ du rendement theorique, en employant 
le double de la quantiti: calculee de sodium et sans tenir compte de 
l’acide r6cuper8. Le glycol fond vers 11O; p. d’Bb. mm. = 1 8 1 O .  

La solution alcaline d’ou le glycol a 6 t h  extrait offre la propriAt6, 
lorsqu’elle est convenabliment Btendue d’eau, de se troubler et de 
dhposer un pr6cipitB gelatineux qui est le sel de sodium de l’acide-alcool 
correspondant, tandis que le sel de I’acide bibasique non rbduit reste 
en solution. 

0,1300 gr. subst. ont donni: 0,3513 gr. CO, et 0,1557 gr. H,O 

KO . CH2. CH . (CH,), * C H  . CH, - O H  

Cl5HY2O2 Calculi: C 73,77 H 13,1139/, 
Trouvb ,, 73,70 ,, 13,30% 

1,13- Dibromo-2,12-dim6thyI-trid6cane. 

CH, CH 3 

Le traitement du dimitthyl-tridecane-diol par l’acide bromhydrique 
gazeux, vers 125O, n’a pas donne un dibromure tout a fait pur; il y a 
formation d’un peu de double-liaison et le dosage de l’halogbne indique 
une teneur de 11/2yo environ trop faible. 

Le dibromure obtenu est un liquide de D,, = 1,221, distillant a 
184O, sous 4 mm.; il est peu soluble dans l’acide acbtique. 

ErH,C . CH . (CH,), . CH . CH,Br 

Aeidc 1,12-dim6thyl-dod6eane- 1,lZ-dicarboni que. 
HOOC . CH * (CH,)Io. CH . COOH 

CH, CH, 

Par condensation du dibromo-dbcane-l,lO avec I’hther m6thyl- 
malonique. 

On chauffc pendant 1 h., sur le bain-marie, un melange de 3000 gr. 
d’alcool absolu, 307 gr. de sodium e t  de 2350 gr. d’kther methyl-malonique, 
laisse refroidir puis ajoute peu A peu 2000 gr. de dibromure; la reaction 
est assez prompte et 5 h. de chauffe sur le bain-marie suffisent pour 
amener une reaction neutre du melange; aprbs avoir chassi! l’alcool, 
on ajoute de l’eau et extrait 1’6thcr malonique composi: par 1’6ther 
ordinaire ; on le saponifie sans distillation prealable, extrait la solution 
alcaline au moyen d’6ther qui enlbve un peu de produits neutres, puis 
fait couler cette solution trks chaude dans de l’acide chlorhydrique 
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bouillant Btendu, de fayon a b i t e r  la production du sel acide peu soluble. 
L’acide malonique composb se prkcipite ainsi sous forme de petits 
cristaux granules qu’on filtre, lave et, s k h e  a l’air; les 2300 gr. obtenus 
de cette maniere, sont alors dbcomposks eiitre 120 et 1‘3O0, ce qui donne 
1700 gr. d’acide brut qUi, cristallishs dims le benzkne deux fois, fouriiissent 
environ la moitii: de ce poids en acide de 1’. de f .  105-106° e t  le reste 
en produit fondant plus bas; en recristallisant ce dernier, on finit par 
obtenir environ 1400 gr. d’un acide tissez pur. 

On l’a Bgalement prkpari: par une autre mkthode consistant a 
condenser d’abord le dibromure s6bacique avec 1’6ther malonique 
ordinaire e t  a mkthyler ensuite psi' le broinure de inBtJiyle, 1’Btlier 
malonique composi: qui en rksulte. Ainsi en chauffant 3 21. en auto- 
clave, vers 150°, un melange de 700 gv. d’nlcool absolu, 46 gr. de sodium, 
335 gr. d’kther malonique et de 300 gr. de dibromure skbacique, on a 
obtenu 1’i:ther malonique composk: 

passant A la distillation vers 24S0, sous 3 mm. et A 260-270°, sous 9 mm. 
E n  laissant de c8ti: un pen de t6tes 6.t de queues, 313 gr. de cet &her 
peuvent etre considkrks comme bons et sont mBthylks par 400 gr. d’alcool 
abiolu, 31,5 gr. de sodium et 200 gr. tie bromure de mBthyle (150% de 
la thkorie); la rkactioii a lieu en partie d6jA a froid, mais on chauffe 
cependant 5t 120°, pendant 3 11. le mdlange dans l’autoclave, pour ter- 
miner la transformation. L’acide 1111 ileux obteiiu par saponificakion, 
dkcomposk A chaud, fournit 205 gr. d’acide dimkthyl-dodbcane-dicar- 
bonique brut qu’oii purifie par transformation en son Bther mkthylique 
et distillation de celui-ci: 148 gr. pasKent a 195-203O, sous 8 mm. et 
fouriiissent par saponification un acide fondant vers looo, aprks cristalli- 
sation dans le benzlne. 

L’identiti: des deux acides de provenances diffkrentes, est prouvke 
par l’absence d’abaissement du  point de fusion d’un indange des deux 
produits. Par  recristallisations rBp6tkes des acicles fondant vers looo, 
clans le benzene puis 1’6ther acbtique, le point de fusion monte d’abord 
?d. 10‘7-109°, mais en renouvelant ces recristallisations, il s’klkve jusqu’a 
111-111,4°, o h  il reste constant. 

0,1300 gr. subst. ont donne 0,2198 gr. CO, et 0,1241 gr. H,O 
C,,H,,04 Calculi: C 67,’13 H 10,490,; 

TrouvC ,, 67,IO ,, 10,GlYb 
Ether dirnBthylique: Liquide incolore de D,, = 0,947; p. d’Bb. 3,5 ,,,m. 

= 179-180’. 
Ether dikthylipe: Liquide incolorr! de D,, = 0,932; p. d’bb. 3,5 mm. 

= 190-1910. 
La  saponification de ces Bthers lournit un acide fondant aprks 

cristallisatioii dans le benzkne, vers 108O et les constantes qui viennent, 
d’etre donn6es se rapportent 8, l’acide ,,fondant haut“. 



- 1100 - 

E n  partant d’un acide de p. de f. 85O et effectuant une serie \de 
cristallisations dans l’ether acktique, en diminant les cristaux form&, 
on obtient en concentrant le dissolvant un acide fondant L 66O environ, 
qui a 6th soumis a des recristallisations lui-mGme; le point de fusion de 
cet acide n’est pas absolument net, soit 6E-67,5°, et doit correspondre 
8, peu pres a celui de l’acide ,,fondant bas“. 

0,1328 gr. subst. ont donn& 0,3262 gr. CO, et 0,1271 gr. H,O 
C,,H,O, Calcule C 67,13 H 10,49y0 

TrouvB ,, 67,OO ,, 10,63o/, 

2,13-DimBthyl- t6tradBcane-1 ,I 4-diol, 

CH, CH, 
La reduction de 1’Bther dim6thylique de l’acide 1,12-dimBthyl- 

dod6cane-1,12-dicarbonique, par le sodium et l’alcool absolu, marche 
facilement et donne environ 40% du poids de 1’6ther employe (sans 
compter I’acide r6g6nh-6) en glycol distillant a 207-210°, sous 8 mm. 
et fondant aprks deux cristallisations dans le benzene B 57O; recristal- 
lisi! encore dans le benzene et l’alcool, son point de fusion reste fixe 

0,1810 gr. subst. ont donne 0,4939 gr. CO, et 0,2147 gr. H,O 

H O  . CH, . CH . (CH,),, . CH . CH, . OH 

5t 57,5---58O. 

CI0HP40, CalculC C 74,42 H 13,18% 
Trow& ,, 74,12 ,, 13,18% 

Petits cristaux blancs solubles B raison de 5% dans le benzene 
a 15P et insolubles dans 1’6ther de petrole. 

1,14-Dibromo- 2~3-d i rnk th  yl-t&adBcalze, 
BrCH, . CH . (CH,),, - CH . CH,Br 

CH, CH, 
815 gr. du glycol ci-dessus trait65 vers 130°, par l’acide bromhydrique 

sec, ont donne 1034 gr. de dibromure de D,, = 1,166 et distillant 8, 
215O, sous 7 mm. 

L’analyse a montr6 que ce produit contenait environ 47, de brome 
en moins que la th6orie; il a toutefois BtQ impossible d’angmenter la 
teneur en haloghe par un deuxikme traitenient 8, I’acide bromhydrique ; 
des faits dumeme genre ont 6t6 dkja constates lors de la bromuration 
des glycols monom6thy16s1). 

Acide 2,12-dimCthyl-tridkcane-l,l3-dicarbonique. 
HOOC . CH, . CH . (CH,), . CH * CH, . COOH 

CH, CH, 
Produit par saponification du dinitrile correspondant, pr6par6 

lui-mGme a partir du 1,13-dibromo-2,12-dim6thyl-trid6cane dBcrit 
prhc6demment. 
_____ 

l) Helv. 10, 176 (1927). 
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Dinitrile. En chauffant 580 gr. de dibromure avec 230 gr. de cyanure 
de potassium, 230 gr. d’eau et 1150 gr. d’alcool pendant plusieurs 
‘jours sur le bain-marie, l’huile contient encore un peu de brome, mais 
en ajoutant encore 50 gr. de cyanurf: de potassium a l’huile, de l’eau et 
de l’alcool et chauffant le tout pendant deux jours, le brome disparait 
alors complhtement. Le dinitrile distille vers 200°, sous 3 mm. 
(315 gr.). Redistillh, la majeure partie passe a 185-186O, sous 0,25mm.; 
D,, = 0,887. 

Saponification. Elle a eu lieu en autoclave, par la potasse alcoolique, 
en chauffant plusieurs heures au-dessus de 150O. L’acide est alors exempt 
d’azote et fond vers 52-53O (273 g ~ . ) .  

Get acide a 6 th  encore purifie par distillation de son ether dimhthy- 
lique, qui se prhsente sous forme d’un liquide incolore de D,, = 0,944 
e t  de p. d’i!b.,,,, = 209O. La saponification de cet &her rectifih 
donne un acide distillant a 236-2380, sous 1 mm., qui recristallish dans 
l’alcool, l’acide achtique, le,mhlsinge hther de petrole et benzbne, donne 
des cristaux prhsentant un point de fusion fixe a 63-64O, correspondant 
a la forme de l’acide ,,fondant haut“. 

0,1092 gr. subst. ont donnC 0,2720 gr. GO, e t  0,1078 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 68,OO H 10,679/, 

Trouve ,, 67,93 ,, 1@,96qb 
On a pu isoler des eaux-m8res cles cristallisations un autre acide 

fondant a 50°, reprhsentant la forme ,,fondant bas“. 
0,1156 gr. subst. ont donne 0,28BO gr. CO, et 0,1103 gr. H,O 

C,,H,,O, Calcule C 6$,00 H 10,6796 
TrouvC ,, 67,70 ,, 10,780,6 

Aoide 1,14-dim6thyl-t6trad6eane- 1,14-dicarboni que. 

CH3 CH, 

Prhpari! par condensation de l’kther mhthyl-malonique avec le 
1,12-dibromo-dodi!cane, obtenu hi-mGme B partir du magnhsien du 
dibromo-dhcane et de l’hther mhthylique chlorhl) . 

On a employ6 600 gr. d’alcool absolu, 49 gr. de sodium, 400 gr. 
d’hther methyl-malonique, puis 350 gr. de dibromo-dodhcane et 350 gr. 
d’alcool absolu; aprks 6 h. de chauffe hur le bain-mark la r6action htait 
devenue neutre ; l’huile epaisse obtenue par saponification et extraction 
est decomposhe comme habituellement et laisse 320 gr. d’acide brut, 
qu’on bthhrifie et distille deux fois: 230 gr. d’6ther dimethylique passent 
entre 220 et 230°, sous 13 mm. ; leur saponification donne 195 gr. d’acide 
fondant de 90 B 95O, mais suintant dBj& depuis 82O. 

La cristallisation de ce produit dam l’alcool 95%, a permis en trois 
cristallisations, d’isoler une certaine quantiti! d’acide dhja relativement 

HOOC . CH . (CHJl2. CH . COOH 

l} Helv. 9, 268 (1926). 
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pur et fondant B 109O (65 gr.) ; si l’on soumet cette portion des recris- 
tallisations dans le benziine, l’alcool et 1’Bther acktique, il est possible 
d’isoler tin acide en cristaux blancs grenus de p. de f .  = 110-110,2° 
qui est l’isomiire ,,fondant haut“. 

0,1276 gr. subst. ont donne 0,3239 gr. CO, et 0,1265 gr. H,O 
C,8HL404 Calculd C 68,SO H 10,82?6 

Trouve ,, 69,22 ,, l l , O l %  
On avait kgalement &pare par ces crist,allisations 25 gr. d’un produit 

fondant entre 75 et 78O, indkpendemment naturellement de parties 
fondant plus haut et d’une grande portion de produits intermkdiaires. 
De ces 25 gr. il nous a k t k  possible d’isoler 9 gr. d’acide de p. de f .  = 
83-84O, cristallis6 de l’alcool 60% en petites aiguilles fines et brillantes, 
et qui ncius parait &re l’isomkre ,,fondant bas“. 

0,1319 gr. subst. ont donne 0,3338 gr. CO, et 0,1308 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcnle C 68,80 H 10,82:/, 

Trouve ,, 69,02 ,, 11,02y0 
La portion des produits intermkdiaires et les rksidus de cristallisation 

ont 8ti: ikh6rifiks par l’alcool rnkthylique et un peu d’acide sulfurique, puis 
les 104 gr. d’kther obtenus fractionnbs par distillation, sous 1 mm.; 
on a pu ainsi isoler surtout deux fractions, dont I’une, passant a 159-161°, 
de 24 gr. et 1’autre de 37 gr., distillant entre 177 et 179O. La saponification 
de ces fractions a donne pour la premikre, un acide de p. de f .  = 35O, 
dont 1’6tude n’a pas 6th poursuivie, et pour la deuxikme, un acide de 
p. de f .  = 80--86O, qui nous a fourni, par cristallisations repetkes uiie 
nouvelle quantiti: d’acide ,,fondant haut“ et une petite portion d’isomkre 
,,fondant bas“. Tous ces traitements nous ont finalement procure 71 gr. 
du premier de ces isomkres et 22 gr. du deuxikme. 

Aeide 2,13-dim6thyl-t6trad6eane-3,14-diearbonique. 

CH, CHs 

HOOC . CH, . CH . (CH,)I,. CH . CH, . COOH 

Prepare au moyen de son dinitrile, obtenu lui-m6me a partir du 
1,14-dibromo-2,13-dim6thyl-t6trad6cane. 

Dinit?.de. La reaction entre‘le dibromure et le cyanure de potassium 
est complhte a la temperature du bain-marie, a la condition de chauffer 
assez longtemps: ainsi en tenant 4 jours sur le bain-marie, un mklange 
de 175 gr. de dibromure, de 65 gr. de cyanure, de 90 gr. d’eau et 600 gr. 
d’alcool, on obtient 126 gr. de dinitrile passant a 19’7O, sous 3 mm. 

La saponification de ce dini trile n’est pas triis 
aiske et s’arrgte it l’amide si l’on n’agit pas bnergiquement; cependant 
en cha,uffant le dinitrile avec un exch dc potasse alcoolique et un peu 
d’eau sur 1e bain-marie pendant 10 h., puis 2 h. en autoclave a 
150°, tout devient soluble dam l’eau chaude. L’acide est prkcipite 
et Bth6rifie par l’alcool mkthylique : 1’6ther dimethylique passe B la 

Saponification. 
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distillation vers 19O0, sous 2 mm. L’acide obtenu par saponification 
est purifii: par dissolution dans le ca~bonate de sodium, fractionnement 
de son ether dimethylique puis paf cristallisations ri.peti.es de l’acide 
dans divers dissolvants, benzene, hther de petrole et alcool qui permettent 
la separation relative des deux isomkres; l’alcool B 600/, donne, en parti- 
culier, d’assez bons ritsultats. 

L’acide ,,fondant haut“ fond tz 79-80O; recristallisi! trois fois dans 
l’alcool dilu6, son point de fusion est monti. B 81--81,5°, ou il est rest6 
fixe. 

0,1475 gr. subst. ont donne 0,3706 gr. CO, et 0,1442 gr. H,O 
C1YH3404 Calcul6 C 6S,80 H 10,8276 

TrouvC ,, 68,52 ,, 10,86y0 
L’acide ,,fondant bas“ fondant d’abord a 63,5--64,5O, recristallisi: 

six fois dans l’alcool, donne de jolies aiguilles blanches de p. de f .  = 

0,1229 gr. subst. ont donne 0,3092 gr. COP et 0,1210 gr. H,O 
66,5-67’. 

C,,H,,O, Calculb C 68,80 H 10,827; 
Trouve ,, 68,62 ,, 10,94:/, 

En resumi., en traitant 142 gr. d’acide brut, on a pu isoler 29 gr. 

mm. = 178-183O; p. de f .  = + 1 3 O ,  
d’acide ,,fondant haut“ et 67 gr. d’acide ,,fondant bas“. 

environ. 
-Ether dimkthylique: p. d’6b. 

Acide 1,15-dim6thyCpentad&cane- 1,15-dicarboni que. 

CH, CH, 
Prepare par reaction de 1’6thes methyl-malonique sur le 1,13- 

dibroino-tridhcane. On ajoute 228 gr. de dibromure brassylique a un 
melange de 30,7 gr. de sodium, 500 gr. d’alcool absolu et de 245 gr. 
d’hther mhthyl-malonique, chauffi: au prealable une heure sur le bain- 
marie, puis chauffe le tout pendant 4 h. B la m6me temperature: la 
reaction est devenue neutre. On saponifie directement l’hther malonique 
cornposh, acidule, extrait l’acide correspondant pour le decomposer a la 
chaleur, operation qui fournit 210 gr. d’acide dicarboxylique brut. 
On Qtherifie celui-ci par l’alcool mhthylique ; la distillation de 1’8ther 
donne 205 gr. passant jusqu’a 200°, sous 4 mm. et une redistillation 
sous 1,5 mm., 165 gr. de bon produit, passant a 175-180O et des t6tes; 
par saponification de ces dernikres et du bon produit, on obtient 120’5 gr. 
d’acide, soit 55% de la theorie, pouvant 6tre consider& comme le produit 
cherchh et fondant vers 65O. 

Une autre preparation faite en employant 1’6thylate sec en presence 
de benzene, n’a pas donnl? un meilleur rbsultat. 

Afin de purifier et &parer autant que possible les deux formes de 
cet acide, on en a BthBrifii: 250 gr. par l’alcool mhthylique en presence 

HOOC . CH . (CH,),, . CH . COOH 
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d’un peu d’acide sulfurique et rectifie les 270 gr. d’hther obtenus, ce 
qui nous a procure 236 gr. d’&ther pur, se presentant comme un liquide 
incolore de D,, = 0,932 et de p. d’6b. mm. = 225-227O. 

Les 220 gr. d’acide fournis par la saponification de cet kther, sont 
distill& sous 0,5-1 mm. et  passent en grande partie (207 gr.), 
233-235O. La cristallisation de l’acide dans divers dissolvants, acide 
acetique dilu6, alcool, melanges ether achtique-benzbne et  ether de 
p8trole-benzkne, &pare un produit de p. de f .  = 80-81°, qui est 
l’isomkre ,,fondant haut“. 

0,1034 gr. subst. ont donna 0,2628 gr. COz et 0.1039 gr.  H,O 
C,,H,,O, Calculk C 69,51 H 1 0 , 9 7 O / b  

Trouve ,, 69,32 ,, ll,16yo 

Les essais pour trouver dans les eaux-m8res de cristallisation, 
la forrne correspondant a l’acide ,,fondant bas“, n’ont permis d’obtenir 
qu’un produit fondant a 65-67O, c’est-&-dire d’une faqon assez vague 
et qui contient probablement encore de l’autre isombre; comme l’analyse 
suivante le prouve, ce prodtiit ne contient en tout cas que de l’acide 
dimhthyl-pentadecane-dicarbonique. 

0,1168 gr. subst. ont donne 0,2975 gr. CO, et 0.1187 gr. H,O 
C18H3604 Calculi. C 69,51 H 10,97% 

Trouve ,, 60,46 ,, ll,SOYo 

Acide 3,13-dimCthyl-pentad~cane-1,15-dicarbonique. 

CH, CI i  $ 

Obtenu par condensation du malonate de methyle sod& sur le 
1,13-dibromo-2,12-dim&thyl-trid8cane deerit prkcbdemment; on a em- 
ploy& 746 gr. de dibromure, 93 gr. de sodium, 1200 gr. d’alcool absolu 
et 587 gr. de malonate de rnethyle; le melange chauffk pendant deux jours 
sur le bain-marie, devient neutre; 1’Bther malonique composi! a 6th 
saponifi6, l’acide mis en libert6, extrait a 1’8ther. L’acide qui est hpais, 
visqueux, et ne semble pas devoir cristalliser facilement, a Bti! dhcomposb 
entre 120 et 200O; l’acide dicarboxylique qui en rksulte est transform& 
en &her methylique qu’on distille ; cette distillation laisse passablement 
de rhsidu e t  Ies 382 gr. d’kther qui passent a la distillation sont rectifiks 
SOUS 1 mm. de pression, ce qui donne 337 gr. passant vers 185O et de 
D15 = 0,963, dont la saponification donne 304 gr. d’un acide d’abord 
tr8s hpais, sirupeux et qui se prend peu a peu en une masse cristalline 
opaque. 

Cet acide a eti! soumis, sous 1 mm. environ, a des distillations frac- 
tionnbes, qui ont permis d’isoler les fractions suivantes : 

HOOC . CH, . CH, CH . (CH,)*. CH . CH, . CH, . COOH 
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1G0-180° 3 gr. 
190--2000 44 1 ,  

200 - 210’ 18 I ,  

210-250’ 9 ,, 
24 ” 1147 gr. 255-263’ 123 ,) 

263-280’ 5 ,> 
au-dessus de 280° et  residu 60 ,, 

18 ,, 
YO4 gr. 

250-255’ 

pcrtes, HBr dans les coudenseurs, etc. 

Les quatre premiilres portions contiennent encore du brome, tout 
en 6tant partiellement non saturkes; reunies et soumises a l’action de 
l’acide bromhydrique puis a la synthbse malonique, ces tetes redonnent 
encore une petite quantiti! de I’acide cherchk, dans un &tat d’assez 
grande impuret6. 

Les fractions passant entre 250 et 263O sont constituees par de 
l’acide a peu prks pur et devenant assez rapidement solide malgri! la 
presence des formes isomeriques. On cristallise cet acide un grand nombre 
de fois dans l’alcool dilui! et dans le melange benzkne-ether de 
petrole; ces cristallisations repetees sont trks laborieuses, le produit 
ayant toujours tendance a se &parer sous forme huilcuse. 

On a finalement pu isoler, en utilisant hgalement l’acide regagni. 
des tetes, qui a. B t B  trait6 de la meme fapon: 

1 0  48 gr. d’acide en cristaux blancs pulverulentls, commenpnt B foudre lbgbrement 
8,46-48O, fondant surtout entre 48 et  51’, mais ne donnant une fusion Claire qu’i 55’. 

20 28 gr. d’acide ayant un aspect semblable, mais suintant deja B 35-40’), fondant 
surtout entre 40 et, 43’ e t  presentant une fusion Claire i 48O. 

30 82 gr. d’acide rest6 dans IPS eaux-meres des crietallisations et  redistill6 dans 
les limites de temperature deyi indiqubes ; cet acide reste huileux, sauf quelques petits 
cristaux qui n’augmentent pas avec ie temps, du moins 5. la temperature ordinnire de 1’Bte. 

Une petite partie de I’acide fondant le plus haut, a 6t6 recristalli&e, 
en utilisant comme dissolvants l’acide achtique dilu6, le melange benzkne- 
ether, le melange ether acktique-ether de petrole et il a hti: possible 
d’obtenir un acide un peu plus pur, mais fondant encore d’une manibre 
imparfaite, car si la plus grande partie fond a 59-60°, il y a deja un 
leger suintement depuis 58O et d’autre part, le produit n’est entikrement 
fondu qu’a 62O. 11 est donc probable que le point de fusion de l’acide 
,,fondant haut“ doit se trouver a une temperature encore un peu plus 
&levee. 

Ces points de fusion si peu nets et si diffkrents sont dus uniquement 
a un melange d’isombres de l’acide cherche et ne rhsultent pas de la 
presence d’impuTetes, comme le prouvent les rbsultats suivants des 
analyses irlementaires de ces acides : 

C ,sH,,0* Calcule C 69,51 H 10,980& 
Acide fondant u 59-6‘0O (microanalyse) 

4,184 mgr. subst. ont donne 10,705 mgr. CO1 e t  4,225 mgr. H,O 
Trouve C G9,78 €I 11,22O/, 

* Acde fondant a 48-51’ 
0,1520 gr. subqt. ont donni? 0,3858 gr. CO, e t  0,1528 gr. H,O 

Trouve C 69,22, H 11,1706 ’ 

70 
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Acide  fondant n 40-43O 

0,1586 gr. subst. ont donne 0,4029 gr. C 0 2  ct 0,1571 gr. H,O 
TrouvC C 69,28 H l l , O O %  

0,1518 gr. subst. ont donne 0,3348 gr. CO, et 0,1316 gr. H,O 
Trouv6 C 69,28 H l l , l O %  

‘4 cide rortccnt liquide 

On peut constater par le resultat de la dernibre analyse que m6me 
l’acide restant liquide, n’est constitu6 que par des stkr6oisomkres de 
l’acide dirnhthyl-pentadkcane-dicarbonique. 

Acide 3,14-dim15thyl-hexad6eane-l,l6-dicarbonique. 

CH, CH, 

HOOC * CH, - CH, - CH (CHJIo. CH * CH, . CH, . COOH 

Par l’action de 1’6ther m6thylmalonique sin le 1,14-dibromo-2,13- 
dim8thyl-tktrad6cane : 

RrCH, * CH . (CH,),, - CH * CH,Br 

CH, CH, 
Employ6 400 gr. d’alcool absolu, 30,7 gr. de sodium, 230 gr. d’kther 
mhthyl-malonique, qu’on laisse d’abord r6agir pendant 3 h., puis auxquels 
on ajoute 256 gr. de dibrornure; le tout Btant chauffi! sur le bain-marie, 
reste encore alcalin au bout de 6 h. ; on chauffe encore le melange dans 
l’autoclave, a 150°, pendant 3 h. On saponifie directement, extrait 
avec de l’hther le melange alcalin, acidule, puis reprend par de l’kther, 
l’acide qu’on d6compose par la chaleur. On olvtient de la sorte 210 gr. 
d’acide dicarboxylique brut, qui sont Bthi!rifiks par I’alcool m6thylique ; 
1’6ther fractionnk laisse passablement de tetes e t  de queues, car seulement 
120 gr. de produit passent a peu prks normalement e t  donnent 105 gr. 
d’acide, par saponification. 

Cet acide est sournis a uiie purification plus avancke par une nouvelle 
transformation en son Ather mkthylique qui est soigneusement fractionnk 
B. la distillation, tandis que l’acide regagni! par saponification est recris- 
tallis6 dans l’acide acktique, l’alcool, puis dans le mBlange benzkne-Bthcr 
de pktrole; tout a fait purifii!, il fond st 104-105O. 

0,1423 gr. subst. ont donne 0,3650 gr. CO, et 0,1455 gr. H,O 
CBOHBBOI Calcul6 C 70,37 H 11,llYL 

Trouv6 ,, @),!I6 ,, 11,3G% 
Ce point de fusion est celui de la forme ,,fondant*haut“; quant 8. 

Ether dimkthylique: liquide ineolore de D,, = 0,9518 et de p. 

Laboratoire de la maison M. Naef & Cie., Soci6t6 anonyme, A GenBve. 

I’autre isomkre, il n’a pas 6th possible de l’isoler convenablement. 

d’hb. 1,7 mm, 205-207’. 
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Uber hoehpolymere Verbindungen. 
31. Mitteilung l) 

Uber die Poly-aerylsaure und Poly-aeryIsiiure-ester 
yon H. Staudinger und E. Ureeh 2, 

(16. X. 29). 

Die ersten Untersuchungen uber den Bau hochpolymerer Ver- 
bindungen befassten sich vor allem mit der Konstitutionsaufklarung 
gesattigter hochpolymerer Kohlenwasserstoffe, die sich durch Poly- 
merisation von Athylenkohlenwasserstoffen bilden, wie z. B. das Poly- 
styro13) und Poly-inden4). Hier liegen die einfachst gebauten Ver- 
bindungen, homoopolare M~lekelkolloide~) vor, bei denen der sichere 
Nachweis zu fuhren war, dass die hochpolymere Substanz dadurch 
entsteht, dass zahlreiche ungesattigte Molekeln durch normale Covalenzen 
zu einer langen Kette verbunden werden. Die IJnterschiede in den 
Eigenschaften der verschiedenen polymeren Produkte aus ein und 
demselben Grundkorper lassen sich hier auf Unterschiede in dem Poly- 
merisationsgrad, also auf Unterschiede in der Molekelgrosse zuruck- 
fuhren. Aus diesen Untersuchungen ergaben sich dann Ruckschliisse 
auf die Konstitution des Kautschuks, bei dem die Verhaltnisse kompli- 
zierter liegen, da die Doppelbindungen weitere Reaktionsmoglichkeiten 
schaffen3). 

Vie1 verwickelter werden die Erscheinungen bei der Polymeri- 
sation, wenn noch andere reaktionsfahige Gruppen, wie Hydroxyl- 
gruppen und Carboxylgruppen in der Grundmolekel vorhanden sind ; 
denn diese Gruppen konnen zur Bildung von koordinativen Poly- 
merisationsprodukten, koordinativen Molekelk~lloiden~), Anlass geben, 
sie konnen also Polymerisationserscheinungen zeigen, die haufig auch 
als Assoziationserschoinungen bezeichnet wurden6). So geben j n  schon die 
einfachen Sauren dimolekulare koordinative Polymere. Bei der Poly- 
merisation ungesattigter Sauren, z. B. bei der Acrylsaure, ist zu erwarten, 
dass eine Bindung von Einzelmolekeln zu einer grossen Molekel durch 

26.-30. Mitteilung B. 62, 2893-2943 (1929). 
2, Vergl. Diss. E. Urech, Zurich 1927. Diese Arheit wurde in den Jahren 1924/26 

im chem. Institut der Eidgen. Techn. Hochschule in Zurich ausgefuhrt. Zusammenfassend 
ist uber die Arbeit B. 59, 3039 (1926) referiert. 

3, Vergl. H .  Staudinger, M .  Brunner, K. Frey, P. Garbsch und S. Wehrli, B. 62, 
241 (1929). 

4, Vergl. H. Staudinger, A. Ashdown, M .  Brunner, A. Bruson und S. Wehrli, 
Helv. 12, 934 (1929). 

5 ,  Betreff der Nomenklatur vergl. 26. Mitteilung B. 62, 2898 (1929). 
g, Vergl. H. Staudinger, A. 474, 150 (1929). 
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normale Covalenzen erfolgt, dass aber dann weiter auch die COOI-I- 
Gruppen zu weiteren Polymerisationsprozessen Anlass geben konnen, 
so dass diese Polyinercn komplizierter gebaut sjnd, als die polymeren 
Kohlenwasserstoffe. Da auch bei Naturprodukten wie z. B. bei Eiweiss- 
korpern und Polysacchariden die b ei  d e n Prinzipien der Polymerisati on 
bei ihrem Aufbau wirksam sind, so wurde an dem einfachen Fall der 
Poly-acrylsaure und ihrer Derivate eine Konstitutionsaufklarung ver- 
sucht. Schliesslich war es von Bedeutung, das Verhalten von Salzen 
hochpolymerer Sauren kennen zu lernen, um uber das salzartige Ver- 

Das poly- 
acrylsaure Natrium ist weiter das einfachste Beispiel, urn den Unter- 
schied zwischen einem heteropolaren Molckelkolloid und einem Asso- 
ziationskolloid, wie der Seife, aufzuklaren. 

. llalten von Eiwcissverbindungen Rufschluss zu erhalten. 

Historisches. 
Uber die Polymerisation von Acrylsaure und Acrylsaurederivaten 

liegen schon eine Reihe von Beobachtungen vor. Es wurde einmal die 
Acrylsaure resp. Acrylsaure-ester durch Bchandeln mit Katalysatoren 
in di- und trimolekulare koiidensierte Polymerisationsprodukte iiber- 
gefiihrt, also Polymerisationsprodukte, bei denen die Einzelmolekeln sich 
tinter Wanderung von Wasserstoff kondensicren. So wurde von H .  v. 
Pechrnann und 0. Rohm') durch Bchandeln von Acrylsaure-methylester 
mit Natriummethylat Methylen-glutarsaure hergestellt. 

COOH . CH=CH, -I- CH,=CH. COOH = COOH . C(=CH,) CH, * CHH * COOH 
Die Polymerisation verlauft alsp hicr aihnlich wie die Polymerisation 

von Styrol zu Distyrol bei Einwirkung von Schwefelsaure, wie aus den 
Untersuchungen von Xtobbe und Posnjak2) hervorgeht. Die trimolekulare 
Acrylsaure, die als weiteres Produkt entsteht, durfte durch eine weitere 
kondensierende Polymerisation sich bilden3). 

Ganz andersartige Polymerisationsprodukte entstehen aus Acryl- 
skure und Acrylsaure-ester beim Stehen oder Belichten oder in der 
Warme. Schon r/innemann*) beschreibt, dass das Polymerisations- 
produkt der Acrylsaure sich in Wasser zu einer dem Gummi vergleich- 
baren Saure lost. Ch.  Moureu, M. Murat und J. tam pie^^) unter- 
suchten genauer den Einfluss von Licht und Temperatur auf die Poly- 
merisation von Acrylsaure und beschreiben das Polymerisationsprodukt 
als feste, weisse Masse, ohne etwas iiber die Konstitution desselben 
auszusagen. 
___.__ 

I) B. 34, 427 (1901). 
3) Vergl. Stobhe und Posnjak, A. 371, 287 (1909). 
3) ober  eine weitere Diacrylsaure, die beim Erhitzen yon Hydracrylsaure und 

ober  eine Para-acrylsaure Salzen entsteht, vergl. Wislicenus, A. 174, 295 (1874). 
(C3H402)8 vergl. Bedstein, 4. Auflage, Band 3, 297. 

4) Vergl. Linnemunn, A. 163, 369 (1872). 
5 )  Ann. chim. [9J 15, 231 (1921). 
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Die Polymerisation von Acrylsaure-ester ist schon mehrfach 
beobachtet worden. Besonders leicht polymerisiert sich Acrylsaure- 
allylester, dessen Ubergang in einen harten, durchsichtigen Korper 
beim Belieliten von Caspari und !Pollens1) beobachtet wurde. Die 
Autoren vergleichen diese Polymerisation mit der des Styrols, des 
Vinylbromids, des Acroleins und der Acrylsaure. Weger2) stellt dann 
fest, dass sich auch der Acrylsaure-methylester, -athylester und -pro- 
pylester polymerisiereii und gibt an, dass der polymere Acrylsaure- 
athylester sich ausserlich nicht vom polymerisierten Styrol unter- 
scheidet. Der polymere Acrylsaure-methylester wurde dann von 
G. W. A. Kahlbaum3) einer genauen physikalisch-chemischen Unter- 
suchung unterworfen, ohne dass von allen diesen Rutoren etwas uber die 
Konstitution der Produkte ausgesagt wurde. 

Die ersten intcressanten Ausfiihrungen iiber die Konstitution 
dieser hochpolymeren Produkte finden sich in der Dissertation von 
0. Rohm4), der js spater auch die polymeren Acrylsaure-ester technischen 
Zwecken nutzbar zu machen gedachte5). Rohm hatte in seiner Arbeit 
die oben genannten di- und trimolekularen Polymerisationsprodukte 
untersucht, bei denen die Einzelmolekeln durch normale Valenzbin- 
dungen zwischen Kohlenstoffatomen , zusammengefiigt sind. Er be- 
zeichnet diese als echte Polymerisationsprodukte. Bei den hoher- 
molekularen Verbindungen nimmt er dagegen an, dass keine Kohlen- 
stoffbindung von Einzelmolekeln eintritt, da ja diese Produkte beim 
Erhitzen sehr leicht wieder in die Grundmolekeln zerfallen. Er be- 
zeichnet diese Polymeren als ,,Pseudopolymere" und vergleicht sie 
mit den allotropen Modifikationen von Elementen und von andern 
anorganischen Verbindungen, wie Zinnsaure ; er spricht dabei die Ver- 
mutung aus, dass auch die polymeren Naturprodukte ein ahnliches 
Aufbauprinzip haben. Es ist interessant, dass hier von 0. Rohm An- 
schauungen geaussert werden, wie sie vie1 scharfer nachher M. Berg- 
mann6) zum Ausdruck gebracht hat. 

Auch iiber die Polymerisation anderer Acrylsaurederivate liegen 
Beobachtungen vor; so geht z. B. nach J .  van der Burg') das Acrylsaure- 
nitril sehr leicht in ein hochpolymeres unlosliches Produkt uber. 

Uber die Polymerisation von Acr ylsaure und Acrylsaurederivaten. 
Acrylsaure wie die Acrylsaure-ester polymerisieren sich beirn 

Stehen, $auptsachlich unter Einfluss des Lichts, wie schon friiher 
A. 167, 241 (1873). 

2, A. 221, 79 (1883). 
3, B. 13, 2348 (1880); 18, 2108 (1885). 
4) 0. Rohm, Diss. ,,ober die Polymerisationsprodukte der Acrylsaure", Tiibingen 

1901. 
9 Vergl. D. R. P. 262 707, C. I91 3, 11, 634; Kautschukersatz &us polymerisierten 

Acrylsauren durch Vulkanisation. Ferner D.R.P. 295 340, C. 1917, I, 42. 
8 ,  B. 59, 2973 (1922). 7) R. 41, 21 (1922). 
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beobachtet worden ist. Die Polymerisation kann dabei ganz verschieden 
rasch verlaufen, und es ist sehr schwer, reproduzierbare Resultate zu 
erhalten. Manche Praparate sind wochen- und monatelang unverandert 
haltbar, bei andern geht die Polymerisation langsarn vor sich. In einem 
Fall polymerisierte sich eine grossere Menge Acrylsaure an der Sonne 
so rasch, dass das Gefiiss zerplatzte. Die Polymerisation verlauft 
stark exotherm, wie schon aus den grossen [intersehieden im spezifischen 
Gewicht der rnonomeren und polymeren Verbindungen hervorgehtl). 
Kahlbaum2) gibt folgende Werte an: 

Unpolymerisierter Acryls~ure-methylester dl"' = 0,961 
Polymerer Acrylsaure-methylestor dlS7' = 1,222 

Wenn die Polymerisation momentan vor sich geht und auto- 
katalytisch gesteigert wird, so kann durch die entstehende Polymeri- 
sationswarme so vie1 dcr monomcren Saure verdampft tverden, dass 
ein explosionsartiger Verlauf der Reaktion veranlasst wird. Ahnliche 
Erscheinungen sind ja  bpi stark cxotlierm verlaufenden Polymerisationen, 
wie bei der Polymerisation des Formaldehyds, des Athylenoxyds und 
der Blausaure schon beobschtet worden3). 

Der verschiedenartige Verlauf der Polymerisation ist dadurch 
verstandlich, dass minimale Spuren von Vcrunreinigungen katalytisch 
rcsp. antikatalytisch wirken konnen. So ist z. B. Hydrochinon fur die 
Acrylsaure ein Stabilisator gerade so wie fur das Acrolcin nach den 
Untersuchungen von Moureu und seinen hfitarbeitern4) ; wie hier die 
minimalsten Spuren schon wirksam sind, so wirken auch wahrscheinlicli 
andere Stoffe in minimalen Mengen katalytisch resp. antikatalyti~ch~).  

Erhitzen begunstigt naturlich in allen Fallen die Polymerisation. 
Aber auch in der Warme heobachtet man die merkwurdigsten Unterschiede; 
so wurcle z. B. in drei init Chromsaure sorgfaltig gereinigte dickwandige 
Reagcnzglaser je 5 g reine Acrylsaure vom Schmelzpunkt 13O (ng = 
1,418) eingeschmolzcn nnd dieselben auf 50" erhitzt. Naeh 6 Tagen 
war der Inhalt eines Reagenzglases polymerisiert, wahrend der der 
beiden andern noch unverandert war. Nach 8 Tagen wwde in dem 
zweiten Gefass eine Trubung beobachtet und nachdem SO die ersten 
Keime des Polyinerisates sich gebildet hatten, vermehrte sich von Stunde 
zu Stunde die Ausscheidung von fester, polymerisierter Substanz und 
nach 4 Stunden war die Masse fest. Die Polymerisation sah ausserlich 
____ 

l) Die Verbrmnungswarmen von Monomeren und Polpmeren wurden von Prof. Dr. 

2, B. 13, 2348 (1880); das spez. Gewicht der polymeren Saure soll noch bestimmt 

3, Vergl. H. Staudinger und 0. Schweitzer, B. 62, 2395 (1929). 
4) Ch. Moureu und A .  Lepape, C.r. 169, 885 (1919); Ch. Moureu und Ch. Dufraisae, 

5, Uber die merkwurdige antikatalytische Wirkung des Sauerstoffs wird in einer 

Schlapfer, Ziirich, bestirnmt. 

werden. 

Daruber soll spater berichtet werden. 

C. r. 170, 26 (1920). 

weiteren Arbeit berichtet. 



- 1111 - 
wie ein Krystallisationsvorgang aus. In  dem dritten Gefass trat eine 
Polymerisation erst nach 12 Tagen ein. 

Die polymere Acrylsaure scheidet sich in manclien Fallen als vollig 
durchsichtige glasartige Masse ab. Das Produkt ist ausserordentlich zah 
und schwer loslich. Polymerisiert man bei hoherer Temperatur, so 
sind die Massen weicher; bei 200° erhalt man einen hochviskosen Sirup : 
diese Polymeren losen sich vie1 leichter. 

Bei der Polymerisation in der Kalte beobachtet man aber auch 
haufig das Ausscheiden von weissen, undurchsichtigen Massen. Das 
Produkt kann schliesslich zu einer porzellanartigen Masse erstarren, 
oder in manchen Fallen setzen sich auf dein glasartigen Produkt weisse 
Produkte ab, die wie krystallisiert aussehen, aber nach rontgenographi- 
schen Untersuchungen, die von J .  Hengstenberg und J .  Hertleinl) vor- 
genommen wurden, sind auch diese Produkte vollig amorph. 

In allen Fallen geht die Polymerisation so vor sich, class sich das 
Polymere aus dem Monomeren unloslich abscheidet. Bei einem Versuch 
wurde die Polymerisation unterbrochen, nachdem sich ca. des Poly- 
meren fest abgeschieden hatte. Der flussige Anteil war noch unveranderte 
Acrylsaure, die bei 12-13O schrnolz. Um nachzuweisen, ob die Saure 
vollig unverandert war, wurde der Brechungsexponent bestimmt ; 
n g  = 1,410 bei der iiberstehenden Acrylsaure; n g  = 1,418 bei der 
unveranderten reinen Acrylsaure; ng = 1,504 bei der polymeren glas- 
artigen Acrylsaure (durch Polymerisation bei 50° dargestellt.) Den 
PolymerisationsverIauf kann man also hier nicht, wie es H .  Stobbe*) 
beim Styrol tat, durch die allmahliche Wnderung des Brechungsex- 
ponenten verfolgen. Der Versuch beweist, dass die polymere Acrylsaure 
in der monomeren unloslich ist. Weiter ist daraus zu folgern, dass 
aus der monomeren Saure durch kondensierende Polymerisation nicht 
etwa zuerst eine Di-, dann eine Tri-acrylsaure entsteht, sondern an 
eine aktivierte Einzelmolekel lagern sich zahlreiche andere Molekeln 
an, und zwar wachst die polyinere Molekel so lange, bis sie in dem 
Monomeren unloslich ist und sich ausscheidet. 

CH,--CH- CH CH 
I ( 2-1 )-cH2-rOH CH,=CH 

---t 
COOH COOH x 

I 
COOH 

Anders verlauft die Polymerisation der Acrylsaure-ester. Diese 
lasst sich mehr mit der des Styrols vergleichen. Wie das Poly-styrol, 
so ist auch der polymere Acrylsaure-ester im Monomeren liislich und 
deshalb wird mit fortschreitender Polymerisation die Flussigkeit immer 
dickflussiger, bis sie schliesslich zu ciner Gallerte oder kautschukahnlichen 

l) Diese Untersuchungen wurden im physikalischen Institut der Universitat 
Freiburg i. Br. vorgenommen. Den genannten Herren, ebenso Herrn Geheimrat M%e 
mochte ich fur das grosse Entgegenkommen meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 
Staudinger. 

_____ 

2, A. 409, 1 (1915). 
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Masse erstarrt, die eine Quellung vom Polymeren im Monomeren dar- 
stelltl). Wenn endlich das Monomere vollig polymerisiert ist, so erhalt 
man glasartige, ausserordentlich zahe Massen ”. 

Es sind also zwei Arten von Polymerisationsvorgangen moglich3). 
Im ersten Fall ist das Polymere unloslich im Monomeren und kommt zur 
Ausscheidung. So verlauft ausser der Polymerisation der Acrylsaure 
z. B. die des Acroleins, des Formaldehyds, der Cyansaure. Endlich 
gehort hierher die Polymerisation des Vinylbromids und Vinylchlorids 
und die des Acetylens zu Cupren. 

In  anderen Fallen ist das Polymere im Monomeren loslich, so dass 
mit dem Fortschreiten der Polymerisation die Viskositkt der Flussig- 
keit zunimmt. Ausser der Polymerisation der Acrylsaure-ester und des 
Styrols verlauft so z. B. die Polymerisation der Butadien-kohlenwasser- 
stoffe, des Vinyl-acetats, des Athylenoxyds und Allylchlorids. Zwischeri 
diesen beiden Arten der Polymerisation einen prinzipiellen Unter- 
schied zu machen, ist vorlaufig nicht statthaft. 

Es ist allerdings merkwurdig, dass die Polymeren in den Mono- 
meren unloslich sind, denn man sollte erwarten, dass die Polymeren 
sich vor allem in den Monomeren losen. Die Unloslichkeit der Polymeren 
hangt in vielen Fallen damit zusammen, dass sie einen eigenartigen 
Bau haben, dass sie nicht einfache Fadcnmolekeln darstellen, sonderrt 
dreidimensionale Molekeln. Dies gilt z. B. fur die polymere Blausaure 
und fur das Cupren; in anderen Fallen, z. B. bei den Poly-oxymethylenen, 
hangt die Unloslichkeit mit den starken Gitterkraften zwischen den 
langen regelmassig gebauten Molekeln zusammen. 

Die Polymerisation von weiteren Acrylsaurederivaten wurde noch 
nicht eingehend untersucht. Acrylsaure-chlorid, Acrylsaure-amid und 
Acrylsaure-anilid gehen beim Erhitzen in Polymere uber, die vollig un- 
loslich sind. Es ware von Interesse, Zusammenhange zwischen Polymeri- 
sationsfahigkeit und Konstitution zu erforschen, doch wird dies schwierig 
sein, da wie gesagt, die Polymerisation schon bei einzelnen Produkten 
ausserordentlich verschieden verlaufen kann. 

Pol ym,erisation von Acrylsaure und Acr ylsaure-estern durch Katalysatoren. 
Die in der Kalte, am Licht und durch schwaches Erwarmen her- 

gestellten Polymerisationsprodukte sind nach ihren physikalischen 
Eigenschaften dem eukolloiden Poly-styrol zu vergleichen. Sie losen 

I) Stobhe und Posnjak, A. 371, 259 (1910) wiesen nach, dass das gallertartige Poly- 
styrol, das A. Kronsteim, B. 35, 4150 (1902), fur eine besondere Modifikation ansah, 
ein Poly-styrol darstellt, das noch Monomeres enthalt. 

2, Herr Prof. Fichter macht mich in liebenswiirdiger Weise auf den Nekrolog 
von G. W. A.  Kahlbaum, Verh. Schweiz. Naturf. Ges. 88 (1905) aufmerksam, in dem 
angegeben wird (vergl. S. L-LI), dass derselbe aus polymerem Acrylsilure-ester ein 
zum Staunen der Burger biegsames ,,unzerbrechliches Bierglas“ herstellen liess. 

3, Vergl. -4. Kronstein, 1. c., mesomorphe und euthymorphe Polymerisation. Ferner 
H .  Stnudinger, B. 53, 1073 (1920). 
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sich wie dieses unter vorhergehender starker Quellung und geben 
hochviskose Losungen. Wir nahmen darum am Anfang der Unter- 
suchungen an, dass hier ausserordentlich grosse Molekeln vorliegen, 
ahnlich wie bei dem eukolloiden Poly-styroll) und bei dem Kautschuk2). 

Die Konstitutionsaufklarung dieser letzteren war dadureh moglich, 
dass es gelang, niedere Glieder der polymer-homologen Reihe - Hemikol- 
loide - herzustellen, bei denen das Molekulargewicht zu bestimmen 
war und dass so ein Zusammenhang zwischen der Molekelgrosse, also 
der Kettenlange, und den physikalischen Eigenschaften aufzufinden 
war. 

Solche niederen Glieder der polymeren Acrylsiiure und Acrylsaure- 
ester, die hemikolloiden Charakter haben sollten, versuchten wir nun 
in gleicher Weise herzustellen, wie die hemikolloiden Polp-styrole resp. 
Poly-indene. Von diesen Produkten erwarteten wir, dass sie event. leicht 
losliche Pulver waren, die niederviskose Losungen liefern, und hofften, 
dass sich bei solchen Prodnkten die Molekelgrosse bcstimmen liesse. 

Diese hemikolloiden Poly-styrole und Poly-indene erhalt man am 
besten luei der Einwirkung von Florida-Erde3) auf die ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe. Aber bei der Acrylsaure und Acrylsiiure-estern 
tritt mit aktiver Florida-Erde keine Polymerisation ein. 

Weiter konnen hemi kolloide Polymerisationsprodukte der genannten 
Kohlenwasserstoffe durch Behandeln des Monomeren mit Zinnte- 
trachlorid und ahnlichen anorganischen Metallhaloiden erhalten 
werden4). Da auch chinesisches Holzol nach Untersuchungen von 
W .  Widmer, uber die noch berichtet werden soll, durch Zinntetrachlorid 
in ein polymeres Produkt ubergefuhrt wird, so hofften wir auch bei 
Acrylsaure resp. Akrylsaure-estern dabei auf Erfolg. Mischt man Zinn- 
tetrachlorid mit der freien Saure resp. mit ihrem Methylester, so 
tritt lebhafte Warmeentwicklung ein. Nach Zersetzen der primaren 
Komplexverbindung durch Wasser oder Alkohol werden aber die mono- 
meren Produkte regeneriert ; es findet also hier keine Polymerisation 
statt. 

Der Unterschied in der Einwirkung von Zinntetrachlorid auf 
Cyclopentadien, Inden, Anethol, Styrol und Acrylsaurederivate beruht 
wohl darauf, dass bei den ungesattigten Kohlenwasserstoffen die primare 
Komplexverbindung zwischen Zinntetrachlorid und dem Kohlenwasser- 
stoff ausserordentlich labil ist, so dass sie leicht zerfallt. Die dadurch 
aktivierten Molekeln geben dann zur Polymerisation Anlass. Bei der 
Einwirkung von Zinntetrachlorid auf Acrylsaure resp. Acrylsaurederivate 

l) B. 62, 241 (1929). 
2, Kautschuk 1925, August- und Septemberheft. 
3, Die FIorida-Erde ist von Lebedew und Filonenko, B. 58, 163 (1925), zur fiber- 

fuhrung van ungesattigten Kohlenwasserstoffen in  hochpolymere Produkte empfohlen 
worden. Vergl. auch Dim M .  Brunner, Ziirich, 1926. 

9 Vergl. H .  Xtaudimger und 4. Brusoa, A. 447, 110 (1926). 



- 1114 - 

bildet sich, wie schon aus der grossen Warmetonung hervorgeht, eine 
sehr bestandige Komplexverbindung dureh hnlagerung des Binntetra- 
chlorids an die Ester- resp. Sauregruppe. Solche Zinntetrachlorid- 
komplexverbindungen von Estern Bind von W .  Hieberl) zahlreich 
untersucht worden. 

Hemikolloide Poly-acrylsaurederivate bilden sich event. bei der Poly- 
merisation der Monomeren bei hiihcrer Temperatur ; hieriiber Bind noch 
Untersuchungen zu machen. Die so erhaltenen Produkte sind klebrig 
und nicbt pulvrig, wie die hemikolloiden Kohlenwasserstoffe - aber auch 
die hemikolloiden Poly-allylchloridderivate sind hochviskose Syrupe2). 

P h  ysikalische Eigenschaften der Pol y-acrylsaure und Pol y-acrylsazcre- 

Die Poly-acrylsaure entsteht ahnlich wie das Poly-styro13), das 
Poly-inden4), das Poly-~inylbromid~) und das Poly-vinylacetat6) da- 
durch, dass Einzelmolekeln zu einer langen Kette gebunden werden, 
und zwar so, dass die ungesattigten Kohlenstoffatome miteinander 
in Reaktion treten. Uber den endgiiltigen Bau der Molekeln kann man 
auf Grund der bisherigen Untersuchungen nichts aussagen; es ist mog- 
lich, dass das Bauprinzip ein analoges ist wie das der Poly-styrole 
und Poly-indene, dass also hochmolekulare Ringe vorliegen. Uber 
die Molekelgrosse wird noch in einem weiteren Abschnitt zu sprechen sein. 

Mehrbasisehe Skuren krystallisieren in dcr Regel gut ; die Poly-acryl- 
saure ist aber, wie gesagt, amorph. Doch diirfte hier wie bei deni 
Poly-styrol und Poly-inden die Krystallisation dadureh verhindert sein, 
dass die COOH-Gruppen in Cis- und Transstellung unregelmassig an 
der langen Kette gruppiert sind. 

Die Poly-acrylsaure ist also nach dieser Auffassung eine poly- 
basische Saure. Die neutralen Alkalisalze, die in Wasser hochviskose 
Losungen bilden, besitzen ein polywertiges Anion mit der entsprechenden 
Menge Kationen. 

Die Lijslichkcitsverhaltnisse von Sauren und Estern sind nach 
dieser Auffassung ~erstandl ich~) .  Die Poly-acrylsaure ist in Wasser 
und in Formamid*) kolloid loslich und, allerdings schwerer, auch in 

derivate. 

l) A. 439, 97 (1924). 
2) Unveroffentlichte Versuche von Th. Flritmann. 
3 ,  B. 62, 263 (1929). 
5 )  Vergl. Diss. M .  Brunner, Zurich 1926. 
6 )  H. Stuudinger, K .  H .  E’rey und W .  Starck, B. 60, 1782 (1927). 
7) Auf den Zusammenhmg von Lodichkeit und Konstitution ist von H .  Stuudinger, 

B. 59, 3030 (1926) hingewiesen worden, vergl. auch Diss. M .  Brunner, Ziirich 1926, Diss. 
I<. Frey, Zbich 1926, Diss. E. W.  Heuss, Ziirich 1926, und neuerdings auch von 
R. H .  Meyer, Biochem. Z. 208, 1 (1929), der nicht von Losung, sondern von Solvata- 
tion von Micellen spricht. 

8 )  Formamid ist auch ein gutes Losungsmittel fb polymere Kohlehydrate, 
z. B. Stirke, wie K.  Frey in seiner Diss., Zurich 1926, beschreibt. Dieselben Angaben 
machen auch K. H.  Meyer, H .  Hopf und H .  Mark, B. 62, 1103 (1929). 

4, Helv. 12, 934 (1929). 
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Alkohol; sie lost sich also in den Losungsmitteln, in denen sichhydroxyl- 
haltigeverbindungen besonders leicht auflosenl) . Leielit loslich sind nur die 
in der Warme durch Polymerisation iiber 120° hergestellten Produkte ; 
die in der Kalte gewonnenen Produkte quellen in Wasser zum Teil 
ausserordentlich stark auf, ohne vollstandige Losungen zu bilden. 
Erst beim Erhitzen auf iiber 120° tritt Losung der gequollcnen Massen ein. 

Unloslich sind die Poly-acrylsauren in den typischen organischen 
Losungsmitteln, den Kohlenwasserstoffen wie Benzol, den halogen- 
haltigen Losungsmitteln wie Chloroform, weiter auch in Aceton und 
Eisessig. Auch andere niedermolekulare Poly-hydroxylverbindungen, 
die Poly-carbonsauren, vor allem die Poly-oxy-carbonsauren und die 
einfachen Zucker zeigen ganz Bhnliche Loslichkeitsverhaltnisse. Die 
Acrylsaure selbst ist also in viel mannigfachercn Losungsmitteln loslich, 
als die Poly-acrylsaure. Aber man machte allgemein die Beobachtung, 
dass die Polymeren sicli viel selektiver losen als die Grundkorper und 
nur in den giinstigsten Losungsmitteln in Losung geheo. 

Ganz andcre Loslichkeitsverhaltnisse zeigen die Acrylsaure-ester. 
Sie sind in Wasser und Alkohol unloslich, dagegen losen sie sich in 
typisch organischen Losungsmitteln wie Aceton, Benzol, Anisol und 
Chloroform. Auch hier gehen nur die Ester leicht in Losung, die uber 
120-130° polymerisiert sind. Die in der Kalte gewonnenen glasartigen 
Produkte quellen in den Losungsmitteln, in denen sich die bei hiiherer 
Temperatur hergestellten Produkte kolloid losen, und gehen bei kngerem 
Erhitzen auf 130° wieder in Losung. Durch kochendes Anisol konnen 
die unloslichen Ester allmahlich zur Losung gebracht werden. 

Hier wie bei andern Hochpolymcren beobachtet man also, dass 
die besten Losungsmittel auch die besten Quellungsmittel sind. Dass 
die bei tiefer Temperatur hergestellten Produkte nur quellen, ohne 
in Losung zu gehen, beruht wohl darauf, dass hier viel grossere Molekelii 
vorliegen, so dass die zwischenmolekularen Krafte, die hier besonders 
stark sind - woriiber in einem weiteren Abschnitt noch zu sprechen 
ist - nicht uberwunden werden konnen. 

Die Loslichkeit der Ester mit hoherern Alkylrest, also des polyrneren 
Athyl-, Propyl- und Isobutylesters in organischen Losungsmitteln 
nimmt mit wachsendem Alkylrest zu; moglicherweise deshalb, weil 
der organische Charakter vermehrt wird. Es lasst sich aber heute nicht 
entscheiden, oh bei der Polymerisation dieser hoheren Alkylester sich 
event. nicht mit zunelimender Grbsse des Alkylrests imrner kleinere 
Molekeln ausbilden, und ob so die grossere Loslichkeit zu erklaren ist. 

Vollig unloslich ist das polymere Saurechlorid und das polyrnere 
Saureamid, die durch Erhitzen oder beim Saurechlorid auch durcb 

l) Es sind Losungsmittel mit hoher Dielektrizitatskonstante. Doch ist die Di- 
elektrizitatskonstante hier nicht massgebend, sondern der chemische Charakter, denn 
Blauskure, die eine besonders hohe Dielektrizitatskonstante besitzt, lost nicht. 
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Belichten des Monomeren erhalten werden. Das polymere Saurechlorid 
ist eine porzellanartige, das polymere Amid eine hornartige Masse. 
Bei der Polymerisation des Saureamids durch Erhitzen tritt Abspaltung 
von Ammoniak ein, wie schon von Ch. Moureul) beobachtet worden ist. 
Moglicherweise geht das Saureamid partiell in ein Saureimid nach 
folgender Formel iiber, wobei die Bindung auch zwischen zwei Ketten 
verlaufen kann, so dass unlosliche drei-dimensionale Molekeln entstehen2). 

-CHS-CH- CH,- -CH- -CHz-CH-CHz-CH- 
I -- + I I 

CO-NH-CO 
I 

CONH, NH,CO 

Die Loslichkeitsverhaltnisse zeigen, dms in den Polymeren Eukol- 
loide vorliegen, also Stoffe, deren kolloide Eigenschaften durch die 
Grosse der Molekeln verursacht werden. Hier stellt also das Kolloid- 
teilchen nicht eine ,,mogliche" Verteilungsform der Materie vor ; denn 
eine niedermolekular disperse Losung kann auch bei Anderung des 
Losungsmittels nicht erreicht werden. Ob die primaren Kolloidteilchen 
bei der Poly-acrylsaure und bei den Poly-acrylsaurederivaten normale 
Makromolekeln darstellen, wie bei den Kohlenwasserstoffen, darauf 
ist nachher noch einzugehen. 

Gegen die Auffassung, dass der kolloide Cliarakter durch die Grosse 
der Molekeln bedingt ist, wird haufig cingewandt, dass bei geeigneter 
Wahl des Losungsmittels eine niedermolekular disperse Losung er- 
folgen konnte. Und wenn nur kolloide Losungen bisher bekannt seien, 
so sei eben das geeignete Losungsmittel bisher noch nicht gefunden. 
So glaubt Pumrnerer fur den Kautschuk in Campher und Menthol 
Losungsmittel gefunden zu haben, die die Assoziationen, die in Benzol 
auftreten, aufheben3). Es wurde weiter darauf hingewiesen, dass 
man bei Seifen nur kolloide Losungen kennen wurde, falls nur 
Wasser als Losungsmittel zur Verfugung stande. Assoziationskolloide, 
wie die Seifen geben in Wasser kolloide Losungen, weil hier das Anion 
infolge seiner Grosse in Wasser unloslich ist. Der organisclie Rest ist 
also im Vergleich zur COOJ3- Gruppe, die die Loslichkeit des organischen 
Restes in Wasser herbeifuhrt, sehr gross. Bei den Poly-acrylsauren, 
Molekelkolloiden, kommt dagegen auf 2 Kohlenstoffatome - also 
einen sehr kleinen organischen Rest - eine COOH-Gruppe, so dass 
hier der Charakter der letzteren Gruppe uberwiegt ; deshalb ist Wasser 
wie fur andere Poly-hydroxylverbindungen ein besonders gunstiges 
Losungsmittel. 

l) Ch. Moureu, Ann. Chim. [7] 2, 175 (1894). 
2, Solche Verkettung von Fadenmolekeln zu drei-dimensionalen Molekeln wurde 

auch beim Poly-vinylalkohol angenommen, vergl. W. Starck, Diss. Freiburg 1928, ferner 
beim Kautschuk, vergl. Kautschuk 1929, Maiheft. 

3, Vergl. z. B. Pummerer und Mitarbeiter, B. 60, 2167 (1927); ferner die Aus- 
fiihrungen gegen diese Auffassung von H .  Staudinges, M .  Asano, H .  F. B o d y  und 
13. Signer, B. 61, 2575 (1928). 
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Einen weiteren Beweis, dass die kolloide Natur der Poly-acrylsauren 
durch die Grijsse der hlolekeln bedingt ist, und dass hier nicht event. 
Assoziationen niedermolekularer Verbindungen vorliegen, erblicken wir 
darin, class bei chemischen Umsetzungen der kolloide Charakter er- 
halten bleibt. So fuhrten wir Poly-acrylsaure-ester durch Verseifen 
in Poly-acrylsaure uber und erhielten dadurch eine kolloid losliche 
Saure von ahnlichen Eigenschaften wie bei der Polymerisation der 
monomeren Saure. Ebenso erhalt man aus Poly-acrylsaure durch 
Verestern Poly-acrylsaure-ester1). Fiihrt man dagegen Seifen in antlere 
Derivate uber, z. B. in Ester, so verschwindet damit der kolloide 
Charakter 9. 

Bei den genannten Umsetzungen zeigen sich Unterschiede in 
den Reaktionen der hochmolekularen und der niedermolekularen 
Substanzen. Wahrend die Acrylsaure sehr leicht verestert werden kann, 
lasst sich die direkte Veresterung der Poly-acrylsaure nur sehr schwer 
durchfuhren, einmal deshalb, weil sie in hlkohol unloslich ist. Weiter 
ist die hochpolymere Saure vie1 reaktionstrager als die monomere. Man 
kann dagegen Poly-acrylsaure-ester durch Behandeln von poly- 
acrylsaurem Silber mit Methyljodid in Benzolsuspensionen herstellen. 
Auch die Verseifung der Poly-acrylsiiure-ester zur Poly-acrylsaure mit 
Alkalilauge erfolgt nur langsam und geht nur glatt vor sich, wenn 
man konzentrierte Lauge verwendet. Man kann weiter die Ester durch 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure auf 130° verseifen und erhalt 
dabei die Saure in Form einer festen Gallerte. Sehr glatt werden 
weiter die Ester durch Erhitzen mit konzentrierter Salpetersaure verseift 
und in Poly-acrylsaure ubergefuhrt3). Die Umsetzungen des Poly- 
acrylsaure-chlorids verlaufen sehr wenig glatt, z. B. seine Uberfuh- 
rung in das Anilid, und dies ist verstandlich, weil. das Produkt un- 
lijslich ist. 

fiber das Brechungsvermogen des Poly-acrylsuure-methylesters. 

Ein Beweis, dass in den Hochpolymeren die Grundmolekeln durch 
normale Covalenzen (Hauptvalenzen) gebunden sind, lasst sich auch 
dadurch erbringen, dass man die Molekularrefraktion der Grund- 
molekel mit der des Monomeren vergleicht. So ergibt sich, dass die 
Doppelbindungen in der Grundmolekel verschwunden sind. Dies ist 
ein Beweis dafur, dass entsprechend der obigen Formulierung die Grund- 
molekel zu einer langen Kette gebunden ist. Solche Versuche wurden 
schon fruher beim Kautschuk und beim Hydro-kautschuk ausgefuhrt und 

l) Ob die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Produkte vollig identisch sind, 
kann nur auf Grund genauer Untersuchungen, z. B. durch viskosimetrische Messungen, 
entschieden werden. 

2, Auf diesen Unterschied zwischen Eukolloiden und Assoziatiomkolloiden wurde 
schon fruher mehrmals aufmerksam gemacht. Vergl. H .  Staudwzgw, B: 59, 3029 (1926). 

3, Ob diese vollig identisch sind, lasst sich nicht entscheiden. 
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dadurch der Nachweis gefuhrt, dass bei diesen hochpolymeren Stoffen 
die Einzelmolekeln durch normale Covalenzen gebunden sindl) . Auch 
bei den Poly-oxymethylenen lasst sich in gleicher Weise dcr Nachwcis 
fur eine Bindung der Formaldehydgruppen durch Hauptvalenzen in 
den polymercn Molekeln fuhren2). 

Refraktometrische Messungen des Acrylsaure-methylesters und 
seines Yolymerisationsproduktes liegeii yon G. W .  Kuhlbuurn vor, 
ebenso Bestimmungen der spezifischen Gewichte. 

I. M o n o m e r e r A c r yl  s a u r e - m e t h y l  e s t e r. 
d: = 0,960; H a  = 1,3959; Nil = 1,3984; Hj3 = 1,4045. 

1 Ber. fur Estdrsauerstoff . i 20,04 1 20,13 
Gef. . . . . . . . . .  13,64 19,72 

-~ 

E . M . .  . . . . . . . .  1 0,40 ~ 0,41 

I E. M..  . .  1 0,19 I 0,22 I 0,21 1 0,02 1 

20,34 0,31 
19,94 0,30 

0,40 0,Ol 
___  

A 

Der Acrylsaure-methylester weist mithin eine betrachtliche Exal- 
tation auf, die durch die konjugierte Doppclbindung hervorgorufen wird. 

P o l  y - a c r y1 s a i u  r e - m e  t h yl  e s t e r. 
D20 = 1,223; H a  = 1,4700; Na = 1,4725; H/3 = 1,4786. 

Daraus erhalt man fur die Molekularrefraktion der Grundmolekel 
folgende Werte. 

111. 

--____---__ ~ __ __ 
Ber. fur Athermuerstoff . 

E . M . .  -0,15 -0,IG 

Gef. . . . . . . . . .  
____ 

. . . . . . . .  

- 

~ ~~~~~ 

Diese differieren sehr stark von den in Tab. I angegebenen Werten 
der Molekularrefraktion des ungesattigten Acrylsaure-esters. Sie 
stimmen dagegen einigermassen uberein mit den fur das gesattigte 
Produkt errechneten Werten. Noch bcsser ist die nbereinstimmung, 

l) Vergl. Diss. E. Geiger, Zurich 1925. Ferner Kautschukzeitschr. 1925, September- 

2, Vergl. H. Staudinpr und R. Signer, A. 474, 155 (1929). 
heft, s. 9. 
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wenn man, wie es in Tab. 111 geschieht, die Werte nicht fur Ester- 
sauerstoff berechnet, sondern fur 2 Athersauerstoffe. Es ist nicht 
ausgeschlossen, dass in diesem hochpolymeren Produkt die Estergruppe 
sich anders verhglt, wie in den einfachen Estern, weil noch koordi- 
native Bindungen eintreten. Doch kann naturlich uber diese Frage 
erst auf Grund weiterer Untersuchungen entschieden werden. 

Weitere Reaktionen der Pol y-acr ylsaure und ihrer Derivate. 
Die polymeren Produkte sind gesa ttigt, was mit obiger Formulierung 

im Einklang steht. Die Poly-acrylsaure wird weder durch Permanganat 
oder konzentrierte Salpetersaure oxydiert, noch entfarbt sie Brom- 
losung. 

Beim Erhitzen ubcr 300° zersetzt s k h  die Poly-acrylsiiure und der 
Poly-acrylsaure-ester, ohne dass dabei Monomeres entsteht. Ihr pyro- 
gener Zerfall unterscheidet sich also von dem des Poly-styrols, das beim 
Erhitzen sich ziemlich glatt zu StyroI entpolymerisiertl). Aber auch 
andere Poly-vinylderivate, wie das Poly-vinylacetat z, und Poly-vinyl- 
bromid geben bei der pyrogenen Zersetzung keine monomeren Prodnkte. 
Auf einen prinzipiellen Unterschied im Aufbau der Polymeren darf 
aus diesem verschiedenen Verhalten nicht geschlossen werden. Man 
darf die Polymeren nicht etwa in zwei Gruppen einteilen - solche, 
die sich zum Monomeren entp~lymerisieren~) und solche, die anders- 
artig zerfallen - denn es handelt sich, wie gesagt, nicht rim prinzipielle, 
sondern um graduelle Unterschiede. Ob das Monomere beim Zerfall 
resultiert, hangt nicht nur von der Bestandigkeit der Kette ab, die 
je nach den Substitueiiten stark variieren kann, sondern auch weiter 
von der Stabilitat des Monomeren bei hoherer Temperatur. 

Die pyrogene Zersetzung des Poly-acrylsaure-esters ist von 0. R0hm4) 
genauer studiert worden, der aus den Destillationsprodukten einen di- 
und trimolekularen Acrylsaure-ester isolierte. Man braucht dabei nicht, 
wie Rohm es tat, anzunehmen, dass diese Produkte durch sekundare 
Polymerisation von Acrylsaure entstehen. Ihre Bildung aus der Poly- 
acrylsaure kann vielmehr durch folgende Formel wiedergegeben werden : 

-CH2-CH- CH CH-CH CH- CH2-CH-CH CH- 
2- I 2- I 2- I 

COOR COOR dOOR COOR 
I 

COOR 

-CH CH, CH2=C-CH2-CH, CH2=C-CH2-CH- 
I I +  I I 

COOR COOR COOR COOR 
2-( + 

COOR 

l) Vergl. €3. Staudinger, E. Geiger und E. Huber, B. 62, 263 (1929). 
2, Vergl. H .  Stadinger,  K. Frey und W .  Starck, B. 60, 1782 (1927). 
3, Harries fiihrte den Begriff ,,labile Polymerisation" fiir solche Polymeren ein, 

die leicht zerfallen, vergl. B. 35, 1186 (1902); vergl. weiter die Ausfiihrung Meewein's 
in Houben-Weyl's Methoden der organischen Chemie, 11. Aufl., 111. Bd., S. 1016. 

4, 0. Rohm, Diss. Tiibingen 1902. 
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Umwandlung des Poly-acrylsaure-esters in einen hochmolekularen Kohlen- 
wasserstoff. 

Die Poly-acrylsaure und Poly-acrylsaure-ester bilden kolloide 
Losungcn. Die Losungen des Methylesters in Benzol zeigen keine 
Gefrierpunktserniedrigungen ; so lasst sich hier uber das Molekular- 
gewicht nichts aussagen, Da hier hemikolloide Produkte, bei denen das 
Molekulargewicht bestimmt werden konnte, nicht bekaniit sind, so 
ergeben sich auch keine indirekten Ruckschlusse auf die fragliche 
Molekelgrosse der kolloidloslichen Stoffel). Die Frage ist also strittig, 
oh hier, wie bci den kolloidloslichen Kohlenwasserstoffen, die Molekeln 
so gross sind, dass sie mit den primaren Kolloidteilchen identisch sind, 
oder ob die Kolloidteilchen sich durch Assoziation kleinerer Molekeln 
gebildet haben. Solche Assoziationen resp. eine koordinative Bindung 
von Einzelmolckeln ist hier infolge der Anwesenheit der Estergruppen 
im Gegensatz zu den Kohlenwasserstoffen nicht ausgeschlossen. 

Urn in den Bau der Poly-acrylsaure-ester einzudringen, versuch- 
ten wir deshalb, durch Urnwandlung derselben Kohlenwasserstoffc 
herzustellen. Bei diesen sollte sich das Molekulargewicht einwandfreier 
feststellen lassen, da hier sekundiire koordinative Bindungen normaler 
Molckeln nicht eintreten konnen. So sollten sich Ruckschlusse auf die 
Molekelgrijsse der Poly-acrylsaure-ester crgeben. Aus Poly-acrylsaure- 
amid sollte ein hochmolekulares Amin, aus diesem ein hochmolekularer 
Alkohol, der Poly-vinylalkohol, zu erhalten sein, und letzterer sollte 
sich endlich zu einem Paraffinkohlcnwasserstoff rcduzieren lassen2). 
Dieser Weg wurde bisher nicht weiter verfolgt, da das polymere Amid 
vollig unloslich ist. 

-CH-CHz- -CH-CHz- -CH-CH, 

Durch Elektrolyse von poly-acrylsauren Salzen konnte kein Kohlen- 
wasserstaff erhalten werden, da sich auf den Elektroden sehr bald 
eine nicht leitende Schicht absetzte. 

Erfolg hatte dagegen die Umsetzung von Poly-acrylsaure-rnethyl- 
ester (I) mit Methyl-magnesiumjodid in Anisollosung. Dabei erhalt 
man den gesuchten tertiaren Alkohol ( I Ia  und b), allerdings nicht rein: 
das Produkt ist etwas sauerstoffarmer. Es ist also Wasserabspaltung 

Die Poly-styrole, die wie die Poly-acrylsaure-ester sehr hochviskose Eosungen 
geben, haben ein hohes Molekulargewicht., Allerdings konnen nur in  ein und derselben 
polymer-homologen Reihe aus der Viskositat der Losung Riickschliisse auf das Molekular- 
gewicht gezogen werden, da, wie in einer friiheren Mitteilung, Helv. 12, 938 (1929), 
gezeigt wurde, die Viskositat nicht nur von der Grosse, sondern ganz erheblich vom 
Bau der Molekeln abhangt. Deshalb d a d  man aus der hohen Viskositat der Lkung 
nicht ohne weiterea Riickschliisse auf .ein hohes Molekulargewicht ziehen. 

2, Der Poly-vinylalkohol, das Poly-vinylacetat und das Poly-vinylbromid konnten 
so in hochmolekulare Paraffinkohlenwasserstoffe iibergefiihrt werden, vergl. Diss. 
W. Pe'eisst, Freiburg 1929; Diss. SchwaEbach, Freiburg 1929. Dadurch ist bei diesen Poly- 
meren bewiesen, dass zahlreiche Einzelmolekeln zu einer langen Kette verbunden sind. 
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eingetreten, event. unter Atherbildung (111), oder wahrscheinlich unter 
Cyclisierung (V), wobei sich primar ein ungesattigter Alkohol (IV) bildet. 

Der tertiare Alkohol wurde weiter mit Jodwasserstoff reduziert 
und so in einen Kohlenwasserstoff ubergefuhrt, der allerdings nach 
seiner Zusammensetzung kein Paraffinkohlenwasserstoff (VI) ist, sondern 
ein cyclisiertes Proclukt (VII) darstellt. Die Cyclisierung verlauft ganz 
analog der Bildung des Cyclo-kautschuksl), wie ein Vergleich der 
Formeln VIII, IX ,  X, X I  mit I I b ,  IV, V, VII  zeigt, ferner der des 
Cyclogeraniolens aus Geranio12). 

CH CH-CH CH CH CH-CH,-CH 
,- I 

(CH,),C-OH HO-A-(CH,), 
f - ,- I 2- I 

COOCH, COOCH, 

CH CH-CH,-CH 
,- I I 

CH,-CH-CH,-CH 

(CH,),C-O--- &CH,), 

CH CH-CH,-CH 

CH,-C-OH CH,--CCH3 - 

t - 
(CH,),CH HC(CH,), 

I 
111 V I  

CH CH-CH2-CH 
2- I I 2- I I + CH,-C-OH CH,=C-CH, 

1 
AH CH, 

I 
CH, 

CH CH-CH CH CHz-CH-CH,-CH 
I I 

f CH3-C-CH2-C-CH, CH,-C-CH=C-CH, - 2- 1 ,- I 
I I 1 
1 
CH3 

V 

I 
H 

1 
CH, 

VII 

CH,-CH,--CH, CH,-CHz-CH, 
I I 
I 
CH, 

CH2-CHz-C-CI CH,=C-CH, 
I 

cH,-cH,-LI CH,-C-CH, 

IX 
CH, 1 A1 

I I CH,-CH,-LcH,-~-CH, I 

VIII 
Kantschuk-hydrochlorid H Z w  isc henprodukt 

4’ 
CH,-CH,-CH, CH2-CHz-CH2 

CHz-CHZ-C- CH=-C-CH, 
I I 
CH3 H 

I 
CH, 

X XI 
Monocyclo-kadtschuk Hydrierter Cyclo-kautschuk s, 

l) H .  Staudinger und W .  ‘Widmer, Helv. 9, 529 (1926). 
,) Harries und Wed, B. 37, 848 (1904). 
3) Em hydrierter Cyclo-kautschuk entsteht bei der Reduktion von Kautschuk mit 

Jodwnsserstoff. 
71 
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Der Kohlenwasserstoff (VII) ist wie andere hochmolekulare Kohlen- 
wasserstoffe in Benzol loslich, unloslich dagegen in Alkohol, und kann 
aus Benzollosung mit Alkohol ausgefallt werden. Sein Molekulargewicht 
ist ca. 1250. Danach sind mindestans 18 Grundmolekeln im Poly-acryl- 
saure-ester durch normale Covalenzen gebunden. Die Bildung ejnes 
hiihermolekularen Kohlenwasserstoffes beweist definitiv, dass bei der 
Polymerisation zahlreiche Einzelmolekeln durch normale Valenzen zu 
einer grosseren Molekel gebunden werden,dass also Anschauungen, wie 
sie 0. Rohm uber die Konstitution dieses Polymeren ausserte, unzu- 
treffend sind. 

Molekelgrosse der Poly-acrylsuure und Poly-acrylsuure-ester. 
Poly-acrylsaure und Poly-acrylsBure-ester quellen sehr stark und 

bilden hochviskose Losungen. Man konnte annehmen, dass die Eigen- 
schaften dieser Stoffe davon herruhren, dass sie aus sehr grossen Molekeln 
aufgebaut sind. Denn nur bei einem sehr hochmolekularen Produkt, wie 
dem Poly-styrol, bei dem in der Grossenordnung 1000 Grundmolekeln 
zu einer Kette gebunden sind, treten diese Eigenschaften auf. 

Man sollte erwarten, dass bei der Umsetzung des Poly-acryl- 
saure-esters mit Methyl-magnesiumjodid kein Abbau stattfindet, da 
durch dieses Reagens Kohlenstoffketten nicht gesprengt werden. Wir 
erwarteten deshalb bei der Umsetzung einen sehr hochmolekularen tertia- 
ren hlkohol, der wieder hochviskose Losungen geben sollte. Der Alkohol 
aber, ein weisses Pulver, lost sich sehr leicht ohne zu quellen, und seine 
Losungen sind niederviskos. Er hat also hemikolloiden Charakter 
und sieht den pulverigen hemikolloiden Poly-styrolenl) und Poly- 
indenen2) ahnlich. 

Gleiche Eigenschaften hat der aus dem Alkohol gewonnene Kohlen- 
wasserstoff, der auch wie die Hemikolloide einen relativ geringen Durch- 
schnittspolymerisationsgrad (18) besitzt. 

Da man, wie gesagt, bei diesen Umsetzungen keinen sehr weitge- 
lienden Abbau von langen Iiohlenstoffketten annehmen kann, so muss 
man folgern, dass die Poly-acrylsauren relativ niedermolekular sind, 
also dass nicht etwa, wie beim Poly-styrol, 1000 Einzelmolekeln zu einer 
langan Kohlenstoffkette gebunden sind, sondern weit weniger, aber 
mindestens 18. Diese relativ kurzen Ketten mussen sich dann weiter, 
infolge der Estergruppen, assoziieren resp. koordinativ binden, 
denn wenn sie als Einzelmolekeln in Losung auftreten wurden, ware 
die hohe Viskositat nicht verstandlich. Wir nehmen also an, dass fur 
den Aufbau der Teilchen in einer Losung von Poly-acrylsaure und 
Poly-acrylsaure-ester ein ahnliches hufbauprinzip herrscht, wie fur die 
Teilchen in einer Losung niedermolekularer Sauren. Auch dort sind 
nicht die normaien Molekeln in Losung, sondern koordina tive Molekeln. 

l) B. 62, 241 (1929). 2, Helv. 12, 935 (1929). 
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Eine Molekulargewichtsbestimmung z. B. von Essigsaure in Losung 
ergibt deren koordinatives Molekulargewicht, die dimolekulare Essig- 
saure. 

Be; den Poly-acrylsauren sind die Kolloidteilchen also durch ein 
zweifaches Aufbauprinzip entstanden; die Grundmolekeln sind durch 
normale Covalenzen zu langeren Ketten gebunden, die dann infolge der 
Estergruppen sich assoziieren. Durch diese koordinativen Bindun- 
gen von einzelnen Fadenmolekeln untereinander entstehen drei-dimen- 
sionale koordinative Kolloidmolekeln. Denn es ist nicht anzunehmen, 
dass nur je zwei Molekeln initeinander in Bindung treten. Diese drei- 
dimensionalen Molekelnl) verursachen die hohe Viskositat der Lo- 
sung, obwohl die Lange der normalen Molekeln nicht sehr gross ist 
und man demnach niederviskose Losungen erwarten sollte. 

Wenn die normalen Ketten genugend lang sind, dann konnen die 
Krafte, die sie koordinativ untereinander binden, so gross sein, dass das 
Losungsmittel sie nicht mehr iiberwinden kann. So zusammengesetzte 
Stoffe geben nicht mehr kolloide Losungen, sondern konnen nur quellen. 
Bei den in der Kalte hergestellten Poly-acrylsauren resp. Poly-acryl- 
saure-estern nehmen wir einen derartigen Aufbau an. 

Da derartige ,,Assoziationen" auch bei vielen Naturprodukten 
mit reaktionsfahigen Gruppen eintreten, z. B. bei polymeren Kohle- 
hydraten und deren Derivaten, so bietet gerade dieser ejnfache Fall 
besonderes Interesse. Die Arbeiten uber Poly-acrylsaure und Poly- 
acrylsaure-ester werden in dieser Richtung fortgefuhrt. Haupt- 
sachlich erhoffen wir uns auf Grund von Viskositatsuntersuchungen, 
die wir in den letzten Jahren vielfach zur Konstitutionsaufklarung 
von hochpolymeren Produkten benutzen, weitern Einblickz). 

Poly-acrylsazwe Salze. 
Noch komplizierter sind die Kolloidteilchen der poly-acrylsauren 

Salze gebaut. Die Alkalisalze sind kolloid loslich, und zwar ist die 
Viskositat dieser Losungen weit grosser, als die der freien Saure. Diese 
starke Vergrosserung der Viskositat ist auf eine starke Hydratation, 
die durch die Ionenladungen der Poly-acrylsaure veranlasst ist, zuruck- 
zufuhren3). Solche Viskositatserscheinungen zeigen auch Eiweiss- 
losungen, und auch dort werden sie auf Hydratation von Ionen zuruck- 
gef uhrt . 

Bemerkenswert ist, dass eine Losung von poly-acrylsauren Salzen 
nicht dialysiert und dass nicht etwa die frei beweglichen Alkalimetall- 
ionen durch Dialyse allmahlich entfernt werden und so Poly-acrylsaure, 

uber drei-dimensionale Makromolekeln vergl. H. Staudinger, Z .  mgew. Ch. 42, 

2, Solche Viskositatsuntersuchungen an Poly-acryhiiuren sind von H. W. Kohlschiitter 

3, Uber diese Untersuchungen wird spiiter berichtet. 

72 (1929). Ferner B. 62, 2898 (1929). 

ausgefiihrt. Dariiber sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 
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die nicht dialysieren kann, zuruckbleibt. Die Saize bleiben vielmehr 
auch bei langerer Dialyse unverandert. Infolge dcr starken elektrischen 
Ladungen der vielwertigen Anioncn konnen die Alkalimetallionen, 
obwohl sie frei beweglicb sind, nicht wegwandern. Ahnliche Erfahrungen 
wurden auch bei der Dialyse vonKautschuk-phosphoniumsalzen gemacht. 

Der Bau der Kolloidteilchen in einel Losung von poly-acrylsauren 
Salzen unterscheidct sich also dadurch von dem Bau der Kollo~d- 
teilchen von Seifenlosungcn, dass dort bci der Dialyse infolge der Hydrolyse 
dcs fettsauren Salzes ein Wegwandern der Alkalimetallionen eintrittl). 

Der Charakter der poly-acrylsauren Salze wird durch dic zahl- 
reichen Ionenladungen in der langen Kette bestimmt. Die Kolloid- 
teilchen haben also heteropolaren Charakter und die poly-acrylsauren 
Salze sind heteropolare Molekelkolloide. Diese Beobachtungen gebcn 
zu einer Reihe weiterer Untersuchungen Anlass, die speziell fur die 
Kenntnis von Eiweisskorpern von Bedeutung sein konnen, denn in den 
poly-acrylsauren Salzen, deren Bau bekannt ist, liegen Modelle fur 
heteropolare Molekelkolloide, wie die Eiweisskijrper, vor, wiihrend die 
Konstitution letzterer noch eine strittige ist. 

ANHANG.  

Uber die Ubeyfiihrung von Pol y-styrol i n  Poly-acrylssure. 
Mitbearbeitet von S. Wehrliz). 

Einen wichtigen Beweis fur dic Behauptung, dass in hochmole- 
kularen Korpern Einzelmolekeln durch normale Covalenzen zu einer 
langen Kette gebunden sind, sehen wir darin, dass der kolloide Charakter 
bei Urnwandlungen erhalten bleibt. Es ist aber bisher in wenigen Fallen 
gelungen, ein polymeres Produkt in ein solches einer ganz andern Reihe 
uberzuf uhren. 

Wenn unsere Auffassungen uber die Konstitution des Poly-styrole 
und der Poly-acrylsaure zutreffend sind, so enthalten beide gleich- 
artige Kohlenstoffkctten, die sich durch die Substituenten, event. 
auch durch die Lange der Ketten unterscheiden. Durch Einwirkung 
von Ozon sollte in dem Poly-styrol der Benzolkern abgebaut und 
schliesslich in eine COOH-Gruppe ubergefuhrt werden, ohne dass die 
Kohlenstoffkette dabei wesentlich angegriffen wird3). Es sollte also 
aus dem Poly-styrol, dem in Benzol liislichen Kolloid, die Poly-acrylsaure, 
das wasserlosliche Kolloid erhalten werden. 

l) Es lassen sich auch die Fettsiiuren mit Toluol aus einer Seifenlosung extrahieren. 
2, Vergl. Uiss. WehrLi, Zurich 1926. 

Dies gilt nur fur hemikolloide Poly-styrole. Das eukolloide Poly-styrol wird 
durch Ozon abgebaut, vergl. H. Staudinger, X .  Fr ry ,  P. Gwbsch und S. Wehrli, B. 62, 
2916 (1929). 
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-CH2-CH- 

f - 3 1. 
Poly-styrol, in Benzol loslich 

in Wasser loslich 

---CH2-CH ~ 

unlodich 

-CH2-CH- 

l o  "to, 

Poly -acrylsaure, 
in Wasser loslich 

Y 

Bei der Einwirkung von Ozon auf Poly-styrol in Tetrachlorkohlen- 
stofflosung ist es schwer, samtliche Phenylreste zu ozonisieren. Zersetzt 
man Ozonide, die noch unveranderte Phenylgruppen haben, mit Wasser, 
so ist die Substanz teilweise wasserloslich. Nach sehr langer Einwirkung 
von Ozon erhalt man schliesslich ein Ozonid, das nach Analysen aus 
einem Gemisch von Di- und Triozonid besteht. Ein solches Produkt 
geht beim Kochen mit Wasser vollstandig in Losung. Um das primare 
Reaktionsprodukt, die Ketonsaure resp. den Ketonaldehyd zu oxy- 
dieren, wurde mit konzentrierter Salpetersaure behandelt, da wir die 
Erfahrung machten, dass dadurch die Poly-acrylsaure nicht wesentlich 
verandert wird. Um die niedermolekularen Spaltstucke, z. B. Oxalsaure, 
zu entfernen, wurde mit wassriger Losung dialysiert. Durch Eindampfen der 
kolloiden Losung erhalt man in ungefahr 20-proz. Ausbeute eine hoch- 
molekulare Saure der Zusammensetzung der Poly-acrylsaure. Ob 
diese Saure vollig identisch ist mit der durch Polymerisation von Mono- 
merem erhaltenen Saure, kann man noch nicht entscheiden, aber 
wichtig ist hier, dass aus dem Poly-styrol, bei dem der Bau feststeht, 
eine hochmolekulare Siiure erhalten wird, mit ahnlichen Eigenschaften 
wie die Poly-acrylsaure, so dass hier zum ersten Ma1 zwei Hochpolymere 
ganz verschiedener Konstitution ineinander ubergefuhrt sind. 

Die Weiterfuhrung dieser Versuche kann event. Aufschluss uber 
die Molekulargrosse der Poly-acrylsaure geben, denn es sind ja hemi- 
kolloide Poly-styrole von verschiedenem Polymerisationsgrad herge- 
stellt worden; aus diesen sollten sich Poly-acrylsauren von verschie- 
denem Durchschnittsmolekulargewicht gewinnen lassen. 

V e r s u e h s t e i 1. 
Ddrstellung der Poly-acrylsaure. 

Die monomerc Acrylsaure wurde anfangs aus Allylalkohol ge- 
wonnen, nach dem Verfahren von Caspary und Tollensl) und Biilmann2). 

l) Caspary und ToZEens, A. 192, 102 (1878); 167, 247 (1873). 
2, Riilvmnn, J. pr. [2], 61, 216 (1900). 

______ 
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Spater, als die /?-Chlor-propionsaure uns durch die Firma Rohm & Haas 
zur Verfugung stand, nahmen wir diese als Ausgangsinaterial und 
arbeiteten nach der von Moureul) angegebenen Vorschrift. Dabei 
kann man die Ausbeute verbessern, wenn man der B-Chlor-propion- 
saure ungefahr 1% Hydrochinon zusetzt und dann erst die Abspaltung 
von Chlorwasserstoff vornimmt. Die Polymerisation der Saure wird 
so verhindert. Durch Destillation wird dann die geringe Menge Hydro- 
ehinon abgetrennt. 

Die Polymerisation der Acrylsaure wurde in Bombenroliren vor- 
genommen und die Saure in der Kalte durch Belichten, weiter durch 
Erhitzen auf IOOO. 150° und 200° polymerisiert. Das in der Kiilte durch 
Belichten und be] looo hergestellte Produkt ist glasartig, das bei 150° 
hergestellte kautschukartig, das bei 200° hergestellte ist eine sehr hoch- 
viskose Masse. Um Monomeres und niedermolekulare Polymeren zu 
entfernen, wurde die wassrige Losung der Poly-acrylsaure dialysiert, 
dann wurde eingedampft und der Ruckstand im Hochvakuum auf 
Gewichtskonstanz getrocknet. Das so erhaltene Produkt, eine feste, 
zahe nicht pulverisierbare, farblose Masse, hat die Zusammensetzung 
der Poly-aerylsaure. Das Produkt kann auch in Form eines Films er- 
ha1 ten werden. 

. 

0,1116 g Subst. gaben 0,2048 g CO, und 0,0556 g H,O 
0,1279 g Subst. gaben 0,2339 g CO, und 0,0625 g H,O 

C3H,0, Ber. C 49,98 H 5,60% 
Gef. ,, 50,05; 49,88 ,, 5,58; 5,479'('( 

Die Saure lasst sich in wassriger Losung mit Natronlauge und 
Phenolphtalein als Indikator titrieren. Der Farbenumschlag ist nicht 
scharf. Bei dieser poly-basischen Saure sind die letzten Carboxyl- 
gruppen sehr schwach2). 

0,5933 g verbrauchten 40,4 em3 0,2-n. NaOH; 
Ber. 41,2 ern3, also 98% der Carboxylgruppen sind titriert. 

Uber die Loslichkeitsverhaltnisse der bei verschiedenen Tem- 
. pera turen hergcstellten Poly-acrylsauren orientiert folgende Tabelle auf 

Salxe der Poly-acrylsaure. 
Zur Herstellung der Alkalisalze der Poly-acrylsaure wurde zu der 

wassrigen Losung der freien Saure etwas mehr als die berechnete Menge 
Alkalilauge zugesetzt. Die Viskositat dcr Losung steigt dabei betrachtlich. 
Der Uberschuss von Alkali wird nachher durch Dialyse im Schnell- 
dialysator entfernt und so lange dialysiert, bis die alkalische Reaktion 
verschwindet. Die Dialyse wurde bis 3 Wochen fortgesetzt. Durch 
Eindampfen der kolloiden Losung erhalt man das Alkalisalz in Form 
einer zahen, hornartigen Masse. Das Produkt wurde so gut wie moglich 
verrieben und im Hochvakuum bei SOo auf Gewichtskonstanz getrocknet. 

Seite 1127. 

l )  A!fz/eu, Ann. chim. [7] 2, 148 (1894); C. r. 172, 1267 (1921). 
,) ober  die Elektrotitration der Poly-acrylsaure wird spaker berichtet. 



Losungsmittel 
-~ 

Wasser . . . , . . . . iuillt sehr stark, 
teilw. loslich 

quillt 

quillt 

t inloslich 
unloslic h 
unloslich 
unloslic h 
unloslic h 
unloslich 
unloslich 
unloslich 
unloslich 
unloslich 

Formamid . . . . . . 
loslich nach 

vorherig. Quel. 
loslich unter 

Quellen 
quillt und 
lost etwas 
quillt stark 

unloslich 
unloslic h 
unloslich 
unloslic h 
unloslich 
unloslich 
unloslich 
unloslich 
unloslich 

Alkohol . . . . . . . . 

Glycerin . . . . . . . 
Monomere Acrylsaure . 
Essigsaure . . . . . . 
Ameisensaure . . . . . 
Valeriansiiure . . . . . 
Palmitinsaure . . . . . 
Ather . . . . . . . . 
Benzol . . . . . . . 
Nitrobenzol . . . . . . 
Pyridin . . . . . . . . 
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Saure pdymerisiert bei : 
2000 

Loslich ohne 
tarkes Quellen 

loslich 

loslich 

loslich 
quillt etwas 
quillt etwas 
quillt etwas 
quillt etwas 
quillt etwas 

unloslich 
unloslich 
unloslich 
unloslich 

-~~ 

-- 
0,5224 g Subst. gaben 0,4078 g K,SO, 
0,4901 g Subst. gaben 0,3901 g K,SO, 

C,H,O,K Ber. K 35,51% 
Gef. ,, 35,03; 35,72% 

Das Alkalisalz lost sich unter starkem Quellen in Wasser; in Alkohol 
und Aceton istn es unloslich, so dass das Salz nach Zusatz dieser Losungs- 
mittel zu der wassrigen Losung ausgefallt werden kann. Die Unloslichkeit 
der Alkalisalze in Alkohol unterscheidet diese kollojden Salze von den 
Seifen, die in Alkohol sehr leicht loslich sind und darin molekular-dis- 
perse Losungen geben. 

Die Losungen der Al%alisalze geben mit Erdalkalisalzen und mit 
Schwermetallsalzen unlosliche, voluminose Niederschlage. 

Poly-acrylsaure-methylester. 
Dieser und die andern Ester wurden nach dem Verfahren von 

Moureul) durch I direktes Verestern der Acrylsaure hergestellt. Der 
Acrylsaure-methylester kann sich wie das Isopren und das Styrol bei 
gewohnlicher Temperatur polymerisieren, doch kann man ihn haufig 
lange Zeit aufbewahren, ohne eine Veranderung zu bemerken. Spuren 
von Katalysatoren spielen hier eine grosse Rolle. 

Durch Erhitzen auf ca. looo kann man ihn rasch, haufig innerhalb 
einiger Stunden, vollig in das Polymere uberfiihren. Sauerstoff scheint 
diese Polymerisation zu begunstigen. Ein in einem Glasrohr unter Sauer- 
stoffausschluss eingeschlossener Acrylsaure-ester konnte 3 Tage auf 
looo erhitzt werden, ohne sich zu polymerisiercn. Die Polymerisation 
erfolgt sehr rasch innerhalb einer Stunde nach Luftzutritt. 

l) Ann. chim. [9] 15, 234 (1921). 
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Dass Autoxydationsprozesse Polymerisationsprozesse beschleunigen, 
ist schon haufig beobachtet, wordenl). Merkwurdig ist nur, dass fur 
die Polymerisation der Acrylsaure bei tiefer Temperatur Sauerstoff 
einen Antikatalysator darstellt, woriiber noch weiter berichtet werden 
~ 0 1 1 ~ ) .  Eine antikatalytische Wirkung auf die Polymerisation des hcryl- 
siiure-esters hat ferner entsprechend den Beobachtungen von Moureu das 
Hydrochinon. 

Erhitzt man Acrylsaure-ester auf 150-200°, so erfolgt die Poly- 
merisation haufig explosionsartig. Bombenrohren, die 20-30 g des 
Esters enthielten, wurden vielfach zertriimmert. 

Die Eigenschaften des Polymerisationsproduktes, vor allem seine 
Loslichkeit , hangen wie bei der Poly-acrylsaure von der Polymerisations- 
temperatur ab. Bei tiefer Temperatur erhalt man den Acrylsaure- 
methylester als glasartige Masse, bei 100° als sehr zahe kautschuk- 
ahnliche Masse ; das bei 200° hergestellte Produkt ist ein hochviskoser 
Syrup. Die bei tiefer Temperatur liergestellten Poly-acrylsaure-ester 
sind in allen Losungsmitteln in der Kalte unloslich, quellen aber in 
Benzol, Chloroform, Eisessig und Anisol sehr stark. Beim Kochen mit 
Anisol, ebenso durch langeres Erhitzen mit Benzol auf 130° tritt  Losung 
ein. Die Poly-acrylsaure-methylester, die bei einer Temperatur iiber 
130° polymerjsiert sind, sind in Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig 
und Essigester loslich, unlijslich in Alkohol, Ather, Petrolather und 
vor allem Wasser. Der bei 200° hergestellte sirnpose Poly-acrylshre- 
methylester ist noch leichter loslich. E r  wird zum Teil schon von Ather 
geltist; unloslich ist er in Alkohol. Ein bei 190° polymerisierter Acryl- 
saure-methylester wurde durch Losen in Benzol und Rusfallen mit 
Ather von niedermolekularen Anteilen befreit. Man erhielt so nach 
Entfernung der niederen Polymeren den Poly-acrylsaure-ester als eine 
kautschukahnliche Masse. Beim Trocknen im Vakuum blalit sich das 
Produkt stark auf. Um alles Losungsmittel zu entfernen, erhitzt man im 
Hoclivakuum auf 80°; dabei verwandelt sich das Produkt wieder in 
einen dickfliissigen Sirup, der sich zu feinen Faden ausziehen lasst, 
die in der Kalte zu sproden Massen erstarren. Die Losungen dieses 
bei hoher Temperatur hergestellten Esters sind relativ niederviskos 
zum Unterschied von den bei tiefer Temperatur hergestellten Pro- 
dukten. Bei Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol nach der Gefrier- 
punktsmethode erlialt man keine messbaren Depressionen. 

0,2313 g Suhst. gahen 0,4706 g CO, und 0,1464 g H,O 
C,H,O, Ber. C 55,78 H 7,03y0 

Gef. r., 55,49 ,, 7,08Y0 

Vergl. die Untersuchungen von L. Luufenschlliget., Karlsruhe 1913. 
,) Die antikatalytische Wirkung deu Sauerstoffs bei Polymerisationsprozessen 

wurde zuerst von A.  Schwalbach bei der Polymerisation des Vinylacetats heobachtet. 
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Poly-acrylsaure-methylester aus Poly-acrylsaure. 
Die Poly-acrylsaure lasst sich nicht direkt rnit Methylalkohol 

esterifizieren, da sie in diesen Losungsmitteln sehr schwer loslich ist. 
Um den Ester herzustellen, wurde das uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknete Silbersalz ( 5  g) mjt 10 g Methyljodid und 20 g Benzol in 
einem zugeschmolzenen Gefass drei Tage auf looo erwarmt. Dann 
wurde nach Zusatz von weiterem Benzol filtriert und das ausgeschiedene 
Silberjodid durch Zentrifugieren vollig entfernt. Zur Isolierung des 
Poly-acrylsaure-esters wird das Losungsmittel teilweise verdampft, 
der Ester rnit Alkohol ausgefallt und die kautschukahnliche Masse 
schliesslich im Hochvakuum getrocknet. 

Diese Versuche mussen noch weiter derart verfolgt werden, dass 
die Viskositat der Losungen der freien Saure und des Esters verglichen 
wird. 

Verseifung des Poly-acrylsaure-methylesters. 
1. Verseifung mit Jodwasserstoffsaure. 
Der Poly-acrylsaure-methylester wird durch Erhitzen rnit konzen- 

triertem Jodwasserstoff quantitativ verseift ; man kann also den Meth- 
oxylgehalt des Esters nach der Zeisel’schen Methode bestimmen. 

I 0,180 g Subst. gaben 0,488 gr AgJ 

Die bei der Verseifung entstehende Poly-acrylsaure wurde hier nicht 
untersucht. 

C,H,O, Ber. CH,O 36,04%; Gef. CH,O 35,78% 

2. Verseifung mit konzentrierter Salzsaure. 
Beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure wird der Poly-acryl- 

saure-methylester nur langsam verseift, hauptsachlich die bei tiefer 
Temperatur hergestellten hoherpolymeren Produkte. Durch 8-stundiges 
Erhitzen mit der 3- bis 4-fachen Menge konz. Salzsaure im Bombenrohr 
bei 130° erfolgt dagegen die Verseifung quantitativ. Das Bombenrohr 
wurde vor dem offnen rnit Kaltemischung gekuhlt; so konnte durch 
Abdestillieren das Methylchlorid erhalten werden, das durch Anlagerung 
an Trimethylamin als Tetramethyl-ammoniumchlorid charakterisiert 
wurde. Der Inhalt der Bombenrohre hatte das Aussehen einer festen, 
hydratisierten Gelatine ; es ist eine weisse, elastische Masse, die sich 
in Wasser auflost. Durch Dialyse der wassrigen Losung wurde die 
Salzsaure entfernt. Durch Eindampfen der kolloiden Losung wurde 
die Saure als fester Film erhalten. 

0,2088 g gaben 0,3796 g GO, und 0,1100 g H,O 
C,H,O, Ber. C 49,98 H 5,60% 

Gef. ,, 49,58 ,, 5,90% 
3. Verseif ung mi t k on Zen trier t er Sal p e ter saur e . 
0. Rohm beschreibt in seiner Dissertation, dass sich der Poly- 

acrylsiiure-methylester langsam in kochender Salpetersaure lost, und 
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dass so eine Saure entsteht. Nach dieser Rlethode lassen sich vor allem 
leicht die in der Kalte hergestellten vollig unloslichen Poly-acrylsaure- 
ester verseifen. Nach 4- bis 5-stundigem Kochen rnit der ungefahr 
10-fachen Menge konz. Salpetersaure gehen sie in Losung, nach Ver- 
diinnen rnit Wasser wird dialysiert, dann eingedampft ufid so die Poly- 
acrylsiiure in Form eines etwas schwachbraun gefarbten, sproden Films 
erhalten. 

0,1926 g Subst. gaben 0,3607 g CO, und 0,1083 g H,O 
C,H,O, Ber. C 49,98 H 5,600,6 

Gef. ,, 51,09 ,, 6,29y0 

Titriert man diese Poly-acrylsiiure mit Natronlauge, so wird weniger 
als die berechnete Menge Lauge gebraucht, eine Erfahrung, die bei 
einigen Priiparaten gemacht wurde, und die noch weiter verfolgt werden 
muss. 

0,4310 g Subst. verbrauchten 25,5 om3 0,2-n. NaOH; Ber. 30 cm3 

4. Verseifung mit 30-proz. Ihlilauge. 
Verdunnte Alkalilauge verseift hauptsachlich die bei tiefer Tem- 

peratur hergestellten Poly-acrylsaure-ester sehr langsam. 30-proz. Kali- 
lauge verseift beim Kochen dagegen sehr rasch. Nach 3 Stunden 
ist ein bei 160° hergestellter Poly-acrylester gelost und verseift. Um 
die Saure zu gewinnen, wird angesauert, wieder dialysiert, eingedampft 
und so die Saure als farbloser Film gewonnen, der dnnn im Vakuum 
bei 80° getrocknet wurde. 

0,3312 g gaben 0,6058 g CO, und 0,1601 g H,O 
0,2324 g gaben 0,4243 g CO, und 0,1184 g H,O 

C,H40, Ber. C 49,98 H 5,fOy; 
Gef. ,, 49,8Y; 49,79 ,, 5,41; 5,707/, 

Poly-acrylsaure-methylester, der bei gewohnlicher Temperatur 
polymerisiert war, lost sich in 20-proz. Kalilauge beim Kochen nur 
teilweise. Die einzelnen Stucke quellen sehr stark, aber trotzdem tritt 
Verseifung ein, denn nach dem Ansguern und Dialysieren enthalten 
diese stark gequollenen Massen kein Methoxyl mehr. 

Darstellung des tertiaren Alkohols. 

Die Umsetzung von Poly-acrylsaure-methylester rnit Methyl- 
magnesiumjodid kann nicht in Ather vorgenommen werden, da sich 
darin der Ester zu wenig lost. So wurde deshalb das Methyl-magnesium- 
jodid in Anisoll) gelost und rnit einer Losung von Poly-acrylsaure- 
methylester in Anisol bci loo0 wahrend 4 bis 7 Tagen zur Reaktion 
gcbracht, und zwar wurde das Grignard'schc Reagens in der Regel 
in einem grossen Uberschuss, 3-5 hlolekeln nuf 1 Molekel Ester, 
angewandt. 

Vergl. H .  Sirnonis und 
von Methyl-magnesiumjodid in Anisol." 

P. Remmert, B. 47, 269 (1914); ,,ober das Verhalten 
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Zum Aufarbeiten wurde nach Zusatz von Wasser und Salzsaure 
das Anisol mit Wasserdampf abgeblasen; dabei wurde der tertiare 
Alkohol in Form einer festen, weissen Masse erhalten. Das Produkt 
ist Ioslich in Eisessig, Ather und Alkohol, dagegen nnloslich in Benzol. 
Durch Ausfallen der atherischen Losung mit Benzol kann man es in 
Form eines weissen Pulvers erhalten. Das Produkt ist fast methoxylfrei. 

0,0359 g Subst. gaben 0,0022 g AgJ; Gef. CH,O 0,81y0 
Die Analysen der' bei verschieden langer Reaktionsdauer herge- 

stellten Produkte variieren ziemlich stark; wie es scheint, tritt bei der 
Reaktion, event. auch beim Aufarbeiten mehr oder weniger starke 
Abspaltung von Wasser ein. 

1) 4,970 mg Subst. gaben 12,92 mg CO, und 4,72 mg H,O 
2) 0,2231 g Subst. gaben 0,5968 g CO, und 0,1971 g H,O 
3) 0,2305 g Subst. gaben 0,6214 g CO, und 0,2087 g H,O 
3) 0,2230 g Subst. gaben 0,5967 g GO, und 0,2033 g H,O 

C,H,,O {tertiarer Alkohol) Ber. C 69,70; H 11,71y0 
C,,H,,O (Ather) Ber. ,, 77,85; ,, 11,77y0 

Gef. fur Substanz 1: ,, 70,90; ,, 10,63% 

9, ,, 3: ,, 73,52; ,, 10,13% 
7 1  ,, ,, 3: ,, 72,98; ,, l0,20?/, 

,t ,, 9 ,  2: $ 9  72996; 9 ,  9389% 

Darstellung des Kohlenwasserstoffs. 
Der tertiare Alkohol, der aus 10 g Poly-acrylsaure-methylester 

erhalten war, Ausbeute ca. 5 g, wurde mit 100 g einer 30-proz. Losung 
von Jodwasserstoff in Eisessig 5 Tage auf 120° erhitzt. Dann wurde 
mit Wasser verdunnt. Der erhaltene Kohlenwasserstoff scheidet sich 
als feste, harzige Masse aus. Durch Waschen mit Natronlauge wird er 
vom Jod befreit; durch, Losen in Benzol oder Ather und Ausfallen 
mit Alkohol wird er gereinigt und so als festes, weisses Pulver erhalten. 
Das Produkt ist loslich in Benzol, Ather, Eisessig, Chloroform, unloslich 
in Alkohol und Wasser. 

0,1221 g Subst. gaben 0,3902 g CO, und 0,1225 g H,O 
4,030 mg Subst. gaben 12,845 mg CO, und 3,81 mg H 2 0  

C,H,, Ber. C 85,62 H 14,38y0 
C,H, Ber. ,, 88,15 ,, 11,85% 

Gef. ,, 87,16; 86,92 ,, 11,23; 10,58y0 
Molekulargewichtsbestimmungen. 

0,1165 g Subst. in 17,6 g Benzol = 0,041O; MoL-gew. Gef. 1250 
0,3356 g Subst. in 17,6 g Benzol = 0,078O; Mo1.-gew. Gef. 1250 

Da das Molekulargewicht der Grundmolekel 72 betragt, so er- 
rechnet sich ein Polymerisationsgrad von ca. 18. 

Pol y-acr ylsuure-chlorid. 
Beim Erhitzen von Acrylsaure-chlorid auf 150° polymerisiert sich 

dasselbe langsam zu einer braunlichen unloslichen Masse. Beim Be- 
lichten des Acrylsaure-chlorids bei gewohnlicher Temperatur wandelt 
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es sich in ein fast farbloses, glasartiges Produkt um, das in allen Losungs- 
mitteln unloslich ist. Einzig beini Kochen mit Wasser quillt es unter 
Zersetzung. Wir versuchten, das Poly-acrylsaure-chlorid durch Um- 
setzung der Poly-acrylsaure mit Thionylchlorid resp. mit Phosphor- 
pentachlorid zu erhalten; dabei tritt aber nur unvollstandige Umsetzung 
ein, was durch die Unloslichkeit des Reaktionsproduktes bedjngt ist. 

Pol y-acr y lskure-amid.  

Schon M o u r e u  beobachtete die Abspaltung von Ammoniak beim 
Erhitzen des monomeren Acrylsaure-amids und den Ubergang in eine 
hornartige Masse. Bei 100° ist die Ammoniakabspaltung sehr gering. 
Das erhaltene polymere Amid ist vollig ixnloslich und geht deshalb 
nur schwer Umsetzungen ein. Erhitzt man das Jlonomere auf 150°, 
so erfolgt starkere Ammoniakabspaltung, die nach ca. 15 Stunden 
beendet ist. Auch das bei hoherer Temperatur hergestellte Produkt 
ist fast unloslich. Nach dem Stickstoffgehalt besteht das Produkt aus 
eincm Gemisch von Amid und Imid: 

0,2350 g Subst. gaben 32,6 cm3 N, (18", 725 mm) 
0,2822 g Subst. gaben 40,l om3 N, ( 1 8 O ,  725 mm) 

C,H,ON (Acrylsaure-amid) Ber. N 19,776 
C,H,O,N (Acrylsaure-infid) ,, ,, 11,2'7' 

Gef. ,, 15,2; 15,6% 

Pol y-acry lsuure-ani l id .  

Erwarmt man Acrylsaure-anilid 3 Tage auf 130°, so verwandelt 
es sich in ein schwachbraunes, hornartiges Polymerisationsprodukt, 
das in Wasser und organischen T&xingsmitteln unloslich ist. Durch 
Erhitzen von Poly-acrylsaure-chlorid mit Anilin auf 150O wahrend 5 Tagcn 
erhalt man ein unlosliches Produkt, das S,S% (2. 6,49%) Stickstoff 
enthalt statt  9,5%. Hier ist event. auch eine Imidbildung eingetreten. 
Dieses Produkt wurde wegen seiner Unloslichkeit nicht weiter unter- 
sucht. 

u b e r / i i h r u n g  v o n  Pol y-st y ro l  i n  Pol y-acr ylsaure. 

15 g eukolloides Poly-styrol wurden in 500 g Tetrachlorkohlenstoff 
gelost und in die sehr hochviskose Losung Ozon eingeleitet. Dabei 
nimmt die Viskositat sehr rasch ah. Wie in einer andern &beit gezeigt 
wirdl), tritt  hier ein Abbau der Iangen Ketteri durch Oxydation ein. Lasst 
man nun weiter Ozon einwirken, so scheidet sich ein Ozonid unloslich 
ab. In einem Fall trat eine Explosion ein, als das Einleitungsrohr, 
das sich verstopft hatte, von diesem Ozonid bcfrcit werden sollte. Das 
ausgeschiedene Ozonid hat nach mehrtagiger Ozoneinwirkung die 
Zusammensetzung eines Gemisches von Di- und Triozonid. Beim 
Kochen mit M7asser lost sich dieses Ozonid vollstandig a d .  

l )  Vergl. B. 62, 2916 (1929). 
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Um die Adscheidung von unloslichem Ozonid zu vermeiden, 
wurden, nachdem die Losung dunnflussig geworden war, 50 g Essig- 
saure und nach einigen Stunden weitere 50 g Essigsaure zugesetzt. 
Nach 70 Stunden Ozoneinwirkung wurde aufgearbeitet, rnit kochendem 
Wasser zersetzt und das Losungsmittel weggetrieben. Das Produkt geht 
fast quantitativ in wassrige Losung. Diese wassrige Losung wird mit 
konzentrierter Salpetersaure solange gekocht, bis die Aldehyd- resp. 
Ketongruppen oxydiert sind, bis also keine Reaktion mit Phenylhydrazin 
eintritt. Dadurch sollten die primaren Spaltstucke in Poly-acrylsaure uber- 
gefuhrt werden. Dann wurde, um die niedermolekularen Produkte zu 
entfernen, dialysiert und die kolloide Losung eingedampft. Dabei 
erhalt man die Poly-acrylsaure in Form eines braunlichen Filmes, 
der sprode ist; das Produkt sieht ahnlich aus wie die Poly-ac-rylsaure, 
die durch Verseifen des Esters mit Salpetersaure hergestellt war. 

0,2177 g Subst. gaben 0,4071 g CO, und 0,0960 g H,O 
0,2956 g Subst. gaben 0,5493 g CO, und 0,1347 g H,O 

C3H402 Ber. C 49,98 H 5,60Yb 
Gef. ,, 51,OO; 50,68 

Titration: 0,2087 g Saure verbrauchten 10,7 cm3 0,2-n. NaOH 
,, 4,93; 5,100/0 

Ber. 14,5 om3 

Darnach sind iiur 74% der COOH-Gruppen durch Titration nach- 
zuweisen. .Auch bei der Poly-acrylsaure, die aus dem Ester durch Oxy- 
dation rnit Salpetersaure hergestellt war, wurde die gleiche Erfahrung 
gemacht. Auch dieses Praparat ist noch genauer zu untersuchen, haupt- 
sachlich ist die Viskositat der Losungen der Salze rnit der von Poly-acryl- 
sauren, die aus Monomerem hergestellt sind, zu vergleichen. 

Zurich, Chem. Institut d. Eidg. Tcchn. Hochschule. 

2,6-Dimethyl-hexan-athinoxyd 
yon H. Rupe und Georges Lang. 

(28. x. 29.) 

Wie Methyl-heptanonl) liefert auch das ungesattigte M e t h y l -  
h e p t e n o n  I mit Natrium und Acetylen ein Acetylen-carbinol in guter 
Ausbeute, I> e h y d r o - 1 i n a1 o o 1 11, und dicse Verbindung geht beim 
Erwarmen mit Ameisensaure unter lebhafter spontaner Reaktion in 
zwei neue Verbindungen uber. In  sehr kleiner Menge entsteht eine 
Substanz, welche ein Semicarbazon gibt (ihre Untersuchung steht 
noch am), das Hauptprodukt der Reaktion aber besteht aus einem 
cycl ischen O x y d ,  welches entweder durch Anlagerung von Wasser 

l) Helv. I I ,  656 (1929). 
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an die Doppelbindung I11 und nachfolgende Wasskrabspaltung ent- 
standen ist, oder aber durch Wanderung des Wasserstoffatomes der schon 
vorhandenen Hydroxylgruppe; es ist das 2 ,  6 - L) i m e t h y  1 - h e x  a n  - 
a t  h i n  o x  y d IV. Denn dieser neue Korper (den wir der Einfachheit 

- \C=CH. CH, * CH, . C S H  

CH, 
PU.. 7 I’IU CH, 

CH, CH, 
I 
1 .  CH, 

I .  
- Hzo+ CH3)’f. CH, . CH, . CH, . C - CrCH CH, . CH, CH, . C C-CH ____ 

0-1 IV OH I11 OH 

zuliebe im folgendcn alvgekurzt als , ,Ath inoxy d “ bezeichnen wollen) 
bildet eine wohlcharakterisierte S i 1 b e r - V c r b i n  d u n g  , besitzt also 
noch den Acetylenrest, anderseits aber kann er mit Ferri- und besonders 
gut mit Fer rocyanwassers tof f  schone, krystallinische, weisse Ver-. 
bindungen eingehen, kein Zweifel also, dass hier ein Ox y d vorliegen muss. 

Die Konstitution des Oxydes liess sicli durch oxydativen Abbau 
klar feststellcn, denn mit Kaliumpermanganat entstand in guter Ausbeute 
Cinensaure  V. Diese Saure wurde einst von dem einen von unsl) 
aus der Cineolsaure zuerst dargestellt, spater von Rupe und Ronus2) 
genauer untersucht und schliesslich von Rupe und Xchl~chof f~)  aus 
Methylheptenon synthetisch dargostellt. 

CH3 
oxydiert CH, 

3- ____ 
CH3 

I >c. CH,. CH, . CH, + A -  COOH C -  CH,. CH,. CH, - C .  C-CH 
0-1 CH3 I 0-1 

cH3> CH, I 
I V  v 

Wird das Athinoxyd katalytisch mit Wasserstoff und Nickel hydriert, 
so werden rasch zwei Mol. Wasserstoff aufgenommen, die Acetylen- 
bindung wird vollkommen reduziert und abgesattigt, ohne dass der 
Oxydring angegriffen wird, es entsteht : 2,6 - D ime t h y  1 - o c t a n  - o x  y d - 
2,6  VI, das durch Bromwasserstoff leicht zum 2 , 6 - D i m e t h y l -  
2 , 6 - d i b r o m o c t a n  umgewandelt wird, VII, und in diesem Korper 
konnen die beiden Bromatome durch Behandeln mit Zinkstaub in 
Eisessiglosung durch Wasserstoff ersetzt werden; dies fuhrt zur Bildung 

I 
CH3>C CH, CH, . CH, - C 
CH3 I 0-1 

V I  

I) B. 33, 1129 (1900). 
,) B. 33, 3541 (1900); J, B. 38, 1502 (1905). 

CH3 CH3 

CH, I . 

I 
I 

CH, * CH3 CH3> - CH, . CH, . CH, * C - CH, * CH3 

Br Br 
VI I  

34, 2191 (1901). 
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von 2,6-Dimethyl-octan VIII. Schliesslich lieferte die Einwirkung des 
Dibromides auf Natrium-malonsaure-ester einen cyclischen Dicarbon- 
saure-ester, den 2 , 2 -  D i m e t h y l - 6 - m e  t h y l - 6 - a t h y l -  cyc lohexan-  
d icarbonsaure-es te r ;  die Konstitution dieses Korpers konnte zwar 
wegen Mange1 an Material nicht bewiesen werden, diirfte aber wahr- 
scheinlich IX sein. 

CH3 CH, CH, 

cH3>H. CH, CH, . CH, ‘ CH I . CH, CH, \C/  
/ \ CO,.C,H, 

VIII I I “20,. CSH, 
CH, C/ CH3 

Schliesslich fuhrt partielle Reduktion nach Straus zum Dimethyl- 
hexan-hexen-oxyd : 

CH3 
I 

CH, I 0-1 
CH3>. CH, - CH, . CH, . C * CH=CH, 

dabei wurde der Oxyd-Ring nicht geoffnet. 

E x p c r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Acet y1e.n-carbinol aus Meth y l-heptenon: Deh ydro-Einalool ( I  I ) .  
Dieser Korper ist schon von Ruzicka und Fornasirl) dargestellt 

worden. Wir haben das Verfahren etwas geandert und erhielten dabei 
eine Ausbeute von 90% vom angewandten Keton. 100 g Methyl- 
heptenon in 300 em3 Ather versetzt man unter gutem Ruhren und unter 
Kiihlung mit Eis-Kochsalz portionenweise mit 35 g feingepulvertem 
Natriumamid, man ruhrt 5-6 Stunden und lasst allniahlich auf Raum- 
temperatur erwarmen. In  dieselbe Flasche wird unter starker Kuhlung 
und unter Schutteln Acetylen eingeleitet, nachdem man zuvor das 
Ammoniak durch rasches Absaugen entfernt hat. Das Acetylen wird 
sehr rasch absorbiert, nach 10 Minuten steigt der Druck in der Flasche, 
man reguliert ihn auf 3/4 Atmospharen und schiittelt noch ein bis zwei 
Stunden, und lasst unter Quecksilberverschluss stehen. Dann wird 
mit Eiswasser zersetzt, die Atherausziige wascht man rnit verdunnter 
Sdzsaure und schliesslich rnit Bicarbonat. Nach dem Trocknen uber 
Magnesiumsulfat destilliert der Korper von 85-88O unter 12 mm 
Druck. Um ganz sicher die letzten Spuren yon Methyl-heptenon zu 
entfernen, schuttelt man mit Bisulfitlosung und rektifiziert nochmals 
durch Destillation: unter 10 mm Druck, Sdp. 85-88O (Ruzicka und 
Fornusir fanden 91-93O unter 12 mm). 

1) Helv. 2, 152 (1919). 
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S i l b e r v e r b i n d u n g :  Verrnischt man den Acetylen-alkohol in 
alkoholischer Losung mit ammoniakalischem Silberoxyd, so bildet sich 
ein gelber, pulvriger Niederschlag, die Silberverbindung, aus der man 
durch Schutteln mit Ather und Ainmoniumrhodamid den Acetylen- 
alkohol regeneriercn kann. 

N a t r i u m v c  r b in  d u n g  : Beim Schutteln des Dehydro-linalools 
mit konzentrierter Xatronlauge entsteht das weisse, gallertartige Natrium- 
salz, das durch Kochen mit Wasser oder durch Sauren in seine Kompo- 
nenten zerlegt wird. 

2, ~-Dimethyl-hexun-athi?zosyd ( I V )  . 
Wie schon in der Einleitung erwahnt, entsteht bei der Einwirkurig 

von Ameisensaure aus dem Acetylen-alkohol als Hauptprodukt ein 
cycl isches Oxyd.  Eine Reihe von Vorversuchen zeigte uns, dass die 
Ausloeuten dieselloen sind, ob man Ameisensaure von 85% odcr von 70% 
anwendet. 20 g des Carbinols wurden mit 20 g 85-proz. Ameiscnsaurc 
versetzt und am Ruckflusskuhler orwarmt. Beim richtigen Verlauf der 
Reaktioii tritt  nach dem Anheizen der Mischung ein heftiges Aufsieden 
ein, welches nach Entfernung der Flamme etwa vier Minuten anhalt, 
wobei die Losung sich tief dunkelrot farbt. Man halt dann noch eine 
halbe bis eine Stunde im Sieden. Nach dein Abkuhlen wird mit vie1 
Wasser durchgeschuttelt, das abgeschiederie 0 1  abgetrennt, die wassrige 
Schicht ausgeathert und der Ather rnit dem 01 vereinigt. Nun wird 
mehrmals mit kalter Sodalosung durchgeschuttelt, um die Ameisen- 
saure zu entfernen, gotrocknet und destilliert. Bei der Destillation 
unter 12 mm Druck geht die Hauptmenge bis 55O iiber = 11,4g (57% 
vom angewandten Dehydro-linalool), uber 100O destillieren noch unan- 
genehm riechende, harzahnliche Produkte. Verwendet man 70-proz. 
Ameisensiiure, so kocht man 2%-3 Stunden, die Aufarbeitung ist 
dann die gleiche. Die ganz reine Verbindung stellt eine wasserhelle, 
leieht bewegliche Flussigkeit dar, von angenehmem, cineolartigem 
Geruch. Siedepunkt unter 12 mm: 50--5l0, unter 750 mm: 165O. 

0,2920 g Subst. gaben 0,7295 g CO, und 0,2384 g H,O 
C,oH,,O Ber. C 78,90 H 10,60% 

Gef. ,, 78,95 ,, l O , 5 9 ~ ~  

Ref  r a k t o rn e t r i s c h e  B e s t  i in m u  n g e n : 

t = SO3 , d: = 0,8916 

C . . . . 46”s’ n, . . . . 1,44744 

D . . . . 46O39’ n,, . . . . 1,44938 

P . . . . 48OO’ np . . . . 1,45555 

CH, 
fur cH3)C-CH,-CH,-CH C-CECH I 

CH3 I___._ 0 2- I 
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-Cref.- 45,546 
45,626 i Ber. 

-,_--__ 

45,819 I 46,375 0,829 
46,341 0,715 

453840 l- 

Wie es sich spater zeigte, steckt in einer Fraktion von 90° (12 mm) 
eine kleine Menge eines Korpers, der ein Semicarbazon vom Smp. 199O 
lief ert. 

Fer rocyanwassers tof fder iva t :  10 g des Oxydes werden rnit 
einer gesattigten Losung von Kaliumferrocyanid, 30 em3 konz. Salz- 
saure und etwas Wasser geschuttelt, worauf sich rasch ein weisser 
Niederschlag bildet. Nachdem eine halbe Stuncle geschuttelt worden 
war, wurde abgesogen und rnit Wasser nachgewaschen. Man erhalt 
ein schiines, weisses, krystallinisches Pulver, aus welchem durch Behandeln 
rnit Soda und nachfolgender Destillation mit Wasserdampf das Oxyd 
in sehr reiner Form erhalten werden kann. Es sei noch erwahnt, dass 
das Athinoxyd beim Erwiirmen rnit Natriummetall eine dicke, gallert- 
artige Masse liefert, wahrscheinlich das Natriumsalz, weil daraus das 
Oxyd rnit Wasser regeneriert werden konnte. 

S i l b e r - V e r b i n d u n g  des Athinoxydes. Wir vermischten 1,5 g 
des Athinoxydes mit einer Losung von Silberoxyd, dargestellt aus 1,8 g 
Silbernitrat, gelost in der notigen Menge Alkohol und so viel wassrigem 
Ammoniak, bis der entstandene Niederschlag sich gelost hatte, beim 
Stehen im Dunkeln erstarrte alles zu einem Krystallbrei. Es wurde 
abgesogen, dann in kochendem Alkohol gelost und heiss rnit so viel 
Wwser vorsichtig versetzt, solange die Losung eben klar blieb. Nach 
dem Erkalten fielen weisse, feine, zu Buscheln oder Sternen vereinigte 
Nadelchen aus. Die Verbindung ist etwad, aber nicht sehr, licht- 
empfindlich. 

0,2149 g Subst. gaben 0,0897 g Ag 
C,,H,,OAg Ber. Ag 41,65% Gef. 41,74%l) 

Oxydation des Oxydes mit Kaliumpeymanganat. 
Nachdem Vorversuche gezeigt hatten, dass die Behandlung des 

Oxydes mit Ozon kein giinstiges Ergebnis zeitigte, benutzten wir rnit 
gutem Erfolge die Oxydation rnit Kaliumpermanganat. 20 g des Oxydes. 
vermischte man rnit 40 em3 gesattigter Sodalosung und liess unter Eis- 
kiihlung und kraftigem Turbinieren 900 em3 einer 4-proz. Kalium- 
permanganatlosung zutropfen, bis eine Tupfelprobe keine Entfarbung 
mehr anzeigte. Dann wnrde rnit etwas Alkohol in einer Schale erwarmt, 

l) Analyse ausgefiihrt von Frl. Dr. M. Sehaerer. 
72 
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his der Braunstein abgesaugt werden konnte, der noch mehrfach rnit 
heissem Wasser ausgewaschen wurde. Die Filtrate wurden auf ein 
kleines Volumen eingedampft und nach dem Erkalten rnit Salzsaure 
versetzt Die C i n e n s a u r e  (V) fie1 sofort in schoner, krystallinischer 
Form aus neben einer kleinen Menge eines digen Anteiles. Die feste 
Saure lasst sich aus Wasser umkrystallisieren und zeigt den Smp. 70,5 
bis 71O. Sie scheint in diesem Zustande krystallwasserhaltig zu sein; 
nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin schmilzt sie bei 83,5O. 

Der aus drei Analysen berechnete Rfittelwert betrug 
C,H,,O, Ber. C 62,74 H 0,43% 

Gef. ,, G2,YO ,, 9,43% 
Sil  be r sa l z :  Dargestellt aus einer genau mit Natronlauge neutrali- 

sierten Losung der Saure mit Silbernitrat (weisses Krystallpulver) : 
0,1764 g Subst. gaben 0,0683 g Ag 

C,H,,O,Ag Ber. Ag 38,Gi'O" Gef. Ag 38,669/, 
Die Saure erwies sich als vollkommen identisch mit der Cinensaure.  

Da noch ein Praparat von der einst von Rupe und Ronus gewonnenen 
Saure vorhanden war, so konnte sie direkt mit jener verglichen werden. 

Schmelzpunkt der Cinensaure von h'onus = 83O 
Schmlzpunkt der Saure aus Athinoxyd = 83,5O 
Misch-Schmelzpunkt der beiden Ssuren = 830 

Charakteristisch ist auch, dass beide Sauren, aus Wasser umkrystalli- 
siert, den Smp. 7 1 O  besitzen, nach dem Trocknen aber, oder nach dem 
Umkrystallisieren aus Ligroin den Smp. 83O. 

Der M e t h y l e s t e r  unserer Saure, erhalten durch 12-stiindiges 
Kochen von 6 g Cinensaure rnit 25 em3 Methylalkohol und 1 em3 konz. 
Schwefelsaure besass den fruher schon angegebenen Siedepunkt von 
86-89O unter 14 mm Druck. 

Die Krystalle der Cinensaure von Rupe und Ronus sind fruher 
von ZyndeP) im Mineralogischen Institut der Universitiit Base1 gemessen 
worden. Unter freundlicher Leitung von Herrn Prof. Reinhard2) wur'den 
Krystalle der Cinensaure aus dem Athinoxyd wiederum gemessen, 
wobci eine vollstandige Ubereinstimmung rnit der friiheren l\ilessung 
festgestellt werden konnte. 

Brechungsexponent 1,50. Der 
Krystall ist gestreckt nach der 
Kante P (001) und M (010) oder 
tafelig nach M (010); ausserdem 
verzwillingt nach M (010). 

T 

Fig. 1. 

l) B. 41, 3956 (1908). 
2) Dem wir hier unseren besten Dank aussprechen. 
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Gemessen 
_ _ _ _ _ ~ _ _  

M(010) : T(010) 58O 52' 58O 33' 
P (001) : M (010) 750 00' 740 45' 
T (110) : t (110) 
t (110) : M (010) 57O 10' ~ 56O 33' 

1200-. 
7040'- 
a a o - -  

cm' 
q f890-. 

Katalytische Hydrierung des Athinozydes xum 2,G-Dimethyl-octanoxyd-2,6 
(V'I) - 

/'/ 
/ 
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Einwirkung von Bromwasserstoff auf das Dimethyl-octanoxyd. 
2,6-Dimethyl-2,6-dibromoctan (VII ) .  

In  eine Losung von 20 g Dimethyl-octanoxyd in der gleichen 
Menge Eisessig leitete man unter Kuhlung trockenes Bromwasser- 
stoffgas ein. Nach einiger Zeit begann ein schweres 0 1  sich abzuscheiden. 
Als nach 4-6 Stunden die Losung vollkommen gesattigt war, wurde sie 
iiber Nacht stehen gelassen und tags darauf auf Eis gegossen. Dann wurde 
in Ather aufgenommen, der Ather mit Sodalosung durchgeschuttelt 
und wio ublich weiterbehandelt. Unter 10 mm Druck destilliertc die 
IIauptfraktion von 115-120°. Ein leichtes Hauchen zeigte an, dass 
bei der Destillation eine, wenn aueh unbedeuteiide Zcrsetzung stattfand, 
doch durfte der Siedepunkt des reinen Korpers unter 12 mm Druck 
bei 119O liegen. Wie die Analyse dartut, hatte sich das Dibromid 
spurenweise zersetzt. 

0,1538 g Substanz gaben 0,1903 g AgBr 
C,,H,,Br, Ber. Br 53,28% Gef. Br 52,56% 

Wurde das Dibromid mit Anilin gekocht, lo lieferte es eiu um etwa 
20° niedriger siedendes bromfreies Produkt, Sdp. 158-162O unter 
730 mm. Es durfte hier ein Gemisch der vcrschiedenen 2,6-Dimethyl- 
octadiene vorliegen. Wir haben aber die Substanz, eine helle Flussig- 
keit von angenchmem, fruchtartigem Geruch, nicht weiter untersucht. 

2,6-Dimethyl-octan ( V I I I ) .  
10 g des eben beschriebenen Dibromdcrivates liisten wir in 25 em3 

Eisessig und fugten zu dem unter Ruckfluss siedenden Gemisch por- 
tionenweise im Verlauf von 10 Stunden 10 g Zinkstaub. Nach dem 
Erka,lten wurde in Ather aufgenommen und rnit Soda durchgeschuttelt. 
Wir erhielten eine leicht bewegliche, helle Flussigkeit vom Sdp. 90-93O 
unter 76 mm Druck, halogenfrei, von angenehmem, wurzigem, kampher- 
artigem Geruch. Ausbeute : 4,2 g. Unter Atmospharendruck kocht der 
Korper von 159-160O. Das entspricht dem in der Literaturl) angegebenen 
Siedepunkt fur 2, 6-Dimethyl-octan7 der fur 760 mm 158-159O betragt. 

Partielle Hydrierung des Athinoxyds. 
Darstellung des 2,6-Dimethyl-hexan-uthenoxydes. 

Nach der Methode von Straus2) loste man 20 g des Oxydes in 
150 em3 Alkohol und 50 om3 Wasser und trug in die kochende Losung 
innerhalb drei Tagen 50 g Zink-Kupferpaar ein in Portionen von 10 g. 
Dann wurde mit Wasserdampf destilliert und mit Ather aufgenommen, 
das rohe Reduktionsprodukt konnte uber Natrium destilliert werden. 
Es bildete eine farblose, leicht bewegliche Flussigkeit vom Geruch nach 
Bukalyptus, Siedepunkt unter 12 mm 50°, unter Atmospharendruck 162O. 

l) Beilstein, 4. Auflage I. 168. 
2, A. 342, Y38 (1905). 
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Da eine Analyse iiber die Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen nichts 
aussagen wiirde, versuchte man das Vorhandensein der Doppelbindung 
durch Titration mit Brom festzustellen. Indessen wurde beim Behandeln 
rnit einer Chloroform-Bromlosung von bekanntem Gehalt immer etwas 
zu vie1 Brom aufgenommen, denn es war schwierig, den richtigen Satti- 
gungspunkt zu finden. Auf alle Falle war das Vorhandensein einer 
ungesattigten Bindung dadurch nachgewiesen. Dass das Acetylen- 
derivat nicht mehr vorlag, beweist die Tatsache, dass der Korper uber 
Natrium destilliert werden konnte. Er gibt eine krystalline Ferrocyan- 
verbindung. 

3,92 mg Subst. gaben 11,230 mg CO,  und 4,070 mg H,O 
4,060 mg Subst. gaben 11,600 mg CO, und 4,270 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 77,72 H 11,75% 
Gef. ,, 78,13; 77,92 ,, 11,61; 11,76% 

Kondensation des Dibromides mit Natrium-malonsaure-ester: 2 (gem) - 
Dimethyl-6-methyl-athylcyclohexan-l-dicarbonsaure-ester ( I X ) .  
5,8 g Natrium, gelost in 70 em3 absolutem Alkohol, wurden nach 

dem Abkuhlen mit 18 g Malonsaure-ester und dann mit 30 g Bromid 
versetzt. Beim Erwarmen auf dem Wasserbade unter Riickfluss erfolgte 
bald Triibung unter Ausscheidung von Natriumbromid. Nach mehr- 
stundigem Kochen wurde mit Wasser verdunnt und ausgeathert. Beim 
Destillieren unter vermindertelq Druck wurden drei Fraktionen erhalten. 

1. Von 55--80° (13 mm Druck) : diese Fraktion bildete die Hauptmenge und bestand 
wahrscheinlich aus ungesattigten Kohlenwasserstoffen, die sich durch Abspal- 
tung von Bromwasserstoff gebildet hatten; 

2. von 80-90° (13 mm Druck) : grosstenteils unveranderter Malonshre-ester; 
3. yon 160-1700 (11 mm Druck): diese Substanz, die nur in geringer Menge sich 

gebildet hatte, wurde nach mehrfachem Fraktionieren als hellgelbes 01 vom 
Sdp. 167-170" unter 11 mm erhalten. 

0,1924 g Subst. gaben 0,4822 g CO, und 0,1694 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,41 H 10,14% 

Gef. ,, 68,35 ,, 9,85% 
Aus diesem Dicarbonsaure-ester konnte durch Verseifen rnit 

alkoholischem, Kali eine Saure in Form eines dicken 01s gewonnen 
werden, welches bis jetzt nicht fest geworden ist. Es wurde ein Silber- 
salz dargestellt, das ubrigens nicht leicht rein zu erhalten war. Zwei 
Analysen ergaben einen Silbergehalt von 43,38% und 43,48%. Das 
Salz der Dicarbonsaure wiirde 47,30/,, das der Monocarbosaure 35,3% 
enthalten. Es konnte hier also wohl ein Gemisch von Mono- und Djcar- 
BonsBure vorliegen ; Mange1 an Substanz verhinderte eine genaue 
Untersuchung. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Pflanzenfarbstoffe XVI I). Uber Carotin I 
von P. Karrer und A. 'Helfenstein. 

(30. X. 29.) 

Carotin C,,H,, enthalt, wie L. Zechmeister2) durch Hydrierung in 
seiner wichtigen Arbeit gezeigt hatte, 11 Doppelbindungen; somit mussen 
in seiner Molekel zwei Kohlenstoffringe vorhanden sein. Andere Beobach- 
tungen, die einen genaucren Schluss auf seine Konstitution zulassen, 
liegen zur Zeit kaum vor. Da dem Carotin als Prot,ot,yp der Carotinoide 
und wegen seiner A-Vitarnin~irkung~) von allen Carotinoiden wohl das 
grosste Interesse zukommt,, haben wir versucht, durch Abbau Einblick 
in seine Konstitution zu erhalten. 

Die Methode, die wir benutzen, ist die Oxydation mit Kalium- 
permanganat. Diese ist zwar schon vor 20 Jahren von Escher im Will- 
statter'schen Laboratorium auf den Barbstoff angewandt worden, jedoch 
mit negativem Resultat. H .  H .  Escher schreibt dauber4) : 

,,Bei gewohnlicher Temperatur reagiert eine wasserige Losung von Kaliumper- 
manganat auf fein verteiltes Carotin auch bei tagelangem Schutteln nicht. Obwohl Carotin 
eine ziemliche Menge Pernianganat entfarbt, konnte ich bei Versuchen, eine Losung 
von Kaliumpermanganat in  Aceton snzuwenden, da dieses Losungsniittel allzu bald selbst 
angogriffen wurde, kein Oxydationsprodukt isolieren. 

Bei Wasserbadtemperatur unter heftigem Ruhren vermag der Kohlenwasserstoff 
jedoch ein betrachtliches Quantum wasseriger Losung ZLI entfarben. Die Reaktion blieb 
te i  ca. 30 Mol. Sauerstoff stehen; mit siedendem Kaliumpermanganat trat unter starkem 
Schaumen ein Stillstand erst bei ca. 42 Mol. Sauerstoff ein. . . . -4us den von Braunstein 
abfiltrierten Losungen konnte jedoch sowohl durch alkalische und saure Wasserdampf- 
destillation, als auch durch Ausathern, ebenso Eindampfen der Losung zur Trockene 
nur etwa,s Oxalsiiure erhalten werden." 

Nach unseren Beobachtungen hildet sich beim Schiitteln einer 
Carotinlosung in Benzol mit wasseriger Permanganatfliissigkeit bei 
Zimmertenperatur, weniger reichlich in der Hitze, ein Stoff, der in 
konzentriertem Zustand intensiv nach Zedernholz, in verdunntem nach 
Veilchen riecht, und in seinem Geruch vollig rnit Jonon ubereinstimmt5), 
so dass wir iiberzeugt sind, dass in ihm Jonon vorliegt. Seine Isolierung 
in reiner Form konnten wir mit der kleinen Carotinmenge, die uns fur 

l) XV. Mitteil. Helv. 12, 985 (1929). 
2, L. Zech,meister, L. w. C h o h O k ~ ~  nnd V. Vrubt!l!g, B. 61, 566, 1534 (1928). 
3) B. v. Euler, H .  v. Euler und Hellstram, Bioch. Z. 203, 370 (1928); R. won Euler, 

Hans i i .  Euler und P. Kwrrer, Helv. 12, 278 (1929); H .  T I .  Euler, P. Knrrer und &f. Rydbonr, 
B. 62, 2445 (1929). 

4, H .  H .  I h h e r ,  Diss. Zurich 1909, S. 79. 
5 ,  Die ganzen Arbeitsraume waren von dem intensiven Jonongeruch erfullt. 
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die Oxydation zur Verfugung stand (2 g) noch nicht ausfuhren, doch 
stellten wir bereits fest, dass die Verbindung Ketonreaktion zeigt (sie 
wird yon wasseriger Phenylhydrazin-sulfosaurelosung gebunden), was 
ebenfalls fur Jonon spricht. Schliesslich liefert Carotin bei der Weiter- 
oxydation rnit Permanganat in der Warme dieselben Oxydationsprodukte 
wie Jononl), namlich a, a-Dimethyl-bernsteinsaure 

die wir rein isolierten (0,l g) und mit einem synthetischen Praparat 
identifizierten (durch hfischschmelzpunkt und Mischschmelzpunkt der 
charakteristischen Anilidsauren2) (189O), sowie kleine Mengen 1,l-Di- 
methyl-glutarsaure. 

Dass Carotin bei der Autoxydation nach ,,Veilchen" oder ,,Krokus" 
riecht, ist schon vielen friilieren Untersucliern aufgefallen, doch hat 
die Erscheinung noch keine Deutung gefunden. 

Neben as.-Dimethyl-bernsteinsaure liefert Carotin bei der Oxydation 
mit Permanganat noch weitere Sauren, iiber deren Natur wir in Kiirze 
zu berichten hoffen, ferner mindestens 4 Mol. Essigsaure3), und Oxal- 
same. 

Eine Carotinformel muss folgenden Tatsachen Rechnung tragen : 
a) Carotin entKalt 2 Kohlenstoffringe ; 
b) In  der Carotinmolekel sind 11 Doppelbindungen vorhanden, 

davon mussen ca. 10 konjugiert sein; 
c) Der Kohlenwasserstoff ist optisch inaktiv; er gibt bei der OZO- 

nisierung kein Aceton ; 
d) Die Oxydation liefert neben Oxalsiiure midestens 4 Mol. Essig- 

saure, as.-Dimethyl-bernsteinsaure, 1,l-Dimethyl-glutarsaure, und 
hochst wahrscheinlich Jonon. 

HOOC . C(CH,), * CH, * COOH, 

Vergl. die Oxydation der Jonone, F.  Tienznnrt, B. 31, 857, 863 (1898). 
2, K.  duzuers, A .  292, 186 (1896). 
3, Bei der alkalischen Oxydation von Polyenfarbstoffen, die aus Isoprenresten 

bestehen, liefert nur die Gruppierung CH3 
I 

=CH-C= 
glatt Essigsaure; starker gesattigt'e Atomgruppierungen wie 
werden nicht oder nicht vollstandig zu Essigsiiure abgebaut. So erhalt man (nach Ver- 
suchen von H. TVehrli) aus Citral 

nur ca. 0,5 Mol. Essigshre (in Ubereinstimmung mit E. w. Coch,enhausen und J .  Hepter, 
J. pr. [a] 58, 451 (1898), Z. analyt. Ch. 51, 409 (1912), die fanden, dass Aceton durch 
dkalische Permanganatlosung nur zum Teil in Essigsiiure iibergefiihrt wird) ; aus 

(CH3),C=CH * CH, * CH, * C(CH,)=CH CH=d * CHO 

-CH,-k= 

(CHZ),C=CH * CH, * CH, * C(CH,)=CH. CHO 

Citr y liden-propionaldehyd CH3 

bilden sich beim alkslischen Permanganatibbau nur 1,3 Mol. EssigsLure, aus Limonen 
gar keine. Zu beachten ist ferner, dass selbst Crocetin in den Oxydationsversuchen von 
R. Kuhn, A. Winterstein und L. Karlonitz, Helv. 12, 61 (1929), weniger als 3 Mol. 
Essigsaure ergab. 
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Wenn wir diese Ergebnisse in einer Formel, welche die Isoprenreste 
in regelmassiger Konjugation enthalt, zum Ausdruck bringen wollen, 
so gelangen wir zu folgendem Bild: 

CH3 CH, 
\ /  

*- 
CH, I C . C H 3  I/ b 

\/ . C*, 
a 

In dieser Formel ist die Natur des Restes b noch aufzuklaren. 
Den Jononre'st formulieren wir ,!I- Jonon-artig, weil nur bei dieser Lage 
der Doppelbindung die Konjugation der Doppklbindungen keine Unter- 
brechung erfahrt und kein asymmetrisches Kohlenstoffatom, das mit 
der optischen Inaktivitat des Carotins schlecht vereinbar ware, auftritt. 

Das Jonon stammt aus dem ersten Teil der Molekel a. Dass die 
Oxydation (mit Permanganat und mit Luft) gerade an dem die Methyl- 
gruppe tragenden Kohlenstoffatom 12 einsetzt, findet seine Analogie 
in der partiellen Oxydation von Bixin, wo nach I .  J .  Rinkes und 
van Hasselt ,!I-Acetyl-acrylsaure-methylester gefasst werden kannl) : 

ROOC * CH=CH-C=CH-CH=C -+ ROOC . CH=CH-CO 
I 

CH3 
I 

CH3 
I 
CH, 
Bixin 

Die experimentellen Daten werden nach Ahschluss der Untersuchung 
im Zusammenhang mitgeteilt. 

Zurich, Chemisches Institiit der Universitat. 

Beitrag zur 
Polysaoeharide XXXX ". 
physikalisohen Struktur der Starke 

von P. Karrer und E. v. Krauss. 
(30. X. 29.) 

Man unterscheidet heute an der Starke gew6hnlich zwei Anteile : 
die Amylose und die Amylopektinfraktion, von denen nur der zweiten 
Kleisterungsvermogen zugesprochen wird. Dieses SOH, insbesondere 
nach der Auffsssung von Samec, durch eine phosphorhaltige Gruppe 
bedingt werden, die im Amylopektin vorkommt, jedoch der Amylose 
fehlt. Rls vollig abgeklart kann diese Frage jedoch nicht angesehen 
w erden. 

l) I. J .  Rinkes und I. F. B. wan Hasselt, Chem. Weekblad 13, 1224 (1915). 
a) XXXXI Mitteil. Helv. 12, 969 (1929). 
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Die Kolloidchemie der Stiirke weist ausserdem manche andere 
Probleme auf, fur die eine befriedigende Deutung zur Zeit noch fehlt, 
und auf die man teilweise gerade in neuester Zeit wieder aufmerk- 
Sam wurde. 

So beschrieben z. B. Friese und Smith1) kurzlich die Herstellung 
eines Starke-triacetats, das in organischen Losungsmitteln so gut wie 
unloslich ist, wahrend P. Brig1 und R. SchinEe2) mit derselben und einer 
davon wenig verschiedenen Darstellungsmethode ein Starke-acetat 
erhielten, das sich in Chloroform und Eisessig gut aufloste. Ahnlich 
widersprechende Beobachtungen liegen beziiglich der Loslichkeit des 
Glykogen-acetates3) und des Cellulose-trim ethyl at her^^) vor. 

Der eine von uns (P.  Karrer) hat im Verlauf seiner Untersuchungen 
iiber diverse Kohlenhydrate im Laufe der letzten Jahre wiederholt 
darauf hingewiesen, dass der physikalische Zustand, in dem diese 
polymeren Kohlenhydrate zur Bearbeitung gelangen, auf ihr physikalisch- 
chemisches und chemisches Verhalten von grosstem Einfluss ist. Dieser 
Tatsache wird immer noch zu .wenig Rechnung getragen. P. Karrer, 
B. Joos und M .  Staub5) haben z. B. darauf aufmerksam gemacht, dass 
Lichenin, das man aus wasserfeuchtem Zustand bei gewohnlicher 
Temperatur eintrocknen lasst, vie1 schwieriger fermentiert wird, und 
sich mit Essigsaure-anhydrid und Zinkchlorid auch bei stundenlangem 
Erhitzen nicht acetylieren und nicht in Losung bringen lasst, wahrend 
Lichenin, das durch langeres Einlegen in Alkohol und hernach in Ather 
unter Erhaltung des porosen Zustandes vom Wasser befreit worden war, 
in drei Sekunden vollig durchacetyliert werden kann ; die Ursache dieses 
verschiedenen Verhaltens liegt darin, dass die erstgenannten Lichenin- 
praparate durch das Verkleben der kleinsten Partikelchen eine so geringe 
innere Oberflache bekommen haben, dass ein Durchreagieren in nutz- 
licher Zeit nicht moglich ist. 

Die Erhaltung einer porosen und lockeren Struktur ist auch fur 
das schnelle Durchreagieren anderer Polysaccharide von grosser Bedeu- 
tung und die fur das Lichenin 1. c. angegebene Vorbehandlung ist fur 
andere Kohlenhydrate, wie wir bereits 1923 ausfuhrten, mit demselben 
Erfolg anwendbar. Als weiteres Beispiel beschrieben wir6) die analoge 
Vorbehandlung der Cellulose; die Beobachtung der Badischen Ani l in-  
and Sodafabrik'), dass die Acetylierung feuchter Cellulose besonders leicht 
gelingt, liegt in der gleichen Richtung, indem hierdurch im Innern der 

l) B. 61, 1975 (1928). 
2, B. 62, 99 (1929). 
3, Prhagsheim und Will, B. 61, 2012 (1928), Hess und Stahn, A. 455, 119 (1927). 
*) K .  Freudenberg und Brawn, A. 460, 288 (1928); Urban, C. 1926, 11. 45; K.  Hess, 

6,  Helv. 6, 80 (1923); vergl. auch Bioch. Z .  136, 537 (1923). 
6, P. Karrer, Polymere Kohlenhydrate, Leipzig 1925, S. 176. 
') D. R. P. 184 145 (1904). 

Carl T~ogus und H e m a n n  Friese, A. 466, 80 (1929). 
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Faser zwischen dem imbibierten Wasser und dem Essigsaure-anhydrid 
fast momentane Reaktion eintritt, die dem Acetylierungsmittel den 
Zutritt zu den innersten Micellen offnet. 

Dieselbe Vorbehandlungsmethode hat E. Peiserl) kurzlich auf die 
Starke ubertragen und dabei ebenfalls leielitere Acetylierbarkeit 
beobachtet. 

Welch starken Einfluss die lockere Micellarstruktur auf die Reak- 
tionsfahigkeit von Polysacchariden ausiibt, gcht ferncr aus dem Ver- 
haltcn von Cellulose und Chitin gegen die Schneckenfermente vor und 
nach der Urnfaillung der Kohlenhydrate hervor2). - Auch die Kolloid- 
loslichkeit solcher Stoffe wird von der Form, in der sie vorliegen, ausser- 
ordentlich verandert, worauf wir auch schon vor Jahren aufmerksam 
gemaeht haben3). Wenn daher heute vielfach Diskussionen gepflogen 
werclcn, oh z. B. gewisse Derivate cler Cellulose loslich sind4) und bis zu 
welchem Grade, so sollte dabei auch in Betracht gezogen werden, in 
welchem physikalischen Zustand diese Substanzen vorliegen. 

Unsere vorliegende Abhandlung beschaftigt sich erneut mit den 
Starkefraktionen. Wir versuchten durch eine moglichst schonende 
Methode den klcisterndcn VOID nicht kleisternden Starkcanteil zu 
trennen und die beiden Fraktionen zu charakterisieren. Das Trennungs- 
prinzip, das wir anwandten, ist folgendes : 

Durch funf Minuten langes Erhitzen von 10 g reiner Kartoffel- 
oder Tapioka-Starke mit 1 Liter Wasser auf Siedetemperatur wurde ein 
l-proz. Starkekleister erzeugt, und dicser nach dem Erkalten zentri- 
fugiert. Nach langerem Zentrifugieren (2-3 Stunden) hatte sich die 
Fliissigkeit in zwei SchiFhten getrennt : eine obere, die vollkommen 
klar und dunnflussig war, und eine untere, kleisterformige, nicht durch- 
sichtige. Die obere (A)  wurde abgehebert, die untere (C) erneut mit 
destilliertem Wasser kurz aufgekocht und wieder zentrifugiert, wobei 
sie sich wieder in gleicher Art entmisclite. Diesen Vorgang wiederholten 
wir vier bis sechs Mal, d. h. bis die nach dem Zentrifugieren erhaltene 
obere Schicht praktisch keine Starke mehr enthielt. Wir hatten damit 
drei Anteile gewonnen: die erste obere Scliicht ( A ) ,  die durch ,,Am- 
waschen" der Schicht C gewonnenen und vereinigten ,,Waschwasser" 
( B )  und die untere, nicht durchsichtige hochviskose Schicht C. Diese 
dienten zu den im folgenden beschriebenen Untersuehungen. 

Der Entmischungsvorgang vollzog sich bei Kartoffel- und Tapioka- 
starke in prinzipiell gleicher Weise. 

Zwecks Gewinnung der Starkc-Trockenpriiparate aus den Schichten 
A. B und C konzentrierten wir diese im Vakuum und fallten das Kohlen- 

l) Z. physiol. Ch. 161, 210 (1926); 167, 88 (1927). 
2, Helv. 8, 245, 797 (1925); 9, 893 (19%) 10, 430 (192'7); I I, 229, 231 (1928); 12, 

3, Helv. 6, 801 (1923). 
4, Vergl. A. 460, 288 (1928); A. 466, 80 (1928). 

616 (19'29). 
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70 
60 

100 
78 

hydrat hierauf durch Zusatz von vie1 Alkohol aus. Nach mehrstundigem 
Stehen wurde es abgenutscht, hierauf uber Nacht in absoluten Alkohol 
eingelegt, wieder abfiltriert, rnit Ather gewaschen und zur Extraktion 
der letzten Alkoholmengen langere Zeit in absolutem Ather aufbewahrt. 
Man erhalt so nach dem Trocknen lockere, hochdisperse, reinweisse 
Praparate. 

Ausbeute: A 2,25 g, B 3,36 g; C 1,25 g. 

I .  Viskosituten der Starkefraktionen. 
Die Viskositat von Losungen, deren (echt oder kolloidal) geloste 

Substanz nicht strukturiert ist, folgt dem Poiseuille’schen Gesetz, welches 
besagt, dass die relative Viskositat (Viskositat des zu untersuchenden 
Korpers geteilt durch Viskositat von reinem Wasser) vom Druck unab- 
hangig ist. Sind aber die Kolloidteilchen in der Losung strukturiert, so 
folgt die Viskositat der Flussigkeit dieser Regel nicht, vielmehr sinkt 
sie mit steigendem Druck in einem jedenfalls nicht linearen Verhalt- 
nis, was davon herruhrt, dass die durch die strukturierten Partikel 
hervorgerufenen besonderen Reibungswiderstande erst bei sehr grossen 
Drucken uberwunden werden. Die Befolgung oder Nichtbefolgung des 
Poiseuille’schen Gesetzes bei der Viskositatsbestimmung einer Kolloid- 
losung zeigt daher an, ab die Kolloidteilchen strukturiert sind oder nicht. 
E. Rothlinl) hat  schon Tor langerer Zeit nachgewiesen, dass z. B. Eiweiss- 
und Stkrkelosung dem genannten Gesetz nicht gehorchen und also 
demnach strukturierte, bezw. membranisierte Partikelchen enthalten. 

Fur unsere Versuche diente uns das Viskosimeter von W .  R. Hess2), 
welches erlaubt, Viskositaten bei verschiedenen Drucken zu messen. 

In  Ubereinstimmung mit Rothlinl) stellten wir zunachst fest, dass 
frisch bereitete, I-proz. Losungen von Kartoffelstarke die relative 
Viskositat mit dem Druck stark andern; diese zeigt somit einen ,,Gang“. 
Das Poiseuille’sche Gesetz wird nicht befolgt. Ebenso verhalten sich 
frisch bereitete I-proz. Tapiokastarke-L6sungen. 

Vislcosataten van Kartoffel- und Tapiokastarke. 

3,35 
3,45 

K a r t o f f e l s t a r k e  
I-proz. frische Losung ! 

Druck in Relat. 1 mmHg 1 Divisor 1 Viskosita 
I _ _ _  I== + I 

T a p i o k a s t a r k e  
1-proz. frische Losung ! ___ 

Druckin I I Relat. I Divisor mm Hg Viskositat 

1) Bioch. Z. 98, 84 (1919). 
2, W. K. Hess, Arch. Anat. Physiol. 1912, 198; E. Rothlin, Bioch. Z. 98, 34 (1919). 



- 1148 - 

Schr intcrcssant ist das Verhaltcn dcr drei Starkcfraktioncn A,  
B und C, dcrcn Gewinnung aus Kartoffcl- und Tapiokastarkc obcn 
gcschildcrt wurdc. 

Die Losungcn dcr Fraktion A,  die durchsichtig sind, und auch cine 
rclativ klcinc Viskositat bcsitzcn, zeigen bci dcr Viskositatsbcstimmung 
untcr wcchsclndcn Drncken keinen ,,Gang", ordncn sich also dcm 
Poiseuille'schcn Gcsctz untcr ; ahnlich verhalt sich die aus den vcreinigtcn 
Waschflussigkciten stammcndc Fraktion B. Dagcgcn licfcrt C (die 
beim Zcntrifugicrcn am Bodcn dcs Gcfasscs sich sammclnde Fraktion) 
Kolloidlosungcn, dcrcn relative Viskositiit mit stcigcndcm Druck stark 
fallt. Dicsc Fraktion C cnthalt dcmnach die ,,strukturicrten" Starkc- 
anteilc, die in Fraktion A (und B) fehlcn. 

Relat. Viskositaten 1-proz. Losungen der Frnktionen .4, B, G (Kartoffclstarke). 

2,48 
2,49 
2,45 
2,47 
2,42 
2,44 
2,45 
2,43 

I B I 

138 
100 
76 
43 
28 
18 

134 
42 

Druck 
in  mm 

Hg ~ _ _  
~ .~ 

134 
102 
72 
47 
35 
20 

136 
43 

Druck 
Relat. inmm 

_ _ _ _ _  Viskos. I"' Divi- I Relat. 
sop ! Viskos. 

~ - ~ _ _  

2,58 
I 2,54 1 2,42 

2,63 
2,48 

I 

Druck 
in mm 

Hg 
- ._ 

140 
98 
76 
52 
30 
14 

142 
96 
72 - 

Relat. 
Viskos. 

3,8Y 

4,15 

3,80 

Die Viskositatcn dcr Losung C sind ca. 1,5 ma1 so gross wic die von 
A und B. 

Die Fraktioncn A ,  B und C von Tapiokastarkc zcigcn bci dcr 
Viskositatsbcstimmung ihrcr Losungcn untcr wcchsclndem Druck ganz 
ahnliche Erscheinungen wic die Xartoffelst,arkefraktioncn. C bcsitzt 
die typischc Druckabhangigkcit der Viskositat, wahrcnd Fraktion A 
dcm Poiseuille'schcn Gcsetz folgt uiid Fraktion B (aus den ,,Waschwas- 
scrn") nur eine schr schwachc Abweichung hiervon bcsitzt. Die relative 
Viskositat ist bci glcichcr Konzcntration fur A am klcinstcn, bci C 
licgt sic ca. 1,8 ma1 so hoch. 

l) Dieser und sehr viele andere ahnliche Versuche zeigten deutlich, dass die Viskositat 
des Kleisters, wenn er den typischen ,,Gang" zeigt, allein durch das Hin- und Herschieben 
in  der Kapillare etwas herabgesetzt wird. 

In den letzten Jahren ist mehrfach, z. B. von H .  Staudiyqer [A. 474, 269 (1929)l 
die Ansicht ausgesproohen worden, dass Molekelgrosse und Viskositat der Losungen 
direkt parallel gehen. Ware diese Auffassung richtig, so musste die Starke aus sehr ver- 
schiedenartigen Molekeln, relativ kleinen und sehr grossen bestehen, also ein vollig un- 
einheitlicher Stoff sein. I n  Wirklichkeit ist fur die Viskositat weniger die Grosse der 
chemischen Molekel als vielmehr diejenige des Kolloidteilchem massgebend. 
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Relat. Viskositkten 1-proz. Losungen der Frakt. A, I?, C (Tapiokastarke). -- 

Divi- 

I A I I: 

Relat. 
Viako- 
sittit 

Druck in 

- - ~- - -~ - 

192 
170 
140 
111 
90 
60 
38 

Divi- 
sor 

1 
- 

Relat. 
Viskosi- 

tat  

1,35 
1,35 
1,35 
1,35 
1,40 
1,35 
1,30 
1,30 

_- - __ .~ 

Relat. 
visko. 
sitat 

3,oo 
3,oo 
2,85 
2,80 
2,80 
2,85 
2,75 
2,65 
2,75 

~ - _ _ ~  

I 

1 Relat. 

mmHg tkt 

190 1,51 
150 1,57 
125 3,58 
105 1 1,60 
84 1,62 
70 1 1,62 
48 1 1,62 
25 

-__._-I 

1 

c 

- _ _ _ _  
2 , l O  
2,80 
2,60 

-______ 
1 Relat. Druck in 

2,50 
2,55 
2,65 

Viskosi- 
tat 

___ 

2,45 
2,50 
2,55 
2,70 
2,65 

58 2,85 
40 1 2,80 
32 1 3,OO 
20 3 , l O  

198 I 2,40 

Die nachfolgende Tabelle relativer Viskositaten aus drei Kartoffel- 
starkefraktionen A ,  B und C, die aus einer anderen Darstellung stam- 
men, sol1 zeigen, dass nicht die Differenzen in der absoluten Grosse der 
Viskositaten solcher Losungen daran schuld sind, wenn die eine dem 
Poiseuille’schen Gesetz folgt, die andere niclt  ; wenigstens spielen Diffe- 
renzen von der Grossenordnung, wie sie in unseren Versuchen auf- 
treten, in dieser Beziehung keine entscheidende Rolle, wenn auch 
naturlich vorauszusehen ist, dass e x t r e m  h o c h  viskose kol loide 
Losungen infolge der verstarkten Reibungswiderstande in jedem Fall 
eine Druckabhangigkeit der Viskositat haben werden. hus der folgenden 
Tabelle ist ersichtlich, dass die relativen Viskositaten der Losung A 
druckunabhangig, die von Fraktion C stark druckabhkngig sind, trotz- 
.dem ihre Viskositaten etwa glcich hoch liegen: 

Viskosituten von Kartoffelsturkefl.aktionen. 

I A I I3 I c 
Druck 
in mrn 

Hg __ -~ _ _  
120 
104 
70 
56 
43 
28 
16 

130 
36 

L- 

Druck 
in mm 

Hg _ _  _ _  
132 
110 
92 
73 
60 
47 
31 
18 

100 
25 

Druck 
in mm 

Hi? _ -  . _- 
140 
110 
88 
74 
52 
38 
20 

127 
42 
18 - 
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I I .  Phosphorgehalt der Xtarkefraktionen. 
Der Phosphorgehalt der Starkefraktionen ( A ,  B, G) wurde jeweilen 

mit der Mikro-phospliorbestimmungsmethodc nach Pregl ermittelt. 
An Praparaten verschiedener EIerstellung wurde gefunden : 

a) Phosphorgehalt von Kartoffelstarkefraktionenl) 
A 0,077% ’ B 0,08l% C 0,085% 
A 0,027% H 0,075% C 0,08170 

b) Phosphorgehalt von Tapiokastarkefraktionen 
A 0,00957/, B 0,0043y0 C 0,0087% 

Aus diesen Analysen ergibt sich dic unerwartete Erscheinung, 
dass die A-Fraktionen, t r o t z d e m  sie  n i c h t  k l e i s t e r n ,  betrBchtliche 
Mengen Phosphor enthalten, bei Kartoffelstkke etwas weniger, bei 
Tapiokastarke eher etwas mehr als die B- und C-Fraktionen, von denen 
letztere sehr starkes Kleisterungsvermogen besitzen. Eine Parallelitiit 
des Kleisterungsvermogens und der Viskositat einerseits, des Phosphor- 
gehalts andererseits besteht nicht. 

Wir dachten nun an die Moglichkeit, dass vielleicht andere Stoffe, 
die in der Starke enthalten sind, diese Viskositatsunterschiede der 
einzelnen Fraktionen bedingen konnten, z. B. Kieselsaure oder Eiweiss- 
verbindungen, die das Starkemehl begleiten und sich bei der Trennung 
durch Zentrifugieren in der einen oder anderen Fraktion anreichern 
konnten. 

Der qualitative Kieselsaurenachweis nach Oberhauser und Xchor- 
muller2), der schon ganz minimale Kieselsauremengen anzeigt, gab 
jedoch bei allen Starkefraktionen negative Resultate. 

Die Bestimmung des StickstofCs nach der Methode von Koch und 
Mc. Meeken3) fuhrte fur natives Kartoffelmehl zu ca. 0,02% N, fur 
die A-Fraktion aus Kartoffelmehl zu ca. 0,03, fur die C-Fraktion zu 

Es scheint somi t, dass ebensowenig, wie der Phosphorgehalt, der 
Kieselsaure- oder Eiweissgehalt fur das verschiedenartige physikalische 
Verhalten der Starkefraktionen verantwortlich gemacht werden konnen. 
Vielmehr durften fur diese Unterschiede rein morphologische Grunde 
die Ursache sein. 

I n  einer Arbeit von Hess und Xm,ith4) wird anlasslich der Starke- 
acctylierung auf die Moglichkeit verwiesen, dass das Starkekorn aus 
Lamellen aufgebaut ist, die durch cliinnste Fremdhautsehichten von 
einander getrennt sein konnten. 

Moglicherweise werden durch das Zentrifugieren des StLkekleisters 
dunnste Starkehautchen hauptsachlich in der untersten Fraktion C 

o,02y0 N. 

- 

l) Als Phosphorgehalt des (wasserfreien) Kartoffelmehles, das zur Darstellung der 

2, Z. anorg. Ch. 178, 381 (1929). 
3, Am. Soc. 1924, 2066. 

Fraktionen diente, fanden wir: 0,085yo. 

4, B. 62, 1619 (1939). 
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angereichert, wodurch diese Schicht die hohere Viskositat und charak- 
teristische Abhangigkeit der Viskositat vom Druck bekommt. Wir 
werden weiterhin sehen, dass bei der Acetylierung der Starkefraktionen 
nur die C-Fraktionen gallertbildende Acetate geben, die A- und B-Frak- 
tionen nicht. 

I I I .  Jodreaktion der Starkefraktionen. 

Die A- und B-Fraktionen nehmen, in Wasser gelost, bei Zusatz 
von sehr wenig und nach Zusatz von etwas mehr Jod rein blaue Parbe an. 

Kolloide (trube) Losungen der C-Fraktion farben sich nach Zusatz 
von sehr wenig Jod ebenfalls blau, mit etwas mehr Jod v io l e t t .  

IV .  Acetylierung der Starkefraktionen. 

Um zu sehen, wie weit die Verschiedenheiten der durch Auszentrifu- 
gieren von Starkelosung erhaltenen Fraktionen auch bei einem chemischen 
Eingriff erhalten bleiben, wurde eine Acetylierung der Produkte vor- 
genommen. Wir haben mit Pyridin und Essigsaure-anhydrid bei Wasser- 
badtemperatur acetyliert, weil diese Methode als die mildeste erschien 
und andererseits ziemlich glatt vor sich ging. Die einzelnen Starke- 
fraktionen wurden vor cler Acetylierung uber Calciumchlorid im Exsikka- 
tor bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. Die Mengen von trockenem 
Pyridin und Essigsaurc-anhydrid waren bei der Acetylierung so bemes- 
sen, dass die Losung nach beendeter Reaktion noch alkalisch reagierte. 
Ein Vorversuch hatte ergeben, dass bei Zimmertemperatur selbst 20- 
stundiges Schiitteln der Reaktionsmasse auf der Maschine zu keiner 
durchgreifenden Acetylierung fuhrte. 

Wir erwarmten also je 1 g der Starkefraktionen A,  B und C mit 
16 cm3 Pyridin und 10 em3 Essigsaure-anhydrid unter haufigem Um- 
schutteln auf dem Wasserbad. Schon nach einigen Stunden zeigte sich 
folgendes Bild : das Acetylierungsgemisch mit Fraktion A bildete eine 
dunnfliissige Losung, das von B war viskoser und die Flussigkeit rnit 
Fraktion C so gallertartig wie Fruchtegelee. Trotz tagelangem Erwarmen 
und Umschutteln und weiterem Zusatz von Pyridin konnte die Starke 
nicht restlos in Losung gebracht werden; ein kleiner Teil blieb in Form 
weisser Flocken zuruck und wurde beim Eingiessen der Losungen in 
Eiswasser so gut wie moglich zuruckgehalten (Filtration der Losungen 
erwies sich nicht ausfuhrbar, indem sich alle Filter in kurzer Zeit ver- 
stopften). 

Nach dem Ausfallen der gebildeten Acetate durch Eingiessen der 
Losungen in Wasser wurden die Niederschlage gut rnit Wasser aus- 
gewaschen und hernach erst in Alkohol, nachher in kther eingelegt, 
wobei man diese Flussigkeiten zweckmassig mehrmals wechselte. Wir 
erhielten sie so in lockerer Form und bewahrten sie im Exsikkator 
uber Calciumchlorid auf. 
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Alle drei Acetate losen sich in organischen Losungsmitteln nicht 
vollstandig ; immerhin bestehen grosse Loslichkeitsunterschiede. Am 
leichtesten wird das Acetat aus Starkefraktion A vom Losungsmittel 
aufgenommen, etwas weniger gut Acetat E, und \Tom Starke-acetat C 
lassen sich nur Spuren in Losung bringen. 

Wir sehen also daraus, dass die starken Loslichkeitsunterschiede, 
die zwischen den Starkefraktionen A,  B und C bestelien, auch bei den 
aus ihnen erzougten Acetaten wieder gefunden werden. Es scheint uns, 
wie wir schon bemerkten, sehr wahrscheinlich, class die verschiedenartige 
morphologische Beschaffenheit und Micellarstruktur der Fraktionen 
die wesentlichste Ursache dieser Differenzen darstellt. 

Die Tapiokastarkefraktionen A und C verhalten sich bei der Ace- 
tylierung prinzipiell gleich wie die entsprechenden Fraktionen aus 
Starke. Auch hier ist das Acetat C bedeutend schwerer loslich als A 
und beim Acetylierungsvorgang gelatiniert nur die Flussigkeit, welche 
Praktion C enthalt. 

Zurich, Cheniisches Institut der Universitat. 

Elektrolyse von Salzen der cis-Cyelopropan-1,2-dicarbonsaure 
und der eis-Cyelopropan-l,2-dicarbon-estersaure 

von Fr. Fiehter und Hans Spiegelberg l). 
(31. X. 29.) 

1. Einleitung. 
Die Kolbe'sche elektrocheinische Kohlenwasserstoffsynthese und die 

ihr verwandte Estersynthese nach A. C. Brown und J .  Walker sowie 
die Alkoholbildung von H. Hofer und M .  Moest sind bisher in wassriger 
Losung nur mit den Salzen aliphatischer Sauren durchfuhrbar ; aroma- 
tische Sauren eignen sich nicht, einerseits weil sie unniittelbar nach Strom- 
schliiss sich an der Anode als unloslicher und nicht leitender Uberzug 
abscheiden, andrerseits weil die ihnen zu Grunde liegenden aromatischen 
Kohlenwasserstoffreste zu leicht der Oxydation (durch Hydroxylierung 
oder durch Kernverknupfung) unterliogen. Bei einzelnen Sauren mit 
h y d r i e r t e n  Ringsys te inen  dagegeii sind Elektrosynthesen gelungen: 
M. J .  Demjanow und M .  Dojarenko2) crhielten aus cyclobutan-carbon- 
saurem Kalium Cyclobutanol, Demjanow aus cyclohexan-carbonsaurem 
Kalium Cycl~hexanol~), und J .  Walker und J .  Henderson4) haben Elektro- 

l) Kurzer Auszug aus der handschriftl. Diss. Hans SpiegeZberg, Base1 1929; vgl. auch 

2, B. 40, 2596 (1907). 
3, Vgl. A. Moser, Elektrolyt. Prozosse der organ. Chemie, S. 48. 
') Soc. 63, 495 (1893); 67, 337 (1895); 69, 748 (1896). 

vorliufige Mitteilung, Z. El. Ch. 35, 710 (1929). 
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synthesen rnit Salzen von Estersauren der Camphersaurereihe durch- 
gef iihrt . 

Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Cyclopropan-carbonsaure, 
also eines moglichst einfachen Vertreters der hydrocyclischen Sauren, 
erhielten Fr. Fichter und Hans Reebl) vor einigen Jahren an Stelle des 
erwarteten Cyclopropanols I den isomeren Allylalkohol I1 in Form 
des Allylesters der Cyclopropan-carbonsaure; 

F > c H .  OH 
I CH, 

UH, 
1 1  CH,OH 

I1 CH/ 

offenbar ist der Ring des unbestandigen Cyclopropanols aufgespalten 
worden. Diese Reaktion verlauft indes nieht glatt, es entstehen hoch 
siedende nneinheitliche Esterfraktionen voii ahnlicher Zusammen- 
setzung neben dem richtig siedenden Ester. 

Unter allen Sauren des Cyclopropans gilt die cis-Cyclopropan- 
-1,2-dicarbonsaure als eine der bestantligsten2). Wir stellten darum 
neue elektrochcmische Versuche mit dieser Saure an, in der Hoffnung, 
nun Cyclopropanderivate an der Anode fassen zu konnen. 

2. Darstellung der cis-Cyclopropan-1,Z-d~eurbonsuure. 
Zur Darstellung grosserer Mengen von cis-Cyclopropan-1,2-dicarbon- 

saure eignet sich am besten das klassische Verfahren von M .  Conrad 
und M .  Guthzeit3), durch Einwirkung von a ,  ,5 - Dibrom-propionsaure- 
ester auf Dinatrium-malonester. Als Ausgangsmaterial fur die Gewinnung 
des a ,  - Dibrom-propionsaure-csters dient Allylalkohol 111, der nach 
L. J .  Goldworthy und W. H. Perkin jr.4) in Dibrom-propylalkohol IV  
ubergefuhrt wird. Die Oxydation des gebromten Alkohols zur a ,  /I- 
Dibrom-propionsaure V erfordert Vorsicht, um die Biltlung von Neben- 
produkten wie Oxalslure nnd Tribromhydrin moglichst einzuschranken. 
Aus der a ,  /I - Dibroni-propionsaure wird durch Kochen mit absolutem 
Alkohol und etwas konz. Schwefelsaure der Athylester VI dargestellt, 
der dann in Portionen von 75 bis 100 g rnit Dinatrium-malonester zu 
Cyclopropan-1,1.2-tricarbons~ure-estcr VII umgesetzt wurde, rnit etwas 
besserer Ausbeute als bei den kleinen Ansatzen von Gutlazeit und Conrad. 
Zur Verseifung wurden jedesmal 20 g Tricarbonsiiure-ester mit 50-proz. 
wassriger Kalilauge in einem gerziumigen Kolben am Ruckfluss erhitzt, 
wobei die Reaktion rasch, gelegentlich sogar sturmisch verlauft. Die 
mit Salzsaure angesiiuerte Losung der Tricarbonsaure VIII wurde dann 
im Extraktionsapparat rnit Ather ausgezogen und nach dem Trocknen 

I) Heiv. 6, 450 (192;l). 
2, .I. fioctz, J. pr. Ch. [2] 75, 433 f f .  (1907): E. I ~ i ~ ~ l i n e r ,  A. 289, 212 (1895). Das 

Transisomere ist noch bestandiger, fie1 aber fur uns ausser Bctracht, weil wir fiir die 
Unterduchung dcr Zerjetzung des Peroxyds auf eine Saure angewicsen waren, die die 
Fdhigkeit der Anhydridbildung besitzt. 

3, B. 17, 1185 (1887). 
4)  S J ~ .  105, %65 (1914). 

73 



- 115'4 - 

im Exsikkator der trockenen Destjllation im Vakuum unterworfen. 
Das dabei entstehende Gemisch von Cyclopropan-l,2-dicarbonsaure IX 
und ihrem Anhydrid samt den die Krystallisation verhindernden Neben- 
produkten wurde zunachst mit Acetylchlorid behanclelt und das er- 
ha1 tene cis- Cycloprop an- 1,2- dicarb onsiiure-anhydrid X im Vakuum 
sauber ausfraktioniert (Sdp. 12 mm 120O) und von hoher siedenden Bei- 
mengungen getrennt. Aus dem reinen Anhydrid (Smp. 57O) gewinnt 
man xchliesslich durch Erhitzen mit Wasser im Einschmelzrohr auf 
140° im Scliuttelofen die cis-Cyclopropan-1,2-dicarbonsaure; die etwas 
braunliche Losung wird mit wenig Tiorkohle entfarbt und im Exsikkator 
verdunstet, wobei die Saure in dicken Krystallen vom Smp. 137O her- 
auskommt. 

CHZ 
II 
I I I I I 

CH,Br CH,Br CH,Br CH, COO-C,H5 
I I ' )C<COO.C,H, --f --f CHBr -+ CHBr --f CHBr --f CH 

I 
CH 

CH, .OH CH, .OH COOH , COO. C,H, COO . C,H5 
111 IV V VI VII  

CH, COOH CH, CH-C'O 

CH ! )C<COOH CH CH-CO 
--f I )CH-COOH -+ CH,<I >o 

I 
COOH 

VII I  

I 
L'OOH 

IX X 

Wenngleich die meist,en Stufen dicser Reaktionenfolge glatt ver- 
laufen und gute Ausbeuten liefern, so erfordert doch die Darstellung 
dcs Ausgangsmaterials ein grosses Opfer an Zeit und Geduld. 

Da das Kaliumsalz der cis-Cyclopropan-1,2-dicarbonsaure sehr 
zerfliesslich ist, haben wir fiir unsere Versnche das Natriumsalz vor- 
gezogen, das zwcimal aus Wasser umkrystallisiert wurdel). 

0,3796 g Subst. verloren bei 125O 0,0781 g H,O und gaben 0,2448 g Na,SO, 
CjH404Na,+2% H,O Ber. H,O 20,56 Na 21,00% 

Gcf. ,, 20,57 ,, 21,15% 

3. EEektrolyse des NatriumsaEzes der cis-Cyclopropan-1,Z-dicarbons~ure. 

Einc Kolbe'sche Kohlenwasserstoffsynthese, analog dem Verhalten 
der Succinate, musste nach dem Schema 

C y c 1 o p r o p e 11 liefern und auf 1 Faraday 44 g Kohlendioxyd entwik- 
keln, wahrend die zerstorende Oxytlation nach 

C,H,O, + 9 0 + 18 Faraday = 5 CO, + 3 H,O 

auf 1 Faraday 12.222 g Kohlendioxyd ergeben sollte. 

l) Ein saure.7 Natriumsalz krystallisiert noch schijner. 
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Arbeitet man mit Platinanode und mit niederer Stromdichte, so 
bleibt die Ausbeute an Kohlendioxyd weit unter dein fur die Zersto- 
rung berechneten Werte, offenbar weil das Anion nur zu einem kleinen 
Teil angepackt wird. Steigende Stromdichte und verlangerte Elektro- 
lysendauer lassen die Kohlendioxydausbeute dem fur die zerstorende 
Oxydation berechneten Werte zustreben, wie Tabelle 1 zeigt. 

2 g C,H,O,Na, +2 1/2 H,O und 1,2 g cis-Cyclopropan-l,2-dicarbonsaure (entsprechend 
1 Mol Siure auf 1 Mol Salz) wurden in Wasser zu 8 cm3 gelost und ohne Diaphragma mit 
Platinanode und Kupferkathode elektrolysiert. 

Tabelle 1. 

Stromdichte 
Amp./cm2 

1 

~- - 

7 

-- 

Coulomb- 
meter 
g cu  
0,7393 

- 

0,GlSO 
0,6459 
0,8370 
0,8860 
0,8191 
1,1162 
0,9034 

~ ~~~ 

Amp.-Min. 

~ __ _ _ ~ _ _  

37,41 
31,27 
3’2.68 
42,35 
44,83 
41,45 
56,47 
45,71 

co, 
g 

0,1355 
0,1215 
0,1414 
0,2170 
0,2439 
0,1790 
0,3025 
0,2939 

- 

g CO, auf 
1 Faraday 

5,826 
6,249 
6,956 
8,240 
8,750 
6,946 
8,614 

-~ 

11,34 -- 
Eine Entscheidung uber den Verlauf der Reaktion lasst sich indes 

so nicht treffen, man kann hochstens sagen, dass eine Kolbe’sche Syn- 
these nur in geringem Umfaiig statthat. 

Die bei den Elektrolysen aufgefangenen Gase wurden sorgfaltig 
auf einen Gehalt an Kohlenwasserstoffen gepruft, indem sie nach volliger 
Entfernung des Kohlendioxyds in der Explosionspipette verbrannt 
wurden; das Gasgemisch ist reich an Wasserstoff und Sauerstoff und 
explodiert ohne weitere Zusatze. In  der Tat liess sich dabei stets das 
Auftreten klciner Mengen von Kohlendioxyd nachweisen ; dasselbe 
konnte nur von einem Kohlenwasserstoff stammen, denn Kohlenoxyd 
war nicht vorhanden. 

Im Bestreben, den Kohlenwasserstoff (der, auch wenn er ring- 
formig gebaut war, ungesattigt sein musste) zu fassen, wurde der Anoden- 
raum in eine Tonzelle eingeschlossen und das von dort entweichende, 
an dem Kohlenwasserstoff etwas reichere Gas durch ein Natronkalkrohr 
und durch drei Kaliapparate mit Losungen von Brom in Kaliumbromid 
geleitet, wobei der im Anodenraum sich einstellende Eiohe Gasdruck 
durch einen Druckregler auch im Kathodenrsum aufrecht erhalten 
wurde, um das Herausdrucken des Anolyten zu vermeiden. Portionen 
von 5 g cis-Cyclopropan-l,2-dicarbonsaure und 6,7 g ihres Natrium- 
salzes, zu 35 em3 gelost, wurden so lange elektrolysiert, bis kein Strom 
mehr durchfloss. Es war dann immer noch etwas Saure irn Anodenraum 



Tetrabromid aus 

Es war bei der geringen Ausbeute an Tetrabromid nicht moglich, 
den Siedepunkt genau zu bestimmen ; irnmerhin gibt die angewandte 

l) Subst. nur im Vakuumexsikkator getrocknet, niclit destilliert. 
2, Uas Dibromid C,H,Br, wurde 79,97% Brom verlangen. 
,) B. 56, 2207 (19253). 
4, Sdp. unter 17mm 
5 ,  Leapiau, Ann. chim. [7] I I, 252 (18!17). 

Sdp. 1 unter 19 mm 1 Fvrmel 
~ ~ _ _ _ ~  - 

~ 

Propin 

Cyclopropen 
Propadien 

___ ~ ~ 

I 
I 

CH,--CBr,-CHBr, 122--lW0 fluss. 

CHBr,-CH,-PHBr , 16-1- 156" - 

CH,Br-CBr---C'H,Br 126-1 26O *) 1 0 - 1 1 O  5 ,  
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Badtemperatur von hochstens 140° eine obere Grenze und spricht deut- 
lich gegen das Vorliegen von Cyclopropen, bezw. 1,1,3,3-Tetrabrom- 
propan. 

Zur Unterscheidung von Propin und Propadien ist das Verhalten 
der Tetrabromide beim Abkuhlen wichtig. Unser Tetrabromid erstarrte 
in Eis-Kochsalz-Mischung zu schijnen Krystalinadeln, die bei ca. - 5 O  
wieder schmolzen. P. Morschoek und C. Dornol) geben als charakteristi- 
sches Unterscheidungsmerkmal der Isomeren C3€14 an, dass das Tetra- 
bromid aus Propin fliissig ist, dass aber das Tetrabromid aus Propadien 
bei - 18O erstarrt und bei O o  wieder schmilzt. Von ihrem 1,1,3,3-Tetra- 
brom-propan aus Cyclopropen sagen Demjanow und Dojarenko2) : 
,,Das bei 154-156O (19 mm) siedende Bromid verwandeit sich in festem 
Kohlendioxyd in eine glasige feste ilirasse3), zum Unterschied vom leicht 
krystallisierenden Tetrabromid des Allens." 

Es ist leider kaum moglich, Propin oder Propadien selbst im Anoden- 
gas einwandfrei zu erkennen. Allerdings treten weder mit ammonia- 
kalischer Silber-diammin-salzlosung noch mit ammoniakalischem Kupfer- 
(I)-diammin-chlorid die fur Propin charakteristischen Niederschlage 
auf, aber man darf das Ausbleiben der Faliungen nicht zu hoch bewerten, 
denn die Silbersalzlosung wird durch den ebenfalls vorhandenen Formal- 
dehyd geschwarzt, die Kupfer(1)saizlosung durch den Sauerstoff oxy- 
diert. Der Formaldehyd vereitelt auch den Nachweis von Propin durch 
Fallung einer alkalischen Kaliummer~urijodidlosung~). Mit Sublimat- 
losung erhalt man eineii weissen Niederschlag, der, mit verdunnter 
Salzsaure zersetzt, Aceton liefert, aber das ist eine allen drei isomeren 
Kohlenwasserstoffen gemeinsame Reaktion. 

Mit der Feststellung von P ropad ien5)  (Alien) als Produkt der 
Elektrolyse von cis-cyclopropan-l,2-dicarbonsauren Salzen wird es nun 
auch ohne weiteres verstandiich, warum die Ausbeute an diesem unge- 
sattigten Kohlenwasserstoff so niedrig bleibt ; denn der grosste Teil 
des Propadiens wird sicherlich an der Anode sofort weiter oxydiert. 
Das ist beispielsweise fur Acetylen langst von A. Coehn6) festgestellt 
worden; es wird in alkalischer Losung quantitativ zu Ameisensaure, 
in saurer Losung quantitativ zu Essigsaure oxydiert. 

Es erhebt sich nun noch die Frage, ob das Propadien bei unserer 
Elektrolyse durch Umlagerung aus dem primar gebildeten Cyclopropen 
cntstanden ist. Die von N .  J .  Demjanow und M .  Dojarenko') ange- 

I )  A. 342, 190 (1905). 
2, Loc. cit. S. 2205. 
3, Auch Freundler stellt vom Tetrabromid aus Cyclopropen ausdrucklich fest 

4, Beziigl. Formaldehyd undNessler'sReagens vgl. Hugo Ditz, J. pr. [a] 78,343 (1908). 
5, In  diesem Zusammenhang sei erwahnt, dass F.  Henrich und Add# Herzog, 

B. 52,2162 (1919), aus Glutacons&ure auch nicht Cyclopropen, sondern Acetylen erhielten. 
6, Z.El.Ch.7, 681 (1901). 

,,erstarrt nicht", C. r. 124, 1157 (1897); B1. [3] 17, 611 (1897). 

7 )  B. 56, 2200 ff .  (1923). 
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stellten Beobachtungen uber das Verhaltcn von Cyclopropen bieten 
leider gar keine Anhaltspunkte. Wohl betonen die Autoren, S. 2202, 
dass ,,der Vorrat an Energie im Cyclopropen grosser ist als im isomeren 
Allylen. Diese Eigentumlichkeit lasst sich durch die Annahme erklaren, 
dass das Vorhandenscin der Doppel hindung im Cyclopropenring eine 
betrachtliche Spannung hervorruft“. Aber andrerseits haben sie, 
S. 2206, aus Cyclopropen beim Durclileiten durch ein mit Aluminium- 
oxyd beschicktes, auf 270-290O erwiirmtes Glnsrohr keine Umlsgerung, 
sondern Polymerisation beobachtet ; ob Propadien entstand, haloen sie 
nicht untersucht, sie pruften nur - ohne Erfolg - auf Propin, weil 
dieses bei ihrer Darstellung von Cyclopropen aus Trimethyl-cyclo- 
propyl-ammoniurnhydroxyd (CH,),(C,H,)N 011 neben Cy clopropen 
auftrat. Nach uiiseren weiter unten mitgeteilten Beobachtungen uber 
die Umlagerung von Propadien in Propin wurde vermutlich zuerst 
Propadien entstehen und sich erst sekundar in Propin urnlagern. 

Zugunsten der Annahme einer Umlagerung von Cyclopropen in 
Propadien ist die bekannte Umlagerung von Cyclopropan in Propylen 
anzufuhrenl), die nach S. Tanata?) bei Gegenwart von Platinschwarz 
bereits bei Zimmertemperatur beginnt. 

4 .  cis-Cyclopropan-l,Z-dicarbonsa.ure-peioxy~. 

Urn zu prufen, ob, wie im Falle cler Bcrn~teinsaure~), die thcrmische 
Zersetzung dea Peroxyds dieselben Ergebnissc liefert wie die Elektrolyse 
der Salze, stellten wir das Peroxyd der cis-Cyclopropan-l,2-dicarbon- 
skire her, und bereiteten zu diesem Zwecke zunachst das von E. Ruchner 
und W. Wedemann4) nur voriibergeliend erwahnte D i c h 1 o r i d der 
cis - C y cl o p r o p a n  - 1,2 - di  c a r  b o n s au  r e , durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf die Saure. I>ax Chlorid siedet bei 102O unter 
12mm Druck. 

0,3044 g Subst. gaben 0,5210 g AgCl 
C,H,O,CI, Ber. C1 42,48% Gef. C1 42,34% 

Die Einwirkung einer Losung von Natr i~mperoxyd~) auf das 
cis-Cyclopropan-l,2-dicarbonsaure-chlorid fuhrt zur Bildung des Per- 
oxyds nach 

und zwar verlauft der Versuch am glattesten, wenn man 1 g Saure- 
chlorid in 4 g Benzol lost und mit einer eiskalten, moglichst konzen- 
trierten Losung von 1,5 g Natriumperoxyd-oktahydrat tiichtig schuttelt. 
~- 

l) Vgl. Bedstein, Hdbch. IV. Aufl., Bd. 4, S. 16. 
2,  Z. physikal. Ch. 41, 735 (1902). 
3, Fr. Fichter und Alb. Fritsch, Helv. 6, 329 (1923). 
4, B. 38, 1600 (1905). 
5 ,  Dargestellt nach da Forcrnd, C. r. 129, 1246 (1899). 
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Das cis-Cyclopropan-l,2-dicarbonsaure-peroxyd fallt augenblicklich als 
lockere weisse, vollig amorphe Masse aus; es schwinimt auf der Benzol- 
schicht, wodurch es der verseifenden Wirkung des starken Alkalis ent- 
zogen wird. Es gleicht dem Succinyl-peroxyd von L. Vanino und 
E. Thielel) in seiner amorphen Beschaffenheit und ist vermutlich wie 
jenes polymerisiert ; es ist unloslich in Ather, Alkohol und Wasser, 
ebenso in Chloroform und Benzol, dagegen loslich in Aceton und Pyridin. 
Der Mange1 an Krystallisationsfahigkeit veranlasst Adsorption von 
Wasser und erschwert die Darstellung reiner Praparate. Das Produkt 
wird auf dem Tonteller getrocknet und bildet dann ein weisses Pulver, 
das sich beim l a n g s a m e n  Erhitzen im Schmelzrohrchen bei ca: 93O 
unter Gasentwicklung zersetzt, wahrend es bei r a s c h e m Erhitzen hei 
85O explodiert, wobei gewohnlich das Becherglas mit der Heizflussigkeit 
zertrummert wird. Das Peroxyd verpufft auch durcli Schlag. 

Zur Analyse wird das Peroxyd in wenig Aceton gelost und mit 
wassriger Kaliumjodidlosung zusammengebracht. Nach dem Weg- 
titrieren des frei gewordenen Jods mit Natriumthiosulfak ware eine 
n e u t r a l e  Losung zu erwartep, nach 

CH-COOK 
[ + 2 KJ = J, + CH,( 1 CH,( yH-coo 

CH-COOK CH-COO 

sie reagiert aber stets s a u  er,  infolge eines Gehalts an freier cis-Cyclo- 
propan-1,2-dicarbonsaure, die durch die unaufhaltsame Zersetzung 
des Peroxyds entsteht und darin adsorbiert bleibt. Wird diese Saure 
mit Natronlauge titriert und die Mengen von Peroxyd und Saure zusam- 
mengezahlt, so bleibt immer noch ein Fehlbetrag von meist uber 20%, 
der auf Rechnung von adsorbiertem Wasser zu setzen ist ; entfernen 
kann man das Wasser nicht, denn ein Trocknen des empfindlichen 
Stoffes bei hoherer Temperatur ist unzulassig. Wenn man den Gehalt 
an Peroxyd auf wasserfreie Substanz umrcchnet, so erreicht er gegen 90%. 
Ein Aschengehalt ist nicht vorhanden. 

Tabelle 3. 

0,l-n. 0,l-n. 

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

0,1662 18,18 70,02 2,00 1,8.1-&5 
0,1139 1 11,36 I 63,84 4,28 13,02 23,14 
0,1059 12,04 72,573 1,62 9,95 1 17,27 
0,1567 1 15,88 1 64,87 3,02 12,53 I 22,60 

auf wasser- 

bezogen, yc 
- ~ - -  - 

~ 

'83,Ol 

l) B. 29, 1724 (1896). 
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5. Explosionsversuche mit cis-Cyclopropan-l,2-dicarbonsaure-perox yd. 

Nach der Peroxydtlieorie der Kolbe’schen Elektrosynthese muss die 
thermische Zersetzung des cis-Cyclopropan-l ,2-dicarbons&ure-peroxyds 
dieselben Produkte liefern wie die Elektrolyse der Salzc der Cyclo- 
propan-l,2-dicarbons&ure. Wir rich teten darum unser Augenmerk 
in erster Linie auf den n’achweis von Cyclopropen oder von Propadien. 

Das Peroxyd wurde in Mengen yon 1-2 g in einem offenen Glas- 
rohrchen in eine kleine Bronzebombe gebracht, die mit einem bis zum 
Bodcn reichenden Rolir (ahnlich wie eine Waschflasche) und zwei 
Prazisionshahnen versehen war. Die Bombe wurde rasch in ein auf 
l l O o  erhitztes Paraffinbad getaucht; das Peroxyd explodierte niit ver- 
nehmbarem Knall. IIierauf wurde die Bombe abgekuhlt, und die 
Explosionsgase durch vorsich tiges offlien des E’einregulierhahns ahge- 
lassen und uber gesattigter Kochsalzlijsung aufgefangen. In  der Bombe 
blieb ein verkohlter Ruckstand. 

In  dem Gasgemiscli fand sich nun ulserhaupt kein Kohlenwasser- 
stoff mit drei Kohlenstoffatomcn, werler ein cyclischer noch ein ali- 
phatischer, sondern ausser Kohlendioxyd, I<ohlenoxyd und Viasserstoff, 
Iiur Methan, Athylen und etwas Acet,ylen, d. h. die bestandigsten Gasc, 
die erfahrungsgemass bei hoher Temperatur aus anderen Kohlenwasser- 
stoffen entstehen. Dies sowie der kohlige Ruckstand erlaubt die Schluss- 
folgerung, dass die Temperatur bei der brisanten Zersetzung des cis- 
Cyclopropan-l,2-clicarbonsiiure-peroxyds zii sehr in die I-Iiihe schiesst, 
und dass infolgedessen die primiiren Produkte den weniger charakteristi- 
schen Endprodukten des pyrochemischen Zerfalls Platz machen. 

Wir geben als Beispiel die Zusammensetzung von 90,6 em3 eines 
derartigen analysierten Gasgemisches an : 

45,2 em3 CO, 
2,4 cm3 C,H, l) 

3,8 em3 C,H, ,) 

3 , s  em‘ H, 3, 

G,G em:’ CH, 
9 3  cm:! N, 4) 

19,6 em: CO 

Es erhob sich nun die Frage, oh Propadien, wenn es primar ent- 
standen ware, bei hoherer Temperatur ein derartiges Kohlenwasserstoff- 
gemisch zu liefern imstancle ist, und ob man aus der Temperatur der 
pyrochemischen Zersctzang des Propadiens zuruckschliessen kann auf 
die Temperatur, die im Augenblick der Explosion in der Bombe herrscht. 

l )  Rote  Kupferverbindung, deutlich verdieden vom g e l b e n  Propin-Kupfer. 
2 ,  Nachgewiesen mit alkal. K2[HgJJ-losg., G. Orlow, B. 42, 894 (1909); C,H, und 

3, Palladiiimsolpipette. 
4, Aus der in  der Bombe eingexchlossenen Luft. 

C,H, qetrennt nach P. Lebeau und A. Dnmtnzs, C. r. 156, 557 (1913). 
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8. Lebedew und R. Mereschnowskil) haben im Verlauf einer gross- 
angelegten Untersuchung uber die Polymerisation von Di-litlzylen- 
Kohlenwasserstoffen das - Propadien einer Temperatur von 140-150° 
ausgesctzt und naeh mehrtagigem Erliitzen Polymerisation erzielt. 
Zum Studium des Verhaltens von Propadien bei hoheren Temperaturen 
stellten wir reines Propadien nach den Angaben der eben genannten 
Autoreii (von Allylalkohol ausgehend) dar und leiteten das getrocknete 
Gas in langsamein Strom durch ein Verbrennungsrohr, das mit Ton- 
tellerstuckchen beschickt war und in einem elektrischen Rohrenofen 
erhitzt wurde. Zur Vermeidung von Explosionen wurde die Apparatur 
zuerst mit Kohlendioxyd gefullt. Hinter der Rohre passierten die Gase 
eine leere Waschflasche zur Aufnahme fliissiger Kondensationsprodukte 
und gelangten dann in ein Gasometer. 

Bei 400° lagerte sich das Propadien in Propin urn; ausserdem ent- 
standen Polymerisationsprodukte. Das erhaltene Propin wurde von 
ammoniakalischer Kupfer(1)chloridlosung vollstandig absorbiert und 
gab damit einen zeisiggelben Niederschlag ; ebenso fallte es eine ammonia- 
kalische Silber-diammin-salzlosung. 

Gustavson und Demjanow2) haben gefunden, dass Propadien, in 
titheriseher Losung mit Natriummetall auf looo erhitzt, in Propin- 
Natrium ubergeht. Die von uns beobachtete Umlagerung in Gasform 
war bisher nicht bekannt. 

Bei 500° t ra t  wieder die Umlagerung in Propin ein. 
Bei 600° aber zeigte sich auf den Tontellerstuckchen ein Belag 

von Kohle und das aus dem Ofen austretende Gas enthielt weder Propa- 
dien noch Propin, sondern Methan, Athylen und Wasserstoff, nebst einem 
Rest von Kohlendioxyd (das zur Piillung der Apparatur gedient hatte) 
und daraus entstandenem Kohlenoxyd. Eine Analyse von 74,4 em3 
des Gasgemisches sei als Beispiel angefiihrt : 

G,3 em3 CO, 
12,: cm3 C,H, 
4,8 om7 CO 

17,5 cm? H, 
33,O cm7 CH, 

Es waren also mit Ausnahme von Acetylen dieselben Gase ent- 
standen wie bei der Explosion von cis-Cyclopropan-l,2-dicarbonsaure- 
peroxyd; die Ternperatur muss im Momente der Explosion auf mindestens 
6OOo gestiegen sein. Es ist begreiflich, (lass das bei GOOo schoq recht 
unbestandigc Acetylen bci den Explosionsversuchcn, wo die Temperatur 
nur im Augenblicke der Zersetzung ansteigt und unmittelbar nachher 
wieder sinkt, eher erhalten bleibt, als beim Erhitzen in der Rohre, wo 
Gleichgewiehte erreicht werden3). 

') X .  45, 1249-1588 (1913), C. 1914, I. 1410. 
2, J. pr. 
3, Beim Explosionsversuch spielen moglicherweise katalytische Einfliisse der 

38, 206 (1888). 

Wandung der Bombe eine Rolle. 
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6 .  Elektrolyse rnit den Salxen der cis-C'yclopropnn-l,Z-dicarbo.n-estersuure. 
Nachdem dic bisherigen Versuche ergeben hatten, dass die Elektro- 

lysc der Salze der cis-Cyclopropan-I, 2-dicarhonsaurc n i  c h  t zu cyclischen 
Abkommlingen fuhrt, sondern dass der Cyclopropanring an der Anode 
sowolil als bei der thermischen Zersetzung des cis-Cyclopropan-l,2- 
dicarbonsaure-pcroxyds aufgesprengt und in aliphatische ungesattigte 
Verbindungen vermandelt wird, pruften wir noch die Mogliehkeit einer 
Elektxosynthese nach A. C. Byown und J .  Walker1) mit den Salzen 
der cis-Cyclopropan-l,2-dicarbon-esters&ure XIV, die moglicherweise 
zu einem zweikernigen Cyclopropanabkommling XV fiihren konnte : 

XIV 

CH-COOR 

CH2<AH 
+ 0 + 2Faratlay = I +2CO, + H,O 

CH-COOR XV 

Bei einer ersten Versuchsreihe arbeiteten wir mit dem Natrium- 
salz des cis-Cyclopropan-l,2-dicarbonsiiiure-monoathylesters in wassriger 
Losung, bei einer zweiten mit dem Natriumsalz des cis-Cyclopropan- 
1,2-dicarbonsaure-monomethylesters in methylalkoholischer Losung. 

c i s - C y c l o p r o p a n  - 1 , 2  - d i c a r b o n s a u r e  - d i a t h y l e s t e r .  7,5 g 
cis-Cyclopropan-1,2-dicarbonsaure wurden in 15 g Athylalkohol gelost 
und nach Zusatz von 2-3 Tropfen konz. Schwefelsaure einige Zeit am 
Ruckflusskiihler gekocht. Dcr auf diese ubliche Weise gcwonnene 
Di-iithylcster ist ein farbloses, stark lichtbrechendes 0 1  von charakteristi- 
schem Geruch, und siedet unter 14 rnm Druck bei 124O. 

0,1921 g Subst. gaben 0,4059 g CO, und 0,1303 g H,O 
0,1480 g Subst. gaben 0,3146 g CO, und 0,1072 g H 2 0  

C,H,,O, Ber. C 58,03 H 7,5896 
Gef. ,, 57,62; 57,96 ,, 739; 8 ,11~o  

c i s - C y c 1 o p r o p a n - 1 ,2  - d i c a r k) o n - a t h y 1 e s t e r s a u r e s N a t r i u m. 
Die Darstellung durcli partielle Verseifung des eben beschriebenen 
Diiithylesters gelang schlecht; darum wurde das Salz aus dem An- 
hydrid und Natriumathylat gcwonnen. 8 g cis-Cyclopropan-l,2-dicarbon- 
saure-anhydrid wurden in 30 g Alkohol gclost (es lost sich nicht voll- 
stanclig) und zu der eisgekiihltcn blischung langsam eine Losung von 
1,64 g ,Natrium (= 1 Val) in 30 g Alkohol zugetropft. Die Mischung 
kam nun zwei Stunden in ein Eis-Kochsalz-Gemisch, so dass sich die 
Hauptmenge des Natriumsalzes der EstersSlure als voluminose Krystall- 
masse ausschied; es wurde nach dem Waschen mit Alkohol und kther 
im Vakuum getrocknet. 

0,3538 g Subst. gaben 0,1465 g Na,SO, 
C,H,O,Na Ber. Na l2,77:& Gef. Na 13,41% 

') A. 261, 117 (1891); 274, 65 (1893). 
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Die Elektrolyse der wassrigen Losung dieses Estersalzes erfolgt 
unter starkem Schaumen, bei einer anodischen Stromdichte von 0,6 
bis 1,0 Amp./cm2, unter wirksamer Kiihlung des Gefasses von aussen 
und der Losung von innen durch eine kupferne, U-formig gebogene, 
wasserdurchflossene Rohre, welche als Kathode diente. An der Anode 
bildeten sich kleine, dunkelgefarbte oltropfchen, die mit Ather extrahiert 
wurden; bei der Destillation unter 14 mm Druck ging eine erste Fraktion 
bei 124" iiber und erwies sich als der oben beschriebene Diathylester der 
cis-Cyclopropan-I, 2-dicarbonsaure. Die zweite Fraktion destillierte 
teilweise unter Zersetzung bei 25OO; sie war nur sehr klein (aus drei 
Elektrolysen mit zusammen 25 g Estersalz 0,3 g destilliertes Produkt), 
enthielt aber den synthetischen Ester. Der Ester sowohl als die daraus 
gewonnene Saure entfiirben in alkalischer Losung Permanganat augen- 
blicklich und sind somit n i c h t  cyclisch.  

cis - Cyclopropan  - 1 , 2  - d i c a r b o n  - m e t h y l e s t e r s a u r e s  N a -  
t rium. L. Bouveazdt hat gefundenl), dass die Adipinsaure-ester-Syn- 
these nach A. C. Brown und J .  Walker am besten verlauft, 'wenn man 
das Salz des Bernsteinsaure-monomethylesters in methylalkoholischer 
(statt in wassriger) Losung elektrolysiert. Diese Verbesserung ist seither 
oft angewandt worden, z. B. in jungster Zeit von L. Ruxicka und seinen 
Mitarbeitern2). Auch im vorliegenden Fall leistete sie gute Dienste. 

Aus cis-Cyclopropan-l,2-dicarbonsaure-anhydrid, gelost in Methyl- 
alkohol, und Natriummethylat wurde wie oben das Natriumsalz der 
Methylestersaure dargestellt ; da es in Methylalkohol leicht loslich 
ist, kann man es nur durch Abdampfen im Vakuum gewinnen, es ist, 
aber dann nicht frei vom Salz der Dicarbonsaure. 

0,2337 g Subst. gaben 0,1071 g Na,SO, 
C,H,O,Na Ber. Na 13,85:6 Gef. Na 14,84O/, 

Die Elektrolysen von im ganzen 14,5 g Halbestersalz, rnit 0,5 
Amp./cm2 anodischer Stromdichte, lieferten bei der Destillation unter 
3 mm Druck als erste Fraktion bei l l O o  den c i s -Cyclopropan-1 ,2-  
d i c a r b o n s a u r e - d i m e t h y l e s t e r :  

17,652 mg Subst. gaben 34,529 mg CO, und 10,252 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 53,14 H 6,3796 

Gef. ,, 53,34 ,, 6,50% 
Als zweite Fraktion ging bei 160° unter 3 mm Druck der erwartete 
s y n t h e t i s c h c  E s t e r  iiber: 

14,062 mg Subst. gaben 31,104 mg CO, und 8,989 mg H,O 
15,lO mg Subst. gaben 33,333 mg CO, und 9,986 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 60,57 H 7,12% 
Gef. ,, 60,32; 60,20 ,, 7,15: 7,4O0; 

Aber dieser Ester ist nicht der Bi-cyclopropan-dicarbonsaure- 
dimethylester (XV), denn sowohl der Ester als die durch Verseifung 
mit Kalilauge erhaltene Saure vom Smp. 180" entfarben sodaalkalische 

l) B1. [Y] 29, 1038 (1903). ,) Helv. I I ,  1179 (1928). 



- 1163 - 

Permanganatlosung augenblicklich. Wir haben es demnach vermutlich 
mit einer aliphatischen ungesattigten Saure zu tun. Die Subercolsaure 
C,H,,O, von Hell und Rempell) scheidet aus, weil sie bei 225-230° 
untcr partieller Zersetzung sublimiert ohne zu  schmelzen ; ebensowenig 
kommen die Oktadien-disaure von I'iccinini2) init unbekannter Lage 
der Doppelbindungen vom Smp. 228O, oder die Okta-3,5-dicn-disaure 
von B. Willstaetter und 1V. Bommer3), Formel XVI, Smp. 260°, in 
Betracht. Wold aber konnte vorliegen die A">"-Hexadien-p,F-dicasbon- 
saure XVII (a,  a'-Dimethylen-adipinsaure) von J .  I-. Simonson*), 
Smp. 180-181°; die Umlagerung der erwarteten Bi-cyclopropan-dicar- 
bonsaure XVa in die Qa,E-Hexadieri-8,E-dicarbonsaure XVII wurde 
vollig der Umlagerung des Cyclopropens X I  in das Propadien XI1 
entsprechen. 

XVI HOOC-CHZ-CH=CH-CH=CH-CHZ-COOH 

I 

CHZ 

CH-COOH CH,= C-CO OH 

CH,<& CH, CH CH-COOH 

CrH CH-COOH 
I -+ I II I 1 

\ /  
CHZ<YH CH-COOH CH,=L-COOH CH, 

XV it XVII XVIII 

Endlich ist nicht ganz ausgeschlossen die cis-d 4-Tetrahgdro- 
phtalsaure XVIII von Baeyer5) vom Smp. 194O, deren Bildung durch 
Ringerweitcrung zu cleuten ware. Leitler gestatteten die geringen Aus- 
beuten am elektrosynthetischen Produkt nicht, die Identitat unserer 
Saure einwandfrei festzustellen. 

7 .  XCht'lLSS. 

E i n  Schluss lasst sich aber mit Sicherheit aus den vorliegenden 
Versuchen ziehen : es ist bei der cis-Cyclopropan-1, 2-dicarbonsaure 
so wenig als bei der Cyclopropan-carbonsaure bis jetzt gelungen, eine 
Elektrosynthese so durchzufuhren, dass Cyclopropan- oder Cyclo- 
propenverbindungen entstanden, stets tritt Sprengung des Dreirings 
ein. Diese Beobachtungen lassen es wunschenswert erscheinen, die am 
Anfang aufgezalilten alteren Angaben iiber vollzogene Elektrosynthesen 
mit ringformig gebauten Sauren gelegentlich einer Nadiprufung zu 
unterzielien und zu ermitteln, von welcher Gliederzahl an die Ringe 
geniigend bestandig sind, urn als Amdenprodukte zu erscl-ieinen. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, September 1929. 

l) B. 18, 820 (1885). 4, SOC. 107, 783 (3915). 
2, G. 29, 11, 110 (1899). 
3, 9. 422, 28 (1921). 

5, a. 269, 203 (1892). 
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SUP la eonfiguration de I’inosite inactive]) 
par Swigel Posternak et Theodore Posternak. 

(4. XI. 29.) 

Nos connaissances relatives a l’inosite inactive2) ou ?nbso-inosite, 
si rkpandua dans le monde vivant, prksentent une lacune importante: 
QXI ignore complktement sa configuration. D’aprBs les belles recherches 
de Maqzcenne3), l’inosite posskde la constitution d’un alcool cyclique 
hexatomique. Or, un tel composk est susceptible, suivant l’orientation 
des oxhydriles par rapport au  plan du cycle, des neuf sthrhoisorn&res4) 
que ‘nous reprksenterons par les formules schkmatiques suivantes5) : 

I 

OH OH 
I I OH 

/- \ 
/ OH HO >I l\\L/ I ’  

OH 
11 

OH OH 

OH OH 
I 1  
/- \ 

/ OH > 
OH I OH 
I\\L-./ I 

vm (>H 

OH OH 

111 hH 

OH OH 
1 I 

IX  b H  
Parmi ces formules, les deux dernikres n’ont ni plan, ni centre de 

syrnktrie e t  correspondent nkcessairement aux inosites actives droite 
et. gauche, obtenues par dhmkthylation resp. de la pinite6) e t  de la qubbra- 

Un resume de ce travail fut communique, lo 13 mai, B I’Academie des Sciences 
[C. r. 188, 1926 (192911 et, le 15 mai, aux Journees de Chimie biologique i Paris [BI. soc. 
chim. biol. I I, 937 (1929)l. 

2, Decouverte par Scherer [A. 73, 322 (1850)l dans les muscles, elle fut  retrouvee 
partout oh on l’a recherchee, dans les regnes animal e t  vegetal. 

3, Ann. Chim. [GI 12, 80 (1887). 
4, Bouveuult, B1. [Y] I I ,  144 (1894). 
5 ,  Pour plus de elart@, nous avons omis dans les formules les atomes H. Dans le 

cours de ce memoire, nous designerons Pgalement les ster&oisom&res par des fractions, 
selon la notation de Lespzeau, modifiee par Muyuenize (L. ,Vaquenne, Les sucres, Paris, 
Gauthiers-Villars, p. 261, 1900). 

6, A. Girurd, C. r. 77, 995 (1873). 
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chitel); les sept autres sont symktriques et conviennent done a la 
mkso-inosite, ainsi d’ailleurs qu’a un autre cyclohexanehexol inactif, 
beaucoup moins rBpandu dans la nature, la scyllite2). D’aprbs H .  MibZler3), 
la cocosite des feuilles de COCOS nucifercn et COCOS plumosa serait iden- 
tique a la scyllite, ainsi que la quercine, isolbe dcs eaux-meres de la 
quercite. 

A laquelle de ces sept formules repond la mhso-inosite? MalgrB son 
int6rBt indhniable, ce problhme ne semble avoir tenti: qu’un nombre 
restreint de chercheurs. 

La synthhe de Wieland et  Wishart4) qui reproduisirent l’inosite inactive par hydro- 
genation catalytique de l’hexaoxybenzhe, tendrait & faire admettre la configuration 

cis I ____- I a ‘, mais, de l’avis mame des auteurs, une telle conclusion serait prematuree, u 
car on ne sait pas grande chose du mode d’addition de l’hydrogkne aux doubles liaisons 
aromatiques. Depuis, Xarrer5) montra que l’inosite ne se condense pas avec l’acetone, 

ce qui conduirait B la formule trans VII ; mais il fait observer que, dans le cas de 2 4 6  
certains polyalcools cycliques, ce fait n’apporte aucune indica.tion utile quant b la configu- 
ration: la quercite par ex. posskde certainemelit deux oxhydriles en cis, puisqu’elle donne 
de l‘acide mucique par oxydation, cependant, elle ne r6agit pas non plus avec l’acetone. 
Boese.ken et  JuliusG) constaterent de m6me que la conductibilite de l’acide borique ne se 
modifie pas en presence d’inosite ou de quercite. Your les m6mes ritisons que Karrer, 
ils n’en tirent aucune conclusion precise d’ordre stdreochimique. 

Nous avons 6tB amen& a Btudier la configuration de l’inosite par 
la dkcouverte, au cours d’un travail sur le phosphore des germes de 
blB, d’un Bther inosito-tt5traphosphorique lbvogyre’). C’est le premier 
d6rivi. optiquement actif de la mkso-inosite connu B ce jour; l’acti- 
vitb optique de cet ether permet, comme nous le fimes remarquer 
en son temps, d’kliminer la formule I ---T--6---- 1 ’> 3 4 5 6 qui n’admet que des 

derives t6trasnbstitui:s symktriques. D’autre part, ce compose se forme 
trks probablement dans la plante aux dBpens de l’hexaphosphate d’ino- 
site inactif, sous l’action d’une phosphatase contenue dans les germes. 
Du moins, par ce moyen, nous avons pu le reproduire in v i t ro  partir 
du sel de sodium cristallisi: de l’hexaphosphate d’inosite, en arrgtant 
la reaction au moment oZ1 l’acide phosphorique lib&-& reprhsentait un 
tiers du phosphore total. La rotation sp6cifique Btait de - 3,45O et  
- 3,92O pour l’acide libre et de -- 7,39O et - 7,94O pour l’acide neu- 
tralisk par la soude; celle du tetraphosphate artificiel etait resp. de 
- 4,09O et -7,56O. Ides prbparations des deux origines ont la pro- 
prihti: de former avec l’hexaphosphate des sels acicles de baryum 
mixtes cristallisbs, simulant des pentaphosphates d’inosite. Mais ces 

l) G. Tanret, ibid. 109, 908 (1889). 
2, Joh. MiilZer, B. 40, 1821 (1907). La scyllite fut isolee des organes des Plagiostomes 

4) B. 47, 2082 (1914). 
5 ,  Helv. 9, 116 (1926). 

par Sttideler et  Frerichs, J. pr. [l] 73, 50 (1856). 3, SOC. 91, 1768 (1907). 
6 ,  R. 45, 489 (1926). 
’) C. r. 186, 216 (1928). 
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derniers se laissent decomposer en leurs parties constituantes, car 
l’hexaphosphate cristallise facilement du melange sous forme de son 
sel double caracteristique de sodium et de calcium1). 

L’action hydrolysante asymetrique d’une phosphatase v6gBtale fut 
dejh signalhe par Neuberg,  W a g n e r  et Jacobsohn2), mais dans les expB- 
riences instituees a ce sujet, les auteurs faisaient agir la takadiastase 
sur le phosphate de born601 rachmique dont un des composants se 
trouvait Btre hydrolysi: plus rapidement que l’autre. Dans notre cas, 
le produit initial est un corps non dBdoublable, inactif par compen- 
sation intramol6culaire. C’est la une diffhrence, sur laquelle nous 
croyons devoir insister. 

En prolongeant l’action de la phosphatase sur l’hexaphosphate 
d’inosite jusqu’a minbralisation d’un peu plus de deux tiers de son 
phosphore, nous avons obtenu un melange d’hthers infhrieurs dont il 
fut possible de separer, sous forme de sels acides de baryum, le triphos- 
phate d’inosite lBvogyre ([a]: = - 8,25O et aprks neutralisation [ a ’ J E r  
- 21,64O), le diphosphate lkvogyre ([a]: = - 5,95O et a p r b  neutrah- 
sation [ a ] g  = - 10,54O) et, enfin, grbce A la solubilith de son sel de 
baryum neutre dans l’eau, le monophosphate cristallish, dhcrit dBjA 
par Anderson3) ,  parmi les produits d’extraction du son de froment, 
sans destruction prhalable de sa phosphatase. En examinant une solu- 
tion 2~ 10% dans un tube de 1 dm., A n d e m o n  constata l’inactiviti: du 
monophosphate. Nous avons op6r6 sur une solution environ deux fois 
plus concentrbe, dans un tube de 5 dm., avec le meme rBsultat negatif. 

Cette inactivite optique du monophosphate d’inosite, d’autant plus 
significative que l’action de la phosphatase se montre, en gBnBral, asy- 
mhtrique, permet d’bliminer avec certitude une deuxibme formule I11 

dont tous les derives monosubstituBs, devraient %re op- 
tiquement actifs. 

B’aisons remarquer encore que, parmi les Bthers inosito-phospho- 
riques amorphes obtenus par nous, c’est le diphosphate qui presente 
le plus de garantie d’homogknhit6, car sa composition ne saurait rBsulter 
d’un melange d’dthers suphrieurs avec le monophosphate, celui-ci se 
laissant &miner facilement, au cours de la preparation. Son activite 
exclut done plus sfirement encore que celle du thtraphosphate, la 
formule I dont tous les derives disubstituhs sont symhtriques. 

Pour trancher entre les cinq formules restantes, nous entreprimes 
d’ouvrir le cycle d’inosite par oxydation, dans l’espoir d’obtenir un 

l )  C. r. 168, 1216 (1919); Helv. 4, 150 (1921). 
2, Bioch. Z. 188, 227 (1927). Pour la specificit6 optique d’autres enzymes 

(Iipases hbpatique et pancrbatique) voir H .  D. Dakin, auquel on doit la premibre 
observation de ce genre [Proceed. chem. SOC. London, 19, 161 (1903); J. Physiol. 
30, 253 (1903) et 32, 199 (190511, R. Willstiitter et collaborateurs [Z. physiol. Ch. 138, 
216 (1924); 140, 203 (1924); 146, 151 (1925); 173, 155 (1928), etc.] 

3, J. of biol. chem. 18, 441 (1914). 

p 

- 
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acide tetraoxyadipique. Avec l’inosite libre, le succbs d’une telle ten- 
tative paraissait douteux : d’aprbs les donnees de la littbrature, les 
oxydants agissent sur l’inosite, soit en la transformant en oxy- 
quinones, soit en la brQlant plus ou moins complhtement jusqu’a 
formation d’acides oxalique, forniique et  carboiiique. Aussi, dans les 
premihres exphriences, avons nous souniis B. une oxydatiun Biiergique 
des 6thers phosphoriques inferieurs d’inosite, pensant que les phos- 
phoryles prothgeraient une partie du cycle. En elfet, l’hexaphosphate, 
contrairement 8. l’inosite libre, est trPs resistant a l’action du per- 
manganatc, m6me a la temphrature d’kbullition. Ces essais ont donnir, 
avec le permanganate et l’acide chromique, des rhsultats nkgatifs, 
dus a la s6paration, m6me en milieu fortcment acide, de cornposBs 
manganiquea et chromiqucs insoluhles de l’ether mis en euvre,  qui se 
trouve soustrait aiiisi a l’action ulterieure de l’oxydant. 

L’acide nitrique fumant hydrolyse facilerncnt les ethers phospho- 
riques. Cependant, en oxydant par ce inoyen le sel acide de calcium 
d’un melange d’8thers mono- et diphosphorique d’inosite, nous avons 
obtenu un corps ayant la composition d’un nionophosphate d’acide 
tartrique et  qui, aprbs hydrolyse, nous a fourni les acides tartxique rack- 
mique et  m6sotartrique. La formation de ce deriiier prouverait dam 
l’inosite la prirsence d’au moins deux oxhydriles en cis et  ferait rejeter 
la formule VII 846 ; l’obtention de l’acidc tartrique rac6mique confir- 

mei-ait l’iinpo~sibilit6 de la forniule I -Lg-- , 8. supposer toutefois que, 
lors de leur liydrolyse, les phosphates tartriqucs 110 soient pas le siPge 
d’une inversion de Waldeiz, d’ajlleurs peu vraisemblablel). Ajoutons 
que l’acide tartrique r a c h i q u e  se forme aussi par une methode qui 
ne pr6te pas le flanc a une telle critique: l’oxydation permanganique 
de l’inosite libre. 

Etant donni: le peu de succks de nos essais prbckdents, nous avons 
tent6 l’ouverture du cycle par oxydation de l’inosite libre au moycn 
du permanganate alcalin. Nous nous sommes aperqus que, contraire- 
inent a l’opinion g6nBralement admise, l’nction m6naghe de ce reactif 
ne dBtruit pab complhternwt l’inosite, mais en convertit une bonne 
partie en acides bibasiques. Pour une transformation quantitative en 
acide tetraoxyadipique, il faudrait thiloriquement 3 atomes d’oxygbne ; 
nous avons reconnu qu’il est prkfkrable de se borner une quantitt: 
cle permanganate correspondant B 2,15 atomes d’oxyghne. Si l’on 
opbre en milieu alcalin et au-dessous de 2 O ,  pr8s d’un quart tl’inosite 
misc en muvre reste inalterbe et peut Stre rBgBnBr6e; environ 6% de 

3 3 5  

1 ‘) 3 4 5 6 

Cf. Id. Robirson, Nature, 120, 44 et 656 (1927); P. A.  Lenene et A. C. Raymond, 
ibidem, 120, 621 (1927). Nous avons examine nous mbmes avec soin I’acide 2-glyckrique, 
sous forme de son sel bien cristallisk de calcium, obtenu par hydrolyse du diphosphste 
d’acide 1-glycerique des Brytllrocytcs de cheval, et l’avons trouvi: optiquement pur. 



- 1169 - 

l’inosite oxydee sont transform& en acide oxalique; prbs de 30% se 
retrouvent sous forme d’un mhlange complexe d’acides trioxyglutariques 
et tktraoxyadipiques. On n’y trouve que des traces d’acide tartrique. 
Par contre, lorsque, pour l’oxydation, on prend 3 atomes d’oxygbne, 
on p u t  isoler une certaine quantit6 d’acide tartriqiie rackmique sous 
forme de son sel acide de potassium. 

Du mklange d’acides, dans le premier cas, il est facile de separer, 
griice B sa faible solubilite .dans l’eau froide et dam l’alcool, de 2 a 30/, 
d’un acide thtraoxyadipique, fondant assez nettement, en se dhcom- 
posant, yers 176O et cristallisant en tablettes rectangulaires. Cet acide 
est soluble dans un peu plus de 8 volumes cl’eau bouillante et cris- 
tallise rapidement aprPs refroidissement, m h e  si la solution est diluke 
d’un volume d’eau. I1 se rapproche le plus, par ses propriktks, de l’acide 
allomuciqiie qae R. Fischerl) prkpara par isomkrisation de l’acide mu- 
cique. hlais, d’aprh la description de cet auteur, l’acide allomucique 
cristalliserait en courtes aiguilles groupkes en pelotes, fondrait avec 
indecision, en se dhcomposant, entre 166 et  171°, et serait soluble dans 
I0 volumes d’eau bouillante ; cette solution ne cristalliserait pas spon- 
tankment, si on ne la concentrait pas au bain-marie. Nous avons 
prepark l’acide allomucique d’apres lex indications de Fischer et avons 
fini par reconnaitre qu’il est impossible d’obtenir un corps exempt 
d’acide mucique par simple remistallisation dans l’cau. On peut arriver, 
par contre, au but, en mettant a profit la solubilit6 differcnte des 
sels ammoniacaux dans l’alcool. Aprbs addition de 2 volumes de ce 
dissolvant $L une solution ammoniacale de l’acitle impur, le mucate 
d’ammonium finit par cristalliser. L’acide all 
possi.de toutes les propri6ths du compose o 
de l’inosite ; en particulier, les forrnes cristall 
celui du melange sont identiques. 

L’obtention d’acide allomucique dont la 
la formule: 

OH OH OH OH 
I / / /  
/ I l l  

CO OH-C-C-C---C- 

H H H H  

permet de rhoudre compktement le problbme 
pose. Elle indique que dans l’inosite au moi 
sont situks en cis. Parmi celles qui n’aient pas 
ment, seule la formule I1 L- ’iq5 remplit cet 
inactive a done la configuration 

ue retire du filtrat 
par nous B partir 
3s points de fusion, 

p a t i o n  repond B 

ous nous sornmes 
xhydriles voisins 
minhes prhckdem- 
idition. L’inosite 

l) B. 24, 2136(1891). 
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OH OH. 

I I 
H H 

Dans lo filtrat de l’acide allornucique se trouvent encore d’autres 
acides bibasiques que nous avons essay6 de dbterminer. Le melange 
d’acides libres donne, aprbs Blimination de l’acide oxalique, un sirop 
ne cristallisant pas, m&me aprbs de longs mois. Rfais, par l’intermhdiaire 
d’un ph6n;ylhydrazide fondant a 209--210°, on a pu en isoler un corps 
dont le sel acide de potassium, peu soluble dans l’eau froide, rappelle, 
par sa composition et ses caractbres, d u i  de l’acide saccliarique rack- 
mique, dkcrit par Fischerl). 

I1 r6sulte de l’ensemble de ees faits que dam le monophosphate 
d’dnderson le phosphoryle est attach6 au carbone 3 ou 6 et que dans le 
diphosphate lhogyre le deuxikme phosphoryle se trouve en position 
ortho ou mhta par rapport au premier. Pour donner naissance a l’acide 
allomucique, l’ouverture du cycle a dii se faire entre les carbones 5 
et 6 ou 6 et 1; mais il est probable que l’oxydation rompt le cycle in- 
diffhremment entre les autres carhones, en produisant les acides talo- 
inucique ct saccharique rackmiques et, par dbgradation plus pousshe, 
des acides trioxyglutariques. 

Ces faits nous paraissent, prksenter encore un int8r6t biologique. 
Bien que la m6so-inosite soit un des principes immhdiats les plus repan- 
dus, on n’est aucunement renseigni: sur sa signification physiologique. 

Depuis la synthkse de Wieland e t  Wishad (par reduction de l’hexa- 
phhol ,  ohtenu lui-mGme par condensation de l’oxyde de carbone), 
on ne peut plus niettre en cloute la formation cle l’inosite, dans les feuilles, 
a partir du premier produit de reduction de l’acide carbonique. Ce 
produit ne serait pas l’ald6hyde formique, cornme l’avait admis Baeyer, 
niais trks probablemerit son i s o n i h ,  l’alcool carbonique CH OH=,  
substance non satur6e et incapable tl’oxister a 1’6tat libre. Livr6e zt 
elk-meme, elle se condense en inosite2). Cet alcool cyclique doit appa- 
raitre dans les feuilles aux lieures, oil l’assiniilation chlorophyllienne 
cst trks intense e t  la quantiti: d’alcool carbonique formbe trop consid6- 
raljle pour Btre intkgralement utilis6e par les chloroplastes. 

C’est dam le mbsophylle3) quc l’inosite se combine aux phosphates 
Ininbraux, apportks par le courant ascendant de la plante, pour donncr 
naissance I’hexaphosphate d’inosite. Cc dernier ne s’accumule 1)as 

l) B. 23, 2611 (1890). 
2 ,  Cette conception f u t  osquisske par l’un de nous, d8s 1903 [S. Posterncik, C”. r. 137, 

439 (1903)l. 3, Xchmpel-, not. Z. 65 (1888). 
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dans les feuillesl), mais est transportk, au fur et  A mesure de sa produc- 
tion, vers les lieux de dbp6t cles matikres de rkserve (graines, tubercules, 
rhizomes). La fixation de l’acide phosphorique sur l’inosite n’a apparern- 
ment d’autre but que sa stabilkation, car, sous la forme d’hexaphos- 
phate, elle se prete fort ma1 aux rhactions. Pendant la germination de 
la graine, l’hexaphosphate commence par perdre une grande partie 
de son acide phosphorique, et ce sont les bthers inosito-phosphoriques 
infhrieurs qui, en sc dbcyclisant,, se transforment en d’autrcs composks, 
parmi lesquels les nuclkotides occupeiit une place prkpondkrante. La 
position des phosphoryles restants semble determiner l’endroit, oh se 
ferait l’ouverture du cycle, ce qui n’est pas indifferent quant a la nature 
des produits qui en rksulteraient. 

En effet, si l’inosite avait tous ses oxhydriles en position c i s ,  l’ou- 
verture du cycle donnerait toujours la m h e  s6rie de prodnits : l’allose 
et, par dbgradation, le ribose; par oxydation, les acides allomucique 
e t  ribotrioxyglutarique; par rbduction, l’adonite, etc. La prksence 
d’un oxhydrile de l’autre c8t6 du plan du cycle suffit pour changer 
du tout au tout les possibilith de mktamorphose de l’inosite. Si, par 
exemple, au lieu de se faire entre les carbones 6 et 1, la rupture se 
produisait entre les carbones 1 et 2, on aurait la serie du talose: le 
talose, l’arabinose, les acides talomucique et trioxyglutarique, la talite, 
etc.; entre 10s carbones 2 et 3 - la skrie du glucose: le glucose, le 
xylose, les acid= saccharique et xylotrioxyglutarique, la sorbite, la 
xylite, etc. 

L’inosite nous apparait dbsp lors comme une matibre de rkservc 
liydrocarbonke qui, griice a sa configuration est susceptible de donner 
naissance A des substances varibes, suivant le mode et  le lieu d’ou- 
verture du cycle, ce lieu Btant dbterrninh lui-meme par la position 
des phosphoryles. En particulier, le phosphate de ribose des nuclkotides 
avec sa configuration si sphciale pourrait bien dkriver cl’un phosphate 
d’inosite, non seulemcnt chez la plante verte, oh cette filiation nous 
parait plus que probable, mais aussi chez l’aninial. 

P a r t  ie  e x p  br im e n  t a1 e. 

PrBparation de 1’Bther inosito-tgtraphospho7ique 1Bvogyr.e iL partir des 
germes de b16. 

2 kg. de germes de bl6 grossikrement moulus sont bouillis avec 
de l’alcool pendant 2 hcures, afin de dbtruire les ferments solubles; 
on filtre, exprime a la prcsse et  sbche. La poudre est dklayhe dans 
20 litres d’eau, contenant en solution 80 gr. d’acide picrique. L’extrait 
picrique bien clair est prkcipitk par un excBs d’ac6tate de baryum; 
le prbcipiti: barytique, lave B fond a l’eau, puis essor6, est trait6 par de 
l’acide chlorhydrique a 10%. On filtre l’insolublc, ajoute a la solution, 

l )  Cf. R. F~itsch, Z. physiol. Ch. 107, 1.65 (1919). 
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en agitant, de la baryte finement puly8risi.e jusqu’a ce que le pr8cipiti. 
formi. ne se redissolve plus et  l’on abandonne a la cristallisation. Le 
lendemsin, les cristaux prismatiques sont essorBs et redissous dam 
3 parties d’eau, acidulBe par l’acide chlorhydriquc. L’addition de yuel- 
ques em3 d’alcool favorise la recristallisation. Your l’analyse, la sub- 
stance est s6chi.e dans le vide sur l’anhydride phosphoriyue, a l l O o .  

0,1113 gr. subst. anhydre ont donne 0,0720 gr. BaSO, 
7,42 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1585 gr. SPMoBa’) 
0,2111 gr. subst. anhydre ont donne 0,0564 gr. CO, et  0,0350 gr. H,O 

Cette combustion, conime toutes les autres, x u  cours de ce travail, furent executees 

(C,H,,O,,P, - 2 H,O),Ba, Calculi: l h  :35,08 P lQ24 C 7,54 H 1,6776 
Trouve ,, 38,07 ,, 15,79 ,, 7,29 ,, 1,74% 

en melangeant la substance dans la nacelle avcc du bichromate de potassium. 

Ce sel rappelle, par sa composition e t  ses propriktks, le sel de 
baryte, obtenu par Andersonz) a partir tles graines d’krable, conservhes 
a l’btat pulvBris6, pendant 3 am, dam un flacon luouchi., et  qu’il consi- 
&re cornme un sel cl’un pentqhosphate d’inosite. Or, tel n’est pas 
le cas. Ayant transform6 notre produit en sel double de sodium et de 
calcium, d’aprhs le procBd(! indiquh par l’un de nous3), nous avons ob- 
servB l’apparition des cristaux caract.i?ristiqiies du sel double correspon- 
c h t  t3e l’hexapliosphate d’inosite ; on les laissc se &poser pendant 
2 jours ; les eaux-m8res sont additionnkes d’ac6t,ate de calcium e t  sur 
le prbcipiti: obtenu, on rBp&t,e la mime suite d’opBrations, ce qui per- 
rnet d’kliminer conrplhtement l’hes:y,liosphat,e. D a d  le filtrat de ce 
clernier se trouve le t6txephosphate d’inosite qu’on &pare soixs forme 
cle sel acide de luaryuin, apr2.s avoir cnlevi: quantitat.ivemcnt la cham, 
puis prBcipitB au nioyen de l’acBt,atc rle baryurn, dissous le pr6cipite 
dans l’acide chlorhFdrique d i l d  et prbcipit’6, enfin, le sel acide par l’alcool. 

Ai~uly ,se  d u  sel  xe‘cire’ d.nns le ride suv I’ctrdLydlri~dt: phosphor~igue, d 2100. 

0,1059 gr. subst. anhydre ont donne5 0,0691 gr. l3aS0, 
70,6 mgr. subst. anhydre ont (lonn6 0,1498 gr. SPMoBa 
0,1960 gr. subst. anliydre ont donne 0,0671 gr. CO, e t  0,0306 gr. H,O 

C,H,,O,,P,Ba., * H,O Calcul6 Ba 34,83 P 15,72 C 9,111 H 1,77% 
Trouve ,, H4,51 ,, 15,68 ,, 9,dY ,, 1,731; 

I1 s’agit done d’un ti.traphospha.tc d’inosite qui, mhlangh avcc 
l’hexaphosphate, a simuli: un pentqhosphate. 

Bzn,nen optique. - lo  5,0766 gr. de produit non seche sont dissous dans 30 cm3 
d’eau, contenant 2 c1n3 de HPITO, D 1,9. On enleve le Ba.. par la quantite calculee d’acide 
sulfurique, filtre sur la norite, lave b I’eau et cornpl6te b 50 em3. 

l) Tous nos dosages do phosphore sont faits d’aprBs la methode sulfomolybdique 
[S. Posternalc, B1. [4] 27, 507 et 564 (1920)l: on pBsc le I’ sous forme de sulfo-phospho- 
molybdate de baryum (en abrege S P M ~ B ~ L )  dont la teneur en P est de 0,739%. Pour 
doser le P mineral en presence de P en combinaison organique, nous avons eu recours B lit 
methode double nitro- et sulfomolybdique. 

2, J. of biol. chem. 43, 4611 (1920). 
3 ,  S’. Posternali, C. r. 168, 1216 (1919); Helv. 4, 150 (1921). 
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t n  15” 1 = ti dm c =- 5,047: C( = 0,87O 
[ a g  = - 3,450 

La solution est neutraliske L la phtaleine de phBnol par la soude e t  decolorkc par 
la norite: elk mesure maintenant 107 em3, 

150 - 
t o  = 15” I = 5 dm c = 2,:357(, (calculi? en acide) 

7,390 
a = - 0 , W  

[a], -- - 
2” Une autre praparation du m6me sel f u t  dcibarrawAe quantitativement de baryum 

et le tetraphosphate d’inosite libre purifik par precipitation au moyen d’ac6tate de plomb. 
Dam 100 em3 on a dose 0,9994 gr. P. 

to  = 14,P 1 = 5 dm c = 4,0.P,, u 7 - O0 79 
[ C ( ~ 2 5 0  = - 3,920 

25 cin3 de cette solution soni neutralist% par la soude et completes a 50 em?. 
t o  = 14,5O 1 - 5 dm c : 2, 0150,: (en acide) c( = - 0,80° [.]y = - 7,940 

La prbsence de l’acide nitrique semble abaisser la rotation specifique. 
Hydrolyse du te‘truphosphate. - 10 gr. de sel acide de baryum sont chauf€6s b 

l’autoclave, B 125-1:30° pendant 9 heures, avec 100 em7 d’eau et 25 om3 H,SO, 2 4 .  Apriis 
refroidissement, on precipite par la baryte, on enlbve l’excks de cette dernii.re, dam bfiltrat, 
par un courant d’anhyclride carbonique, concentre dans le vide et ajoute 3 volumes d’alcool. 
L’inosite cristallise rapidement. Le lendemain, on cn essore 1,64 gr. anhydre, environ 
96”h de la thkorie. Elle fond B 120° et se montre optiqucment4nactive. 

\ 
\ 

Pr6parataon d u  titraphosphate 16cogyre & pa& du sel dc sodium cristalLis6l) 
de l’hexuphosphate d’inosite. 

100 gr. de cc pel ,  ayant la composition 
c,~I,o,,P,xa,, + 3E120 + 33 1r20 

e t  contenant 11,3770 P, sont dissous clans 5 litres d’eau. On y 
ajoute 300 em3 d’acide nitrique normal (ce qui rainbne la solution 
alcaliiie A un pR voibin de 6,0), 50 gr. de farine clc gclmes de bli: et  
50 em3 de toluhne, e t  l’on place le tout  a l’ktuve, A 35O. hprk, 16 heures, 
tin dosage montre que 33,8% du I’ total  ont 6th rnin&ralisi:s, sous l’sc- 
tion de la phosphataso des germcs. Lc contenu clu ballon est alors 
filtri: sur line eouche de norite e t  le filtrat prkcipitk par un excks d’sc6- 
tate de baryum; le prhcipiti:, filtri: e t  Invi: B l’eau, cst dissous dans l’acide 
chlorhydrique a 10% et  reprhcipitk par deux tiers de volume d’alcool. 
Le phosphate de baryum reste en solution, dans ces conditions, et le 
sel acide du tbtraphospliate prhcipite. Une simple redissolution dans 
:’em acidulbe et  une reprecipitation conshcutive par l’alcool suffisent 
pour I’ohteuir a 1’i:tat pur. Rendement : 49 gr. Your l’annlyse on sbche 
dans le vide sur l’anliytlride phosphorique, a 110O. 

0,1090 gr. subst. anhydre ont don& 0,0642 gr. BaSO, 
10,59 mgr. subst. anhydre ont donne 0,2260 gr. SPMoBa 
0,1925 gr. subst. anhydre ont donna 0,0638 gr. CO, et  0,0d98 gr. H,O 
C,H,,O,P,Ba, * H,O Calcul6 Ba 84,83 P 15,72 C 9,14 H 1,77% 

Trow6 ,, 34,67 ,, 15,77 ,, 9,04 ,, 1,72:/, 

l )  Ce sel se trouve dans le commerce sou8 le nom de phytimte de sodium cristallisk. 



Comrne le produit naturel, ce tktrnphosphate donne des cristaux 
mixtcs avec l’hexaphosphnt,e d’inosj te. 

1 gr. de sel dont l’anslyse vient d’ktre rapport&, est melang6 avec 0,5 gr. de sel de 
baryum de I’hexnphosphate et dissous da,ns un excks d’acide chlorhydrique b 5%; on 
ajoute de la baryte finement pulv6risee pour neutraliser l’excbs d’acidt? e t  on lnisse cris- 
talliser. Le lendemain, on recolte 0,6 gr. de cristaux ayant la, composition d’un penta- 
phosphate d’inosite. 

0,0950 gr. subst. anhydre ont donne 0,0609 gr. UaSO, 
9,s mgr. subst. snhydre orit doIini: 0;L077 gr. SPMoBa 

0,318G gr. subst. anhydre ont donne 0,0858 gr. CO, et 0,0511 gr. H,O 
(C,H,,O,,P, 2 H,O),Ba, Calcul6 Ba %,98 P 16,24 C: 7,54 H 1,679; 

TrouvP ,, 3 , 7 2  ,, 1 6 , E  ,, 7,17 ,, 1,78% 

Examen optiqite du tdtraphosplinte. - 5,9479 gr. de substande non skchee, corres- 
pondant B 5,3376 gr. anhydre, sont agitks avec 13,G cms d’acide siilfurique 2-n. On essore 
sur la norite, lave ti l’eau e t  complkte B 55 cm3. Ni Ra.., ni SO,H, dans la solution. 

On prPl&ve 25 ems de la solution qu’on neutralise par la soude et complkto i 50 cm3. 

to  = 10° I = 5 dm c = 2,8Y‘,(, (en wide) a == -1,U‘i” 

[.I:”” = - 7,560 

Prhparution biochimique des &them ?nono-, di- et triphosphorique 
d’inosite. 

Cornme source de phosphatase, nous avons utilisk dans ces essais 
le son de froment, aussi riche en enzymes que les germes do bl6 et prk- 
sentant en outre l’avantage de ne contcnir prBformB aucun &her phos- 
phorique infkrieur d’inosite. Le son que nous avons employe renfermait 
0,960/, P, dont plus de dcux tiers extractibles par l’eau acidulke, sous 
forme d’hexaphosphate d’inosite, aprbs destruction, par Bbullition avec 
l’ztlcool, des ferments solubles. 

300 gr. de phytinate de sodium cristallisk sont dissous dans 15 
litres d’eau et ciistribuks clans 3 ballons dont chacun regoit 300 ern3 
d’aeide nitrique normal, 100 gr. de son et 50 em3 de tolubne. On place 
le tout a l’ktuve, a 35O, e t  l’on prklhe cle temps en temps 5 em3 de 
chaque ballon. Ces prises, mhlanghes et complktkes 100 c1n3, servent 
pour le dosage du P total et  du Y minkral. 

Durke de digestion on h. P mineral en yo du P total 
11 %,50 
17 45,53 
41 63,55 
56 69.41 
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A ee moment, la digestion est arr8tCte; le contcnu des balloris est 
filtr6 sur une couehe de norite; le filtrat, fortement alcalinisk par l’arn- 
moniaque, est mklangi! avec 2 litres d’ac6tate de baryum ii 20%. Lc 
prircipitk volurnineux qui se forme contient la presque totalitk du phos- 
phate de baryum et les sels de baryte du di- et du triphospliatc 
d’inosite; filtre et lavi: a l’eau, il servira la prkparation de ces derniers. 
Du filtrat, ou ont pass6 environ 0,2 gr. P minkral et 1,8 gr. P en com- 
lsinaison organique, on sbpare facilement le monophosphate d’inositc. 

Monophosphate d’inosite. - Pour l’isolcr, on ajoutc au filtrat de 
I’acktate de plomb, on suspend le prkcipitk plombique formi: dans 
500 em3 d’acide trichloracetique a 5 % et dkcompose par l’hydrogitne 
sulfurk; le sulfure de plomb une fois &part5 par filtrage, on chasse 
l’excks de gaz sulfhydrique par un courant d’air, on alcalinise fortement 
par l’ammoniaque et rcprkcipite par l’ac6tate de plomh. Le sel airisi 
obtenu est l a d  a fond et dkomposk par l’hydrogitnc sulfur&: il en 
resulte une solution limpide qui, par neutralisation avec la baryte, est 
dbbarrasshe de la petite quantiti: de phosphate inorganique qu’elle 
contient. Cette solution, precipitke par l’alcool, donne 24 gr. d’un 
produit blanc, ayant la composition d’un sel de baryum du monophos- 
phate d’inosite avec 4 mol. H,O. 

0,2500 gr. subst. perdent, B 12O0, dans le vide stir P,O, 0,0396 gr. H,O 
Calcule pour 4 mol. H,O 15,407/, 
Trouve 15,84% 

0,1614 gr. subst. anhydre ont donni? 0,0947 gr. BaSO, 
16,14 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1652 gr. SPMoBa 

Calcule Ba 34,75 P 734% 
Trouve ,, 34,53 ,, 7,56% 

Examen opbque. - 16,8 gr. cle ce sel sont debamasses quantitativement de Ba.. 
par l’acide sulfurique. Le filtrat et les eaux de lavage mesurent 55 ern3. Concentration: 

. 19,4 yo. Dans un tube de 5 dm, cette solution s’est montree inactive, de mbme qu’apr6s 
neutralisation par l’ammoniaque. 

La solution de monophosphate d’inosite, coneentree a consistance 
sirupeuse dans le vide sulfurique, se prend en une masse cristalline, 
f ormec de longues aiguilles ; les solutions plus diluees cristallisent kgale- 
ment, si on les mklange avec une quantitk suffisante d’alcool et d’kther. 

Triphosphate d’inosite. - Le prkcipit6 barytique insoluble, men- 
tionni: plus haut, est dissous dans l’acide chlorhydrique ii lo%, en 
Bvitant un trop grand excks, et est reprbcipite par un demi volume 
d’alcool; le nouveau prkcipitb, essork et lave A l’alcool faible, est 6puisi: 
par l’eau, et  l’extrait aqueux est mis de c8t6 pour la preparation du 
diphosphate. L’insolublc est dissous dans l’eau, additionnee d’un peu 
d’acide chlorhydrique, et prkcipitk par un volume d’alcool. Aprh  
lavage et  skhage a l’air, on obtient environ 20 gr. de produit, ayant 
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la composition d’nn triphosphate d’inosite. Pour l’analyse, on skche 
d m s  le vide sur l’anhydride phosphorique, a 130°. 

0,1369 gr. subst. anhydre ont donne 0,0744 gr. RaSO, 
l3,69 nigr. subst. anhydre ont donne 0,2660 gr. SPMoHa 
0,2888 gr. subst. anhydre ont donne 0,1194 gr. CO, e t  0,0556 gr. H,O 

(C6H,,0,,P, * H,O),Ba, Calcule Ba 32,15 P 14,51 C 11,23 H ‘2,19:/; 
Trouve ,, 31,‘)s ,, 14,X ,, 11,537. ,, 2,149; 

I;’zcrmen optique. 9,159:3 gr. de ce sol, correspondant a 7,8743 gr. de substance 
anhydre, sont debarrasses quantitativement de Ba.. par l’acide sulfurique, filtres sur la, 
norite, laves e t  completes b 75 cm3. 

t o  = 1 5 0  2 7: 5 dm c -- 6,780/” a :- - 2,800 
1 5 0  [a] ,  = - 8,260 

Aprhs neutralisation par la soude 
tn = 1 5 . O  2 = 5 dm c = 4,76?6 (en acide libre) u = -5,15O 

1 5 O  [a],  = - 21,64O 

Diphosphate d’inosite. - La pri:paration de cet Bther cst plus 
dklicate ct  les rendements en sont assez faibles. La solution aqueuse, 
ohtcnue pr8chdemment par Bpuisenient a l’eau du prkcipite alcoolique, 
est mBlangke avec 2 volumes d’alcool. Le prkcipitk qui en rksulte, est 
de nouveau trait6 a plnsieurs reprises par l’eau qui lui enlkve uii pro- 
duit beaucoup plus riche en diphosphate. Jles extraits aqueux solit> 
prhcipitks, a leur tour,  par l’acbtate dl: baryurri, le pr8cipitk est dissous 
dam la quantiti! strictement n6cessaire d’acide cldorhydrique a 10% 
et fract’ionnh au moyen d’alcool. La prcmibre fraction, obtenue par 
un denii volume d’alcool, cst rejetbe, 1 a tlcuxikrrie, shparhe par addition 
tl’un aut>re denii volume d’alcool, contient, lc produit chcrch6. Pour 
lui enlevcr le peu de P niinkral qu’il contient encore, on le rcclissout 
dam l’eau acitlul8e et le reprhcipite par un volume d’alcool. On rhcolte 
ainsi prbs dc 4 gr. d’un produit, ayant, la composition cl’un diphosphate 
d’inosite. 

0,1530 gr. subst. sGcliBe .?L 120° ont donni: 0,0760 gr. BaSO, 
12,M mgr. subst. s(.chBe b 120°, ont dorm6 0,2146 gr. SPMoBa 
0,2146 gr. subst. s6ch6e .?L 120°, ont donrib 0,1109 gr. CO, et 0,0549 gr. H,O 

C,H,,O,,P,~ H,OBa Calcule Ba 27,85 P 12,56 C 14,59 H 2,83% 
Trouve ,, 29,2:3 ,, 12,85 ,, 14,09 ,, 2,84y0 

I?zun?en. optique. 3,3 gr. de ce produit correspondant A 234 gr. de substance skche, 
son6 debmrassCs quantitx.tivcmcnt de Ba.* par l’acide sulfurique, et le filtrat est compl6te 
ii 50 om3. 

t n  = 21° 2 = 5 dm c = 4,1076 u = 1,22O 

[ a g o  = - 5,950 

: a ] y  = - 10,540 

25 em3 do cette solution sont neutralis& par la soudo et complktes ii 50 cm3. 
to  = 21° 1 =- 5 dm c = 2,0576 (en acide libre) a :-- - 1 , 0 8 0  

Le tableau ci-dcssous ritsumc les propriktks optiques dcs diffhrents 
ethers phosphoriques d’inosite. 



’ de l,acide 
1 libre (I) 

Ether t o  iaD 

- _ - _ _  -~ 

Oxydut ion d’ u n  m6lange de ?nono- et de &phosphate d’inosite 
par l’acide nitrique fzimant. 

Ce melange fut prhpari! de la manikre suivante. 300 gr. de phy- 
tine coinmereiale, en solution dans 3 litrcs d’eau contenant 72,5 gr. 
de gaz chlorhydrique, sont suurnis B. 1’Bbullition au rkfrigkrant a reflux, 
pendant 28 heurw. Aprbs refroiilisement, on neutralisc avec du lait 
de chaux, on filtre, essore SUI’ un Buchner, dissout dans l’acide chlor- 
hydrique en leger excBs e t  precipite au moyen d’alcool. Le protluit 
essork, lave B l’alcool c t  s6ch8 a l’air contient 11,76% P c t  14,700/;, Ca. 

A 100 gr. de ce produit on ajoute 100 em3 d’acide nitrique fumant 
et  l’on ehauffe, en remuant, clans line capsule plate, au loain-mark 
bouillant. Iles torrents de gaz rutilants se d6gagent. Lorsque la plus 
grande partie de l’acide est ClvaporBe, on reprend le rirsidu par l’eau et 
filtre l’oxalate de calcium skpsrir. Dans le filtrat, lc calcium cst dose 
et enlev6 quantitativement par I’acidc oxaliquc, aprh alcalinisation 
par I’amnioniaquc. La solution ainsi prkparire contient 4,6 gr. P en 
combinaison organique et 5,9 gr. P a l’ktat minkral. On priicipite main- 
tenant tous lcs composes phosphor& par l’ac6tate dc plomb et l’on 
malaxe, a froicl, les sels plombiques avcc un petit e s c k  d’une solution 
de carbonate de sodium, qui entrc rapitlcment en double decompo- 
sition avec les phosphates d’acides organiqucs, en les mettant en solu- 
tion, et laissc presqu’intacte le phosphate inorganiquc de plomb, ainsi 
que les sels de plomb des phosphates d’inosite. On cssorc done l’in- 
soluble; la solution qui contient 2,l gr. I’ organique e t  seulement 
0,15 gr. P min6ra1, est acidifike fortement par l’acidc acktiquc et  pr6- 
cipitke par l’achtate de baryum. Le pr6cipit6 barytique est dissous 

aD aprks neu- 
tralisation 

- 

l) Laugmentation de la rotation sp6cifique aprks neutralisation semble 6tre unc 
propriete g6nBrxle des ethers polyphosphoriques. Nous l’avons encore observe pour le 
diphosphate de l’acide Z-glycdrique des globules rouges, fraichement preparB ([a]:”” = 

-3,59O, aprks neutralisation -5,69O) et  pour les lactotyrines [S. I’osternak, C. r. 184, 
306 (1927)l. Par contre, les ethers monophosphoriques ne changent pas sensiblement 
leur rotation, a p r b  neutralisation, ou plutbt la diminuent. Le monophosphate de l’acide 
I-glycerique, par exemplc, donne dans les deux cas [a]r := -go environ. De mbme 
I’acide hexose-phosphorique de A-euberg [Bioch. Z. 187, 481 (1927)]. 

- - ~- 

Monophosphate 
Diphosphate 
Triphosphatc 
Tktraphosphate 
Tetraphosphate 

nature1 

____  - 
I 

0 1 0 1 -  
- 5,95 - 10,54 1 ,77 

15 - 8,dG - 21,64 2,62 
10 - 4,09 - 736: 1,85 

15 , - 4 9 2  - 794 2,0:3 
I - 
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dans l’acide chlorhydrique a lo”/, reprkcipitk, a1xi.s filtrage, par l’ack- 
tate de baryum, filtrk, lavB a l’eau et  B l’alcool, e t  skch6 a l’air. On 
ohtient ainsi 14 gr. tle poudre, ayant la composition d’un inonoplios- 
phate d’acide tartrique e t  cloiinant une belle rbuct,ion de Mohler-DbnigBs. 

0,1758 gr. subst. s6chi.e h 105O ont donne 0,1375 gr. BaSO, 
11,72 mgr. subst. sechBe h 105O ont donne 0,1054 gr. SPMoBa 
0,2306 gr. subst. sechee SL 105O ont donne 0,0857 gr. CO, e t  0,0304 gr. H,O 
C,H,O,PUa,,, + 2 H,O CaIcule Ba 44,93 P 6 , G l  C 10,23 H 1,71% 

Trouve ,, 46,01 ,, 6,65 ,, 10J4 ,, 1,46% 
II?ydroZyse. - 10 gr. de ce sel sont chauffCs au refrigerant B reflux a+ec 300 cm3 

d’acide sulfurique ii lye, pendant 40 heures. Environ 950; de l’se trouvent min6ralises. On 
precipite par l’acdtate de plomb e t  I’on traite de noweeau les sels dc plomb pm m e  solution 
de carbonate de sodium qui solubilise l’acide tartrique sous forme de son sel de sodium. 
En passant par le sel de plomb, on arrive a une solution d’acide libre qui est Bvaporee 
dans le vide presque ii scc et  additionnee d’une solution concentrkc d’acetate de potassium. 
Le rackmate wide de potassium ne tarde pas B cdstalliscr. 

49,12 mgr. subst. ont, donne 26,58 mgr. K,SO, 
C4H,0,K Calcule K 20,740& 

Trouve ,, 20,63% 
L’acide libre, prepare par l’intermediaire de son sel de plomb, fond B 205O; le melange 

avec un Beltantillon d’acide rackmique pur fond L la m6me tempkrature. 
Les eaux-meres da  tartmte acide de potassium donncnt cncore un abondant precipite 

par l’acktate de plomh. Celui-ci, decompose par l’hydroghe sulfure, fourriit un acide 
libre presentant les caractkres do l’acide mksot’artrique. Point de fusion imprecis, vers 
i:30°, comme celui, d’aillenrs, de l’acide mdsotsrtrique de I~rhlhnurra. 

Oxydation de l’inosite par be permangunate de potassium. 
PrBparation de l’acide allomucique. - 1-ne solut’ion de 7 gr. d’ino- 

site snhydre dans 500 em3 d’eatr cst refroidie dans un rn6lar;ge rirfri- 
gkrant jusqu’a commencement de skparation de la glace; on y ajoute 
ti’un coup 133 em3 de permanganate de potassium a 40/,, ce qui corres- 
pond ti 2,15 atomes d’oxygkne. Pour amorcer la rkaction, on verse 
dans la solution 5 ern3 de lessive cle soude ct l’on agite. En  quelques 
instants, la solution Tire au vert e t  au brun, et l’oxydation est terminke, 
la temperature du mklarige ne dhpassant pas lo; le peroxyde de man- 
gankse reste en solution colloidale. On rirunit, alors 3 operations sem- 
blables, fait passer un courant d’hydrogbne sulfure jusqu’a colora- 
tion rose chair et l’on filtre lo sulfure de manganbse sur un Ruchnei, 
a travers une couche de norite, sans laver le prkcipitk qui entrerait 
facilement en solution. Le filtrat jaune, acidifiir par l’acide acktique, 
est concentrk dans le vide, a une tempkrature ne dkpassant pas 25O, 
de fapon a chasser complkt,ement le gaz sulfhydrique. On neutralise 
alors exacternent la liqueur par l’ammoniaque et l’on prkcipite tous 
les acides bibasiques par l’acktate de plomb ; l’inosi$e inalthree reste 
en solution, d’ou il est d’ailleurs facile de la skparer par l’ammoniaque 
et le sous-acirtate de plomb. 

Le precipith obtenu par l’acktate de plornb est lavh a l’eau et dk- 
compose par l’hydrogbnc sulfur&; le filtrat du sulfure de plomb est 
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concentre dans le vide, a une tempkrature aussi basse yue possible 
et le sirop abandonnk sur l’acide sulfurique. Le Icndemain, on le trouve 
rempli de gros cristaux transparents (acide oxalique) et de petits gra- 
nules opaques. L’alcool dissout tout, sauf ces derniers qu’on essorc sui 
une plaquette. Poids des cristaux bruts 0,4548 gr. dont 21,5 mgr. 
insolubles dans l’eau bouillante. L’examen de ces cristaux a niontrk 
qu’il s’agissait d’acide allomucique pur. 

Si I’on d6falque de 21 gr. pris pour l’exp6rience, les 5,4 gr. d’ino- 
site qne nous avons pu rkgknkrer, on arrive a un rendenient en acide 
allomucique de 2,78% sur les 15,6 gr. effectivement oxydks; mais il 
est certain qu’une partie de cet acide est restee encore dans le sirop 
soixs fornie de lactone, trBs soluble dans l’alcool. Une simple dissolu- 
tion de l’acide allomucique dam l’eau tikde provoque la formation des 
quantit6s sensibles de lactone e t  en djminue le rendement lors de la 
recristallisation. 

Les 0,4548 gr. de cristaux ont pu 6tre clissous dans 4 em3 d’eau 
bouillante. Aprks refroidissement, l’acide a commence rapidenient B. 
cristalliser en petites tablettes rectangulaires, fondant nettement, en 
se clkcomposant, 5t 176O. Si I’on chauffe trks rapidement, de fnqon 
a faire nionter la temperature de lo  toutes les 2-3 secondes, on arrive 
B un point de fusion de 184O. I1 est done indiquir de prendre simul- 
tankment les points de fusion des echantillons 5t comparer. 

3,806 mgr. subst. ont donnP 4,8 mgr. CO, et 1,649 mgr. H,O 
6,954 mgr. subst. ont donne 3,742 mgr. CO, et 1,293 mgr. If,O 

C,H,,O, Calcul6 C 34,30 H 4,7696 
Trouve ,, 34,41; 34,s ,, 4,85; 4,90Yb 

Nous avons compare notre acide avec l’acide allomucique, prepark 
d’aprks E. Fischer, mais purifih de la maniitre suivante. 5 gr. de cet 
acide sont dissous dans 30 em3 d’ammoniaque diluke et mklangBs avec 
60 em3 d’alcool. 48 heures aprks, on s6pare par filtrage 0,14 gr. de 
mucate d’ammonium cristallisb. Du filtrat, aprks distillation dc l’alcool, 
on rhgbnkre, par l’intermediaire du sel de plomb, l’acide allomucique, 
ayant le meme aspect, la m6me solubilitk, le mBme point de fusion que 
l’acide, obtenu par oxydation de l’inosite. Le melange des deux acides 
fond a 176O, en m6me temps que notre produit. 

Les phhylhydrazides, prbparhs avec les deux acides, fondaient 
B 218O (chauffe rapide), au lieu de 213O, incliques par Fischer. 

Etude des eaux-m8res de l’acide allomucique. - La solution alco- 
olique, filtr6e de l’acide allomucique, est distillee dans le vide; le rBsidu 
est repris par de l’eau et chauffi? a reflux avec un excks dc lait de chaux, 
pendant 30 minutes. Aprks avoir acidifii! fortement par l’acide ac6- 
tique, on essore a chaud l’insoluble et  le lave B l’eau bouillante. Le 
filtrat, prkcipiti: par de l’alcool, fournit 5,9 gr. de sel de calcium orga- 
nique, ne donnant pas de rkaction. d’acide tartrique. L’insoluble con- 
tient surtout de l’oxalate de caleinm qu’on titre, dans une portion 
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diquote, tlissoutc dans l’acide sulfurique, par le permanganate de po- 
tassium. On y a trouvk en tout 0,95 gr. d’acide oxalique, ce qui reprk- 
scntc bnviron 6% de l’inositc oxydke. 

dml!yse du swl de calcium orgrmipe  (5,9 gr.). - 
0,1558 gr. subst., sechee dans Ic vide six P,05, ii 125”, perdent: 0,0272 gr. H,O 
0,1938 gr. subst. anhydre ont donne 0,0589 gr. CaSO, 
0,1286 gr. subst. anhydre ont donne 0,1240 gr. CO, e t  0,0412 gr. H,O 

Trouvb H,O 17,46; Ca 16,711; C 26,’29; H 3,56 

C,,,, Hi,5 0,Ca. . H,O 
ce qui correspond, pour le sel anhydre, ii la forniule 

11 s’agit donc d’un m6langc d’environ 750; d’acides triox>-glutariques et 2506 d’acides 
tbtranxyadipiques. 

Dc ce mAlangc complexe, nous avons ri: i ti isoler de l‘acicle 
sa,ccliariyue rackmiquc, sous forme de son sel c de potassium, peu 
soluble dam l’eau. Lc sel de 
calcium fut dissous dans l’acide aci:t,ityuc dilui: bouillant, le calcium 
enleve WLI iiioyen de carbonate d’animonium et le sel d’ammoniuni en 
solut>ion t rnnsformk, par l’intermkdiaire du sel de plomb, en acide 
libre qiii fnt &vapor& jusqu’a consist.arice sirupcuse. N’aya,nt# pii  fizirc 
cristalliser le sirop, nous l’avons rcdissous dans 10 parties d’eau et  
cha.uff6 G hemcs au bain-marie avec line pxrtie et  demie de phkiiyl- 
liyclrazine; petit a petit un phhylhydrazide s’est s6park; 1a)vi. a l’eau . 
lmuillante ct a l’alcool, et &he h l’air, il 1)bsc 0,9 gr. et fond B 
209-210°. Pour rkg6nkrer l’acide, on chauffe lc phhylhydrazidc avec de 

*e aqueuse, on extmit la phBnylliydraxine a l’kther ; on acidifie 
on alcaline par l’acide achtique et, 1’6vapore a sec; le rhsidu, 

la14 a 1’dcoo1, est recristallis4 duns un pcu tl’acide acktique con- 
centri:. On a obtenu ainsi environ 0,2 gr. d’un tktraoxyadipate acide 
dc potassium, peu soluble dans I’etlu et  prtsentant au microscope 

cle fins prismes group&. I1 ne peut s’agir q i~c  du saccharat,c 
acide de  potassium rac6miyue. 

Voici comment nous avons proc8db. 

24.80 mgr. subst. ont donne 8,68 msr. K,SO, 
3,900 mgr. subst. oiit donne 4,144 mgr. (XI, e t  1,464 mgr. H,O 

C,H,O,K CalculB C 29,03 H :3,W I< 15,73?(, 
Trouvd ,, 28,W ,, 4,20 ,, 15,71‘,!*; 

1 em3 de solution de cc sel, satur6e ZL 14O, i b  l a i d ,  aprh  &vaporation et decsiccation, 
& 105O, 54,2 mgr. de rbsidu. La solubilitb du sctl ncidc de potassium, A 14O, est donc de 
5,42‘!/, . 

Prkparation de l’acide tartripbe .ia&miqise par oxydation de l’inosite. 
- 7 gr. d’inosite anhydre sont traitks, comme dans l’expitrience pr6- 
cktlente, niais avec cette difference qu’ztu lieu de 133 em3 dc perman- 
ganate de potassium a 4%, on a pris 186 em3, correspondant A 3 atomes 
d’oxyghe. Cette fois-ci, il fut impossible d’isoler de l’acide allomu- 
cique, le sirop n’ayant, donne que cles cristaux d’acide oxalique. Aprks 
avoir si:par6 ce dernier par la chaux, en milieu acktique, et, transform6 
les autres sels de calcium en acides libres, comme il fu t  indiquk phis 
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haut, nous avons neutralisi: par la potasse, kvapore la solution a scc 
e t  repris le rksidu par l’acide acktique glacial bouillant qui le dissout 
entikrement. Cristallisation aprbs refroidissement. En filtrant les 
cristaux quelques semaines plus tard, nous avons remarquk qu’ils sont 
de nature diffirrente : petits cristaux rhombiques et gros globoides 
opaques qu’il fut possible de separer des premiers h la loupe. Recris- 
tallises dans l’eau, les petits cristaux ont B t i :  identifies avec le tartrate 
acide de potassium racemique, les globolides ont donni: des prismes 
fins du saccharate acide de potassium rackmique, tlecrit ci-dessus. 

95,235 mgr. siibst. ont donne 16,104 mgr. K,SO, 
C,H,O,K Calcule K 20,74O/, 

Trouvd ,, 20,51(y0 

Laboratoire prive du Dr S .  Posternak, ChBne-Bougeries, Genkve. 

SUP la preparation de l’aeide allomucique 
par Swigel Posternak e t  Theodore Posternak. 

(4. XI. 29.) 

On sait, depuis les travaux classiques de E. Fischer, que les acicles 
dkrivBs des sucres posskclent la proprieti: dc s’isomkriser, lorsqu’on les 
chauffe avec des bases tertiaires, telles que la qu ino lhe  ou la pyridine, vers 
140O. Les nouveaux isomkres se distinguent des acides dont ils derivent 
par la configuration du groupe asymktrique voisin de  la fonction acide. 
Cette rkaction est reversible et  par consequent limitbe; elle s’applique 
aussi bien aux acides mono- que bibasiqizes. C’est en chauffant, par 
exemple, l’acide muciyue, en prksence de pyritline aqueuse, que Fischerl) 
a prkpark I’acide allomucique avec un rendement de 14:/,. 

H OH OH H OH OH GH OH 
I l l /  1 ly I I‘ 

COOH--C--~--i‘-J--COCH -+ COOH-C- 4-V- < --COCH 
I l l 1  

H H H H  
/ I l l  

OH H H OH 

Cet autcur a eu recours aux bases tertiaires pour &\Titer la forma- 
tion d’amides2). Ayant eu a prkparer une certaine quantitk d’acide 
allomucique, nous nous sommes demand&, si I’on n’obtiendrait pas le 
m6me resultat plus simplement, en remplagant la pyridine par l’ammo- 
niaque, d’autant plus que, comme le fait remarquer Pischer, l’emploi de la 
base n’a d’autre but que d’empPcher la lactonisation de l’acide. L’ex- 
pkrience a pleinement confirm8 cette supposition. Par l’emploi de 

l) B. 23, 799 (1890). 
z ,  Ibid. 24, 2136 (1891). 
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l’ainmoniaque, la preparation de l’acide allomucique devient simple et 
lc produit facilement accessible. Dans nos premiers essais, nous avons 
employe l’ammoniaque en excbs, mais on olotient des rirsdtats aussi 
satisfaisants, en neutralisant exactenient l’acide mucique ou en se servant 
clu mucate d’ammonium neutre cristallis6. 

Voici com&ent il convicnt d’opirrer. 100 gr. d’aeide mucique sont 
chauffks a l’autoclave, a 135-140”, pendant 3 heures, avec 500 em3 d’eau 
contenant en solution 16,2 gr. NH,. Aprks refroidissemcnt, point de 
pression a l’intkrieur de l’autoclave; on y trouve une solution brunAtrc, 
rerriplie de cristaux qu’on essore; le filtrnt, mirlangi: avec deux volumes 
d’alcool, est abandonnb jusqu’au lendernain : nouvelle cristallisation qui 
est filtrke, l a d e  a l’alcool et jointe a u s  cristaus precedents. On rkcu- 
pbre ainsi 66,4 B. 70,5 gr. d’acide mucicjuc sous forme de son sel ammo- 
niacal C611808(NI14)z + 1/2Hz0 (80-85 gr. de sel) qui peut Gtre utilisi. 
directement pour line nouvelle operation. Pour separer l’acide allo- 
mucique qui se trouve dans le filtrat avec dcs produits d’altirration 
non d6terniinks, on distille I’alcool dans le vide, on reprend le 
residu par un litre d’eau et prircipite par un excbs d’acktate de plomb; 
le scl de plomb cst filtrk, lave l’cau, d6layi: dam 300 em3 d’eau et 
dkcomposk par l’hydrogkne sulfur& On filtre le sulfure de plomh 
chaud; le filtrat, concentre dans le vide cnviron 100 em3, laissc eris- 
talliser 12 a 15 gr. d’acide allomucique pix; lcs eaux-mkrcs en four- 
nissent encore prbs de 2 gr., en ne comptant pas la lactone resthe en 
solution. 

L’acide allomucique ainsi prhpari. a les caractbres, dkcrits dans le 
mkmoire pr6ckdent: il se prksente sous forme de tablettes rectangu- 
laires, londant avec ckgagement des gaz, a 176O. 

3,010 mgr. subst. ont donne 3,793 mgr. CO, et 1,312 mgr. H,O 
3,517 mgr. subst. ont donne5 4,186 mgr. CO, et 1,443 mgr. H,O 

CGH,O, Calcule C 34,30 H 476% 
Trouve ,, 34,39; 34,4:1 ,, 488; 4,8896 

Allomucate neutre de calcium. - Xous l’avons prirparir par double 
rlkcomposition au nioyen du sel d’ammonium neutre et  dn chlorure de 
calcium. On filtre les globoitles qui se dirposent, les lave a l’eau et skche a 
l’air. 11s contiennent 4 molircules d’eau de cristallisation dont 3 partent 
ctirja a 110-115”; la quatriitme n’est enlevi:e qn’a moitie, m6me a 130O. 

0,6070 pr. subst. ont perdu, i 110-l15°, 0,0361 gr. H,O et donnii 0,0886 gr. CaSO, 
0,2292 gr. subst. ont, perdu, h 18Oo, 0,0442 gr. H,O 

C,H,O,Ca $- 4 H,O Calcule5 3 H,O 16,HX 3% H,O 19,65 Ce l l ,SOq& 
Tronvii ,, 17,.52 ,, 20,08 ,, 11,89.,6 

PkCnylhydrazide - 0,5 gr. d’acide allomu- 
cique sont dissous dans 6 em3 d’cau chaude, melanges avec 1 gr. de 
phBnylhytlrazine e t  chauffks au bain-marie houillaat, pendant 2 heures. 
On filtre le phenylhydrazide sbpar6, le lave a plusieurs reprises 31. l’eau 
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bouillante, puis A I’alcool; le prodixit skh8  pBse 0,45 gr. et fond, en se 
dbcomposant, a 218O (chauffe rapide). 

4 4  mgr. subst. ont donn6 0,574 cm3 N, (17,5O, 729 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcule N 14,5G0/6 

Trouv6 ,, 14,70qb 

I1 est probable qu’on obtiendra kgalement l’isomkrisation d’autres 
acides mono- et bibasiques par lo meme procede a l’ammoniaque, ce 
qui, dans maints cas, simplifierait leur prhparation. 

Laboratoire priv6 du Dr 8. Posternak, ChGne-Bougeries, 
Genkve. 

Der Bau der hoehmolekularen organisehen Stoge im Sinne der 
Kekulb’sohen Strukturlehre l) ’) 

von H. Staudinger. 
( 5 .  XI. 29.) 

Heute, nachdem vor kurzem der 100 jahrige Geburtstag August 
KekuZB’s in feierlicher ?Yeise von der Deutschen Chemischen Gcsellschaft 
in Bonn begangcn worden ist, ist es eine interessante und dankbare Auf- 
gabe, zu zeigen, dass die neue Erkenntnis uber den Bau der organischen 
Verbindungen, die von diesem Grunder und Meister der organischen 
Chemie ausging, auch dazu beitragen kann, Licht in das wichtigste 
Gebiet der organischeii Chemie zu werfen, namlich in den Bau der hoch- 
molekularen Naturprodukte. 

Es handelt sich dabci um zwei Gruppen von Stoffen; einmal um 
unlosliclie Verbindungen, wie die Cellulose, Hornsubstanzen, also um 
,, Geruststoffc“ in der organischen Natur, und zweitens um solche Stoffe, 
die kolloidlosliche Bestandteile des Zellinhalts bilden, also um die Eiweiss- 
stoffe des Protoplasmas, Enzyme und weiter urn Starke und Kaut- 
schuk. Mit diesen Stoffen vermochte die orgaiiische Chemie bisher 
wenig anzufangen, da sie sich bis jetzt nur mit der Konstitutions- 
aufklarung reiner urid einheitlicher Verbindungen beschaftigte. Bei 
diesen waren die den Organiker interessierenden Fragen im wesentlichen 

.erledjgt, wenri die Bindungsart der Atorne in der hlolekel festgestellt 
war, also wenn eine Bormel fur den Stoff aufgestellt werden konnte. 

l) 3 2 .  Mitteilung uber hochpolymere Verbindungen. 26.-30. Mitt. siehe B. 62, 2893 
(1929). 31. Mitt. Helv. 12, 1107 (1929). 

2, Vortrag, gehalten auf Einladung cler 1. G. Furbemndustne Hochst am 17. Ok- 
tober 1929 dortselbst. Derselbe stellt einen kurzcn Auszug eines Vortrages uber das 
gleiche Thema auf der Dusseldorfer Naturforscherversammlung 19‘26 dar, der durch 
neuere Resultate erganzt ist. Vergl. H .  Stuudinger, B. 59, 3019 (1926). 
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Bei den genannten Naturprodukt en war dies nicht mi)glich, da 
tlcren Rlolekulargewicht nicht zu bestinimen war, und weiin diese 
f r  uher als hoehmolekular bezeiclinet wlirden, so wurde damit nur ge- 
sagt, (lass sie andere Eigenschaften flaben als die riiedermolekulareri 
Produkte von bekannter Konstitution, ohne (lass ein definitiver ex- 
perimenteller Bewcis fur ihre Molekelgrcisse geful-irt werden konnte. 

I .  Friihere Anschauungen ljon M .  Bergmcann, K .  He.ss, P. Karrer, H. Mark. 
Xeue Erkenntnis uber den Bau dieser Produkte gewann man vor 

ungefalir einem Jahrzehnt durch die Feststollung, daw viele dieser 
Stoffe krystallisiert sind, eine Ansicht, (lie schon fruher s7on Nilgelil), 
ferner von Ambronn2) ausgesprochen war, untl zwnr wurde der exakte 
Xachweis von Scherrer3), Herxog und Janlie4), sowie von J .  R. Katx5) 
verniittelst Untersuchungen iriit TZuntgc~lstrill~lcrl geliufcrt. Dabei 
wurde weiter die Erkenntnis gewonncn, dash tler Elementarkorper, also 
der Baustcin dieser Krystalle, selir klein i>t. 

Man zog nun falschlicherweise aus den Erfahrungen hei nieder- 
rriolckulareii krystallisierten Veilindungen tleii Scliluss, da5s die Molekel- 
larige nicht griisser scin konne als die Kantenlinge der Elcmentar- 
zelle, und so schien es ausgcschlossen, dass diesc Stoffc aus grossen 
Rlolekeln aufgebaut seien. 

Deshalb entstand bei einer grossen Zahl yon Forschern, die sich 
auf diesern Gebiet bettitigtcn, die Rlcinung, (lass die Kekule’sehe Struktur- 
lehrc zur Erkenntnis dieser Stofie niclit ausreic2mid sei, und dass 
diesen Stoffen ein andcres Bauprinzip zukomme a h  den niedermolc- 
kularen unzersetzt fluchtigen untl losliciieii organisellen Korpern. 
Und zwar sollten lileinc Bausteine, wio sic diirch (lie rontgenographische 
Vntersuchung festgcstellt waren, vcrmoge starker Kebenvalenzkr8ftc 
dcn so , , n u  schcinbw Iiochmolckulai~ri“ Sto-Cf auf L)aucn6). Alan dachte 
sich cine Entwicklung dcr organischen Cheinie in ahnlicher Rich- 
tung wie die dcr Chemie dcr anorganischen k‘omplexver.binduriffeii (lurch 
die neiieri Anschauungen A.  Wernei ’17) : wic: der Aufbau tlieser Stoffe, 
z. 13. der Metallammoniake, nur verstandcn werden kann, wenil man 
von tien alten Rekul6’schen Vorstelluiigen abgeht und sith neue Valenz- 
vorstellungen bildet, so sollte es auch auf dicsem Geliet dcr organischen 
Chemie der Fall sein. 

wissenschaften Nr. 227. 

-__ __ 
1) -1. D’rey, Die Micellartheorie von AaqcIi, Ostwuld’s Klassiker der exalrten n’star- 

2, Koll. Z. 20, 173 (1917). 
J, Zs~qrnondy, Kolloidchemie, S. Aufl., S. 408 (lW0). 
4, Z. physikal. Ch. 139, 2J5 (1928). 
5)  Chem. Z. 49, 353 (1925); 51, 5.) (1‘327); Z. angew. Ch. 38, 4% (1925); 39, 1201 

6 )  M. 7?~rqmcmn, 13. 59, 2973 (1926); li. € 1 ~ ~ r ,  Chcmie der Cellulose, Leipzig 1925; 

7) A. W P m e r ,  Neucre AnsuhauuIig.cn auf dcm Gebietc der anorganischcn Chernic, 

(1926); Koll. Z. 36, 300 (1925). 

1’. liar, er , Polymere Kohlehydrate, Leipzig 1926. 

Braunschweig 1913. 
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Am pragnantesten hat vielleicht diesen Gedanken H .  Mark1) in 
seinem Vortrag auf der Dusseldorfer Naturforscherversammlubg formu- 
liert, wo er in Anlehnung an die Vorstellungen Bergmann's sagte : 
,,Ob man die ,Mikro-bausteine' einer Substanz nach der Zerstorung 
des Krystallgitters - also bei einem Wechsel des Aggregatzustandes - 
als abgeschlossene Gruppen wiedererkennen kann, hangt davon ab, ob 
man Einwirkungen findet, die bloss die Gitterkrafte auflosen, ohne 
die ,Mikro-bausteine' selbst anzugreifen. Dies wird um so wahrschein- 
licher gelingen, je verschiedener die Krafte, die den ,Mikro-baustein' 
in sich zusammenhalten, gegeniiber den Krystallisationskraften sind. 
Beim Hexamethylen-tetramin geht es sehr leicht : durch Auflosen in 
Wasser zerlegt man den Krystall glatt in seine ,Mikro-bausteine'. Dass 
dies bei den hochmolekularen Substanzen bisher noch nicht gelang, 
deutet darauf hin. dass die Gitterkrafte in ihnen nach Grosse und 
Art den innermolekularen Kraften vergleichbar sind : d e r g a n z e 
K r y s t a l l i t  e r s c h e i n t  a l s  g r o s s e  Molekel." 

Fur dcn Aufbau kolloidloslicher Verbindungen wurden ganz ahn- 
liche Anschauungen geaussert, worauf im VIII. Teil dieser Ausfuhrungen 
eingegangen wird. 

I I .  Konstitution der Hochmolekularen im Sinne der Kekuli'schen 
Strukturlehre. 

Demgegenuber suchte ich die alten Auffassungen der Konstitution 
der hochmolekularen Produkte zu verteidigen2) und es ergab sich eine 
Losung der Frage nach dem Aufbau dieser Stoffe durch folgendes 
Vorgehen : 

Wenn man die Konstitution von Stoffen mit so andersartigen 
Eigenschaften als die der gewohnlichen niedermolekularen organischen 
Verbindungen aufklaren will, dann ist es nicht zweckmassig, diese 
Untersuchung niit den Naturprodukten zu beginnen; denn diese haben 
einen komplizicrten Bau, und weiter sind diese Produkte schwer zu 
reinigen, da hier die iihlichen Reinigungsmethoden fur organische 
Verbindungen, wie Destillation und Ki.ystallisation, versagen. Man 
weiss daher nicht, wie weit die auffallenden Eigenschaften gerade 
bei den kolloidliislichen Produkten von den Stoffen selbst oder von 
Beimengungen herruhren. So ist ja beim Kautschuk bckanntlich 
die Herstellung eines rcinen Kohlenwasserstoffes naeh R. Ezrrmmerer3) 
ausserordentlich schwierig, und es ist fraglich, ob bei der Reinigung 
der Kautschuk nicht wesentlich verandert wird. Deshalb bescliritt 
ich in Arbeiten, deren Beginn fast ein Jahrzchnt ~uruckl iegt~) ,  einen 
anderen Weg. Ich versuchte mit einer Reihe von Mitarbeitern die 

l) B. 59, 2998 (1928). 
z, H .  Stuudinger, B. 59, 3019 (1926). 
3, H .  Pummerer, B. 60, 2148 (1927). 
4, Vorgl. H .  Stuudinger, B. 53, 1073 (1920). 

75 
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Konstitution einfach gebauter hochpolymerer Produkte aufzuklaren, 
die die charakteristischen Eigenschaften der Naturprodukte aufweisen, 
und zwar wurde als Beispiel ekes  vollig unloslichen Korpers das Poly- 
oxymethylenl) gewahlt, das  ein Modell fu r  den Bau der Cellulose ab- 
gibtz). Als Beispiel fur die kolloidloslichen Stoffe wurde das Poly- 
styrol3) untersucht, das ein Modell fur  den Kautschuk4) abgibt, 
und weiter Poly-vinyl-alkohol und Poly-vinyl-acetat5) als Beispiele 
fur kolloidlosliche organische Stoffe, die wie die Poly-saccharide und 
Poly-saccharidderivate gebaut sind, und endlich das poly-acrylsaure 
Katrium6) als Modell fur die Kolloido mit hetcropolarem Charakter, 
wic die Eiweisstoffe. 

Dieses Vorgehen ha t  den grossen Vorteil, dass man zum Unter- 
schied von den Naturstoffen sehr einfach gebaute Verbindungen hat, 
bei denen die Bildung des polymeren Korpers aus dem Monomeren 
durch eine Formel leicht wiedergegeben werden kann. So schlug ich 
schon im Jahre 1920 v0r7), das Poly-oxymethylen wie das Poly- 
styrol so zu formulieren, dass hier zahlreiche Einzelmolekeln zu langen 
Ketten vereinigt sind. 

-CH,-O-( CH~-O),-CHz-O - 

CeH5 C,H, C6H5 
--CH-CH,--(~H-CH,),--~H--~H,- I 

Weiter sind diese Produkte rein, da man diese Polymerisate von reinen 
Ausgangsmaterialien ausgehend herstellen kann. Vcrunreinigungen 
unbekannter Art, die die auffallenden Eigenschaften dieser Stoffgruppe 
hervorrufen konnten, kommen hier nicht in Betracht. 

Nachdem jetzt die Untersuchungen uber die Poly-oxymethylene 
und Poly-styrole in den Grundzugen abgeschlossen sind, zeigt sich, 
dass dieses Verfahren erfolgreich war und dass man auf diese Weise 
das Bauprinzip der unloslichon wie der kolloidloslichen Stoffe aufklaren 
konnte, und zwar lassen sich die Eigenschaften dieser Stoffe verstehen, 
wenn man zu ihrer Konstitutionsaufklarung in konsequenter Weise 
die KekuM’sche Strukturlehre anwendot. 

I I I .  Hochpolymere sind Gemische von Polymer-homologen. 
Allerdings - und das ergeben diese Untersuchungen - mussen 

einige Begriffe, die bei den niedermolekularen Verbindungen angewandt 
werden, abgeandert und ncu formuliert werden. 

I )  Vergl. Diss. 34. Luthy, Zurich 1923, ferner 3., 4. und 5. Mitt. uber hochpolymere 
Verbindungen, Helv. 8, 41, 65 u. 67 (1925); ferner 18. Mitteilung, A. 474, 145 (1929) und 
Diss. K .  Frey, Zurich 1926 und I?. Signer, Zurich 1927. 

___- 

,) Vergl. Z. physikal. Ch. 126, 465 (1927). 
”) Vergl. Diss. M .  Brunner und S. R‘ehrh, Zurich 1926. 
*) Vergl. B. 62, 241 (1929). 
5) €3. Stfidwzger, K. Frey und W. Starel;, B. 60, 1782 (1927). 
6 )  Vergl. Dim. E. Uiech, Zurich 1927. Ferner 31. Mitt., Helv. 12, 1107 (1929). 
7)  B. 53, 1073 (1920). 
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Bei den niedermolekularen fluchtigen tind loslichen organischen Ver- 
bindungen versteht man unter Molekel die kleinste Einheit, die im 
Gaszustand oder in Losung vorhanden ist. I n  dieser Molekel sind alle 
Atome durch normale Covalenzen gebunden. In  einem organischen 
Stoff, der nur im festen Zustand bekannt ist, kann man naturlich 
die kinetische Definition der Molekel nicht verwenden, wohl aber 
als Molekel die Summe aller Atome bezeichnen, die durch normale 
Covalenzen gebunden sind. 

Weiter liegen bei haherpolymeren Produkten nicht einheitliche Stoffe 
vor, derart, dass alle Molekeln gleiche Grosse haben, sondern bei der 
Aneinanderkettung einzelner Grundmolekeln entstehen Molekeln, die 
sich durch die Lange unterscheiden, sonst aber den gleichen Bau besitzen. 
Diese polymeren Stoffe bestehen also aus Gemischen von Polymer- 
homologen ; aber wesentlich fur ihre Untersuchung ist, dass sie polymer- 
einheitlich sind, also aus einem Gemisch von Stoffen gleichen Bau- 
prinzips bestehenl) , 

IV.  Konstitutionsaufklarung der Paly-oxymethylene. 
Es erhebt sich die Frage, ob man uberhaupt in den Bau uiid die 

Grosse einer Molekel eindringen kann bei einern Stoff, der vollstandig 
unloslich ist, wie das Poly-oxymethylen. Dies ist der Fall, und zwar 
auf folgenden Wegen. 

Durch Abbau des unloslichen Poly-oxymethylens2) z. B. rnit 
Essigsaure-anhydrid oder rnit Methylalkohol und Schwefelsaure erhalt 
man, falls diese Stoffe in unzureichender Menge (1 Mol.) mit dem Poly- 
oxymethylen (z. B. 5 Mol.) zur Reaktion gebracht werden, ein Gemisch 
von loslichen Poly-oxymethylen-diacetaten bezw. Poly-oxymethylen- 
dimethylathern. So konnten Produkte hergestellt werden, die 1-20 
Formaldehydgruppen in der Kette haben. Der Zerfall der ursprunglichen 
langen Molekel kann mit dem Zerbrechen eines langen dunnen Glasfadens 
in Stucke verschiedener Grosse verglichen werden. Das Gemisch der 
Abbauprodukte liess sich in normaler Weise durch fraktionierte Destil- 
lation und Krystallisation trennen, uncl die Anderung der physi- 
kalischen Eigenschaften niit zunehmender Kettenlange hier verfolgen. 

Durch einen Vergleich der physikalischen Eigenschaften dieser 
Abbauprodukte, deren Molekulargewicht und Kettenlange bestimmt 
werden kann, mit denen der unloslichen Poly-oxymethylene, deren 
Molekulargewicht fraglich ist, ergibt sich, dass diese weit langere Ketten 
enthalten mussen als jene, also weit grossere Molekeln, und class min- 
destens 100 Formaldehydgruppen zu grossen Molekeln, Makrornolekeln 
verknupft sind. Denn auch hier bei diesen polymer-homologen Ver- 
bindungen andern sich, wie bei den homologen, die physikalischen 

l) Vergl. H .  Stnudinger, Z. angew. Ch. 42, 37 (1929). Verergl. auch B. 59, 3019 (1926). 
2, H. Staudmger und M .  Luthy, Helv. 8,41 und 65 (1925); H. Staudsnger, R. Signer, 

H .  Johner, M .  Luthy, W .  K e m ; D .  Russdss,  0. Schzc;e&er, A, 474, 145 (1929). 
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Eigcnschaften mit der Zunahme der Molekelgrosse und dem dadurch 
bedingten Anwachsen der zwischenmolekularen Krafte. Die Unloslichkeit 
dis Poly-oxymethylens ist also dadurch hervorgerufen, dass diese Sub- 
stanz aus grossen Molekeln aufgebaut ist. 

Es ergab sich dabei eine weitere Schwierigkeit, namlich dass nicht 
1 Poly-oSymethylen existiert, sondern nach den bekannten Unter- 
suchungen von Auerbach und Barschall l) 4 Poly-oxymethylene, das 
a-, 8-, y-  und d-Poly-oxymethylen, die diese durch Unterschiede in 
der Loslichkeit und der Dampftension charakterisieren, ohne etwas 
uber die Ursache dieser Verschiedenheit aussagen zu konnen, und 
diese Unterschiede sind betrachtlicli und auffallend. Die a- und 
p-Poly-oxymethylene sind in Natriumsulfit und Natronlauge loslich, 
wahrend das y-Poly-oxymethylen auch bei stundenlangem Kochen 
nicht verandert wird. 

Es zeigte sich nun hier, dass dieses verschiedene Verhalten auf 
einem Unterschied in der Konstitution beruht, und zwar darauf, dass 
das a-Poly-oxymethylen ein hochmolekulares Poly-oxymethylen-hydrat, 
das y-Poly-oxymethylen ein hochmolekularer Poly-oxymethylen-di- 
methylather ist. Die Spaltung diesrr Ketten durch Alkalien erfolgt 
an ihrem Ende, und wird durch die Athergruppe verhindert. Es ist 
dabei auffallend, dass eine Gruppe, wie bcim y-Poly-oxymcthylen 
die Methoxylgruppe, die sich infolge ihrer geringen Menge (sie macht 
nur ungefahr 1% der Molekel aus) Clem analytischen Nachweis leicht 
entziehen konnte, die Reaktion dieser Stoffe so weitgehend beeinflusst. 
Man kann darum das wrschiedene Verhaltcn dcs a- und y-Poly-oxy- 
methylens in bezug auf ihren Abbau als Modellversuch fur die Wirkung 
der Hormone hetrachten, die sich .ja aucli dadurch charakterisiert, 
dass ausserordentlich kleine Mengen weitgehendc Veranderungen in 
den Umsetzungsn tier hochniolekularen Produkte, der Eiweisstoffe 
und Enzyme herbeifuhren. 

Da sich bcim y-Poly-oxymethplen die charakteristischen End- 
gruppcn der Molekel, die Methoxylgruppen, quantitativ bestimmen lassen, 
so hat nian hier eine neue Moglichkcit, die durchschnittliehe Molekel- 
lange zu bestimmen, und zwar vie1 genauer als nach der oben genannten 
Methode durch einen Vergleich der physikalischen Eigenschaften. Da 
der Methoxylgehalt ca. 1Oj, betragt, so mussen auf eine Methoxyl- 
gruppe ca. 100 Formaldehydmolekeln kornmcn. Da an jedem Ende 
rler Kette eine Methoxylgruppe steht, so mussen 200 Formaldehyd- 
gruppen zu einer grossen RiIolekel vereinigt sein. Das Durchschnitts- 
molekulargewicht des y-Poly-oxymethylcns betragt danach ca. 6000. 

Das wescntliche Ergcbnis dieser Arbeit besteht also darin, dass 
man auch bei unloslichen hochmolekularen Stoffen ihren Bau im Sinne 
der KekulQ’schen Strukturlehre vollig aufklaren kann. 

I) Arbeiten des Kaiserl. Gesundheitsamtes 22, 607 (1905); 27, 183 (1907). 
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V. Krystallbau der Poly-oxymethylene. 
Es kommt nun die weitere Frage, wie ein solcher Stoff, der sich 

aus sehr langen, aber ungleich grossen Molekeln zusammensetzt, kry- 
stallisiert. Es ist darauf hinzuweisen, dass man bei diesen Stoffen, wie 
bei Krystallen von niedermolekularen Verbindungen, zwischen Molekel- 
gitterkraften und Hauptvalenzgitterkraften zu unterscheiden hat]). 
Der Krystall ist also hier anders als der Diamant oder der rote Phosphor 
gebaut, wo alle Atome in allen Richtungen durch Hauptvalenzgitter- 
krafte gabunden sind. Wie bei den niedermolekularen organischen 
krystallisierten Stoffen, sind auch bei den hochmolekularen nur die 
Atome durch Hauptvalenzgitterkrafte gebunden, die zur Molekel ge- 
horen. 

Die einzelnen Molekeln, ob sie gross oder klein sind, stchen im 
Krystall durch Molekelgitterkrafte, die die Grossenordnung von van der 
Waals’schen Kraften haben, in Verbindung. Die rontgenographischen 
Untersuchungen der Poly-oxymethylene durch Mie und Hengstenberg2) 
ergaben dann weiter, dass in den Krystallen derselben die langen Poly- 
oxymethylenketten parallel gelngert sind. Die fur das chemische Ver- 
halten wichtigen Endgruppen zeigen dabei Unregelmassigkeiten im 
Krystall, die bei rontgenometrischen Untersuchungen nicht beobachtet 
werden konnen. Ein solcher krystallisierter Stoff aus sehr langen, un- 
gleich grossen Molekeln, Makromolekeln, wird als Krystallit bezeichnet3). 
Um dessen Gitter von dem Molekelgitter, das sich aus einheitlich grossen 
Molekeln zusammensetzt, zu unterscheiden, wurde ersteres Makro- 
molekelgitter genannt. 

Der Krystallbau dieser hochmolekularen Stoffe kann dabei sehr 
leicht an Modellen veranschaulicht werden, die aus dunnen Staben 
verschiedener Lange bestehen. Fasst man solche Stabe in ein Bundel 
zusammen, so hat man das Modell eines Krystallites. Kiirzere Stabe 
einheitlicher Lange, in ein Bundel zusammengefasst, geben dann ein 
Modell des Krystalls von einheitlichen niedermolekularen Poly-oxy- 
methylenderivaten, die aus Molekeln gleicher Kettenlange bestehen4). 

V I .  Bildung der Poly-oxymethylenkrystalle. 
Molekeln relativ niedermolekularer Poly-oxymethylenderivate sind 

in Losung existenzfahig. Krystalle bilden sich hier in derselben Reise, 
wie solche Bus Losungen anderer niederinolekularer Substanzen ent- 
stehen, namlich dadurch, dass sich die fertigen Molekeln gitternihssig 
anordnen, und zwar lugern sich die Fadenmolekeln wie die Paraffin- 
ketten im Krystall parallel. 

Verbindungen, Z. Kristallogr. 70, 193 (1929); ferner auch A. 474, 145 (1929). 

Ch. 126, 425 (1927). 

_____- 
l) Vergl. H .  Staudinger und R. Sqner, uber den Krystallbau hochmolekularer 

2,  H .  Staudinger, H .  Johner, R. Signer, G. Mie und J .  Hengstenberg, Z. physiksl. 

3, H. Staudinger, Ez. Signer, Z. Kristallogr. 70, 193 (1929). 
4) Vergl. die 11. Mitt. dber hochpolymere Verbindungen, Helv. I I ,  1047 (1928). 
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Ganz anders entstehen aber die hochmolekularen Poly-oxymethylen- 
derivate. Die ausserordentlich langen Molekeln, die deren Krystalle 
aufbauen, sind als isolierte Molekeln in Losung nicht existenzfahig. 
Sie zerfallen beim Versuch, sie zu losen, infolge der Brown’schen Mole- 
kularbewegung in kleinere Bruchstucke. Diese Makromolekeln ver- 
dankcn ihre Existenz also nur dem Umstand, dass sie in ein Krystall- 
gitter eingelagert sind und so ihre Beweglichkeit verloren haben. So 
ist ja auch ein einzelner Glasf aden ausserordent>lich zerbrechlich, wah- 
rend ein Bundel derselben widerstandsfahig ist. 

Diese hochmolekularen Poly-oxymethylene konnen also nicht derart 
entstehen, dass sich zuerst in der Losung die langen Molekeln ausbilden 
und diese sich clam gittermassig anordnen, sondern diese nur im kry- 
stallisierten Zustand existenzfahigen Molekeln bilden sich im Krystall 
selber aus und wachsen gleichzeitig rnit demselben; und zwar werden 
Formaldehydmolekeln aus der Losung oder aus dem Gaszustand an 
Krystallkeime, die sich aus kurzen Poly-oxymethylenketten bilden, 
derart angelagert, dass bei der Einlagerung in den Krystall gleichzeitig 
eine normale Covaleiizbindung der arigelagerten Grundmolekel erfolgt. 
Die Polymerisation findet also hier im festen Zustande statt. So ist 
die Bildung wie die Existenz dieser Gruppe von hochpolymereii Korpern, 
diesen einaggregatigen Stoffen, eigenartig und charakteristisch ver- 
schieden von den niedermolekularen Produkten, die in Losung oder im 
Gaszustand existenzfahig sind und deren Molekeln in diesem Aggregat- 
zustand sich bilden. 

V I I .  Cellulose. 
Nachdem bei den Poly-oxymethylenen gezeigt worden ist, wie 

lange Molekeln einen Krystall aufbauen konnen, sind die eingangs er- 
wahnten Argumente gegen die hochmolekulare Natur der Celluloge 
hinfallig. Bei derselben treffen wir in bezug auf die Existenzfiihigkelt 
und die Bildung der Makromolekelri ganz ahnliche Verhaltnisse wie 
bei den einaggregatigen Poly-oxymethylenderivaten. Auch hier liegen 
lange Fadenmolekeln, Makromolekeln vor, die nur im Krystall existenz- 
fahig sind. Die Cellulose selbst ist unloslich, erst Cellulosederivate 
konnen in Losung gehen. 

Die Molekeln der Cellulose ent,stehen in gleicher Weise wie die 
Poly-oxymethylenmolekeln derart, dass die einzelnen Grundmolekeln 
in den Krystall eingelagert werden und dass gleichzeitig mit dem 
Krystallwaehstum auch die Ma,krornolekel der Cellulose entsteht. Sie 
entstehen also nicht in Losung. 

Die Parallele zwischen Cellulose und Poly-oxymethylenen gewinnt 
dadurch besonders Bedeutung, dass es gelang, Faden von Poly-oxy- 
methylen herzustellen, die Faserstruktur haben, also Produkte zu ge- 
winnen, die ahnlich gebaut sind wie die Cellulosefaserl). 

Ch. 126, 425 (1927). 
H. Stawlinger, H. Johner, I?. Signer, G. Mie und J. Hengstenberg, Z. physikal. 
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Dass aull Grund der Haworth'schen Formell) der Cellulose der 
Krystallbau derselben vollstandig mit der Kettenformel in Einklang 
zu bringen ist, haben dann 0. L. Sponsler und W .  H.  Dore2) und 
neuerdings K.  H .  Meyer und H .  Mark3) in ihren schonen Arbeiten gezeigt. 

V I I I .  Altere Ansichten uber den Bau der organischen Kolloide. 

Noch komplizierter als die Konstitutionsaufklarung der hoch- 
molekularen organidchen Verbindungen, die nur im €esten Zustand 
vorkommen, ist die der kolloidloslichen Stoffe, zu denen der Kautschuk, 
die kolloidloslichen Poly-saccharide und Poly-saccharidderivate und 
endlich die Eiweisstoffe gehoren. Hier findet man die verschieden- 
artigsten Auffassungen uber die Konstitution und uber den Aufbau der 
Kolloidteilchen. Es konnen hier nur einige der charakteristischsten Vor- 
stellungen angefuhrt werden. M .  Bergmann und andere Forscher ver- 
muteten, dass sich auch bei diesen Stoffen die klassische organische 
Strukturlehre nicht anwenden lasse, sondern dass diese Stoffe ein ahn- 
liches Aufbauprinzip wie die ganz unloslichen Stoffe haben: es sollen 
Individualgruppen infoIge der starken Xebenvalenzen sich zu Kolloid- 
teilchen vereinigen. 

Eine weitere Vorstellung sucht Analogien. zum Aufbau der Kolloid- 
teilchen der Seifen, die bekanntlich durch Assoziation fettsaurer Salze 
entstehen; diese elektrisch geladenen Teilchen werden als Micellen be- 
zeichnet. So nahm z. B. C. Harries4) an, dass sich eine relativ kleine 
Grundmolekel zu dem Kolloidteilchen des Kautschuks assoziiere, eine 
Vorstellung, die dann hauptsachlich von R. Pumw~erer~) weitergefuhrt 
und experimentell zu stutzen versucht wurde. 

Hierher gehoren auch die Vorstellungen von K .  H .  Meyer und 
H .  Mark6) uber den Aufbau hochmolekularer Substanzen, die den 
Micellarbegriff allerdings meist in anderer Weise anwenden, und zwar 
im Sinne Nageta's und dessen Anschauungen allgemeiner zu gestalten 
suchen. Bekanntlich benannte Nugeli den Krystallit der Cellulose als 
Micell. Dieses Micell schien nach den interessanten Versuchen von 
R. 0. Herxog') auch in der Losung von Cellulosederivaten aufzutreten, 
und so glaubten K.  H .  Meyers) und H. Mark das Wesen der hoch- 
molekularen Stoffe in einem micellaren Aufbau erkennen z u  konnen. 
Diese Micellarauffassung stand im Vordergrund des Interesses auf der 

l) Vergl. z. B. N .  W.  Haworth, Helv. I I ,  534 (1928). 
2, 0. L. Xpnsler und W. H. Dore, Colloid Symposium Monograph 1926, S. 176. 
3, K. H. Meyer, H .  Marlc, B. 61, 593 (1928). 
4, C. Harries, Untersuchungen uber die naturlichen und kunstlichen Kautschuk- 

5,  Vcrgl. B. 60, 2167 (1927). 
6 ,  K.  H. Meyer, Z .  angew. Ch. 41, 935 (1928). 
') J. physical. Chem. 30, 457 (1926). C. 1926 11, 357. 
s, I<. H .  Meyer, Biochem. Z. 208, 1 (1929). 

arten, Berlin, Verlag Springer 1917. 
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Hamburger Naturforscherversammlung 1928, und H .  Mark1) sagte 
damals: ,,Auch die Messung der Viskositat und ihre Abhangigkeit von 
Konzentration, Temperatur, Stromungsgeschwindigkeit und Losungs- 
mittel versprachen wertvolle Aufschlusse uber die Struktur der sol- 
vatisierten Micelle zu gehen.“ 

I X .  P r i ~ a ? - t e i ~ c ~ e n  organischer KoZloide = ~ L u ~ r o ~ o Z e k e ~ n  iwt, S inne  der 
Kekuli.’schen Strwkt.udeh~e. 

Gegenuber diesen Auffassungen nuhm ich an, class die Nolekeln 
organischer Substanzen so gross sein konnen, dass sie die Grosse voii 
Kolloidteilchen besitzen; denn bei der grossen Bindefahigkeit des Kohlen- 
stoffes ist es moglich, dass sich ausserortleritlich grosse Molekeln aus- 
hilden konnen. Allerdings - und dies ist der gewichtigde Einwand, 
den man gegeii diese Auffassung machen konnte - kann man dieser 
Vorstellung entgegenhalten, dass Rilolekeln von der Grossenordnung 
von Kolloidteilchen, also von einem Rlolekulargewicht von schatzungs- 
weise 100,000 iiberhaupt nicht mehr loslich sind. Denn man macht in 
homologen Reihen oft die Erfahrung, dass mit steigendem Molekular- 
gewicht die Loslichkeit der Stoffe sehr gering wird. Deshalb konnte 
man vermuten, dess auch bei anderen orgnnischen Verbindungen Bhn- 
lich wie boi den fettsauren Salzen von einer gewissen Grosse der klolekeln 
ab anormale Verhaltnisse eintreten, so dass die normale Loslichkeit in 
die Kolloidloslichkeit iibergeht. Es handelt sich zwar hier urn Sub- 
stanzcn von ganz verschiedenern Bau, die Seifen sind heteropolar, 
Kohlenwasserstoffe, wie Kautschuk, dagegen homoopolar. Doch konnte 
auch bei diesen homoopolaren Verbindungen von einer bestimmten 
Grosse der Molekel an  die normale Liislichkeit aufhoren und Bildung 
von Kolloidteilchen infolge starker intermiccllarer Krafte erfolgen, 
entsprechend der Auffassung K .  H .  Aileyer’s iiber den Bau der hoch- 
molckularen Verbindungen. 

Es sind also folgende zwei Moglichkeiten fur den Bau der Teilchen 
organischer Kolloide vorhanden : 1. kiinnen alle Grundmolekeln, die 
im Kolloidteilchen enthalteri sind, durch normale Covalenzen, IIaupt- 
valenzen, verkniipft sein. I n  diesem Fall ist clas Kolloidteilchen eine 
Makromoleke12), und es lasst sich dann fur dieses eine Formel im Sinne 
der KekulB’schen Strukturlehre aufstellen ; es besteht dann zwischen 
den niedermolekularen und hochstmolekularen Substanzen kein prin- 
zipiollcr Unterschied. 

Sind dagegen 2. die Kolloidteilchen micellar aufgebaut oder sind 
klcine Individualgruppen durch hesondere zwischenmolekulare Krafte 
zu grosseren sekundaren Gebilden vereinigt, danii ist die Bindungsart 
der Atome durch normale Covalenzen nur fur die Individualgruppe 

l) H .  Mnrk, Vortrag auf der Hamburger Naturforscherversammlung, Natur- 

2, H. Staudinpr und J .  Fyitschi, Helv. 5, 788 (1922). 
wissenschaften 1928, 892. 
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bezw. fur die Hauptvalenzkette, also die relativ kleine Molekel, fest- 
zustellen. Der Zusammenhalt dieser kleinen Gruppen im Kolloidteilchen 
wird dagegen durch zwischenmolekulare Krafte bedingt, die nicht durch 
eine Strukturformel im Sinne der klassischen Strukturlehre wieder- 
zugeben sind. 

X .  Bau des Poly-styrolsl). 
Wenn man den Bau solcher Kolloidteilchen untersuchen will, SO 

wird man zuerst den einfachsten Fall betrachten, den Aufbau eines 
Kolloidteilchens eines Kohlenwasserstoffes. Es ist dabei vorteilhaft, 
statt des Naturproduktes Kautschuk ein synthetisches Produkt, wie 
das Poly-styrol, zu erforschen, da man dieses rein, d. h. polymer- 
einheitlich gewinnen kann und da weiter sein Aufbau sehr einfach ist, 
da hier nur eine Aneinanderreihung der ungesattigten Molekeln zu 
grosseren gesattigten Molekeln in Betracht kommen kann. 

Das in der Kalte hergestellte Poly-styrol ist die bekannte sehr 
zahe, glasartige Masse, die beim Erwarmen auf looo kautschukahnliche 
Eigenschaften anninimt. Das Produkt lost sich unter starken Quel- 
lungserscheinungen in organischen Losungsmitteln, und selbst recht 
verdiinnte Losungen von %-I yo sind ausserordentlich viskos ; es bildet 
also typisch kolloide Losungen. 

Der Bau der Kolloidteilchen lasst sich hier aufklaren und nach- 
weisen, dass sie Makromolekeln darstellen, und zwar durch folgendc 
Untersuchungen. 

Durch Anderung der Bedingungen bei der Polymerisation gelingt es, 
die verschiedenartigsten Polymerisate des Styrols herzustellen. Bei 
rascher Polymerisation mit Katalysatoren erhalt man pulverige Pro- 
dukte, die sich ohne zu quellen losen und niederviskose Losungen geben. 
Diese Produkte haben also ein ganz anderes Aussehen und Verhalten 
als das in der Kaltc hergestellte Polymerisat. Polymerisiert man weiter 
Styrol bei wechselnden Temperaturen, so erhalt man in der Hitze bei 
200°-250°, also bei rascher Polymerisation, Produkte, die den durch 
Polymerisation mit Katalysatoren hergestellten gleichen. 

J e  tiefer die Temperatur ist, je langsamer also die Polymerisation 
verlauft, um so zahere Produkte bilden sich, um so mehr quellen sie 
bei Behandlung mit Losungmitteln, und gleichkonzentrierte Losungen 
sind urn so hoher viskos. 

Es ist also hier die Frage zu losen, ob das verschiedene Aussehen 
und Verhalten der Produkte auf einem Unterschied in der Micellgrosse 
beruht; denn es konnte ein und dieselbe Grundmolekel zu Kolloid- 
teilchen verschiedener Grosse aggregiert sein. Oder sind die Unter- 
schiede darauf zuriickzufuhren, dass die Stoffe einen verschiedenen 
Polymerisationsgrad haben. Dann beruhen, wie bei niedermolekularen 

l) H. Staudinger, 121. 13runner, K .  Frey, P. Garbsch, R. Signer, S. Wehrli, B. 62, 
241 (1929); vergl. Diss. M. Brunner, Zurich 1926, und S. T'VehrZi, Zurich 1926. 
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Stoffen einer homologen Reihe die Unterschiede im physikalischen 
Verhalten auf Unterschieden in der Molekelgrosse. Die verschiedenen 
Polymerisate sind dann polymer-homolog - und letzteres ist der Fall. 

Die mit Katalysatoren hergestellten Poly-styrole bestehen aus 
einem Gemisch von relativ niedermolekularen Polymerisaten. Die 
Anfangsglieder, das dimere, trimere und tetramere Styrol liessen sich 
aus solchen Gemischen rein abtrennen, da hier die Unterschiede in den 
physikalischen Eigenschaften zwischcn den einzelnen Gliedern genugend 
gross sindl). 

Die hoheren Polymerisate mit dem Polymerisationsgrad 5-100 
liegen als Gemische vor; aber diese Gemische lassen sich durch Be- 
handeln mit Losungsmitteln in Fraktionen von hoherem und niederem 
Durchschnittspolymerisationsgrad zerlegen, da die Loslichkeit in einigen 
Losungsmitteln mit steigendem Polymerisationsgrad abnimmt. Das 
Durchschnittsmolekulargewicht dieser Einzelfraktionen lasst sich in 
normaler Weise bestimmen, da die osmotischen Gesetze hier noch gelten. 

Diese Gemische von relativ niedermolekularen Polymerisaten ver- 
halten sich also wie andere niedermolekulare Substanzen. An den 
Fraktionen mit verschiedenem Durchschnittsmolekulargewicht lasst 
sich nun verfolgen, wie sich die physikalischen Eigenschaften mit der 
Kettenlange andern. Ganz besonders wichtig ist dabei die Feststellung, 
dass die Viskositat gleichkonzentrierter Losungen, z. B. 10-proz. Lo- 
sungen (das sind Losungen, die 1 Grundmolekel, d. h. 104 g Styrol 
im Liter gelost enthalten) mit steigendem Polymerisationsgrad stark 
zunimmt. 

Diese relativ niedermolekularen Poly-styrole mit dem Polymeri- 
sationsgrad bis 100, also mit einem Durchschnittsmolekulargewicht 
bis 10000, sind durch Ubergange kontinuierlich verbunden mit dem in 
der Kalte hergestellten Poly-styrol, das typisch kolloide Losungen 
bildet und dessen Zusammensetzung fraglich ist. Da bei den ersteren 
niederviskos-loslichen Produkten sich ein Zusammenhang zwischen 
Viskositat und Molekulargewich Sgeben hat, so kann man annehmen, 
dass ein solcher auch bei clen hoher und hochviskos-loslichen besteht 
und dass hier die hohe Viskositat der IAsung durch Molekeln von be- 
sonderer Lange hervorgerufen wird. Die relative Viskositat eines Poly- 
styrols mit dem Molekulargewicht 1000 ist in 0,l-molarer Losung 
ca. 1,1, die eines Produktes vom Molekulargewicht 10000 ist 1,4. Losungen 
des in dcr Kalte hergestellten Poly-styrols haben in gleicher Konzen- 
tration die relative Viskositat 4-43, also hier mussen sehr vie1 grossere 
Molekeln vorliegen als in den niederviskosen Losungen. 

Allerdings gelten gerade fur letztere Losungen nicht mehr die 
normalen Stromungsverhaltnisse, sondern es treten betrachtliche Rb- 
weichungen vom Hagen- Poiseuille’schen Gesetz auf. Man kann trotz- 

2 -- 

l) Vergl. Diss. 1V. Heuer, Freiburg 1929. 
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dem annehmen, dass in der Grossenordnung ca. 1000 Grundmolekeln 
zu einer grossen Molekel verbunden sind, dass also die Poly-styrole, 
die hochviskose Losungen geben, ein Molekulargewicht von 100000 
haben. Bei Kautschukteilchen hat man Molekeln dieser Grossen- 
ordnung festgestelltl). 

Wichtig ist dabei der Nachweis, dass die gelosten Teilchen wirk- 
lich Molekeln und nicht Micellen sind; dies liess sich dadurch zeigen, 
dass die relative Viskositat der Losung auch bei verschiedenen Tempe- 
raturen sich nicht andert. Bei Temperatursteigerung musste die Grosse 
von Micellen bezw. Assoziationen verandert werden, und dies musste 
in einer Verkleinerung der relativen Viskositat bei hoherer Temperatur 
zum Ausdruck kommen2). 

Demnach sind also auch Makromolekeln loslich. Der grosse Unter- 
schied in der Loslichkeit hochmolekularer Verbindungen beruht darauf, 
dass die zwischenmolekularen Krafte je nach dern Bau der Molekeln 
eine ganz verschiedene Grosse haben. Bei den Paraffinen und Poly- 
oxymethylenen sind sie infolge des symmetrischen Baues vie1 grosser 
als bei den asymmetrisch gebauted Poly-styrolen ; deshalb sind Paraffine 
vom Molekulargewicht 1000 fast unloslich, wahrend Poly-styrolmolekeln 
vom Molekulargewicht 100 000 noch in Losung gehen konnen. 

In  den Kolloidteilchen einer Poly-styrollosung liegen also sehr 
lange Molekeln vor, die eine ca. 1000mal grossere Lange haben, als 
ihr Durchmesser betragt. Sie haben also n u r  i n  e i n e r  R i c h t u n g  
k o l l o i d e  D i m e n s i o n e n ,  i n  d e r  a n d e r e n  R i c h t u n g  n i e d e r -  
m o 1 e k u 1 a r e ,  und sind so langen Faden zu vergleichen. Wie einzelne 
lange Glasfaden werden diese Fadenmolekeln mit zunehmender Lange 
immer zerbrechlicher, und zerfallen bei Temperaturerhohung sehr leicht 
in einzelne Bruchstucke. Dieses Verkracken der Makromolekeln macht 
sich durch eine irreversible Abnahme der Viskositat bemerkbar. 

Was schliesslich die endgultige Konstitution dieser langen Faden- 
molekeln betrifft, so kann man aus dem Bau der niedermolekularen 
Produkte, die ringformig sind, annehmen3), dass hier sehr hochmole- 
kulare Ringe vorliegen, in denen beide Ringhalften parallel gelagert 
sind, eine Annahme, die nach den Untersuchungen von I .  R. Katz4) 
uber die Gestalt vielgliedriger Ringe ausserordentlich wahrscheinlich 
ist; die Molekeln sind also Doppelfaden zu vergleichen, bei denen die 
Einzelfaden parallel gelagert sind. Die polymer-hornologen Poly- 
styrole sind demnach folgendermassen zu formulieren : 

CHC,H5-CH,-( CHC,H5-CH2),-CHC6H5-CH2 
CH2-CH~6H,-(CH,-CHCb5)~-cH2-~H~,H5 I = 1-500 

l) Vergl. Wo. OstwaZd, Koll. Z. 49, 60 (1929). 
2, H .  Stcmdinger und W. Heuw, B. 62, 2933 (1929). 
3, H. Staudinger und F. Breusch, B. 62, 442 (1929). 
4, 1. R. Katz, Z. angew. Ch. 42, 569 (1929). 
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Also die Kolloidmolekeln lassen sich durch Strukturformeln im 
Sinne der Kelcul6’schen Valenzlehre formulieren. 

X I .  Kautschuk . 
Nachdem so der Bau des Poly-styrols aufgeklart ist, ist anzunehmen, 

dass auch Kautschuk und Guttapercha ganz iihiilich konstituiert sind, 
da Stoffe, die ein so ahnliches Verhalten zeigen, nicht prinzipiell ver- 
schicden gebaut sein konnen. Die kolloiden Eigenschaftcn des Kaut-  
schuks sind also nicht durch einen besontleren micellaren Raul) bedingt, 
sondern dadurch, dass sehr grosse Molekeln, die beim Erhitzen leicht 
verkrackt werden, diese Stoffe aufbauen2). 

Die loetrachtlichen Unterschiede zwischen Kautschuk und Gutta- 
percha beruhen wahrscheinlich auf einer cis-trans Isomerie infolge der 
Doppelbindung, da  bei den gesattigten Derivaten die Unterschiede 
zwischen denselben verschwinden, z. It. sind Hydro-kautschuk und 
Hydro-guttapereha glcich3). 

X I I .  Einteilung der organischen Kolloide. 
Die Kolloide, die ihre Kolloidnatur dem IJmstand verdanken, dass 

sie am langen Molekeln aufgebaut Rind, die also nur in einer Richtung 
kolloide Dimensionen haben, sollen :tls IVloZekelkolloide bezeichnet 
werden, uni sie von Assoziationskolloiden (hilicellkolloiden), z. B. von 
den Seifen, zu unterscheiden, bei denen das Kolloidteilchen aus kleineren 
Molekeln sich aufbaut. Die relativ nietlerniolekularen Glieder der Molekel- 
kolloide, die dabei noch nicht die charakteristischcn Eigenschaften 
dcr Kolloide besitzen, die sich ohne Quellung losen und niederviskose 
Losungen geben, die ferner dem Hagen-Poiseuille’schen Gesetz ge- 
horchen, werden als Hemilcolloide bczcichnet. Es sind loei den Poly- 
styrolen die Produkte vorn Molekulargewicht 1000-10000. Die sehr 
hochmolekularen Produkte, dic sich aus den sehr labilen Makromolekeln 
aufbauen, wcrden Malcromolekelkolloide oder Eul~olloide4) benannt, da  
sie die wahren Kolloide im Urahmn’schen Sinn darstellen. Sie quellen 
sehr stark ; ihre Losungeii sind hocliviskos und zeigen Abweichungen 
vom Hagen- Poiseuille’schen Gesetz, da dic norinalen Stromungsver- 
haltnisse durch die langen Molekeln hehindert werden. 

Vie1 kornplizierter wie diese reinen homoopolaren Kohlenwasser- 
stoffe sind die hochmolekularen Produkte gebaut, die noch Hydroxyl- 
bezw. Carboxylgruppen enthalten, also hochmolekulare Alkohole, wie 
der Poly-vinylalkohol oder die Stiirko, oder andere losliche Poly- 
saccharide, und weiter die Poly-acrylsaure5). Denn hier konnen infolge 

~ _ _  
’) Vergl. die Ansicliten von I<. H. itfeger urid H ,  Murk, B. 61, 1939 (1928). 
2, H. Staudanger und H .  F .  h’ondy, A. 468, 1 (1929). 
3, Vergl. W. Widmer, Diss. Zurich 1925. 
4 )  Vergl. Wo. Ostuxld, Koll. Z. 32, 2 (1923). H. Staudinger, B. 62, 2827 (1929). 
5, Vergl. Diss. E. Urech, Zurich 1927. 
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der Hydroxylgruppen koordinative Bindungen zwischen den einzelnen 
Molekeln eintreten infolge des starken Dipolcharakters dieser Gruppen. 
Es liegen nicht einfach homoopolare Molekelkolloide vor, sondern koor- 
dinative Molekelkolloide. Ganz besonders interessant sind schliesslich 
die heteropolaren Molekelkolloide, z. B. das acrylsaure Natrium, die 
polywertige Ionen enthalten und dadurch besonders starke Solvati- 
sierungserscheinungen zeigen; gleiches beobachtet man bei der Viskose 
und schliesslich bei dem Eiweiss. 

Die Molekelkolloide sind Kolloidteilchen von ganz anderem Bau, 
als die bisher meist untersuchten, ultramikroskopisch sichtbaren Kolloid- 
teilchen der anorganischen Chemie, z. B. die der Metalle; diese stellen 
entsprechend der Ostwald’schen Definition der Kolloide nur eine bestimmte 
Verteilungsform eines Stoffes dar, es sind Suspensoide oder Emulsoide. 
Die Molekelkolloide sind dagegen nicht eine zufallige Verteilungsform, 
sondern bei ihnen ist eine niedermolekulare Verteilung nicht moglich, 
da  ja  das Kolloidteilchen mit der Molekel identisch ist. 

I n  der Erforschung der Molckelkolloide, also in der Konstitutions- 
aufklarung dieser ausserordentlich kompliziert gebauten grossen Molekeln 
wird die organische Chemie noch ein grosses Betatigungsfeld haben. 
D i e  w i  c h t i g  s t e n  U m s  e t z u n g e n  d e r  o r  g a n i  s c h  e n  N a t u r ,  
w i e  d i e  R e a k t i o n e n  d e r  E i w e i F s t o f f e  s i n d  R e a k t i o n e n  
v o n  M o l e k e l k o l l o i d e n ,  und hier ist bei dem komplizierten 
Bau eine unendliche Mannigfaltigkeit von chemischen Umsetzungen 
moglich. I-Iier wird noch die organische Chemie unermessliche 
Aufgaben finden, wenn sie in1 Sinne der KekulQ’schen Strukturlehre 
den Bau dieser Stoffe aufzuklaren sucht. Die Konsequenzen dieser 
Lehre sind durch die Darstellung der ca. 200 000 bekannten orgunischen 
Verbindungen nicht etwa erschopft, wie man es heute vielfach ausge- 
sproehen hat, sondern die KekulQ’sche Strukturlelire wird in der Auf- 
klarung der Konstitution der hochmolekularcn Katurprodukte noch 
ihr wichtigstes Arbeitsfeld finden. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidgenassischen Technischen 

Freiburg i. Rr., Chemisches Universitiitslaboratorium. 
Hochschule. 
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Erratum. 

Helv. 12, 935 (1929), Abhandlung H .  Xtuudinger, A.  A .  Ashdown, 
41. Rrunner, H .  ,4. Bruson, und 8. T'l'ehrli, Zeile I) von unten, lies: 
,,Das Poly-inden hat je  nach der Darstellung ein Durchechnitts- 
molekulargewicht von 2000--5OOO", statt ,,einen Dmcbschnittspoly- 
merisationsgrad V O I ~  2000--5000'b. 




