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1. Die Ultraviolettabsorption von Pyridin, gemessen mit Hilfe des 
Fructosezerfalls im ultravioletten Licht. Eine allgemeine Methode 

zur Bestimmung der Ultraviolettabsorption von reinen 
flussigen Korpern und Losungen 

Ton Remy Cantieni. 
(15. XI. 31.) 

P r i n z i p .  
Durch die auf ihre Ultraviolettabsorption zu priifende Substanz, 

die als reiner flussiger Korper oder in Losung vorliegt, mird eine be- 
stimmte Menge ultraviolettes Licht geleitet. Sach dem Passieren 
durch die zu untersuchende Substanz tritt das ultraviolette Licht 
in eine Fructoselosung von bestimmter Eonzentration. In dem 
;Mass nun, wie das ultraviolette Licht absorbiert m r d e ,  wird jetzt 
eine entsprechend kleinere Menge Fructose zersetzt werden. Das 
Volumen des infolge der Spaltung der Fructose ausgeschiedenen 
Gases (Kohlenmonoxyd) steht im umgekehrten Verhaltnis zur 
Xenge des absorbierten Lichtes. 

Ausf u h r u n g  . 
In einem Quarzzylinderl) (Zersetzungsgefass) be- 

findet sich eine 10-proz. Fructoselosung. Der Quarz- 
zylinder (der durch einen Gummischlauch mit einem 
Niveaugefass verbunden ist) wird von einem Mantel 
aus Quarz2) (Absorptionsgefass) umgeben, in welchem 
sich die auf ihre Ultraviolettabsorption zu unter- 
suchende Substanz befindet. Zur Ultraviolettbe- 
strahlung dient eine Horizontalquarzlampe (4,Z Amp. 
Strombelastung bei 120 Volt Xussenspannung und 70 
Volt Lampenspannung) im Abstand von 1 mm. Die 
Belichtung dauert eine Stunde. Durch Berieseln des 
Lusseren Quarzrohres mit {rawer wird das Erhitzen 
der Apparatur vermieden. Das Volumen des im 
inneren Quarzrohr sich bildenden Gases wird erst 
nach vollstandigen Aufhoren der Gasentwicklung 

Fig. 1. gemessen. 

U1 t r avi o 1 e t t a b s o r p t i  o n I- o n P y ri d in  . 
Die Untersuchungen werden ausgefiihrt mit reinem Pyridin3) und 

mit wassrigen Pyridinlosungen, enthalt.end 10, 1, 0,1, 0,01, 0,001 
und 0,0001 Vol. yo Pyridin. 

. .~ 

l) Ausserer Durchmesser 10 mm, Lange 150 mm. 
2 ,  Ausserer Durchmesser 20 mm, LBnge 150 mm. 
3, Pyridin reinst, Sc~~eriiig-fiahIbnztm. 



Reines Pyridin zeigt eine ausserordentlich grosse Ultraviolett- 
absorption. Das Ultraviolett wird vollstandig absorbiert. Pyridin 
mit 10  yo Wasserzusatz wirkt ebenfells total Ultraviolett-absorbierend. 
Die I-proz. wassrige Pyridinlosung lasst noch etwas Ultraviolett 
hindurch: im Zersetzungsgefass bilden sich Spuren Ton Gas. Die 
0,l- und 0,Ol-proz. Losungen sind fur Ultraviolett schon recht be- 
deutend durchliissig: es werden 0,2 und 2,6 cm3 Gas erhalten. Die 
noch verdunnteren Pyridinlosungen (0,001 und 0,0001 %) sind fiir 
Ultraviolett total durchlassig. Die im Zersetzungsgefass ausgeschie- 
denen Gasmengen haben angenahert gleiche Volumen : 5,3 und 
5,s cm3. Ungefahr gleich vie1 Gas (5,4 em3) erhalt man, wenn an 
Stelle der 0,001- und 0,0001-proz. Fructoselosungen reines Wasser 
genommen wird . 
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2. Electrostatic factors affecting acidity and chemical reactivity 
by W. A. Waters. 

(.s. xr. 34.) 

In a paper ‘’ Wie beeinflusst ein Substituent die Aciditat einer organischen Saure ? ” 
by (;. Schruurzeitbucki and H .  E g W )  the effect of the electrostatic field of a permanent 
dipole is regarded as a significant factor that can influence the acidity constant of an acid. 
The equations used to evaluate the electrostatic potential due to a permanent dipole 
are identical with those set forward by the writer of this note in 19292) and developed 
further during the past year3), yet Schwarzenbach and Egli hare elaborated the conception 
as if it  were novel. Furthermore, experimental evidence in favour of this theory has 
been forthcoming from measurements by Sathari and Watsori*) and others in England. 
Hence i t  now seems to be an accepted view that those effects upon acidity and reaction 
velocity which are commonly termed “ general polarity ” or else ‘’ field effects ” are 
actually measureable in terms of the electrical potentials induced by both ionic charges 
and permanent electrical dipoles of substituent groups. 

The writer’s general equation5) E = E,, + app‘ + b p s  + cp2 will probably be 
found applicable for the characterisation of all those effects upon acidity, and, in general 
reaction velocity, which can be ascribed to  internal structural factors (the occurrence of 
tautomeric change being excluded), though it is still necessary to  enquire into the mode 
of variation of the empirical constants a, b and c, with stereochemical distance relation- 
ships for each type of chemical bond (e.g. single bonds, double bonds, conjugated systems 
etc.). 

The conception of electrostatic potential is equally important in the modern theory 
of strong electrolytes, and considerations of dimensions lead one to suppose that the same 
type of empirical equation as given above must be used in attempting to  correlate the 
actions of both reagents and solvents in modifying acidity or reaction velocity. 

November 3rd, 1934. 

University Chemical Laboratories, Durham, England. 

I )  Helv. 17, 1153-1196 (1934). 
%) Compare: Phil. Mag. 8, 436 (1929) 
3, Waters, SOC. 1933, 1551; Nature 134, 175 (1934). 
*) SOC. 1933, 590, 1248. 
5 )  Waters, Nature, loc. cit. 



3. Bemerkung zum obigen Artikel von W. A. Waters 
von G. Sehwarzenbaeh und H. Egli. 

(19. XI. 34.) 

Der Same 1Vutcrs hatte in unserw Arbeit erwlhnt nerden konnen. obschon wir 
von vornhercin auf einen vollstandigen Literaturnachweis verzichteten. \Vir hatten ihii 
in die Fussnote der S. 1184, in die Reihe von vier andern Samen gesetzt, deren Traiger 
tlen schon yon TI'. Osttoald') erkaiinten Zusammenhang zwischen der Polaritat ekes  
Substituenten und der Aciditst der Slure, in welclie wir ihn einfuhren. in eine mathema- 
tische Gleichung fassten, als die Dipolmomente bekannt u-urden. Die naheliegendia 
Idee, der Substituentendipol konnte elektrostatisch die Aciditat beeinflussen. haben wir 
also keineswegs als die unsere ausgegeben. Gewisse Erfahrungen uber tlen Einfluss einer 
in dcr Siiureniolekel untergebrachten Ionenladung auf die Aciditat') veranlassten uns. 
den Zusammenhang zwischen Dipolmoment und Aciditatszuwachs norhiiials abzuleiten. 
Aber das ist nicht der wesentliche Teil unserer Arbeit. Die Cleichung. die wir erhielten. 
ist naturgemiiss formahnlich, aber keineswegs identisch niit derjenigen von Irccters nnd 
diente uns als Auspangspunkt. 

Die elektrostatische Rechnung ergibt niimlich Proportionalitit zwischen den1 
Dipolmoment und dem Aciditiitszuwachs, und diese wird von der Erfahrung schlecht 
bestatigt3). Man konnte bisher nicht sagen, ob diese Unstimmigkeit lediglich darauf 
beruht, dass wir iiber die genauen Dipolmomente in polaren Losungsmitteln schlecht 
unterrichtet sind, oder ob eventuell neben dem elektrostatischen Einfluss ein weiterer 
existiere. Unsere Messungen haben die Frage eindeutig im letzteren Sinne entschieden. 
und wir haben gezeigt, wie man den elektrostatischen Einfluss ron deni Gesamteinfluss 
des Substituenten abtrennen kann. uber die Natur des zweiten Teils der Beeinflussung 
haben wir nns niclit. ausgesprochen, und haben ihn nicht mit. eineni dcr vielen Effelitc 
idcntifiziert, mclche in der englischen Idteratur vorgeschlagen werden4). 

Wir bedauern. dass wir Waters nicht erwahnten; aber wir haben Iiicht,, wie er sagt. 
cine ,,new'' Theorie aufgestellt, sondern wir haben Pllessungen peniacbt. wclche cben diesr 
Theoric als unvollstandig elweisen. 

Zurich, Chemisches Institnt der liniversitiit 
. .. 

I )  Z. phgsikal. Ch. 9, 553 (1899). 
2 ,  Sc~i~cnrx~thnch. Helv. 15, 1468 (32); 16, 522, 529 (1933). 
3, N a t h m  und 1T'atson ( SOC. 1933, 593), die oben von Waters  zitiert werden, geben 

i in,  dnss die ProportionalitSt bei den substituierten Essigsauren, abpesehen von den1 
(;lied c . EL? erfullt wcrde. Wenn man aber eine grossere Zahl Substituenten in den Kreis 
tier Bctrschtung zicht, ids dies W a t s o n  getan, so kommt man eher zum gegentcilipcn 
Srhlllss. 

zur E l . -  

ltllirung clicscs zn-riten Tcils der Beeinflussung nicht in Betracht kommt. 
') 13s dl ausdrucklich betont wcbrden, dass das Waters'sche Glied c . 



4. Uber sensibilierte I) Liehtbleiehe von Palmol 
van Emil Baur und G. F. Fabbricotti. 

(3. YII. 34.) 

Das Palmol der olpalme (Elaels gnineensis) ist hekanntlich 
(lurch Lipochrome, die neuerdings als Carotinoide, darunter 30 bih 
407, x-C'arotin, erkannt wurden"), kressrot gefarbt. Vor der Ver- 
arbeitung cles Palmiils m f  Seife muss die Technik diese Farbstoffe 
(lurch Bleichung entfernen. Das hiezu gebrauchlichste Verfahren 
tldrfte das Durchblasen von Luft durch auf 100-150° erhitztes 01 
sein3). Mehrfach wurde euch die Bleichung durch Zusammenwirken 
von Licht und Luft empfohlen. Dieser Torgang, der friihzeitig 
hrmeukt wurde4), ware schonender, kostet aber zu vie1 Zeit. 

Wir haben nun versucht, die Lichtbleiche des Palmols zu  be- 
fordern durch Zusatz sensibilierender Farbstoffe. Die Absicht war, 
die gunstigsten Bedingungen fur die Durchfiihrung des Prozesses 
zii finden. Nachfolgend wird hieruber berichtet. 

A n g a b e n  d e r  L i t e r a t u r .  Die Lichtbleiche der Ole ist ein 
Seitenstiick zur Lichtbleiche der Textilien. Ob der eine oder der 
nndere Prozess durch Sensibilatoren zu unterstiitzen ware, ist kaum 
untersucht. Es gibt nur eine vereinzelte Angabe in einem Patent5). 
wonach Gewebe, die mit Indigo schwach geblaut sind, in1 Sonnen- 
licht rascher bleichen, als ohnedem. Wenn der Effekt nicht durch 
Komplementarfarbe vorgetauscht war6), so ist hier zum ersten Male 
ziir Erzielung einer Textilbleiche ein Farbstoff ziigegeben worden. 

Nit diesem Bleichvorgang nicht zu ven-echseln ist eine anderr 
photolytische IVirkung von Farbstoffen, die in letzter Zeit besonders 
hervorgetreten ist, namlich die Bildung von Oxycellulose auf Teutil- 
fasern, die mit gelben Farbstoffen gefarbt und ausgiebig besonnt 
worden sindi). I m  Grunde handelt, es sich freilich um die gleiche 

I )  Auf ausdrucklichen Wunsch der Verf. drucken wir ,.sensibiliert" statt sensi- 
bilisiert, ,,Sensibilator" statt Sensibilisator. Red. 

2, 8. H .  Gill, J. Ind. Eng. Chem. 10, 612 (1918). - H. A I m u d ;  J. SOC. cheni. Ind. 
50, 121 (1931). - Iiobayashi, Yumamoto, dbe, C. 1932, I ,  3452. -- Rich. Iiichn und 
11. Rrock~nuwn. Z. physiol. Ch. 200, 265 (1931). 

W .  Schruuth., Handb. d. Seifenfabrikation, 5.  Aufl. 1921; 8. 99. 
4, lybbelo/rde, Handb. d. Chem. u. Techn. der ole u. Fette. 1908-1926, Bd. 11. 

6,  J .  L. Ileyenzunn, D.R.P. 46001 (18SS), Verfahren der Vorbereitung von Leinen- 

O )  Vgl. IT'. Iiind, Das Bleichen der Pflanzenfssern, 1913, S. 16-1. 
;) A. L m d o l t ,  ?dell. Textilber. 1929, 533. - Vgl. Fritz Loren:. Beitrilse zur Kennt- 

nis oxydierter Cellulose. Diss. Ba.sel, 1932 (bei R. Hnller). 

S. 578. 

stoffen fur die Rasenbleiche mittels Indigolosung. 
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Art von Prozessen, namlich um die photochemische Anregung 
von Oxydationen. In der Tat  konnten voir inzvischen feststellen. 
dass auch die Rasenbleiche durch geeignete Fnrbstoffe sensibiliert 
werden kann. 

Was das Carotin betrifft, so gibt es Beobachtungen 1-on K .  Noack'), 
wonach Carotin in Petrolather-Xethanol-Losung bei Gegenwart von 
(fluoreszierendem) Chlorophyll im Licht rascher gebleicht wird als 
fur sich. Wie es speziell mit der Wirkung von Sensibilatoren auf die 
Lipochrome des Palmols bestellt sei, ist noch nicht gepruft worden. 

Vom Verhalten der Lipochrome des Palm61s im allgemeinen 
weiss man, dass sie nur bei Gegenwart und unter T-erbrauch von 
Sauerstoff susbleichen2)). I m  Verein mit der Ausbleichung ist mehr- 
fach im lichtgebfeichten Palmiil perovydiseher Sauerstoff, speziell 
Hydroperoxpd, nachgewiesen worden. Letzteres bedingt eine naeh 
Abstellung der Belichtung fortdauernde Nachblei~hung~).  

Dass auch Fette und Fettsauren der photochemischen Oxydation 
durch Vermittelung sensibilatorischer Farbstoffe unterliegen, ist 
kurzlich von Nasao Horio4) mitgeteilt worden. Wenn Leinolsiiure 
in alkoholisch-wassriger Losung mit Eosin bei Gegenwart von Sauer- 
stoff belichtet wird, so erhalt man jodometrisch titrierbaren Peroxyd- 
Sauerstoff oder Hydroperoxyd, ahnlich wie bei den von E. Baur 
und C .  NeuweiZer5) beschriebenen Photolysen mit Zinkoxyd als 
Sensibilator. 

F o r m u l i e r u n g .  Die Wirkung des Sensibilstors S wird be- 
trachtet d s  dessen Depolarisierung dureh einen Redox-Vorgang im 
Sinne tler schematischen Gleichung : 

@ + Carotin ---+ Oxydationsprodulit 
S L + H . +  ?;02 = '/HH,O 

Neben Carotin nimmt Palmol teil an der anodischen Oxydation, 
was wir weiter unten nachweisen werden. Kathodisch ware wohl 
auch rnit Hydroperoxyd zu rechnen nach der Gleichung: 

0 + Palmiil + Oxydationsprodukt 
s(  0 + H. -I- % 0 2  = 1/LH,O, 

Doch haben wir in unseren Versuchen kein Hpdroperovyd (mit 
Titanschwefelsaure) nachweisen konnen. Vermutlich 1-erzehren die 
Lipochrome und die zusatzlichen Sensibilatoren sogleich etwa inter- 
mediiir auftretendes Hydroperosyd. 
- 

I )  Z. f. Botanik 17, 498 (1925). 
2 ,  13. Ritsert, Untersuch. uber das Ranzigwerden der Fette. Diss. Bern, 1890. -- 

Ubbelohde, Handb. Bd. 4, S. 3. 
G. H e f t e r ,  Technol. d. Fctte und Ole, 1906-1910, Bd. 2, S. 760. - C. H. Leu. 

Proc. Roy. SOC. London, IB] 10, 175 (1931). - E. J .  Better, C. 1932, 11, 1094. 3972. 
4, Mem. Coll. Eng. Kyoto Imp. Univ. 8, 36 (1934). 
j) Helv. 10, 901 (1927). 
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Carotin wirkt auch auf sich selbst als Sensibilator; so entsteht 
diejenige Bleichung, die ohne Zusatz beobachtet wird. 

Ver suchsanordnung .  Wir hnben mit wassrigen Emulsionen 
gesrbeitet, die, wie folgt, bereitet wurden: 

In 2 Liter heissem Wasser werden 3 g Soda gelost, 50 g Palm- 
(A1) zugesetzt und auf der Schuttelmaschine 2 Stunden geschuttelt. 
Die Emulsion halt sich, ohne aufzurshmen, etwa 5 Tage. Sie ist 
dunkel aufzubewahren. 

Bur Belichtung dient eine 1000-Watt Osrsm-Lampe, unter der 
35 oder 50 em3 Emulsion in mit Ruhrern versehenen Becherglasern 
belichtet wurden. Unter merklich gleichen optischen Bedingungen 
konnten jeweils 8 Proben zugleich exponiert werden. 

Messung des  B le i chungsgrades  5.5 em3 der Emulsion 
werden im Scheidetrichter mit 25 em3 I-n. H,SO, geschuttelt, dnnn 
25 em3 Tetrachlorkohlenstoff zugesetzt. Xach Abtrennung cler 
wassrigen Schicht wird die nichtwassrige filtriert. Mit der Emulsion 
vor Beginn der Belichtung wird ebenso verfahren. Die Losungen 
werden nun kolorimetriert. Es hat sich gezeigt, dass man den Ver- 
gleich zweckmassig in gleichen, zylindrischen, graduierten Glas- 
gefassen mit ebenem Boden vornimmt, die auf weissem Grund 
am hellen Fenster nebeneinander gestellt und von oben betrachtet 
werden. Die ungebleichte Probe wird durch Abgiessen auf gleichen 
Farbton mit der gebleichten gebrscht und die Schichthohe abgelesen. 
Durch wiederholte Bestimmung ist die Fehlergrenze einzuengen. 
In den Tabellen werden gsnze Prozente angegeben, obwohl die 
Fehlergrenze, wie bei allen kolorimetrischen Vergleichen, gewohnlich 
einige Prozente betriigt. 

K o n z e n  t r a t io n d e r  Sen  s i b i l  a t o r en .  Der Konzentrstions- 
bereich fur optimale Wirkung ist fur verschiedene Sensibilatoren 
annghernd derselbe. Er liegt zwischen den Verdiinnungen 1 : 200000 
und 1 : 50000. Bei hoherer Konzentration nimmt die Wirkung 
wieder ab, was an  entsprechende Verhiiltnisse bei cier Fluoreszenz 2, 

erinnert. 
Ze i t l i che r  Verlauf  d e r  B le i chung ,  dsrgestellt auf Figur I .  

Nach etwa 70% Bleichung lasst die Gesehwindigkeit stark nach. Es 
bleibt unentschieden, welcher Anteil der allgemeinen Hemmung der 
Reaktionsprodukte zukommt3) und welcher Teil anf eine besondere 
Verarmung entfallt, die der Heterogenitat des Systems zuzuschreiben 
ware. Fur eine vergleichende Untersuchung der Wirksamkeit ver- 
schiedener Sensibilatoren folgt BUS dieser Abweichung von der nullten 
Ordnung, dass man nicht iiber Bleichgrade Ton 70 % hinausgehen soll. 

l) Ladoga-Palm01 war uns in dankenswerter Weise von der Seifenfabrik Gebr. 

') Vgl. P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 2. Aufl., Berlin ,1923, 
<Schnyder, Eel-Madretsch, zur Verfiigung gestellt worden. 

s. 101. 3, E. Baur, Helv. 12, 793 (1929). 
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- 100 

Stunden 
Pip. 1. 

S 1) 1: z if i s  c lie Lei s  t ung  de  1’ Sen s ib  i l  a t o r e 11. Bestimnit 
jt-irtl &r Bleichgrad >‘on 25 em3 Palmd-Emulsion nlit der Sensi- 
bilator-Konzentrstion I : 50000 nach 1-erlauf \-on 4 Stunden in 
ungef5,hr .SO em Entfernung von einer 1000 1Tatt Ohram-Lampe. 
Die folgende Tahelle 1 enthiilt die Namen der untersuchten Farbstoffe, 
deren spektroskopische Kennzeichnung durch die Sehwerpunkte 
ihrer Absorptionsbanden (Hauptbande fettgedruckt) uncl die zu- 
gehoripen Bleichgrade. 

Tabelle 1. 

Sensibilator 

Cerotin (irn Leerversuch) . . . . . . 
.%esculin . . . . . . . . . . . . . 
Chininsulfat, . . . . . . . . . . . . 
Icitongelb . . . . . . . . . . . . 
Chinolingelb . . . . . . . . . . . 
Phosphin . . . . . . . . . . . . . 
Phenosafranin . . . . . . . . . . . 
Lauth’sches Violett, . . , . . . . . 
Nethylviole tt . . . . . . . . . . . 
Siprosin . . . . . . . . . . . . . 
Chlorophyll. wasserliislich, nicht 

fluoreszicrend (Iinldbartvt) . . . . 
Si lbhu  . . . . . . . . . . . . . . 
Cyanin . . . . . . , . . . . . . . 
Pinacyanol (11 ijdr s t )  . . . . . . . . 
Rhodamin B . . . . . . . . . . . 
Chinolinrot . . . . . . . . . . . . 
Fluorcsccin . . . . . . , . . . . . 
Erytlirosin . . . . . . . . . . . . 
Aruido- G -  Salz 

(2-Nnphtylamin-6, S-disulfos. Xe) . 
Pinaverdol (Hoel is t )  . . . . . . . . 
Pinaflavol (Ilochsf)  . . , . . . . . 
Eosin . . . . . . . . . . . . . . 

~ ~~~~ ~ 

Absorptions- ’ Rleichung 
maxima 2. 01 

g u n  bis C.V. 15 

10 
112 j l  

325l) 
361-347 

455 
412 

485. 158 
522. 504 
603, 560 
587, 525 
585, 550 25 

678, 626, 5SS, 161 302) 
656, 600 30 

35 593. 551 
608, 563. 326 

557, 515 
529, 494 
493, 460 
528, 490 

35 
40 
40 
4-5 
50 

U.V. 50 
562, 522 60 

456 62 
518, 5S4 I SO 

- _ _ _  
1) nach T. Trrsaki. C. 1927, 11, 1431. 
:) unsicher. wcil Farbrtoff in die CC1,-Phase mit.yht. 
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Die Absorptionsgebiete sowohl der nicht wirksamen als der 
wirksamen Farbstoffe sind iiber das ganze Spektralgebiet verteilt. 
Fluoreszente finden sich in beiden Gruppen, aber auch unter den 
hochwirksamen finden sich nicht fluoreszierentle. Es besteht somit 
keine einfache Beziehung weder zur Fluoreszenz, noch zur Absorp- 
tionslage. Die wichtigen photographischen Sensibilatoren fiir Griin 
und Gelb, Pinaverdol und PinaflaLvol, sind auch gute Sensibilatoren 
tler Palmolhleiche. Innerhalh nahe verwanciter Farbstoffe (Eosin- 
gruppe) findet man auffallende Abstufunpcn. Eosin, cier bekannteste 
und mcist verwendete Sensibilator, scheint unitbertrefflich. Die 
Unwirksamkeit gelber Farbstoffe (Kitongelb, Chinolingelb) mag auf 
(lie starke innere Schirmwirkung des Carotins zuruckzufuhren sein. 

B le i chgrad  untl  Saue r s to f f zeh runp .  In  der Anordnung, 
(lie in einer Abhctndlung von 3'. Allisson in dieser Zeitschrift3) be- 
schrieben und abgebildet ist, werclen im Thermostaten bei 1 5 O  unter 
Wasser in geschaukelten, flachen Glasflaschen, die mit Buretten 
verbunden sind, unter der 1000 Watt-Lampe belichtet : 100 em3 
Palmol-Emulsion, enthaltend a) 2 g Palmol + l , b  g Natriumcarbonat 
(wasserfrei); b)  1 g Palmol + 0,75 g Natriumcarbonat. Dazu Eosin 
1 : 50000. Kontrollen im Dunkel und ohne Eosin im Licht. Sauer- 
stoff-Verbrauch und Bleichgrad werden gemessen, vgl. Tabelle 2. 

Tabelle 2. 

- 

Zeit 
Stunden 

~- _ _ _  - - 

5 
10 
15 
20 
25 

Bleichung 
nach 25 
Stunden 

2 
4 
6 

12 
Bleichung 
nach 1 2  
Stunden 

Sauerstoff-Verbrauch cm3 
im Licht j im Dunkel 

0,95 
2,90 
5,30 
6,75 
7,90 

ohne Eosin I rnit Eosin 

0.65 0,25 
1,Sd 0,30 
3,00 0.35 
3 3 3  0.35 
4,40 0,40 

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

Es f d l t  zuniichst auf, dass das T'erhiiltnis zwischen Sauerstoff- 
Verhrauch und Bleichung fiir den sensibilierten und den nicht 

3, Helv. 13, 796 (1930). 
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sensibilierten Versuch versehieden ist. Der Sensibilator verbessert 
die Bleichwirkung fur  gleichen Gasverbrauch. Dies heisst offenbar, 
dass im Leerversuch verhailtnismgssig mehr Fett  ovydiert wird, 
als im sensibilierten Versuch. I m  Leer-versuch ist Carotin selbst 
der Sensibilator, welcher Sauerstoff auf die Fettsubstanz ubertragt. 
I m  Eosin-Versuch ubertriigt dieses den Sauerstoff zu ?/3 auf das 
Carotin und zu auf das Fett. 

Wir versuchen, den Sauerstoff-Verbraueh mit dem Bleich- 
Effekt in Eeziehung zu setzen, indem wir aus den zusammengehorigen 
Werten filr Bleichung und Sauerstoff-Verbrauch das mittlere Sauer- 
stoffiiquivalent fur die durch Eosin sensibilierte Lichtbleiehe des 
Palmols berechnen, d. h. diejenige Xenge Sauerstoff, welche an  
1 g Palm01 eine Bleichung von lo/, hervorruft. Bus Tabelle 2 ergibt 
sich 

Der 

diese Grosse zu: 

-____- 7,9 om3 0, 
- 0.0581 cm3 0: 

a) 2 g Palmol x 68% Rleichung 

3y5 cm3 O2-- = 0,0583 cm3 02. b, fi Palmol X 60% Bleichung 

Mittelwert auf Normalzustand reduziert ist 0,051 cm3 0,. 
Wir werden von dieser Zahl zur Abschiiitzung der Quanten- - 

Empfindlichkeit weiter unten Gebrauch machen. 
Von dem Wert: 0,051 em3 0, kommt etwa die Halfte auf die 

Bleichung der Lipochrome. Wir konnen diese Zahl: 0,026 em3 0, 
benutzen, urn deren Menge abzusehiitzen. Betrachten TCir dieselben 
&Is Carotin, C40H66, und nehmen wir an, dnss zur Erzielung farbloser 
Produkte mindestens die Aufnahme von 3 0, notig sind, da nach 
P. Rawer1) ein Oxydationsprodukt mit 2 , s  0, noch farbig ist, 
so erhalten wir als obere Grenze des Carotingehsltes 

0,025 x 100 x 1000 

Carotin in 1 kg Palmol. Wahrscheinlich wird der \\-irkliehe* Gehalt 
erheblich kleiner sein, d. h. 1 8101 Carotin JTerzehrt bei der Bleichung 
mehr als 3 Mole Sauerstoff. 

Ene rg iebeda r f  u n d  B le i chung .  Im Hinblick auf eine 
mogliche Nutzung der sensibilierten Palmolbleiche in der Inclustrie 
untersuchten wir die Okonomie. Es kommen zu diesem Behufe 
nur Tauchlampen in Betracht; man konnte hoffen, dnss mit dem 
kalten Licht neuzeitlicher Leuchtrohren in geeigneter Xbstimmung 
vop deren Emission auf den zu wahlenden Sensibilator ein brauch- 
bares Giiteverhaltnis gefunden werden konnte. Es hat sich indessen 
gezeigt, dass der Vorsprung der selektiven Strahler Tor der Gluh- 

= 20 g 536. 3 x 

l) Helv. 14, 417 (1934). 
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birne kein sehr grosser ist, und dass die in Quanten gezahlte absolute 
Lichtausbeute immer sehr niedrig bleibt. 

Es werden mit vier verschiedenen Lampen vergleichende Mes- 
sungen angestellt mit der folgenden Emulsion : 

GO g Palmol +- GO mg Sensibilator + 30 g Soda in 15 Liter Wasser. 

Die Lichtquellen sind : 
A. Neon- Quecksilber-Lampe (Agel indus)  von 40 Watt. 
B. Helium-Lamp (ilgelindzcs) von 70 Watt. 
C. Osram-Lampe von 250 Watt. 
D. Natrium-Dampflampe (Phzlzps) von 70 V-att Anregungsenergie und 22 Watt 

Heizenergie. 

A ist ein Glasrohr in Zickzackform von 270 em Lange; B ein 
ebensolches von 290 em Lange. Die Rohren merden in einen ge- 
raumigen Akkumulatorentrog versenkt, der 15 Liter Emulsion auf - 
nimmt. A ist in seiner ganzen LBnge untergetaucht, von B ragen 
die Enden, je 20 em, heraus. Der Trog enthiilt noch eine wasser- 
durchflossene Bleischlange zur Kiihlung, einen Riihrer und Rohren, 
durch die von Zeit zu Zeit Luft eingeblasen wird zur Versorgung der 
Emulsion mit dem notigen Sauerstoff. 

Fiir die Beliehtungen mit C und D werden 1,5 Liter Emulsion 
verwendet. Dieselbe wird im Zwischenraum zweier konzentrischer 
Glasbecher untergebracht, wahrend die Lampen C und D im inneren 
Becher brennen ; dieser ist fur C wasserdurchflossen, wahrend D 
von einem Luftmantel umgeben ist. Der aussere Becher steht in 
wasserdurchflossener Wanne. Auch in der Emulsion befindet sich 
noch eine wasserdurchflossene Kiihlschlange. Riihrer und Luft- 
speisung wie oben. 

Wahrend der Belichtung werden von der Eniulsion in geeigneten 
Zeitabstanden Proben gezogen und kolorimetrisch dosiert. Tabelle 3 
enthalt die Messungen. Die drei letzten Spalten cnthalten unter 
m, n. und cp die folgencien Grossen: 

m ist die Zahl der verbrauchten Sauerstoff-;iquiralente. namliCh dns 4-fache der 
Znhl der absorbierten Sauerstoff-nIolekeln, die mit Hiife der im vorigcn Abschnitt 
bestimmten spezifischen Absorption von 0,051 01113 O2 'g Paluiol nusgeivertet werden: 

0,051 
22 400 . (G,06 . lot3) x g Palm61 >: 1; Bleichung 111 = 4 . - 

J I  ist die eingestrnhlte Energie, nusgedruckt in Lichtqunnten, untcr der fiktiven 
Annolime, dnss die gesamte Lampenenergie in der vom Sensibilntor nbsorbiertcn Wellen- 
ldnge gczihlt wird: 

eingestrnhlte Energie - eingcstrahlte Energie Y 1. n = -  
jk V h . C 

(1 Wattsec. = 1O'erg.; e = 3 x 1O1O cm/sec; h = G.5 \\ lo-?' crg. sec.) 
'p ist die Qunntenausbeute: 

111 

11 
q=- 
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Dies ist der in Valenzen gezahlte Umsatz, der auf ein eingc- 
strahltes Lichtquant kommt. Die rp-Werte haben nur Bedeutung 
als Vergleichszahlen. Wenn die gesamte eingestrahlte Energie 
die Wellenliinge hatte, die unter 3, steht, und vom Sensibilator 
restlos zur Bleichung verwendet wiirde, kiimen die unt,er rp stehenden 
relativen Giiteverhaltnisse heraus. 

Bus der Abteilung D der Tabelle 3 ist zuniichst zu ersehen, d:tss 
das Natriumlicht die herangezogenen Sensibilatoren mangels richtiger 
Abstimmung nicht anzuregen vermochte. Ein Sensibilator, der bei 
3, = 589 oder in geniigender Nahe davon ein photochemisch FPFTB- 
sames Absorptionsgebiet besessen hatte, war nicht zu finden. Des- 
gleichen bleibt Chlorophyll unwirksani im Licht der Xeon- Queck- 
silber-Lampe (nicht in die Tabelle aufgenommen). Vergleicht man 
sodann die Energie-Ausbeute der selektiven Strahler A und B mit 
dem schwarzen Strahler C, so erkennt man, dass die ersteren etwa 
zehnmal iiberlegen sind. Der Grimdumsatz im Leerversuch mit A, B 
und C (m = 0,21; OJ6;  0,12 far 4 Stunden) gibt die verhiiltnis- 
massige Wirksamkeit der drei Strahler auf das Carotin selbst an. 
Voraussetzung fur die Vergleichbarkeit ist, dass die durchstrahlte 
Schichtdicke zur volligen Absorption der wirksamen Strahlung 
geniigte, was nach spektroskopischer Schiitzung mit geniigender 
Annaherung zutreffen diirfte. Es driickt sich in der geringen Energie- 
ausbeute der Glxihlampe der Verlust aus, der durch die iiberwiegende 
und nutzlose infrarote Strahfnng der Gluhlampe hervorgerufen 
wird. Man hatte sogar erwarten konnen, dass der Vorsprung der 
Leuchtrohren noch vie1 grosser herauskiime, da sich die Energie 
nur anf verhiiltnismiissig wenige Linien verteilt. Aber es mirkt bei 
kontinuierlichem Spektrum ein anderer Umstand ausgleichend. 
Dieser besteht darin, dass die Absorptionsgebiete der Sensibilatoren 
gew'iihnlich ziemlich ausgedehnt sind, so dass fiiir das sichtbare 
Gebiet a l l e in  das Giiteverh8ltnis fiir die Gliihlampe vielleicht 
giinstiger w&re wie fiir die Leuchtrohren. 

Bemerkenswert ist der Zusammenhang zwischen der * Welleri- 
l h g e  rlex emittierten Lichtes und dem Absorptionspebiet des Sensi- 
bilators. Im Licht tier Neon- Quecksilber-Lampe wirkt Eosin wesent- 
Iich sclilechter a15 im Heliumlicht (30% Bleichung gegen 80 % Blei- 
chung unil 20 yo bzw. 1 6  yo im Leerversuch). 

Dess Wirkung beobachtet wird, obwohl die mgegebenen Emis- 
sionslinien von den Schwerpunkten der Absorption abmichen, hatJ 
natiirlich s2inen Grunt1 darin, dass die Absorpt,ionsbunden breit 
sind. 

Wir berechnen %us zwei herausgegriffenen Versuchen den 
Energie-Aufmnnd zur Bleichung von 1 kg PalmoI zii : 

16 KIVStd. im Ne-Hg-Licht n i t  Amido-G-Salz: 
25 KKStd.  im He-Licht mit  Eosin. 
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Die Ursache fur diesen hohen Energie-Verbrauch liegt in einer 
geringen Xetto- Quanten-Ausbeute, die bei den selektiven Strahlern 
wohl zwischen 10-I bis liegen muss, da x i r  die Brutto-Quanten- 
Ausbeute in der Grossenordnung von finden. Diese schlechte 
Lichtausnutzung diirfen wir wahrscheinlich auf die Heterogenitat 
tler belichteten Systeme zuruckfuhren. Bei der kurzen Lebensdauer 
cler phototropen Sensibilator-Nolekeln, welche in der wassrigen 
Phase echt gelost sind (mit Ausnahme des Chlorophylls), konnen 
nur diejenigen zur Wirkung auf das emulgierte 0 1  kommen, welche 
sich an tier Oberflache der oltropfen befinden. Daher ruhrt wohl 
auch der Ruckgang der Ausbeute bei fortgeschrittener Bleichung. 

Man wiirde daher vielleicht ein besseres Giiteverhaltnis er- 
reichen konnen, wenn der Sensibilator in der Olphase gelijst ware. 
Handversuche, die so angestellt wurden, dass geschmolzenes Palmol 
in dunner Sc.hicht auf Wasser schwimmend, mit fettloslichem Chloro- 
phyll (von N e r c k )  gefiirbt, unter der Gliihlampe mit Reflektor be- 
lichtet wurden, gaben auch wirklich schatzungsweise hohere Energie- 
Ausbeuten. Es schien nicht lohnend genug, eine fur quantitative 
Xessungen geeignete Versuchsanordnung in dieser Art auszubilden, 
so dass die Versuche hier abgebrochen wurden. 

- 

Zusammenf  a s sung .  
1. Es wird gezeigt, dass die Lichtbleiehe des Palmols durch 

Farbstoffe sensibiliert werden kann. 
2. Es wird eine vergleichende Untersuchunp iiber das quantitative 

Ausmass der Bleichung mit einer Reihe von Sensibilatoren durch- 
gefiihrt. 

3 .  Es wird der Energieverbrauch fur verschiedene Lichtquellen 
und Sensibilatoren bestimmt. 

4. Es ergibt sich, dass die Brutto- Qumten-Ausbeute niedrig 
und somit der Energie-Aufwand bei kiinstlicher Belichtung hoch ist. 

Zurich, Physik.-chem. Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule. Dezember 1934. 



5. Elektrolysen von Misehungen von Propionaten und Nitraten 
von Fr. Fiehter und Walter Siegrist 

mitbearbeitet von Hans Buess l).  

(7. XII. 34.) 

1. Einleitung. 
Auf Grund der Entladungstheorie der liolbe'schen Elektro- 

synthese der Kohlenwasserstoffe sind verschiedentlich Versuche 
unternommen worden, durch gleichzeitiges Freinmchen von or- 
ganischen und anorganischen Anionen Alkylradikale mit morgsnischer, 
Substituenten zu verbinden. 13ekanntlich entstamnit die elektro- 
chemische Alkoholsynthese von J .  Hofer und -11. X o e s t  derartigen 
Versuchen mit Gemischen von Acetaten, Chlorsten, Perchloraten 
und Sulfaten, wobei indes die sich an der Anode einstellende carbonat- 
slkalische Reaktion den Verlauf der Elektrolyse bestimmtez). 

W .  v. Niller und Hans Hofer haben Versuche zur Einfuhrung 
der Nitrogruppe in aliphatische Kohlenwasserstoffe durch Elektrolyse 
von Propionat und Nitrit angestellt und daruber kurz berichtet3). Da 
bei Gegenwart von irgend erheblichen Mengen von Nitrit an der 
Anode die Oxydation des Nitrits zu Nitrat zur Hauptreaktion wird, 
brachten sie die Nitritlosung in den Kathodenraum und das Propionat 
in den Anodenraum, so dam nur die durch die Tonzelle zuwandernden 
Xitritanionen zur Wirkung gelangen sollten. Auf Grund der Bildung 
von Oltropfchen und der damit sngestellten Farbresktionen glaubten 
tlie Autoren auf die Anwesenheit von Nitroathan schliessen zu 
ciurfen ; aber die Ausheuten waren ausserst gering. 

Wir stellten uns tlie Aufgabe, diese Renktion prundlicher zu 
nntersuchen. 

2. Versuchsanordnzng. 
Dns Nitrit wird nicht nur an der Anode zu Sitrat  oxydiert, 

sondern auch an der Kathode zii Ammoniak reduziert. was erheblich 
stort. Wir arheiteten darum mit zwei Tonzellen. In der kleineren 
tlerselben befand sich die Platinanode untl der aus 4-n. Kalium- 
propionat bestehmde Anolyt ; im Raum zwischen den beiden Ton- 
zellen befand sich eine 2,s-n. NaN0,-Losung, und im Glssgefass 
susserhalb der grimern Tonzelle Natriumcarbonatlo~~ln,n und eine 
Kupferdrahtspirale als Kathode. 

l )  Hr. H .  U U P S S  hat nochmals dle Elektrolyse unter Vervendung von ca. 380 g 
Propionsaure sowie eine sorgfaltige fr;iktionierte Destillation der Ole durchgefuhrt ; 
lhm verdanken wir auch die nitrometrischen Stickstoffbestinimun~en. 

2) Vgl. Fr. Fichter und Heiririch f , a p h n ,  Helv. 12, 995 (18'79). 
J ,  B. 28, 2430, 2437 (1S95). 
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Bber diese Anordnung lieferte auch nur wenige Oltropfchen; das in den Anoden- 

raum wandernde Nitrit bildet dort freie salpetrige Saure und geht dadurch verloren. 
Darum gaben wir dem Anolyten von Anfang an Carbonat und etwas Nitrit zu und erzielten 
nun in 4,2 Amp.-Stdn. 0,OS cm3 01. Die Ausbeute stieg aber bis auf 0,820 cm3 in 16 
Amp.-Stdn., als der Losung I1 (zwischen den beiden Tonzellen) ausser Xitrit ebenfalls 
Carbonat zugesetzt wurde; eine erneute Steigerung (2J6 cm3 in 16 Amp.-Stdn.) brachte 
der Ersatz sanitlicher Kaliumsalze durch die entsprechenden Natriunisalze und des 
Carbonats durch Bicarbonat hervor (2,61 cm3 in 16 Anip.-Stdn.). Dabei ist die Anoden- 
fliissigkeit stets tief orange gefarbt (je alkalischer, umso tiefer), was auf die Bildung von 
Salzen der Athyl-nitrolsaure und somit auf das Vorhandensein von Nitroiithan schliessen 
lasst. 13s sei gleich hier bemerkt, dass wir bisher nie Sitroathan selbst fassen konnten. 

Bei diesen Elekt,rolysen fie1 uns stets auf, dass die Biltlung 
der stark riechenden, gelben Oltropfen erst nach Ablauf einer gewissen 
Zeit eintrat. Wir zogen daraus den Schluss, dass zunachst die leicht 
verlaufende Oxydation von Nitrit zu Si t ra t  stattfindet, und dass 
erst darauf die Olbildung erfolgt. In  der Tat erreichten wir eine 
nochmalige ganz erhebliche Steigerung der Ausbeute durch Ersatz 
des Nitrits durch F i t r a t ,  wobei der Anolyt, nicht mehr mit Bi- 
carbonat alkalisch gemacht, sondern durch Zusetz von Marmor- 
stuckchen auf schwach saurer Reaktion erhalten wird. Es handelt 
sich also sicher nicht urn eine Einwirkung von Nitritanionen auf 
Alkylradikale, wie v. XQZer und Hofer  vermuteten, sondern urn die 
Einwirkung von Nitratanionen oder urn die von Sslpetersaure auf 
Propionsaure bzw. auf die aus ihr entstehenden Elektrolysen- 
produkte. 

- 

Folgende Konzentrationen ergaben gute Ausbeuten : 
Anolyt: SO cm3 4-n. Katriumpropionat mit 13,6 g Satriumnitrat (die Losung mird 

Losung I1 (zwischen den Tonzellen): 120 n. Satriminitrat mit 6,JB g Satrium- 

Katholyt: SO cm3 3-n. Sodalosung. 
Anodische Stromdichte 0,l Amp./cm2; Strommenge 16 Amp.-Stdn. ; Olmsbeute 

dadurch 2-n. an Nitrat), versetzt mit 12 g fein zerstossenen Jhrmorstiickchen. 

carbonat (die Losung ist dann n. in Beziehung auf Satriumcarbonat). 

6,33 cm3. 
Das erhaltene 0 1  ist sc'hwer und sammelt, sich unter der wiissrigen 

Losung an (bei u. iWiZZer und Hofer  besass des 0 1  dasselbe spez. 
Gewicht wie die Propionatlosuns, die aber konzentrierter war als 
die von uns verwendete). 

3.  Frennwng der d w c h  die Elektrolyse erhnlten,en &e. 
Der Anolyt wird nach beendeter Elektrolyse mit iiberschiissigeni 

Calciumcarbonat versetzt und destilliert ; dabei gehen die Ieicht 
fliichtigen Ole iiber, die schwerer fliichtigen werden der riickstiindigen 
Losung durch Ather entzogen. Diese Trennung ist notwendig, 
weil die leicht fluchtigen Anteile, wenn man sie ebenfalls mit ;ither 
nufnimmt, sich nicht ohne Verlust yon Ather befreien lessen. 1 4  Elek- 
trolysen (mit im Ganzen 350 g Propionsanre) lieferten so 

63 g leicht fluchtiges 61 
39 g durch Ather extrahiertes 61. 
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Diese Ole wurden nun getrennt aufgesrbeitet ; jecles wurde mit 
Batriumcarbonatliisung entsaueri, uncl einer fraktionierten Destilla- 
tion unterworfen, unter Vermintlerung des Druckes f i x  die hoher 
siedenden Anteile. Am Schluss wurden die zusammengehorigen 
Fraktionen BUS den leicht fluchtigen und aus den schwer fluchtigen 
Olen vereinigt. Es wurden 5 Fraktionen aufgefangen ; die nahere 
Untersuchung derselben zeigte indes, class durch die Destillation 
keine viillige Trennung zu erreivhen ist . Die Destillstionen Ieiden 
zuclem unter ciem Ubelstand, dass bei dem Charakter der rorliegenden 
Stoffe (Salpetersiiure-ester) Explosionen bei hoherer Temperatur 
eintreten konnen. Arbeitet man im Vakuum, so liegt wohl der Siede- 
punkt tief, aber die Kondensation der Dampfe wircl dadurch er- 
schwert. Auf Grund von Reduktions- und Verseifungsverswhen 
gelang es aber trotz cler genannten Schwierigkeiten, die Natur cier 
einzelnen Fraktionen mit voller Sicherheit zu ermitteln. 

Fraktion A . . Sdp. 85-88O 14,o g 
Praktion B . . Sdp. 95-100O 2 g  

- 

Fraktion C . . Sdp. 49mm 56-58O 12,2 g 
Fraktion D . . Sdp. 12mm 91-94O 17,1 g 
Fraktion E . . Sdp. 12 mm 125-127O 19.4 g 

4 .  Fraktion A. 

Xochmals tiestilliert, Sdp. mm S6-S6,:i0. Es zeigte sich, dilss 
es sehr schwer halt, bei der Elementaranalyse der vorliegenden Pro- 
tlukte richtige Werte zu  ermitteln ; die Kohlenstoffzahlen fallen fast 
stets zu hoch, die Stickstoffzahlen zu niedrig BUS. Diese Schwierig- 
keiten wurden leicht verstiindlicli, sobald wir erkannt hatten, dass es 
sich durchwegs um A 1 k y 1 - n i t  r a t e , Ester der Salpetersiiure handelt . 
Wir fiihrten darum die Stickstoffbestimmungen im Lztngr’sc~hen 
Nitrometer aus, und verzichteten bei Fraktion A auf die Bestimmung 
von Kohlenstoff und Wasserstoff. 

0,0921 g;  0,0931 g Subst. gaben 19.21 cm3; 19,51 cn13 S O  (20O. 739 mm) 
C,H,O,N Ber. N 15,39; Gef. S 11,82; 11,88O, 

Die farblose, sehr fliichtige Flussigkeit ron  atherisch-siisseni 
Geruch, die scliwerer ist als Wasser, besteht im Wesentlichen :bus 
A t h y l - n i t r a t ,  C,H,0.N02, d:ts der Literatur nach bei S7,5--57,7” 
siedet und ein spez. Gewicht di: 1,1159 aufweist. Unsere Substanz 
gab hei der Reduktion mit Eisen und Essigsaure nur Ammoniak, 
nicht eine Spur von itthylamin: es handelt sich somit sicher nicht 
nm Xitroathan, auch nicht als Beimengung ; sein Siedepunkt liegt 
;Lll(’h bctleutentl hiiher, 113-11 40. Die ungeniigende gbereinstim- 
1ll’l% (1C.r hiily-se ist betlingt tlurch die unvollkommene Trennung 
\-OII t l l ’ l ’  Ilit*hstcn Frnktion. 
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5. Frakt ion B 
enthhlt P r o p i o n s a u r e - a t h y l e s t e r  vom Sdp. 99O und vom d 1 6  

O,8964l), was der Geruch ohne weiteres verrat. Infolge der nahe- 
liegenden Siedepunkte ist aber die Trennung von Athylnitrat uncl 
Athyl-propionat gonz ungeniigend; es liegt in Fraktion A eine nitrat- 
reiche Mischung vor. Ein Gemisch von 80% :$thyl-nitrat und 30% 
Athyl-propionat wiirde beispielsweise 13,3 o/o Stickstoff enthalten 
und ein spezifisches Gewicht von 1,072 aufweisen, wahrend wir 11,9% 
X und (1 = 1,08 fanden. Wir haben uns bei diesen niedersten 
Fraktionen nicht weiter um die Trennung und Reindarstellung 
bemuht, denn die Bildung der beiden Ester, .hhFl-nitrat und iithyl- 
propionot, ist nicht hesonders iiberraschend, wenn man bedenkt, 
(loss bei tler Elektrolyse von Alkalipropionat in schwach alkalischer 
Losung Athylalkohol entsteht, der an der Anode durch die dort frei 
werdenden Sauren verestert wird. 

6.  Frakt ion C. 

- 

Xochmals destilliert: Sdp. 5Aornrn 133-135O; Sdp. 48 rnm 53-56O; 
dii 1,0262; dii 1,0148. 
4,915 mg; 4,790 mg Subst. gaben 7,520 mg; 7,300 mg CO, und 3,285 mg; 3,220 mg H,O 
4,660 mg; 5,760 mg Subst. gaben 0,4238 cm3; 0,5297 om3 II', (15O, 716 mm) 
0,0643 g ;  0,1186 g Subst. gaben 11,58 cm3; 21,51 cm3 NO (210; 740 mm) 

C,H,03N Ber. C 40,31 H 7,62 PI' 11,7600 
Gef. ,, 41,72; 41,56 ,, 7,48; 7,52 ,, 10,16; 10,27; 10,19; 10,26°/, 

Der Analyse nach liegt B u t y l - n i t r a t  r o r ;  f ~ r  dieses ((1. h. fur 
11. Butyl-nitrat) gibt die Literatur2) den Sdp. 136O und clas spez. Gew. 
1,048 ( O O )  an. Der zu niedrige Stickstoffgehalt nnd das zu niedrige 
spez. Gewicht sind vielleicht bedingt durch eine schwer abtrennbare 
Beimengung von Butyl-propionat, Sdp. 146O, 0,8828. Bei der 
Reduktion mit Eisen und Essigsaure entstand Ammoniak, aber 
kein orgenisches Amin, und n . B u t y 1 a1 k o h  o 1 , Sdp. 114-116n. 
4,500 mg; 3,995 mg Subst. gaben 10,625 mg; 9,415 mg C02  und 5,835 mg; 4,925 mg II,O 

C,H,,O Ber. C 64,80 H 13,600;, 
Gef. ,, 64,39; 64,27 ,, 13,76; 13.S00,; 

Die Tatsache, dass der gesamte Stickstoff bei tler Reduktion 
als Arnmoniak abgespalten wurde, beweist, dass kein Nitrokorper 
vorlag. 

7. Prakt ion D.  
Erneut destilliert: Sdp. 4m,,, 71-72O; d:: 1,4397. 
Bei dieser Fraktion mzlchen sich die Sihwierigkeiten der frakt . 

Destillation kleiner Substanzmengen im Vakuuni besonders geltend : 
an eine Destillation unter AtmosphBrendriick ist wegen Explosions- 
gefahr nicht zu denken. 

I )  Bei!stein, 2, 240. 2) Beilsteiri I ,  369. 
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0.1062 g;  0,0928 g Subst. gaben 32,95 cm3: 28,88 cm3 S O  (20O; 22O; 713 mm; i 3 8  mm) 
C,H,O,N, (Athylenglykol-dinitrat)l) Ber. X 18,43; Gef. X l7,68: 17,49% 
Zunzichst haben wir uns durch Reduktion rnit Eisen und Essig- 

saure davon iiberzeugt, dass auch in dieser Fraktion kein Nitro- 
korper vorliegt ; wir erhielten nur Ammoniak, kein organisches 
Bmin. Zur Entscheidung der Frage, oh, vie  wir rermuteten, Glykol 
tlem Nitrat zu Grunde liegt, wurtlen 2 em3 der Substanz mit 30 em3 
40-proz. Jodmasserstoffsaure 10 Stunden auf dem Wasserbad erhit,zt, 
wobei sich vie1 Jod abschied. Bei der Destillation ping dss meiste 
Jod uber, der Rest wurde (lurch Behandlung rnit Silberaeetat uncl 
Eisessig auf dem Wasserbad in Form von Silberjodid entfernt. Der 
Uberschuss des Silberions wurde durch vorsichtiges Fallen mit etwas 
Salzsaure weggeschafft, die Liisung nach Zusatz %-on Jlethylalkohol 
zur Verseifung des Glykol-acetats noch eine halbe Stunde gekocht, 
zur Bindung der Salzsaure rnit Silberearbonat geschtittelt, von in 
Losung gegangenen Silberionen wieder durch ein paar Tropfen Salz- 
s5lure befreit und schliesslich unter 12 mm Druck destilliert. Der 
Sdp. 12n,nl lag dann bei 89-91O; die Literatur gibt fiir X t h y l e n -  
g lyko l  an Sdp. mm 93O 2).  Der Geschmack des Destillats war 
rein suss. 
3,920 mg; 4,185 mg Subst. gaben 5,600 mg; 5,960 mg CO, und 3,150 mg; 3,705 mg H,O 

C,H,O, Ber. C 38,68 H 9,74% 
Gef. ,, 38,95; 38,83 ,, 9,85; 9,90% 

Demnach besteht die Fraktion D ails einem Ester des Glykols; 
die Stickstoffbestimmung stimmt auf Glykol-dinitnt, ist aher 
allerdings etwas zu niedrig. 

Salpetrigsaure-ester3) werdtn durch Schutteln niit Salzsjure 
sehr rasch verseift ; die freigemachte salpetrige Siinre osydiert 
Jodwasserstoff augenblicklich zu Jod. Dagegen wird bei Salpetcr- 
sziure-estern keine Jodabscheidung beobachtet. Diese Reaktion fie1 
sowohl bei Fraktion D als bei A, C und E n e g a t i v  a m ;  es liegen 
also keine Nitrite oder Nitrit-Nitrate, sondern nur Xi  t ra  t e vor. 
Nitrite urid Nitrit-Nitrate wiirden noch hiihere Stickstoffworte ver- 
langen als Nitrate. 

Ein zum Zwecke des direkten Vergleichs aus Glj-kol rnit konz. 
Snlpetersiiure unter Zusatz von el,was Harnstoff hergestelltes Prjparat 
v o ~ i  Glykol-dinitrat 4, siedete linter 11 mni Druck bei 02-93°, 

~ 

l) H e w ! / ,  -4nn. cliim. (41 27, 253 (18i2), aus Glykol rnit Salpeter-S(,hncfelsiiure: 
/ I .  IVieluml urid I<. S'uliellnrio.s, B. 53, 201 (1920) zeigten, dass ails ikthylen niit Sdpeter- 
Schwefelsiiurc Clykol-dinitmt und daneben B-Nitro-athvl-nitrat, SO,. CH,. CH,. O S O ,  
cntsteh t. 

2) Ijcilsfci)t .  I, Erg. 2-12). 
3, Wir linbcm durauf gepruft, weil Iieliuld, 5. 2, 329 (1869) von einern Produkt a m  

4, Vgl. i l o r r y ,  loc. cit.: -Ypf, A. 309, 154 (1899). JIan kann es nicllt bei gewiihn- 
:$thylm und Snlpetersiurc ungibt, es sei ;ithylenglylrol-nitrit-nitrat. 

lichcm Drucli dcstillicrcn. wcil cs sonst oxplodiert. 
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die Fraktion D unter 12 mm bei 91-94O. Die Bestimmung des 
spez. Gewichts ergab fur Fraktion D di: 1,4397 j fur Glykol-dinitrat 
gibt die Literaturl) (1;: 1,4890. Es kommt somit fur Fraktion D 
nur die Formel des Glykol-dinitrats in Betracht. 

8. Fruktion E. 
1,405 mg: 3,640 mg Subst. gaben 4,525 mg; 3,725 mg CO, und 1,870 mg; 1,530 mg H,O 

Nochmals destilliert, Sclp. mm 104--105° 
0,0799; 0,1184 g Subst. gaben 21,61; 31,78 cm3 S O  (21; 22O; 741 mm; 737 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 26,66 H 4,47 K 15,56Q/, 
Gef. ,, 28,01; 27,91 ,, 4,77; 4,iO ., l5,31; 15,11 y o  

Auch die Fraktion E wurde zunachst durch einen Reduktions- 
versuch auf das Vorliegen von Xitrokorpern gepriift, mit demselben 
negativen Ergebnis wie bei den anderen Fraktionen. 

4 cm3 des Oles wurden rnit 4 g Eisessig und 4 g Wasser vermischt 
und suf dem Wasserbad in einem kleinen, rnit Ruckflusskuhler 
versehenen Kolbchen nach und nach rnit 1 0  g Eisenfeilspiihnen 
unter zeitweiligem Ersatz des verdampfenden Wassers reduziert . 
Das Filtrat wurde durch Kochen rnit Bariumhydroxyd von Ammoniak 
befreit (es sind keine organischen Amine entstanden), rnit Schwefel- 
saure gefiillt, aus dem Filtrat durch abwechselnde Zugabe von Barium- 
hydroxyd und Schwefelsiiure schliesslich alles Fiillbare herausge- 
schafft und nun die essigsaure Losung destilliert, zuletzt unter ver- 
mindertem Druck. So gewannen wir eine viskose, mit Wasser 
mischbare Flussigkeit, Sdp. 11 mm 119-1200, Sdp. i60mm 224-226O 
(nicht scharf), erstarrt im Eismasser und schmilzt, nach vorherigem 
Erweichen bei 7O, bei 12O durch. Geschmack bitter, etwas brennend. 
3,645 mg; 4,465 mg Subst. gaben 7,180 mg; 5,520 mg CO, und 3,725 mg; 4,570 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 53,29 H 11,1976 
Gef. ,, 53,72; 53,55 ,, 11,43; ll,45°$ 

Nach der Analyse und den iibrigen Daten liegt als Reduktions- 
und Verseifungsprodukt aus Fraktion E das B u t a n  - d io l -  ( 1 , 4 ) 
HO . CH,. CH,. CH,. CH,. OH (Tetramethylen-glykol) vor, dessen Sie- 
depunkt nach Hamonet2) bei 230° und dessen Smp. b6i + 1 6 O  liegt; 
Lespieau3) gibt als Sdp. 235O an. Die isomeren Butandiole sieden 
alle niedriger ; Butan-diol-(172) Sdp. 192--196O, Butan-diol-(l,S), 
Sdp. 203-204O; Butan-diol-(2,3), Sdp. 153-184°. Die Fraktion E 
ist demnach das Dinitrat des Tetramethylenglykols, obschon die 
Elementaranalysen im Kohlenstoffgehalt nach oben abweichen. Da 
keiner der isomeren Korper in der Literatur bisher beschrieben zu 

'1 w. N. Rinkenbach, Ind. Eng. Chem. 18, 1195 (1926). d:: 1,4962; df: 1,4890. 
H .  W i e l a n d  und E. Sakellarios fanden dlio = 1,433, der Wert ist offenbar zu niedrig. 
B. 53, 206 (1920). 

?) C.r.  132, 632 (1901); B1. [3] 33, 524 (1906). 
3, c. r. 150, 1761 (1910); G. X .  Beniiet und F. Heatkcoat, Soc. 1929, 268 finden 

tlcn Sdp. 20 ~m = 127O, was mit unseren Beobachtungen ziemlich gut ubereinstimmt. 
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sein scheint, war ein direkter Vergleich nicht moglich. Das spez. Ge- 
wicht von Fraktion E fanden wir zu d;: = 1,3201; dig 1,3147. 

9. Diskussion dep Ergebnisse. 
Die Elektrolyse von Nischungen von Propionaten und Kitraten 

in nahezu neutraler Losung ergab somit folgende fiinf Produkte : 

d 

CH, . OKO, 

C,H,.ONO, CZH,.OCO.C,H, CH,. 0x0, CH,.CH,.CH,.CH,.ONO, 
Athylnitrat hhylpropionat bthylenglykol- n-Butyl-nitrat 

dinitrat 
CH, . CH, . ONO, 

I 
CH, 'CH,. ONO, 

Te trame thyienglykol-dinitrs t 

Sehen wir von den beiden ersten Verbindungen ab, deren Bildung 
durch das Freiwerden von Alkohol und Salpetersiiure bezm. Propion- 
saure an der Anode gedeutet werden kann, so bedarf zuerst die Ent- 
stehung des Athylenglykol-dinitrats einer Erklarung. Da Propionate 
bei der Elektrolyse Athylen liefern, so ist man versucht, an eine 
direkte Bildung von Athylenglykol-dinitrat aus Athylen und Salpeter- 
saure zu denken. Bur Stutze dieser Ansicht konnen Angaben von 
Demjanowl) dienen, der aus Athylen und Stickstoffpentoxyd Glykol- 
dinitrat erhielt neben p-Nitro-athyl-nitrat ; der von ihm beobachtete 
Sdp. 2o mm 106-llOo ist mit dem unsrigen vergleichbar, liegt 
Ltber wegen anderer Druckverhiiltnisse hoher. li'ekde' glaubte beim 
Aufliisen von iithylen bei O o  in Salpeterschwefelsiiure Glykol-nitrit- 
nitrat erhalten zu haben; H .  WieZnnd und E. SitEell(crios2) haben 
gezeigt, dass bei dieser Reaktion etwa z/3 Glykol-dinitrat und !h ,!?-Ni- 
tro-8thyl-nitrat entstehen. Wir haben unsere Fraktion D und die 
zwischen D unci E siedenden Snteile mehrfach auf die Gegenwart 
des hoher siedenden ,!?-Nitro-athyl-nitrats untersucht. doch konnten 
wir es nicht nachweisen. 

Vie1 schwieriger ist aber die Bildung der beiden letzteh Nitrate 
zu verstehen, die sich vom Kohlenstoffgeriist des n-Butans ableiten. 
Bweifellos ist Butan das normale Produkt einer KoEbe'schen Kohlen- 
wasserstoffsynthese mit Propionat ; wie sich indes Torn Butan aus 
durch die Einwirkung von Salpetersiiure die beiden Xtra te  bilden 
sollen, das ist einstweilen nicht zu deuten. Ebenson-enig durfte die 
Entladungstheorie hier anwendbar sein, denn &hj-lradikale und 

I) C. 1899, I. 1064; C. 1930, 11.2759. 
3) B. 53, 201 (1920); vgl. ferner L. B. Haines und H .  d t l k i m  Am. SOC. 47, 1419 

(1925), die aus feuchtem Athylen und Stickstoffpentoxyd in Tetrachlorkohlenstoff bei Uo 
Glykol-dinitrat erhielten. 

3, Durch Kuppelung mit Diazobenzol-p-sulfosaure in allialischer Losung, fielantl 
und Sakellarios, loc. cit. S. 206. 



2.5 - - 

Nitratanionen konnten nicht direkt, sondern nur unter Verlust von 
Wasserstoff zu Butyl-nitrat oder Tetramethylen-glykol-dinitrat zu- 
sammentreten. Wir hoffen, durch Versuche in anderen Richtunger, 
eine ErklBrung fiir die auffallenden Reaktionen zu finden. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

6. Pflanzenfarbstoffe LXIII l). 
Zur Kenntnis der Oxydationsprodukte der Carotine. 

Das Carotinoid der Thioeystis-Bakterien 
von P. Karrer und U. Solmssen. 

(8. XII. 34.) 

Aus dem kurzlich beschriebenen cc-Semicarotinon2) haben wir 
ein krystallisiertes Monoxim dargestellt, wodurch dessen Konstitution 
weiter gestutzt wird. Wie im /?-Semicarotinon tritt also auch bei 
der analog kons tituierten a-Verbindung nur eine Carbonylgruppe 
mit Hydroxylamin in Reaktion. 

Aus B-Carotin haben R. Kuhn und B r o c k m a ~ m ~ )  durch Oxy- 
dation mit Chromsaure unter Anwendung schonender Reaktions- 
bedingungen 8-Semicarotinon erhalten. ITnter ahnlichen VerhBlt- 
nissen beobachteten wir bei solchen Oxydationen gelegentlich eine 
weitere Verbindung, die gut krystallisiert, in Schwefelkohlenstoff 
die Absorptionsmaxima 510 und 479 mp zeigt, bei 143O schmilzt 
und der Formel C,oH,,02 zu entsprechen scheint. Die Versuche 
liessen sich aber nicht immer reproduzieren. Bisweilen wurde aus 
scheinbar gleichen Oxydationsansiitzen p-Semicarotinon, bisweilen 
eine Substanz erhalten, deren Absorptionsspektrum auch nach der 
chromatographischen Analyse unscharf blieb. De; Oxydations- 
verlauf scheint durch Zufiilligkeiten stark beeinflusst zu werden. 

Das neue p-Carotin-Oxydationsprodukt bezeichnen wir als 
Xeo- p-oxycarotin. 

Durch das freundliche Entgegenkommen von Dr. H .  Gaffron 
waren wir in die Lage versetzt, die Carotinoidfraktion aus Thio- 
cystis-Bakterien zu untersuchen. Wir haben :%us dieser nach der 
Reinigung mittelst des Kalkchromatogramnis etwas Lycopin krystalli- 
siert abtrennen konnen. Fur das Vorhandensein weiterer Carotinoide 
ergaben sich keine Anhaltspunkte. 

Herrn Dr. Gaffron danken wir bestens fur die nberlassung des Bakterienextraktes. 

1) LXI. Mitteil. Helv. 17, 773 (1931); LSII, Helv. 17, 1169 (1934). 
2, Helv. 17, 1169 (1934). 3, R. 66, 1319 (1933). 
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Oxydation von p-Carotin NYU einern neuen Di-hydroxy-c(lrotin (Xeo- 
B-oxycurotin). 

1 , 7  g p-Carotin, das durch Chromatogramm an Halk gereinigt 
worden war, w-urde in Ansatzen von je 0,1 g rnit der einem Atom 
aktivem Sauerstoff entsprechenden Menge Chromsaure oxydiert. 

J e  0,1 g B-Carotin wurden in 30 cm3 Benzol geIost und die 
Losung mit 50 cm3 iiber Chromsaure destilliertem Eisehbig verdiinnt. 
Zu diesem Gemisch, das sich in einem 150 cm3 Rundkolben befand. 
wurden 3,7 cm3 wasserige, 0,l-n. CrO,-Losung aus einer Burette 
zutropfen gelassen (d. h. 0,0124 g CrO,, entsprechend 1 Atom aktivem 
Sauerstoff pro 3101 Carotin). Die Tropfen wurden auf den Glasstah 
eines schnell rotierenden Ruhrers auffallen gelassen. Wahrentl des 
Zutropfens wurde die Losung sichtlich dunkler, blieb aber klar. Die 
Dauer der Oxydation jedes Ansatzes betrug 15 Ninuten. Hierauf 
wurde das Reaktionsgemisch eines jeden Ansatzes mit dem gleichen 
Volumen Ligroin verdunnt und dreimal rnit destilliertem Wasser 
gewaschen. Danach wurden alle Ansatze vereinigt, nochmals ge- 
waschen, und das Benzol-Ligroin-Gemisch auf 100 em3 im Vakuum 
eingedampft. Zur Trennung der Oxydationsprodukte wurde diese 
Losung durch eine rnit Aluminiumoxyd gefullte Rohre (30 em leng, 
3 em Durchmesser) gesaugt und durch Nachwaschen rnit Benzol 
das Chromatogramm entwickelt. Nach 1 g-stxindigem Xachwaschen 
traten folgende Zonen auf: 

I orange gefarbt . . . . Abs. Maxima in CS, 500, 171 m p  

I11 rotviolett gefarbt. . . ,. .. ., ,, 506, 4ii 111p 

IV ausgewaschen violett . ,, .. .. .. diffus 

I1 rot gefarbt . . . . . ., .. .. ), diffus 

Bus I und IV wurden keintt krystallisierten Produkte erhalten. 
I1 wurde zur weiteren Reinigung nochmals an Aluminiumoxyd 
sdsorbiert, wobei sich drei Zonen abtrennen liessen. Die oberste 
und unterste w-aren Reste der Fraktionen, die bei der ersten Ad- 
sorption xiber bzw. unter Zone I1 gelegen hatten. Die mittlere Zone 
zeigte in Schwefelkohlenstoff Absorptionsmasima bei 531 unil498 mp, 
die gut ubereinstimmen rnit den fur p-Semicarotinon angezehenen. 
Offerrbar wepen der zu geringen Menge wurden keine Krystalle von 
P-Semicarotinon erhalten (das aber, wie erwahnt, in nnderen An- 
stitzen reichlicher entstand). 

Aus tler Aclsorptionszone I11 haben wir nach cler Elution niit 
Methanol-Renzol untl Verdampfen tles Losungsmittels im Vakuuni 
und Aufnehmen rnit Petrolather fast schwarze Hrptalle isoliert, 
die a m  Methanol umkrystallisiert wurden. Ausbeute 35 mg analysen- 
reiner Substanz vom Snip. 1-1-8". (Die Schmelze floss erst bei 150° ah.) 
,4us der Mutterltuq.?e wurden noch 28 mg reine Substanz erhalten. 
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Absorptionsmaxima tliieses Xeo-8-ouycarotins in Schwefelkohlenstoff 

- 

.>lo, i 7 9  mp. 
C,,H,,O, Ber. C 84,15 H 9,9216 

Gef. ,. 84,39 ., 10,llo; 

a-Semicarotinon-Oxim. 
3.5 mg a-Semicarotinon, die durch Oxydation von 678 mg reinem 

z-Carotin mit Chromsaure (entsprechend 2 Atomen aktivem 0) 
erhalten worden warenl) (Smp. 135O), wurden in 1 em3 Pyridin 
gelost. Hierzu gaben wir eine Losung von 7 3  mp freiem Hydroxyl- 
amin in 5 cm3 absolutem Alkohol. Die Losung von freiem Hydroxyl- 
amin war bereitet worden durch Zusetzen von 3 cm3 einer Xatrium- 
alkoholatlosung, deren Natriumgehalt durch Titration bestimmt 
worden war, zu wenigen Tropfen einer Losung 1-on 238 mg NH,OH, 
HCI, 2 H,O in Wasser. Das Hydroxylamin-Carotinon-Gemisch 
wurde Stunde am Riickflusskiihler unter Stickstoffatmosphare 
auf dem Wasserbad erwarmt. Sodann fiigten mir menige cm3 Wasser 
hinzu. I n  der Kalte fielen rote Krystalle aus, die aus wenig absolutem 
Alkohol unter Zusetzen weniger Tropfen Wasser umkrystallisiert 
wurden. Ausbeute ca. 20 mg analysenreiner Substanz, Smp. 132O. 

C,,H,,O,N Ber. N 2,40; Gef. N 2,59% 

Untersuchung eines Extraktes von Thiocystis- Bakterien. 
Der schwarz aussehende Ruckstand eines Alkohol-Chloroform- 

Ligroin-Extrakts BUS Thiocystis-Bakterien wurde rnit Ligroin ausge- 
kocht und rnit Wasser ausgewaschen, um etwa t-orhandene, fiir die 
Adsorption storende Spuren von Alkohol zu entfernen. Das Filtrat 
tier Ligroinlosung war noch undurchsichtig schwarz gefarbt. Die 
Losung wurde durch eine rnit I<alk gefiillte Rohre (60 em lang, 
3 em Durchmesser) gesaugt und durch Nachwaschen rnit Petrolsther 
tlas Chromatogramm entwickelt. Es trennte sich oben eine rotliche 
Zone ah, unten eine graugrune. Enter Verwerfung einer Mischschicht 
wurden die zwei Zonen rnit Methanol-Petrolather eluiert, gewaschen 
und im Vakuum bis auf 2-3 cm3 eingedampft. Bei der spektro- 
skopischen Untersuchung zeigte die 2%-eite, bei der Adsorption 
graugrun aussehende Zone kein scharfes Spektrum, die Maxima 
tier ersten, rotlichen Zone wiesen auf ein Carotinoid hin, was aueh 
durch Rlaufarbung rnit Antimontrichloridlosnng in Chloroform 
hestjtigt wurde. Aus der eingeengten Losung dieser Zone wurden 
Krystalle erhalten, deren Absorptionsmaxima in Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform die Identitiit des Farbstoffes mit Lycopin 
erpaben, wie durch direkten Vergleich festgestellt wurde. 

Lycopin aus Thiocystis . . Abs. Maxima in CS, 547, 507 m p  
Lycopin aus Tomaten . . ,. .. ,. ,, 547, 508 m p  
Lpcopin aus Thiocystis . . ,. .. .. CHCI, 520, 186, 456 m p  
Lycopin nus Tomaten . . ,, ., .. ,, 530, 4S5, 456 m p  

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 
l) Vgl. Helv. 17, 1169 (1934). 



7. Zur Chemie und Morphologie der basischen Salze 
zweiwertiger Metalle, 

von W. Feitkneeht. 

I. Allgemcine Gesiehtsponktc. 
(VIII. LMitteilung uber bssische Salze 1)) 

von W. Feitkneeht. 

(19. XI. 34). 

I. Einleitung. 

Kiirzlich wurde auf Grund chemiseher und rontgeiiogropliischer 
Erfahrung ein neuartiges Bild von der Konstitution cler basischen 
Salze des Zinks entworfen2) und gezeigt, dass eine Reihe basischer 
Salze anderer zweiwertiger Metalle ahnlich gebaut sind. Dies gab 
Veranlassung, die systematische Untersuchung der ba,sischen Sake 
weiterer zweiwertiger Metalle vorzunehmen und zwar zunhchst die 
des Kobalt,s, Nickels und Cadmiums. 

Es ist schon mehrfwh auf die Besonderheiten der Chemie der 
basischen Solze hingewiesen urid hervorgehoben worden, dsss zur 
vollstandigen Beschreibung und Charakterisierunp dieser Stoffe eine 
Behandlnngsweise einzuschlsgen ist, die 7-on der fiir einfztche Salze 
iiblichen abweicht 3 ) .  

Aus den friihern Untersuchungen ergeben sich best,inimte Ge- 
sichtspunkte fiir die Betrachtung dieser VerbinclungenA). Sie sollen 
zu Beginn dieser Arheit, der ersten einer Reihe systematischer TTnter- 
suehungen uber die basischen Salze der oben erwiilinten Netalle 
kurz besprochen werden. 

Eine iihnliche Behandlungsweise ist zweifellos a,uch bei andern, 
vor allem kompliziert gebauten schwerloslichen Stoffen anzustreben ". 
Die hier untersuehten basischen Salze zweiwertiger Net,alle sind als 
Xusterbeispiele genetischer und morphologischer Stoffbetrachtung 
besontlers geeignet, weil sich zwischen Bilclunpsrorgang, Form und 
Konstitution einfsche Beziehungen ergeben. 

~ . 

l) VI. Mitteilung Helv. 16, 1302 (1933); VII. Koll. Z. 68, Id1 (1931). 
2, Helv. 16, 127 (1933). 

Vgl. such Kohlschiitter, Helv. 12, 525 f f .  (1927); Koll. Beiliefte 29, 80 (1929). 
Vgl. besonders VI.. VII. und VIII. Mitteilung. 

5,  Vgl. V .  Kohlsehiit ter und Mitttrbeiter, Untersuchungen uber Prinzipien der 
genetischen Stoffbildung, Helv. 13, 929 (1930); 14, 3, 305, 330 (1931): 15, 1125 (1932). 



II. G e s i c h t s p i ~ n k t ~  f u ~  die Betrnchtzing der bicsischen Suke zweizoertiger 
X&dle .  

1. C h e mi  s ch  e G e s i c h t spunk  t e. 
Die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung gehort auch 

heute rioch zu einer wichtigen Aufgabe bei der Erforschung der 
basischen Salze. Dabei ist es wesentlich, class die Einheitlichkeit 
der analysierten PrAparate gewahrleistet ist. Bei vielen hltern 
Untersuchungen war dies nicht der Fall, und deshalb sind die Resultate 
solcher Arbeiten oft unbranchbar. 

Rei der Priifung auf Einheitlichkeit leistet vielfach dss blikroskop 
gute Dienste. Da aber die schwerloslichen basischen Salze haufig 
in hocliclisperser Form auftreten, kommt in all diesen Fhllen nur eine 
rontgenographische Pridung in Frage ; diese fdhrt allerclings auch 
nur zum Ziel, wenn die Verunreinigungen krystdlinisch sind. Als 
solche kommen hier vor allem die Hydrosyde, erentuell auch Oxyde 
der entsprechenden Metalle in Frage, und diese sind vielfach schon 
in frischen Fallungen, sicher aber nach kurzer Alterung der Xeder- 
schlage krystallisiert. Obschon die hierbei zu vermendende Methode 
von Debye und Scherrer nicht sehr empfindlich ist, genugt sie fiir den 
vorliegenden Zweck. 

Es gelingt in dieser Weise, auf Grund kritischer Auswahl der 
analysierten Praparate einwandfreie Ergebnisse iiber die Zusammen- 
setzung zu gewinnen, und es steht heute fest, dass neben e infach  
s toch iomet r i s ch  zusammengese tz t en  Verbindungen solche 
mit wechse lnder  Zusammense tzung  esistieren. Eber deren 
Xatur sol1 im Abschnitt uber die Struktur der basischen Salze Ngheres 
ausgefuhrt werden. 

Zur Xrmittlung der Zusammensetzung der basischen Salze 
sind vielfach auch physikalisch-chemische Xethoden, vor allem die 
sog. ,,Bchreinemnkers'sche Restmethode" herangezogen worden*). 
Diese gestattet es, die Zusammensetzung eines Bodenkbrpers zu 
ermitteln, ohne ihn von der Mutterlauge zu trenuen un'd zu reinigen. 
Da sie sehr zeitraubend ist, hat  sie nur bei leichtzersetzlichen Ver- 
bindungen einen Sinn. Aber auch hier wird besser so vorgegangen, 
(lass bei der praparativen Gewinnung zum Waschen eine Fliissigkeit 
verwendet wird, die nicht zersetzend wirkt, denn nur so ist es moglich, 
instabile Formen zu fassen 2).  Die erwzihnte phpikalisch-chemische 
Methode fuhrt namlich nur zum Ziel bei iiber ein grcisseres Konzentra- 
tionsgebie t s tabilen Verbindungen kons tanter Zusammensetzung. 

Die aus Losung sich ausscheidenden basischen Salze setzen 
sich aus Metallsalz und -Hydroxyd zusamnien. Sie enthalten stets 

l) Vgl. Peitknecht, Helv. 13, 22 (1930). 
%) Pcitkiiecht, Helv. 9, 1018 (1926), 13, 1380 (1930). 
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eine dem Metallovyd mindestens aquivalente Menge Wasser, und 
die richtige Formulierung ist demnach XeX,, x Me (OH), , y H,O und 
nicht, wie noch vielfach gebrauchlich, MeX,, x XeO, z H,O1). 

Xeben dem ,,Hydrovydwasser" enthalten sie haufig aueh loser 
gebundenes ,,Hydratwasser". In der Literatur sind 7-ielfach fiir ein 
bestimmtes basisches Salz mehrere Hydratst,ufen angegeben. In 
allen bis jetzt niiher untersuchten Fallen wurde aber gefunden, dsss 
tfas Hydratwasser nicht stufenweise, sondern kontinuierlich abge- 
qeben wird, dass es also zeolithartig pebunden ist. Ea scheint diese 
Bindungsart mit der Konstitution in enger Beziehung zu stehen. 

Viele der basischen Salze sind zu mannigfschen topochemischen 
Umsetzungen hefiihigt2). Diese Fragen sollen aber in anderm Zu- 
sammenhang naher besprochen werden. 

2 .  Phys ika l i s ch -chemische  Ges ich t spunk te .  
Die ftir die festen basischen Salze eines bestimmten Metall- 

sslzes unter reinen Losungen geltenden Gleichgenichte lassen sich 
mit Hilfe der Phasenregel ableiten. Danach ist eine Verbindung 
definierter Zusammensetzung bei konstanter Temperatur uber ein 
grosseres Konzentrationsgebiet bestandig; zwei feste Phasen sind nur 
bei einer bestimmten festgelegten Konzentration miteinander im 
Gleichgewicht. Es bonnen dies Hydroxyd und basisches Salz oder 
zwei verschiedene basische Salze sein. Das Bestandigkeitsgebiet 
eines bssischen Salzes ist demnach durch die Konzentration der 
heiden Umwandlungspunkte ahgegrenzt und festgelegt 3). 

Die Gle i chgewich t sbed ingungen  sind andere, wenn die 
Losung noch ein weiteres Salz mit gleichem Anion enthiilt. Nan 
komint zu dersrtigen Systemen stets, wenn zur Hrdro1-j-se der Metall- 
salzliisimg eine Fremdbase, heispielsweise Alkalih;rdroxyd, ver- 
wendet wirtl. Da dies die einfachste und rascheste Art der Gewinnung 
von hasischen Salzen ist, sind die hierbei zu erwartenden Gleich- 
ge.cvichtsrerh&ltnisse von einigem Interesse und sind kiirzlich ndier 
untersucht worden *). 

Ein basisches Salz von der Zusammensetzung MeS,, s Ne(OH), 
kann sich ausscheiden und ist, mit cier Losung im Gleichgewicht, 
wenn sein Liislichlieitsprodukt, das gegeben ist durch den Ausdrucl; 

(1) 
erreicht ist. Zmei feste Phasen, also Hydroxpi und basisches Salz 
oder zwei htlsische Salze verschiedener Zusammensetzung sind neben- 

1 )  Vgl. z. B. Gmelsa ,  8. Auflnge, Bd. 32 und 33, basische Salze von Zink und Cadmium. 
2) Festkrieclit, ober  topochemische Umsetzungen fester Stoffe in Fldssigkeiten. 

3, cber  die Bestininiung derartiger Gleichgewichtskonzentrationen vgl. Z. B. 

L = [a Xe-]'; - - ' . [ a  S']'.[a OH']?'; 

Fortschntte der Chemie, Physik und physikal. Chemie, Bd. 21, 69 (1930). 

P ~ i K i ~ c h t .  Helv. 13, 22 (1930); Hagek,  Z. anorg. Ch. 207, 41 (1932). 
PeLtlciireht, Helv. 16, 1303 (1933). 
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einander im Gleiehgewicht, wenn die Konzentration der drei Ionen 
so ist, dass das Loslichkeitsprodukt fur beide zugleich erreicht ist. 
Koexistenz von zwei Phasen hat man also nicht mehr bei einer 
bestimmten Metallsalzkonzentration, das Gleichpewicht ist vielmehr 
in gesetzmassiger Weise abhangig von der nebstdem noch anwesenden 
Menge Fremdsalz. Speziell fiir das besonders wichtige Gleichgewicht 
Hyclroxyd/basisches Salz lautet die Bedingung fiir die Existenz 
der beiden Phasen 

(2) 

Aus Beziehung ( 2 )  lasst sich die Gleichgemichtskonzentration 
fiir (lie reine Losung ohne weiteres berechnen, denn unter tiiesen 
Redingungen wird 

[it Xe..]. [ a  X’]z = K. 

E [a Me..] = $ [a X’] = 

Wird also eine Metallsalzlosung mit soviel Alkalihydroxyd ver- 
setzt, dass basisches Salz und Hydroxyd nebeneinmder existieren 
und nach Einstellung des Gleichgewichts in der uberstehenden 
Losung die Konzentration der Metallionen und der Anionen ex- 
perimentell bestimmt, so kann daraus I(: und weiter die Gleich- 
gewichtskonzentration fur die reine Losung berechnet werden, da 
bei kleinerer Konzentration 

[a, Me-] [Me-.]. 
Es ist diese Art der Ermittlung der Gleiehgewichtskonzentration 

den friiher iiblichen, bei denen Metalloxyd, resp. -Bydroxyd mit 
Xetallsalzlosungen umgesetzt wurden, vorzuziehen, meil sich S O  

vie1 leichter Gleichgewicht einstellt. Die Gefahr, dass falsehe Gleich- 
gewichte vorgetauscht werclen, ist hierbei geringerl). Nebstdeni 
konnen nach dieser Methode auch basische Salze untersucht werden, 
hei denen sonst die Rereitung infolge der leichten Oxydierbarkeit 
tier Hydroxyde Schwierigkeiten mscht. 

Aber anch bei dieser Arbeitsweise stosst die genaue Ermittlung 
der Gleichgewichtskonzentration, besonders hei tiefern Temperaturen, 
oft auf uniiberaindliche Schwierigkeiten, cia sich An Stelle der 
stabilen Verb indung  hiiufig m e t a s t a b i l e  biltien, die unter Urn- 
standen u n b e g r e n z t  h a l t b a r  sind. Uber die Xannigfaltigkeit, 
die beispielsweise bei den basischen Binksalzen herrscht, ist kurzlich 
berichtet worden2). Bei den basischen Salzen der iibrigen zwei- 
wertigen BIetalle scheinen die Verhaltnisse ahnlich zu sein. 

Durch physikalisch-chemische Wethoden sollte es moglieh sein, 
die Stabilitatsverhaltnisse und Energieunterschiede der verschie- 
denen Formen festzustellen. Derartige Untersuchungen sind sehr 
zeitraubend und es wurde deshalb davon abgesehen. Wir begniigten 

I) Vgl. Featkneeht, Helv. 13, 22 (1930); H a y k ,  Z. anorg. Ch. 207, 41 (1932). 
?) Featknecht, Koll. Z. 68, 184 (1934). 
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uns damit, mit einfachen Methoden die ungefahren Stabilitabs- 
grenzen festzulegen, unrl hei den metastabilen Verbindungen deren 
H a l t  b a r k e i t  in Abhhngigkeit yon Konzentration und Temperabur 
der Liisung zu ermitteln. 

3 .  Genet i sche  u n d  morphologische  Ges ich t spunk te .  
Die verschiedenen Formen eines basischen Salzes sind tlas 

Ergebnis der versehiedenen Bildungsarten j urn sie demnach T-011- 
stiindig zu erfassen, sinrl miiglicthst ~ viele Herstellun,gsnrten heran- 
znziehen. 

Siimtliche hier zu beriicksiehtigenden Darstellungsmethoclen 
f iir basische Salze heruhen nuf einer Hgcirolyvse einer Metallsslz- 
liisunp. Dshei entsteheri an Stc1lle der stahilen Verbin(1ung bsulig 
instabile orler metast,sbile Formcrn. Was sich im Einzelfalle hildet, 
wircl vor allem best,immt tlurch die Geschwindipkeit, mit der die 
Hydrosylionen der Liisung zugefiihrt werden, nehstdeni sincl aber 
auch Losungsgenossen und bei Verwendung von festen Hydro- 
lysierungsmitteln topochemische Wirkungen der Oberflache des 
Reagens von Einfluss. 

Die aktivsten und instabilsten Formen erhiilt man bei der unvol l s tandigen  
F a l l u n g  v o n  Meta l l sa lz losungen  m i t  Lauge. Durch Variation der Temperatur. 
der Konzentration und des Mischungsverhilltniss der LosungeJl sowie der Art und Ge- 
schwindigkeit des Zusammengiessens lassen sich Formen gewinnen, deren Eigenschaften 
in bestimmten Grenzen schwanken. Ein Nachteil der Methode ist, dass sich die Reaktion 
u. U. bei sehr grossen lokalen Konzentrationsunterschieden abspielt, und die Konzentra- 
tion wahrend der Fallung stark abnimnit. besonders beim Zufiigen von grossern Laugen- 
rnengen. Die Niederschlage sind deshalb hlufig physikalisch und chemisch uneinheitlich. 

Einige Salze, so z. 13. die Halogenicle des Zinks und Magnesiums, sind befahigt, in 
konzentrierter Losung betrachtliche Xengen von Hydroxyd aufzunehmen. Reirn Ver  - 
diinnen solcher h y d r o s y d h a l t i g e r  Losungen scheiden sich ebenfalls sehr aktive 
hochdisperse basische Salze Bus. Diese beiden sehr ahnlichen Herstellungsarten kiinnen, 
wie bei den Halogeniden des Zinks gezeigt'), zu verschiedenen Produkten fuhren. 

Die Al te rung  dieser Flllungen kann als eine besondere Darstellungsart aufgefasst 
werden. Dabei tritt  u. U. einfach eine Ausheilung und Vergroberung der unvollkotnmen 
krystallisiert ausgefallenen Siederschllge ein. In  andern Fallen bildet sich als Folge 
einer neuen Keimbilduny eine ncue lirystallart. die die stabile oder eine instabile Form 
sein kann. 

Die massgebcnden Faktoren. die den Reaktionsablauf einer solchen Alterung be- 
herrschen, sind vor allem die chernische Natur des betreffenden Netallsalzes und ferner 
Konzentration und Temperatur der Liisung; nebstdeni spielt aber auch die physikalische. 
chemische und morphologisrhe Beschaffenheit des Kiederschlags eine Rolle. 

A1s langsam wirkende Hydrolys ie rungs tn i t te l  sind vielfach das O s y d  und 
das H y d r o x y d  des zu hydrolysierenden Metallsalzes vern-endet n-orden'). Rs ist dies 
eine Methode von allgemeiner Anwendbarkeit. Die Konzentration an Hydroxylionen, 
die das Oxyd oder Hydfooxyd zu liefern vermogen, ist nur wenig grosser, als die zur Bildung 
von basischem Salz benotigte. Die Hydroxylionen werden langsatn entsprechend ihreni 
Verbrauch nachgeliefert, sie sind demnach wahrend der ganzen Reaktion in ungefahr 
gleicher Iionzentration vorhanden; die Rildung des basischen Salzes erfolgt , ,d iac  hron". 

l) Peitkiiecht,  Iioll. Z. 68, 181 (1934). 
?) Vgl. z. B. EeLtkwcht, Helv. 9, 101s (1926); 13. 22 (1930). 
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Sehr haufig begiinstigt das Ausgangsmaterial die Keimbildung, die Umsetzung erfolgt 

im Innern der dispersen Korner des Ausgangsmaterials und es entstehen durch diese 
t o  po  c he  mi s c he  Kle i  n r  a u mre a k t i  on pseudo m o r p he  oder s u b s  t i t u i  e r t e Bi  1 - 
dungsformen.  Dies tritt  besonders dann ein, wenn das betreffende basische Salz ein 
geringes Krystallisationsvermogen hat. Bei besserem Krgstallisationsvermogen, vor 
allem in verdiinnter Losung, in der die Umsetzung langsam erfolgt, konnen sich grossere 
Einzelindividuen oder Krystallaggregationen bilden. Neben Konzentration und Tempera- 
tur  der Losung beeinflusst aber auch die Beschaffenheit des ,,kompaktdispersen" Aus- 
gangsmaterials die Ausbildungsform des Bodenkorpers, vor allem die Aktivitat, die 
Grosse und Art der Verkittung und die Dichtigkeit der Lagerung der Primarteilchen. 

Gleiche Gesichtspunkte gelten fur die U m s e t z u n g  v o n  Xeta l l sa lzen  mit andern 
festen,  basisch wirkenden  Stoffen.  Verwendbar sind nur solche, die starker basisch 
sind als das Hydroxyd des betreffenden Metalls und die mit der Salzlosung keine Doppel- 
verbindungen, gemischtbasische Salze geben. Es kommt hier Tor allem das H y d r o  x y d  
d e s  Magnesiums in Frage, das auch schon zu diesem Zwecke verwendct wurde'). Da 
Magnesiumhydroxyd starker dissoziiert ist als die Hydroxgde. deren basische Salze 
hergestellt werden sollen, also Hydroxylionen in grossere, Konzentration in Losung Z U  

schicken vermag, so erfolgt die Umsetzung rascher, und entsprechend untencheiden sich 
auch die so erhaltenen Formen. 

Die Verwendung . von Nagnesiumhydroxyd zur Herstellung von basischem Salz 
ist vor allem dort am Platze, wo das Hydroxyd oder Oxyd des entsprechenden Netalles 
sehr trage reagiert, oder wo sie, z. B. infolge leichter Oxydierbarkeit, schwierig herzustellen 
sind. Es ist diese Methode bei den Kobaltsalzen deshalb in ausgedehntem Masse ange- 
wendet worden. 

Eine langsame Hydrolyse einer Metallsalzlosung erreicht man auch durch s c hwache  
organische  Basen,  die als solche zur Fallung zu schwach sind, die sich aber unter 
B i l d u n g  v o n  A m m o n i a k  zersetzen.  Aus der mit dieser Base versetzten Losung 
scheidct sich basisches Salz aus, sobald die Konzentration der Hydroxylionen geniigend 
angestiegen ist, und die Ausscheidung schreitet in dem Masse weiter. wie die Hydroxyl- 
ionen nachgeliefert werden, erfolgt also ebenfalls d i a c h r  on. Bei diesen in homogenen 
Losungen erfolgenden Reaktionen hangt die Form des ausgeschiedenen bssischen Salzes 
im wesentlichen von der Konzentration (und der Temperatur der Losung) ab, es ist 
demnach cine geringere Nannigfaltigkeit zu erwarten als bei festen Hydrolysierungsmitteln. 

Als einfaches derartiges Reagens ist schon des oftern H a r n s t  off verwendet worden"). 
Dieser spaltet sich beim Erwarmen in wasseriger Losung laugsam in Ammoniak und 
Kohlensaure. Bei einigen Salzen geht nun auch die Kohlensaure mit in den Niederschlag, 
und so lasst sich Harnstoff nicht in allen FHllen verwenden. 

- 

Die bei einem bestimmten Metallsalz bei Hvdrolyse nach deu 
eben besprochenen Methoden auftretende XannigfaJtigkcit der 
Formen ist durch die c,hemische Natur des betreffenden Salzes 
gegeben und kann von Fall zu Fall sehr verschieden sein. Sie kommt 
zun&c,list dadurch zustande, dass bei ein nnd clernselben Metallsalz 
zmei oder mehrere chemisc,h verschiedene basische Salze existieren 
kijnnen, eventuell auch verschiedene Hydrat,e. Diese kiinnen physi- 
lmlisch-chemisch wohl definierte Bestandielieits~ebiete haben, oder 
bei allen Konzentrationen metastabil und nnr nach einer oder 
mehreren Methoden herstellbar sein. Natiirlich ist :~nc,li Polymorphie 
moglich . 

l) Peitkiieeht, Helv. 16, 427 (1934). 
2, Iiohlschiitter und Labanukronz, Holl. Beihefte 29, SO (1930). 

3 
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Nebstdem kann jede dieser T'erbindungen noch in einer grossern 

Anzahl von Ri ldungsf  o rmen  suftreten. Bei den gut krystalli- 
sierenden Salzen unterscheiden sich diese vornehmlich clurch Grosse 
und Habitus der Krystalle sowie der Art der Zusammenlagerung zu 
Aggregationsformen. Sehr haufig beohachtet man auch soma t oitie 
F o r m e n ,  Auf den Busammenhang zwischen Struktur und Aus- 
bildungsform ist schon bei fruherer Gelegenheit hingewiesen wortlen. 
und es ist diesen Fragen auch bei den weitern Untersuchungen 
Beachtung zu schenken. 

Bei Verbindungen, die nur in hochdisperser Form auftreten, 
Iassen sich naturlich Unterschiede der Krystallform nicht mehr 
feststellen. Dagegen sind Unterschiede in der Art und Dichtigkeit 
der Zusammenlagerung der kleinsten Teilchen in den Gelflocken 
am Aussehen und an der Grosse des Endvolumens leicht erkennbar. 
Auf rontgenographischem Wege sind aber haufig auch noch tiefer- 
greifende Unterschiede feststellbar, indem die Rontgendiagramme 
verschiedener Bildungsformen einer Verbindung oft  betrachtlich 
von einander abweichen. Es ist zwar diese Erscheinung nicht auf 
basische Salze und nicht auf hochdisperse Stoffe beschrankt, sondern 
ist such bei groberkrystallinen, vor allem somatoiden Formen 
beobachtet worden, so z. B. beim Bayeritl) und beim P-Zinkhydro- 
xyd2). Bei den basischen Salzen scheint sie stark verbreitet zu sein, 
und man findet Verbindungen, wo die Variationen besonders gross 
sind. 

Es konnen mehrere TJrswhen fur die Variation der Dehy-lc- 
Scherrer-Diagramme versehietimer Bildungsformen einer Verhin- 
dung vermtwortlich sein. Bijhm und Gnnter3) hahen gezeigt, (lass 
such schon der Habitus (lcr Mikrokrystalle solche T-erschiedenheiteri 
hervorrufen kann. Bei stark blattrig ausgebildeten sehr kleinen 
Krystallen zum Beispiel tritt  eine Verbreiterunp derjrnigen Linieri 
ein, die von FIBchen stammen, bei denen infolge der Dunnheit 
der KrystQllchen nur wenig Gitterebenrn uhereinander liegen. Rei 
Krystallgriissen, bei denen keinc Linienverhreiternng mehr'auftritt, 
wird bei tier gleichen Ausbildungsform infolge Absorption der ge- 
beugten Rontgcnstrahlen im Krystallinnern ein Teil der Linien 
abgeschwachf 0 t h  sogar ausgeloscht. 

Einen weitern Grunt1 fiir geringere Intensitiit ocler dax Fehlen 
hestimmter Reflex?, ?-or allem derjenigen hiiherer Ortlnung h:iben 
Friclce untl dckernimra angegebcn.'). Es kann dies clidurch ver- 
ursacht sein, dass ein Teil cler Atome resp. Ionen nm zeringe BetrAge 
- ~ _ _  

l) Pricke, Z. anorg. Ch. 175, 
2, Feztknecht, Helv. I3,*31-1 (1930). 
3, Z. Kryst. 69, 17 (1928). 

Z. rtnbrg. Ch. 214, .177 (1933); Fricke und Liicke, Z. physikul. Ch. [B] 23, 319 
(1933). 
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van den richtigen Gitterplatzen weggeruckt sind. Diese F e  ill - 
o r d n u n g  des  G i t t e r s  wurde vor aIIem bei aktiven, durch thermische 
Bersetzung bei tiefen Temperaturen erhaltenen Osyden, dann aber 
auch bei aktiven Hydroxydfallungen beobach te t I). 

Bei den oben erwahnten Bildungsformen treten aber grossere 
Unterschiede in den deb ye-Scherrer-Diagrsmmen auf, es sind nicht 
nur einzelne Linien abgeschwacht oder fehlend, sondern sie sind 
teilweise ganz anders gruppiert. Es kann cliese Erscheinung offenbar 
niir auf Unterschieden im Feinbau beruhen, d. h. ein Teil der Atome 
resp. Ionen ist bei jeder Form etwss anders gelapert. Doch handelt 
es sich hierbei auch nicht einfach um PolFmorphie. Dazu sind (lie 
Unterschiede der Eigenschaften der versehiedenen Formen zu gering 
und die Zahl der von einer bestimmten Verbindung unter Um- 
standen herstellbaren Varietaten zu gross, denn bei einigen fuhrt 
jede Darstellungsmethode und jede geringe Xodifikation dieser zu 
Praparaten, die sich alle im Rontgendiagramm etmas unterscheiden. 

Formen, die sich in der angegebenen Weise im Rontgendiagramm 
unterscheiden, sollen als B i ldungs fo rmen  m i t  Verschieden-  
h e i t e n  des  F e i n b a u s  bezeichnet werden. Der Zusammenhang 
dieser Eigentiimlichkeit einiger basischer Sake mit deren Konsti- 
tution sol1 spater erortert werden. 

Bei der Besprechung der chemischen Gesichtspunkte ist darauf 
hingewiesen worden, dass einige der basischen Salze ke ine  einf a c h  
s t 6 ch i  o me t r is  ch e Z u s a m m e  n s e t z u n p  haben, nnd dass bei ein 
und derselben Verbindung Praparate, die unter andern Bedingungen 
hergestellt werden, verschieden zusammengesetzt sein konnen, ohne 
dass sich die Rontgendiagramme stark voneinsnder zu nnterscheiden 
brauchen. I n  den meisten Fkllen handelt es sich dabei um instabile 
oder metastabile Formen, und die Zusammensetzung ist clas Ergebnis 
tler bei der Darstellung massgebenden Faktoren, ist also bedingt 
(lurch den Bildungsvorgang. Sie unterscheiclen sich dsdurch von 
den iiblichen isomorphen Mischungen. Es scheint am diesem Grunde 
am zweckmassigsten, solche P r a p a r s t e  mit ve r sck iedene r  Z u -  
s a m m e n s e t z u n g  als B i ldungs fo rmen  e ine r  V e r b i n d u n g  tzuf- 
zufassen. 

Oh neben diesen B i l d u n g s f o r m e n m e c h s e l n d e r  Zusammen-  
s e t z u ng  auch Gleic hg  ew i c  h t s v e r  b in  d u  nge n mit tler gleichen 
Eigenschaft existieren, muss vorlaufig clahingextellt bleiben, An- 
deutungen fanden sich seinerzeit beim hochbasischen Zinksulfat 2).  

Mehrere basische Salze treten, wenn nach einer bestimmten 
Nethode hergestellt, nicht nur in einer, sondern in zwei oder mehr 
Formen aiif, also in einem , ,Formenkre is" .  Es ist dies eine Er- 

l) Vgl. z. B. Hiittig und Kasseler, Z. anorg. Ch. 187, 16 (1930). 
z, Feitkneeht, Helv. 16, 1303 (1933). 



scheinung, die auch hei andern schwerloslichen Suhstanzen zu beob- 
achten ist ; sie ist von Kohbchiitter und Jlarti1) am Calciumovalat 
naher studiert worden. Die Ursache hierfur ist darin zu suchen, dass 
die versehiedenen Formen ungefahr gleich grosse Keimbildungs- 
geschwindigkeiten haben, orler dass sich diese wahrenrl des Reaktions- 
verlaufs derart verschieben, (lass sie gleich werden. 

Von den versehiedenen Formen ist, abgesehen von der Konzen- 
tration des vollstandigen Gleichgewichts, hochstens eine stabil. 
Da aber metastabile Formen vielfach unbegrenzt haltbar sind, bleibeii 
sie, einmal gebildet, nebeneinander bestehen. Es hietet hie und da 
die Isolierung von Verbindungen, die nur in Gemeinschaft mit andern 
cntstehen, grdssere Schwierigkeiten und kann sogar unmiiglich sein. 

Aus dieser Sachlage ergeben sich die Richtlinien fiir die moglichst 
vollst&ndige Erfassung der basisehen Salze eines hestimmten Metall- 
Anionenpaares. Aus okonomischen Griinden is t es nicht moglich, 
alle angefiihrten Darstellungsverfahren bei jedem Salz anzuwenden. 
Dies ist in den meisten Fallen auch ganz itberfldssig. Die Blannig- 
faltigkeit der Formen ist bei den verschiedenen Salzen ja sehr ver- 
schieden, und haiufig findet man, dass nach verschiedenen Methoden 
hergestellte Praparste nur unwesentliche Unterschiede zeigen: In  
solchen FBllen erubrigt es sich, alle Methoden durchzuprobieren. 
Auch bei den Salzen, die ein kompliziertes Verhalten zeigen, wird 
man sich damit begniigen, die wesentlichsten Besonderheiten aufzu- 
tlecken und nur den Fragen im einzelnen nachgehen, die auch von 
sllgerneinem Interesse sind. 

-1. S t r 11 k t u r e 11 e u n d kr y s t a 11 c h e mi  s c h e G e s i c h t s p u n k  t e. 
W e  sehon em-Ahnt, ist auf Grund chemischer und rontgeno- 

qraphischer Erfahrung die Konstitution cler hasischen Salze des 
%inks gecleutet worden. Diese besitzen ein Schichtengitter, bei tleni 
abwechselntl Schichten von Hytlroxyd und Schichten von &Ietallsalz 
ineinmder geschachtelt sind. In  den Hydrosytlschichten sind die 
Bink- und Hytlrovylionen in der gleichen Weise in eineni hex3gonalen 
&luster angeordnet, >vie hei der als or-Hycirosycl bezeichneten Modifi- 
kation des Zinkhydroq-ds oder gleich wie bei tlen Hj-droxyden der 
mveiwertigen Jlctulle, (lie ini C 6, dem C"'(lmiumjoditl-Typ lrrystalli- 
sieren. 

Ruf diese Konstitution wnrde u. a. auf Grtincl der ROntgcn- 
tliagranime geschlossen, weil bei allen basischen Zinksdzen einige 
tler intensivsten Deb?le-Srhe,.ro.-Ringe mit den Reflexen der Prismen- 
flacheri des Hydrosytls zusammenfallen. Diest: cler Hdrze halber als 
.,Hydroxydringe" bezeichneten Reflese konnen demnach als Hri- 
terium fiir das T'orliegen der ohen skizzierten Strulctur gelten. Es 

I )  Hclv. 13, 92!) (1930). 
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ltann demnach auf Grund der Dab ye-Scken.er-Diagramme festgestellt 
werden, oh ein Schichtengitter vorliegt oder nicht. Falls die ,,Hydro- 
xydringe" nicht auftreten, muss (lie Frage der Konstitution tier 
basischen Salze offenbleiben, solange sich nicht andere Kriterien 
zu deren Deutung finden. 

Es ist Ton einigem krystallchemischen Interesse, festzustellen, 
wie weit verbreitet die Schichtenstruktur ist, d. h. ob bei allen Netal- 
len, deren Hydroxyde im C 6-Typ krystallisieren, nach diesem Prinzip 
qebaute basische Salze auftreten, welche Zusammenhiinge zwischen 
Grosse tlrr Ionen und Konstitution der basischen Salze bestehen. 

Viele der dureh rasche Hydrolyse erhaltenen basischen Salze 
geben ein Rontgendiagramm, das nur wenig Linien, im Extremfall 
nur die ersten ,,Hydroxydringe" enthiilt. Es ist schon friiher daranf 
tiingewiesen worden, dass dies nuf den unvo l lkommenen  B a u  
tles Gitters der betreffenden Substanzen zuriickznfiihren sei, unct 
class man es hei diesen offenbar mit einem besondern Zustand der 
Materie zu tun hat l).  Es sollen diese Strukturen bei anderer Gelegen- 
heit ausfuhrlich diskutiert werden ; das fur das Verstandnis der 
Eigentiimlichkeiten der basischen Salze Wesentliche sei hier kurz 
xusammengef asst. 

Nach den vorhandenen Rontgendiagrammen lassen sich ver- 
schiedene Grade der Unordnung unterscheiden. 1. I m  Estremfall 
enthalten die Rontgendiagramme nur die ,,Hydrosydringe". 3. Bei 
sndern Produkten sind auf den Rontgendiagrammen nebstdem noch 
Reflexe der ersten oder der zwei ersten Ordnungen der Basisfliichen 
vorhanden2). 3. Schliesslich treten dazu noch eine beschriinkte Anzahl 
yon Reflexen von Pyramidenfliichen. 

Die zmei ersten Arten von Diagrammen erinnern stark an diti 
von Hevrrnann und Krummacher3) mitgeteilten Ergebnisse ~ b e r  
Rontgenaufnahmen bei smektischen Substanzen. Es existiert offenbnr 
eine gewisse ;ihnliehkeit im Aufbau der beiden Stoffarten, mit dem 
Unterschied, dass bei den hier betrachteten die Xolekeln riicht frei 
beweglich sind. 

Zwischen den unter 3 .  erwahnten und vollkommen krystnlli- 
sierten Stoffen besteht nur noch ein gradueller TTnterschied. Aber 
auch die ganz linienarmen Diagramme konnen gedentet wertlen, sls 
herriihrend von Krystallen mit besonciers grosser ,  zum TeiI ge  s e t z - 
m 3s sig e r F e h lo rd  n u n  g4). 

Falls nur die ,,Hydroxydringe" auftreten, liegen offenbar 
Teilchen vor, bei denen hexagonale Netze, die Hydroxydschichten, 

l) Featkneelit, Helv. 16, 127 (1933). 
?) Analoge Diagramme beobachtet man nach U. I lo f t i z rmz .  Holl. Z. 69, 3 3  (1934). 

3, Z. Ihyst. 81, 328 ff. (1932). 
4, Vgl. Frieke und Ackernzan,i, 1. c. 

h i  Graphitoxyd und Montmorillonit. 
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parallel und geordnet ubereinandergelaffert sind, (lie Zwischen- 
schichten sber schwankende Ahstande haben und von ungeordnetem 
Material ausgefullt sind. Bei hnniiherung der Netzebenen an einen 
konstanten Wert erscheinen nebstdem ein oder zwei den Basis- 
flBchen zuzuordnende Reflese. Rei vollkommener Eionstanz tler 
Netzebenenahstande treten diese auch in hoherer Orclnung anf. 
In  einem soweit geordneten Gitter werden zudem auch RefIexe 
von Pyramidenflachen auftreten. Sind die Zwischenschichten noch 
ungeorclnet, so ist deren Anzahl keschrankt, da sich das Gitter auf 
eine relativ kleine Zelle zuriickfdhren lasst. >lit zunehmender Ord- 
nung der Zwischenschichten vermehrt sich die Zahl der reflektierenden 
Pyramidenflachen und daniit der Debye-Scher).er-Ringe. Fort- 
schreitende Ordnung geht also Hand in Hand mit einer Zunahme 
tler Linien auf dem Rontgencliagramm. Deren Zahl kann also als 
Nasstab fur den Ordnungsgratt ciienen. 

Allerdings sind auch die friiher erwahnten Beeinflussungen 
der Intensitat der Debye-Scherrer-Ringe zu berdcksichtigen. Bei 
den in Betracht kommenden Praparaten sind die Krystalle zu klein, 
als dass Absorption im Krystallinnern Ausloschung hervorrufen 
konnte. Hingegen sind die Linien haufig infolge Kleinheit der Teil- 
chen verbreitert, was bei an sich schon schwachen Linien bewirken 
kann, dass sie nicht mehr aus der diffusen Schwarzung des Unter- 
grundes hervortre ten. 

Schliesslich ist noch zu beriicksichtigen, dass die PrBparate 
nicht immer einheitlich sind. Sie konnen beispielsmeise Gemische 
von unvollkommen gebauten und von gut krystallisierten Teilchen 
sein. In  diesem Falle treten Ton letztern, wenn in geringer Nmge vor- 
henclen, nur die intensivern Linien auf. 

Auch diese letztgenannten Ursachen fiir das Fehlen von Linieri 
sind auf eine Art mangelhafter Ortlnung cler entsprechenden Priiparate 
zuriickzufdhren. Es ist vielfach schwer zu entacheiden, welche der 
oben genannten Griinde fiir die Linienarmut der Riintgendiagramme 
verantwortlicli sind, meistens sind es mehrere zugleich., 

Wenn auch der genaue Crund der Ausloschung ron  Reflexen 
nicht inimer bekannt ist, so kann doch das Rontgendiagramm zur 
Charakterisierung der verschiedenen Bildungsformen dienen ; denn 
ein unter Einhaltung bestimmter Bildungsbedingungen hergestelltex 
Prjparat gibt ein charakteristisches und reproduzierbares Debye- 
Srkerrer-Diagramm. Weiter gibt die Zahl der Linien einen Masstah 
fiir den Grad tler Ordnnng, n n c l  es kann fiirs erste darauf verzichtet 
wertlen, die Art cler Unordniing niiher zu bestimmen. Praparate, 
(lie sich in diesel-’ Weise durch den Linienreiclitum der Rontgendia- 
gramme unterscheitlen, sind nls Bi l t lungsfornien niit ve r sch iede -  
nern G r a d  tier Ortit iung aufzufassen. 



In1 dritten Abschnitt ist ausgefiihrt Torden, dass sich die Ront- 
g-endiagramme verschiedener Bildungsformen vielfach auch durch 
die Anordnung eines Teils der Linien unferscheiden, und es ist dies 
imf Ve  r s ch ie  d e nhe i  t e n  d e  s F e in  b a u  s zuriickgefuhrt worden. 
Bei tler eben diskutierten Konstitution der hasischen Salze, bei 
einem Gitter, das aus einem Gerust von Hydroxydschichten und 
Zwischenlagen von Salzionen und eventuell auch Wassermolekeln 
besteht, ist die Moglichkeit gegeben, dass die Ionen oder Molekeln 
der Zwischenschicht je nach der Darstellungsa,rt etwas verschiedene 
Lagen einnehmen. Jerler solchen Anordnung entspricht auch eine, 
hestimmte VerteiIung der RefIexe auf dem R,ontgendiagramm. Die 
Eigentumlichkeit, Bildungsformen mit Verschiedenheiten des Feinbaus 
m i  geben, ist also eng mit der Konstitution der basischen Salze ver- 
kniiyft. Wie weit dies auch bei den ubrigen Stoffen, die die gleiche 
Eigenschaft zeigen zutrifft, d. h. ob auch bier ein Teil der At,ome 
ein festes Geriist bildet und der Rest leicht: Terschiebbar ist, muss 
vorlaufig dahingestellt bleiben. 

Verschiedene Bildungsformen e,ines basischen Salzes konnen 
sich natiirlich sowohl durch den Grad der Ordnung wie durch die 
A r t  des Feinbaus unterscheiden, und es wird sich dies im Rontgen- 
diagramm aussern. 

Die Existenz bas ischer  Sa lze  wechse lnder  Z u s a m m e n -  
se  t z u n g  wird nun leicht verstandlich. Einerseits handelt es sich 
tlabei um unvollkommen gebaute Substanzen. DIL bei diesen das 
IVaterial der Zwischenschichten ungeordnet ist, kann es in wechselndem 
Verhaltnis vorhanden sein, und zw-ar ohne dass dies im Rontgendia- 
gramm zum Ausdruck zu kommen braucht. Andererseits ist es auch 
moglich, dass die Ionen in den Zwischenschichten in geordneter 
Weise in verschiedenem Verhaltnis eingela,g.ert sind. Es entstehen 
so basische Salze wechselnder Zusammensetznng, die sich durch das 
Rontgendiagramm unterscheiden, wie es beispielsweise beim basischen 
Zinksulfat gefunden wurde. 

Die basischen Salze enthalten, wie schon erwahnt, neben dem 
,,Hydroxydwasser" sehr oft auch noch loser gebundines , , H y d r a t  - 
wasser  ". Rei der Entwasserung wird es, son-eit naher untersucht, 
stets zeolithartig abgegeben. Sind damit Yeranderungen des Gitters 
verbunden, so aussern sich diese im Rontgendisgramm, nnd lessen 
sich so in einfacher Weise feststellen und niiher dmrakterisieren. 

Bei einigen basischen Zinksalzen bleiben die Rontgendiagramme 
bei der Entwasserung unverandert. Hier hat, offenbar das Wasser 
keine festen PIBtze, bei seinem Austritt entst,ehen an den entsprechen- 
den Stellen Lucken und die Lage der iibrigen Atome, die allein fiir 
tlas Zustandekommen von Rontgeninterferenzen verantwortlich sind, 
bleibt unverandert. 
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Neistens andern nur die ,,Rydroxydringe*' &re 1,age nicht . 

die ubrigen Linien verschieben sich oder verschwinden. Das deutet, 
tiarauf hin, dass die Hydroxydschichten intakt bleiben, wohl aber 
ihren Abstand verringern, und dass die Ionen der Zwischenschichten 
ihre PlBtze iindern und u. U. in Unordnung geraten. Die 1-erringerung 
des hbstandes der Hydroxydschichten kann aus der Tersehiebung 
tler von den Basisflachen herruhrenden Reflexen berechnet werden. 
Man kann in ctieser Weise, Bhnlich wie U. Hofmrcnnl) bei der Graphit,- 
saure ,,eindimensionsle" Entquellung untl beim Tiederwassern 
Quellung von Krystsllen feststellen. 

Schliesslich sei noch erwiihnt , dass dus 3ktallion tler Zwischeu- 
schicht durch ein snderes zweiwertiges ersetzhar ist, ohne dass 
dadurch die Struktur geandert wird, und dass ahnliches auch bei den 
Anionen miglich ist. Eine eingehendere Untersuchung der so ent- 
stehenden g e m i s e h t b s s i s e h e n  Sa lze  ist fur spBter yorgesehen. 

Die Resultste der Untersuchungen itber die basischen Salzc 
lassen sich unter den besprochenen Gesichtspunkten in sinnvolley 
Weise deuten. Dabei zeigt es sich, dass bei jedem Salz wieder an- 
dere Eigentiimlichkeiten stark hervortreten und von den angefiihrten 
Eigenschaf ten stets nur einige besonders zu berucksichtigen sind. 
Wie im einzelnen die Verhdtnisse liegen, wird sich aus den folgendeii 
Mitteilungen ergeben. 

- 

11. clwr basische Kobaltsulfate. 
(IX. Mitteilung uber basische Sake) 

von W. Feitkneeht und G .  Fiseher. 
(19. 911. 31.) 

I. Eideitung. 
In  tier vorhergehenden Mitteilung wurden die ullgerneinen 

Gesichtspunkte, unter denen die basischen Salze zu behandeln sin& 
erlautert, Sie sollen im folgenden zunachst auf die hasischen Kohnlt- 
sulfate angewendet werden. 

I n  tler Tliteratur sind mehrere basische Sulfate des Iiobalts 
beschrieben. Nach unsern Erfahrungen entspricht nur dss von 
P i c k e r i q 2 )  erhaltene Produkt von der Zusammensetzung COY(>, , 
3 Co( OH), einer einheitlichen Verbindung. Dagegen sind die von 
Llahermann3), StriimhoZm4) und dthannsesco5) analpierten Priipwate, 
die die Zusammensetzung EoSO,,  4 Co(OH), resp. 3 Co(OH), er- 
gsben, zweifellos Gemische von basischem Sulfat nnd Hydroxytl. 

') Koll. Z .  58, 8 (1932); B. 65, 1821 (1932). 
2 )  SOC. 91, 1OS6 (1907). 
3 )  sr. 5, (1584). 5 )  C r. 103, 274 (1SS6). 

Ark. Kern. Min. 2, Sr. 16, 12 (1905/07). 
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Naeb nnsern Untersuchungen existieren nur zwei Verbindungen, 
eine blaue, die die von Pickering angegehene Zusammensetzung hat, 
und eine hellviolette, die der Formel 3 CoSO,, 3 Co(OH), entspricht. 
Beide Verbindungen besitzen die in der vorhergehenden Nitteilung 
skizzierte Schiehtenstmktur, und ihr chemisches Verhalten ist. 
ganz durch diese Konstitution bestimmt. Die blane Verbindung kry- 
stallisiert sehr schlech t, aher auch unvollkommen gebaute Formen 
sind sehr gut halthar. Dies ist der Grnntl, dass sie in einer fast, un- 
hegrenzten Za,hl von Bildungsformen suftritt, die sich durch den 
Grad der Ordnung und durch Verschiedenheiten im Feinbau unter- 
scheiden. Es ist deshslh dieser Erscheinung beim besischen Kohalt,- 
sulfat hesonders grosse Beachtung gewhenkt worden. 

II. dppccratires. 
1. Die  D a r s  t e l lungsmetho  den .  

Das Prinzipielle uber die Herstellungsmethoden von hasisehen 
Salzen ist in der vorhergehenden X i  tkeilung besprochen worclen, 
und es wurden dort auch die wichtigs ten zur Hydrolyse herange- 
zogenen Reagenzien und ihre Wirkungsweise niiher behandelt . Da, 
wie in der Einleitung erwghnt, das blaue basisehe Sulfat eine grosse 
Mannigfaltigkeit von Bildungsformen aufweist, schien es ange- 
bracht, moglichst viele verschiedene Darstellungsverfahren auszu- 
probieren, und deren Methodik sei bier kurz geschildert. 

a) Fa l lung  m i t  L a u g e  u n d  A l t e r u n g  der F a l l u n g s y r o d u k t e .  
Zur Herstellung von basischem Kobaltsulfat durch Fallung wurde stets lrohlen- 

saurefreie Natronlauge bekannter Konzentration in Mengen, die zur vollstandigen Fallung 
nicht genugten, langsam zu der gut geriihrten Sulfatlosung getropft. Die Riihrung ,y- 
schah entweder einfach durch Umschwenlren des IColbens, hbufig aber auch diirch Ein- 
Jeiten eines kraftigen Wasserstoffstroms, der zugleich den Zweck hatte, die langsam ein- 
tretende Osydation zu verhindem. 

Bei gewohnlicher Temperatur erfolgt die Alterung so lnngsam, dass Mfelcte erst 
nach Monaten zu beobachten sind. Urn diese zu verfolgen, wurden die Suspensionen in 
verlrorkten und paraffinierten GILsern aufbewahrt. Urn die Alterunp bei erhohter Tempera- 
tur zu studieren, wurden die Niederschlage samt Jlutterlauge in einem 1h;oiben niit Ruck- 
flusskiihler tinter Einleiten von feuchtem Wnsserstoff auf dem Wasserbad erhitzt. 

Eine Versuchsanordnung, die sich allgemein bewalirt hat. um den Einfluss dcr 
Konzentration der Salzlosung zu verfolgen, und vor alleni urn die Bestiindigkeitsgrenzen 
zu ermitteln, ist die, dass in einer Reihe von Reagensglasern eiqe bestimmte Mcnge Salz- 
16sung gleicher Konzentration mit zunehmenden Mengen Lauge versetzt wird. Die 
Konzentration der uber den Niederschlagen stehenden Xutterlauge sinkt dann stufen- 
weise von h e m  Reagensglas zum andern bis zu sehr kleinen Werten, und es gclingt so 
in eiefacher Weise ein grosses Iionzentrationsgebiet zu uinfassen. 

b) U m s e t z u n g  m i t  Magnes iunihydrospd .  
Das Magnesiumhydroxyd wurde stets in Form einer Suspension von bckanritem 

&halt den Iiobaltsalzliisungen zugefiigt. Um diese zu erhnlten, \vurde eine abgcwogene 
*enge  Pllagnesiumoxyd, das durch Gluhen von basischem Carbonat bei ca. 700J bereitet 
n u d e ,  in einer berechneten Menge Wasser aufgeschlanimt. Durch lilngercs Schiitteln 



43 - 
wurrle das Oxyd moglichst fein und gleichmassig verteilt. Die Vemendung erfolgte erst 
nach vollstandiger Hydratation. Vor jeder Entnahme wurde gut aufgeschuttelt, so 
dass der Hydroxydgehalt dem berechneten entsprach. 

Um den Einfluss der Iconzentration kennen zu Iernen, wurden serienweise in 
Fkagensglasern Salzlosungen von belranntem Gchalt mit etwa 20:& der aquivalenten 
Menge Magnesiumhydroxyd versetzt und die Vmwandlung bei gem-ohnlicher wie bei 
erhohter Temperatur verfolgt. Die so erlialtenen Nenpen geniigten zur rontgenographi- 
schen Charakterisierung der Produkte. Zur Herstellung grijsserer Slengen fur analytische 
Bestimmungen wurde die Umsetzung ausschliesrlich bei hijherer Temperatur in eineni 
Kolben mit Ruckflusskiihler vorgenomnien. 

c) U n i s e t z u n g  ni i t  K o b a l t h y d r o x y d .  
Zu den nieisten Versuchen wurde eine Suspension von gereinigteni. gealtertem. 

rosafarbigem Kobalthydroxyd verwendet. Sie wurde erlialten durch Fiillen einer Kobalt- 
nitratlosung mit der aquivalenten 3fenge h'atronlauge und Xuswaschen durch Dekantieren 
mit kohlensaure- und sauerstoffreiem Wasser. Durch duffiitlen mit Wasser auf dss berech- 
netc Volumen wurde eine Suspension von bekannter Zusitmmensetzung erhaltcn. 

Die Reaktionsweise von aktivem, blauem Kobalthydroxyd wurde so verfolgt, dnss 
Natronlauge langsam niit einer Kobaltsulfatlosung im Uberschuss rersetzt wurde. Bei 
diesem Vorgehen scheidet sich zuerst Kobalthydroxyd aus, das. sobald alle Lauge ver- 
braucht ist und iiberschiissige Iiobaltsalzlosung hinzukommt, weiter reagieren kann. 

Die Ausfuhrungsform der Versuche war die gleiche wie bei den Cnisetzungen von 
Magnesiumhydroxyd. 

d )  H y d r o l y s e  m i t  H a r n s t o f f .  
Die Zersetzung von Harnstoff in Ammoniak und Kohlendioxyd geht erst bei er- 

hijhter Temperatur vor sich, und so kann sich basisches Salz auch nur unter diesen Be- 
dingungen ausscheiden. Urn basische Kobaltsalze nach dieser Methode zu gewinnen, 
wurde Kobaltsalzlosung bestimmter Konzentration mit einer berechneten, meistens der 
fquivalenten Menge Harnstoff versetzt und in cinem Rundkolben niit Riiclcflusskuhler 
unter Durchleiten von feuchteni Wasserstoff auf dem Wasserbad erhitzt. Der Wasserstoff 
bewirkte eine gute Durchmischung der Flussigkeit und hatte zugleich den Zweck, dss 
sich bei der Zersetzung des Harnstoffs bildende Iiohlendioxyd moglichst rasch zu ent- 
fernen, da clas basisdie Sulfat die Tendenz hat, Carbonationen aufzunehmen. 

2. A n a l  y t i s  c 11 e Des t i inniungs me t h od en. 
Die analytische Ermittlung der Zusammensetzung wurde nach einer Halbmikro- 

inethodc vorgenommen, bei der Substanzmengen von 10 bis 30 mg fiir eine Bestimmung 
genugten. Dadurch konnte schon bei der priiparativen Darstellumg der zu analysierenden 
Produkte mit kleinern Mengen gearbeitet werden, was eine betrachtliche Xaterial- nnd 
Zeitersparnis bedeutete. 

Die Brauchbarkeit dieser ,,Halbmikromethoden" wurde durch eine Iteihe von 
Blindbestimmungen bei reinem Kobaltsulfat bekannter Zusammensetzung uberpriift. 
Es zeigte sich, dass die so erhaltenen halysenresultate denjenigen der gewijhnlichen 
,,Makroanalyse" keineswegs nachstehen. 

Das Kobalt wurde elektrolytisch aus einer ammoniunisalzhalti~en. stark am- 
moniakalischen Losung auf einer kleinen Drahtnetzelektrode abgeschieden. Das Sulfation 
wurde aus selzsaurer Losung in kinem kleinen Becherglas mit Bariunichlorid gefsut. 
auf einen Porzellanmikrofiltertiegel abgtsogen und nach den1 Auswaschen im elektrischen 
Ofen gegluht. 

3. Methodik  der R o n t g e n a u f n a h m e n .  
Die Rontgenaufnahmcn erfolgten nach der hIethode von Drbye und S'chever in 

Seewtniiti-ILwneras niit dein Metallix-Apparat, der Firma Xiiller in Hamburg. Es wurdt. 
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eine geschlossene Eisenrohre verwendet, bei der die Strdhlung durch einen Mangandioxyd- 
filter monochromatisch gemacht wurde. 

Zur Vermessung der Filme wurde ein speziell zu diesem Zweck konstruierter Apparat 
verwendet, mit dem eine grosse Genauigkeit erzielt wurde'). Bei der Wiedergabe der 
Rontgenaufnahmen ist der sin des Ablenkungswinkels der Kr-Strahlen des Eisens auf 
Millimeterpapier aufgetragen. Die Intensitat wurde geschatzt und ist durch die Hohe 
der Linien wiedergsgeben. 

Bei den unvollkommen gebauten Produkten traten haufig geringe Verbreiterungen 
der Linien auf, sowie Zonen etwas verstarkter diffuser Schwarzung. Wegen der Schwierig- 
keit, diese Einzelheiten auf den schematisch gezeiclineten Diagrammen darzustellen, 
wurde auf deren Wiedergabe verzichtet. 

I I I .  Die Bildungsformen des bluzien, b w i s c h e n  h'obdtszdfnts. 
I m  folgenden sind die nach den verschiedenen Methoden und 

ihren Variationen erhaltenen Rildungsformen beschrieben. Da sie 
vorwiegend hoc,hdispers sind, sind zu ihrer Charskterisierung vor 
sllem die Rontgendiagramme hermgezogen Torden. 

1. Beim Versetzen von Kobaltsulfatlosung rnit zur vollstantligen 
Fiillung ungenugenden Nengen X a t  r o n 1 a u g e ent,steht in der Kalte 
wie in der Wiirme und bei allen Konzentrationen gelformiges basisches 
Sulfat. Die Niederschlage sind schleimig und lassen sich schwer 
filtrieren und reinigen. Kalt gewonnen sind sie stets sehr unvoll- 
kommen krystallisiert und geben Rontgendiagramme mit nur vier 
verbreiterten Ringen (Fig. la). Beim Fallen in der Hitze zeigt sich 
eine Differenzierung je nach der Konzentxation der Losung. Aus 
konzentrierten Losungen fallen die Niederschlage ebenso unvoll- 
kommen gebaut aus, wie in der Kalte. Bus verdiinnten Losungen 
entstehen Formen mit einem et'was hohern Grad der Ordnung, 
wie sich %US dem grossern Linienreichtum von Fig. l b  ergibt. 

Obschon diese hochdispersen Niederschliige mit dem unvoll- 
kommenen Bau der Teilchen energiereiche Formen sind, veriindern 
sie sich beim Altern nur sehr langsam. Sie lassen sich unter der 
Mutterlauge einige Stunden erwarmen, ohne dass sich das Rontgen- 
disgramm andert. Beim Sltern bei gewohnlicher Temperatur erfolgt 
eine ausserordentlich langsame St,ruktur~-er~nderung; .das Rontgen- 
disgramm eines 1% Jahre unter der bIut8terlauge gelagerten, kalt 
:bus 0,6-n. Losung gefallten, Produktes entspricht ungefahr Fig. lb.  

2. M a g n e s i u m h y d r o x y d  setzt sich in der Kalte in Kohalt- 
salzlosungen bis zu einer Konzentrat'ion Ton ungefiihr 0,3-n. urn. 
Die vollstiindige Durchreakt,ion erfolgt, nber in den verdiinntern 
Losungen ausserordentlich langsam. Das entstehende basische 
Sulfat ist hochdispers und zeigt die Bussere Form des Magnesium- 
hydroxyds, es ist deshalb kornig und leicht filt,rierbar. In  konzen- 
trierter Losung entstanden, ist es ebenso unvollkommen gebaut wie 
die FBllungsprodukte, mit abnehmender Iionzentration nimmt, der 
Grad der Ordnung et,was zu (ungefiihr Tie Fig. 1b-c). 

*) Naheres dariiber vgl. G. Piaeher, Diss. Stuttgart 1934. 
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In  der Warme findet vollkommene Umsetzung noch bis zu 

Konzentrationen kleiner als 0,1-n. statt. I n  den konzentrierten 
Losungen scheidet sich das basisehe Sulfat ebenfalls hochdispers 
aus und gibt ,,substituierte Bildungsformen". Nach den Rontgen- 
diagrammen zu schliessen, besitzt es einen hohern Grad der Ordnung 
als bei sonst gleichen Verhiiltnissen in der Kalte gewonnene Produkte. 
Der Ordnungsgrad steigert sich mit sbnehmender Konzentration 
und von etwa 0,2-n. an kommt es zur Ausbildung von mikroskopisch 
sichtbaren Krystkllchen. Wohlausgebildete Formen sind aber erst 
bei der hochstm anwendbaren Verdunnung yon 0,l-n. zu heobachten. 
Wie Fig. 5 (Tafel I) zeigt, krystallisiert unter diesen Verhiiltnisseri 
tlas blaue hasische Kobaltsulfat in kIeinen hexagonalen B18ttchen. 
Das Rontgendiagramm dieses gutkrystallisierten Produktea ist wie 
zu erwsrten sehr linienreich (Fig. If). 

- 

I I I  

I I 1 1  

a 

I 

b 

I I I 

I I  1 

C 

I I II I ,  I,, I I I,, 
I I 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 
Fig. 1. 

Verschiedene Bildungsformen von blaueni basischem Kobaltsulfat, erhalten a) durch 
unvollkonimene Fallung von Kobaltsulfatlosung in der Kalte, b) durch Fallung bei 80n. 
c) durch Unisetzen von Kobalthydroxyd in 2-n. Sulfatlosung bei Zimmertemperatur. 
d) durch Hydrolyse von Kobaltsulfatlosung mit Hamstoff, e) durch Cmsetzen von 
KobalthyQrooxyd in 0,Z-n. Sulfatlosung bei SO", f )  durch Unisetzen von Yagnesiunihydroxyd 

in 0,l-n. Kobaltsulfatldsung be1 SOo. 

3. Gealtcrtes und durch Auswaschen gereinigtes IC o b a1 t h y t i  r o - 
xyd  setzt sich in der Kalte nur sehr langsam urn. Auch in 1-11. 

Losung geht es tagelang, his die Urnwandlung eintritt, uncl in w r -  

f 
I I I I  1 1 1 l l l I I  I I I I I I .  
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cliinntern Liisungen ist die Umsetzung entsprechend langsamer. 
Die Umsetzungsprodukte sind stets hochdispers und dem -4usgangs- 
material substituiert. Sie sind unvollkommen gebaut, doch ist der 
Ordnungsgrad besser als bei einem unter sonst gleichen Bedingungen 
mit Magnesiumhydroxyd hergest,ellten Priiparat. Die im Vergleich 
zu den ubrigen Hydroxyden zweiwertiger Netalle, wie z. R. dem 
tles Zinlcs und Catlmiums, grosse R'eaktionstriigheit des Kobalt- 
1Lyclroxyds ist sehr auffallend. 

Frisch gefdltes, aktives, blaues Kobalthyctroxyd reagiert auch 
in der Kiilte und mit verdiinnter Sulfatlosung raseh und gibt ein 
sehr unvollkommen. gebautes basisches Snlfat. L-m diese Gmsetzung 
zii studieren, verfahrt man wie schon erwiihnt am besten so, dass 
iiberschiissige Kobaltsulfatlosung zu Xatronlauge gegeben wird. In  
tlieser Weise hergestellt besteht ein Nieclerschlag aus einer Losung, 
tleren Enclkonzentration an Kobalt nur ungefahr 0,l-n. ist, auch 
liei sofortiger Ent'fernung aus cter Reaktionsfliissigkeit aus basischem 
Salz. Die Umwandlung erfolgt also unter diesen Bedingungen fast 
momentan. 

In  der Warme ist die Reaktionsgeschwindigkeit betrachtlich 
grosser, und auch gealtertes Robalthydrosyd mandelt sich bis zu 
ca. 0,2-n. um. Bei grosserer Verdiinnung wird die Umwandlung 
so langsam, dass sie nicht mehr bequem zu verfolgen ist. Die Um- 
setzung ist stets von einer betrachtlichen Vermehrung des Volums 
cles Rodenkorpers begIeit#et. Dieser bleibt dabei hochdispers und 
hehdt die Bussere Form auch bei den kleinsten Konzentrationen, 
hei denen noch Urnwandlung zii heobachten ist ; mikroskopisch 
Richthare Krystallchen konnten nicht erhalten rrerden. Rontgeno- 
grsphisch erwies sich dss bei nieclrigster Konzentration erheltene 
Protlukt; als noch nic,lit vollkommen geordnet (Fig. l e ) .  Bei hohern 
Konzentrationen zeigen unt.er sonst gleichen Verhiiltnissen mit 
Magnesiumhydroxyd hergestellte Priiparate einen etwas geringern 
Grad der Ordnung. 

3.  Ueirn Erwiirmen von Kobaltsulfatliisung mit H a r n s  t,off 
fiillt. ein hellviolet,ter Niederschlag am, der sehr vie1 Koblensiiure 
enthiilt,. Wircl Wasserstoff tlurchgeleitet, so ist die Fiillung blau, 
ist :ither auc,h meistens noch carbonat.halt,ig. Sur in Rusnahme- 
fiillen, wahrscheinlich bei sehr lebhaftem Wasserstoffstrom gelingt 
(1s kohlenx3,nrefreie Praparate zu gewinnm. Die carbonsthaltigen 
Protlnkte sollen spiiter ausfiihrlich besprochen n-erden, hier seien 
kiirz die Eigensehaften der kohlensiiurefreien Pr~pa8rate  erwiihnt. 
Sie sind trotz der langsamen Bildung - es dauert, einige Stunden, 
his eine abfiltrierbare Menge ausgeschietlen ist - hoclidispers nnd 
geben ein Riintgendiagmmm, das auf ein nicht vollkoninien georclnet,es 
Proclukt sehliessen liisst (Fig. 1 d). 
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In  Fig. l a  sintl einige typische Diagramnie tier erwahnten 
Bildungsformen zusammengestellt und zwar nach zunehmender Zahl 
von Ringen, also nach dem Grad der Ordnung, eingereiht. Es fiihrt, 
wie auch aus den vorhergehenden Ausfuhrungen zu schliessen, fast 
jede Darstellungsart zu einer Bildnngsform von besonderem Ordnungs- 
grad, wenn auch die T'nterschiede zwischen einzelnen tielfach nur 
gering sind. 

Zwischen Gr a t i  tl e r 0 r d n u n g  u n  tl B i l  cln ngs be d in  g u n  ge n 
ergeben sich e in fache  Bez iehungen .  Bei e ine r  b e s t i m m t e n  
T e m p e r a t u r  entstehen d ie  P r o d u k t e  u m  s o  r o l l k o m m e n e r  
g e o r d n e t ,  j e  l a n g s a m e r  die B i l d u n g  e r fo lg t ;  triige wirkende 
Resgenzien und posse Verdtinnung der Losung wirken in diesem 
Sinne. Weiter beg  u n s t ig  t T e m p e r a  t u r  e r h o h u n g die  Kr  J- s t a1 1 i- 
s a t io n sehr stark, unti es bilden sich hei gleicher Reaktionsdauer 
hei erhdhter Temperatur vie1 vollkomniener gebnute Protiukte. 

Die am wenigsten geordneten basischen Sulfate geben ein 
Rontgendiagramm mit nur vier Linien. Die drei Bussern entsprechen 
den ,,Hydrosydringen" und ergeben innerhalb der Tersuchsfehler 
bei allen Priiparaten die gleichen Ablenkungswinkel. Sie finden sich 
auch auf allen andern Diagrammen von blauem basischem Sulfat, 
die vollkommen krystallisierten mit eingeschlossen. Der aus den 
Ablenkungswinkel dieser Ringe berechnete Abstand der Kobalt- 
atome in den Hydrovydschichten entspricht innerhalb cler Versuchs- 
fehler dem beim Kobalthydroxyfi nnd ist 3,15 .il). 

Der innerste Ring entspricht einer Reflexion an clen Sehicht- 
ebenen und aus seinem Ablenkungswinltel kann cler Schichtabstand 
berechnet wercien. Dieser Ring i a t  nicht bei nllen Filnien an genau der 
gleichen Stelle, cler Abstand dw Schichten ist demnnch nicht bei 
allen PrBparaten gleich. Er brtriigt im Durchschnitt etws 10 
mit eirier Abweichung von ca. 5%. Am kleinsten ist er bei den 
vollkommen lirystallisierten Proclukten, wo er nur 9.2 A hetrtigt. 

Diese Schwankungen des Ahstancis sind bei den unrollkommen 
kryst(a1lisierten Praparaten auf clen infolge ungleich intensiver 
Trocknung wcchselntlen Wassergehalt zuriwkzufuhren. Dies wurde 
durch den folgencten Versuch nachgewiesen, hei dem ron  ein iintl 
demselben Prtiparat tlns eine Ma1 nach kurzer Trocknung uber Calcium- 
chlorid, das zweite Nal nach eintiiigiger Entwasserung iiber Phosphor- 
pentoxytl im Hochvakuum ein Rontgendiagramm hergestellt wurcle. 
Beim zweitert Film ist der innerste Ring stark verhreitert und vcr- 
waschen und betrhchtlich nach aussen vcrschoben. Darnus folgt 

l) Aus 10 Filinen von blauem basischem Iiobaltsulfat und ebenso vielen von Iiobalt- 
gefunden, malirend Sntta und Reinn.. hydrosyd wurde iibcreinstimmend 3,15 :k 0,02 

Atti r. sccad. Lincei (61 4, 48 (1926) 3,19 t 0,03 .A dsfur angeben. 
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eindeutig, dass beim Wasseraustritt eine Verringerung des Schicht- 
abstands eingetreten ist. Da die Lage der Hydroxydringe unver- 
Sndert bleiht, ergiht sich, dass das  H y d r a t w a s s e r  hei dieser Ver- 
bindung i n  d e n  Zwischenschich ten  gebunden  ist und l e i c h t  
u n t e r  Ver r inge rung  des  A b s t a n d s  d e r  Sch ich ten  abge-  
geben  wird. Weitere Untersuchungen uber die Art der Bindung 
ties Wassers stehen beim b l a u e n  basischen Sulfat noch Bus, doch 
sind solche, wie weiter unten berichtet wird, hei der he l lv io le t  t e n  
Verbindung ausgefiihrt worden. 

Die Zuordnung der iibrigen Reflexe stosst bei allen Bildungs- 
formen auf Schwierigkeiten und ist vorlaufig nicht eingehender ver- 
sucht worden. Ein qualitativer Tergleich der Diagramme zeigt, 
(lass bei den linienreichern ein Teil der weniger intensiven Linien 
verschieden angeordnet ist. Der Unterschied ist vor allem deutlich 
bei den Diagrammen d, e, f .  Hier liegen also Bildungsformen mit 
Verschiedenheiten im Feinbau vor ; nebstdem unterscheiden sie sich 
auch noch im Grad der Ordnung. Offenbar vermogen K o n z e n -  
t r a t i o n s u n t e r s c h i e d e ,  t opochemische  Einf l i isse  des  f e s t e n  
R e a k t i o n s m i t t e l s  oder eventuell Losungsgenossen  eine v e r -  
s c h i e d e n a r t i g e  A n o r d n u n g  de r  I o n e n  d e r  Zwischen-  
s c h i c h t  z u  bewi rken .  

Die F a r b e  aller dieser Produkte ist blau. In vereinzelten 
FBllen wurden auch blaugriin gefarbte Praparate erhalten, doch er- 
wiesen sich diese immer etwas oxydiert, was leicht damn zu er- 
kennen war, dass sich beim Losen in verdiinnter Schwefelsaure 
schwarzes Kohalt(II1)oxyd ausschied. 

Die Analyse einer Reihe von Pr$paraten fuhrte stets zu einer 
Zusammensetzung, die ziemlich genau der Formel CoSO, , 3 Co( OH), , 
4 H,O entspricht. In  der Tahelle I sind eine Reihe von Analysen- 
resultaten zusammengestellt. Es eriibrigte sich, alle Rildungsformen 
zu analysieren, da auch bei den am menigsten vollkommen gebauten, 
durch Fallen mit Batronlauge erhaltenen Priiparaten das Verhhltnis 
Sulfat zu Hydrosyd fast genau 1: 3 war. Auch bei unvo l lkom-  
m e n e m  B a u  des  G i t t e r s  kann demnach die Zusammen-  
s e t z u n g  einer e i n f s c h  s toch iomet r i s chen  nnhe kommen. Ein 
geringer Uberschuss an Hydroxyd ist zwar bei fast allen Praparaten 
zu beobachten und ist in der in der ersten Mitteilung erlauterten 
Weise durch die Struktur bedingt. 

Der W a s s e r g e h s l t  schwankt recht betr&chtlich, vor allem 
hei den sehr unvollkommen gebauten Produkten. Da, wie schon 
erwahnt, das Wasser nur lose in den Zwischenschichten gebunden 
ist, konnen geringe Variationen in der Art des Trocknens diese 
Unterschiede bedingen. 



Tabelle I. 
-4nslysenergebnisse  e in iger  Bi ldungsformen d e s  b lauen  bas ischen  

Ko 1)  a 1 t s u  I f  a t s. 

:oSO,, 3,13 Co(OH),, 4,1 H,O 
‘oSO,, 3,lO Co(OH),, 4,l  H,O 
:oSO,. 3,09 Co(OH),, 4,3 H,O 
:oSO,, 3,12 Co(OH),, 4,2 H,O 
JoSO,, 3,06 Co(OH),, 3,5 H,O 
‘oSO,, 2,96 Co(OH),, 2,5 H,O 

Stochiometrische 
Zusammensetzung , 

Hydrolyse mit Harnstoff 
DurchUmsetzen vonMg(OH), in 0,33-n. CoSO,beiSOo 
In gleicher Weise in 1,2-n. Losung 
Durch Fallen mit NaOH, Endkonz. an CoSO, 0,7-n. 

,, 1. ., .. ,, ,. 0,33-n. 
,, 1 ,  ,. ,, ., ,. 0,06-n. 

O 0  Zusammensetzung 

90 coso, I 7; coo % H,O 
. -  __ _ _  ._ -~ - _ _ _ _ ~  

29.65 ’ 44,53 ~ 25,80 
29.95 44,s9 25,16 
2!3,i6 U , 5 S  25,66 
29.76 15,02 25.22 
30,81 45.66 23,53 
32,66 46,67 20,67 

Herstellungsart 

~ 

IV .  Bestandigkeit des blazien bnsischen l!obalts.zdfats. 
In  diesem Abschnitt sollen die Versuche beschrieben werden, 

tlie ziir Ermittlung der untern Besttindigkeitsgrenze des blauen 
hasischen Sulfats susgefuhrt wurden. Die Frnge der Stabilitats- 
verhaltnisse yon blsuem und violettem Sulfat n-erclen im ngchsten 
Ahschni t t hesprochen. 

In der vorhergchenden Xitteilung ist ausgefehrt xorden, dass 
die *cesuchte G1eiehffevr;ichtskonzentrntion am einfachsten so zu he- 
stimmen ist, dass in einer Reihe iron Glnsgefiissen Kobaltsulfat- 
ltisung bestimmter Konzentrntion stufenweise mit zunehmenden 
Mengen Natronlauge versetzt wird. Nach Einstehng des Gleich- 
gem-iclits sintl in denjenigen G e f h e n ,  in clenen Hydroxyd unti 
hsischcs Salz vorhnnclen sind, die Kobalt- und Sulfationen zu he- 
stinimen. Da in tliesen Syst,emen die Eeziehung [% Co--] . [ a  SO,”] = K, 
otler bei den kleinen in Frage kommenden Konzentrationen xn- 
niihcrungsweise [Co..] . [SO,”] == K, gilt, lzisst sich K und nach der 
(fleichung [Jle..] = [SO,”] = 1/ K-2 die gesiichte Gleichpewichtskon- 
zentration herechnen. 

Siis den im vorigen Abschnitt mitgeteilten Tatsachen geht 
hervor, dass clas System Kobalthydrovyd-basisches Snlfat-Sulfat- 
losung ausserordentlich stark gehemmt ist und sich die stabile 
giit krvstallisierte Form, vor allem hei Zimmertemperntnr, in experi- 
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mentell zuganglichen Zeiten nicht bildet, clas n-ahre Gleichgewicht 
sich also nicht einstellt. Es wurde deshalb nur die Bestandigkeit 
der beim Fallen mit Lauge entstehenden unT-ollkommen gebauten 
Form verfolgt. Da es sich hierbei ohnehin nicht um eine genau 
definierte physikalisch-c,hemische Konstante handelt, wurde von 
einer zeitraubenden Bestimmung der in Frage lrommenden Konzen- 
trationen abgesehen, wir begniigten uns vielmehr mit der Ermittlung 
ihrer Grossenordnung. 

Die Versuchsanordnung war die im 11. Abschnitt heschriebene. Das Mischungs- 
verhaltnis, bei dem Hydroxyd neben basischem Salz auftritt, lasst sich anniiherungsweise 
schqn aus den Endvolumina der Niederschlage ermitteln; diese sind namlich gerade dort 
am grossten und werden mit zunehmendem Hydroxydgehalb wieder kleiner, da das 
Hydroxyd dichtere Flocken bildet als das basische Salz. Diese Eigentiimlichkeit wurde 
allerdings nur zur Ermittlung der ungefahren Lage des gewunschten Mischungsverhalt- 
nisses benutzt, zur einwandfreien Festlegung wurden Rontgenaufnahmen der isolierten 
Niederschlage herangezogen. Die Art und Weise, wie dies moglich ist, geht ohne weiteres 
aus Fig. 2 a-c hervor, auf der die Diagramme vcn gefallteni basischen Sulfat, einem 
Gemisch von basischem Sulfat mit wenig Hydroxyd und reinem blauem Hydroxyd 
wiedegegeben sind, beim letztern sind die Indices der zu den Linien gehorigen Flachen 
mit angefiihrt. Da 00,1, sowie die zusammenfallenden 00.2 und 10.1 sehr intensiv sind, 
so ist Hydroxyd schon in kleinen Mengen neben basischem Salz feststellbar. Das Ver- 
schwinden von basischem Salz ist am Wegfallen des innersten Ringes von a und b zu 
erkennen. 

a 

r I 

C 

I I I t  I 
~ $-f ,003 ~ 11.2 I 

10.2 11.0 11.1 M.0 23.1 12.0 30.0 
b 

00. I 

Fig. 2. 
Sachweis von Kobalthydroxyd neben basischem Kobaltsulfat. a )  Frischgefalltes basisches 

Sulfat, b) frischgefalltes basisches Sulfat neben wenig Hydroy-d. c) blaues Hydroxyd. 

Es wurden Versuche bei Zimmertemperatur und bei SOo aus- 
gefuhrt. Um zugleich Einblick in den Mechanismus der Hydrouyd- 
hililung zu erlangen, wurde bei den Faillungen bei gewohnlicher 
Temperatur ein Teil der Nieclerschlage sofort abfiltriert und unter- 
sucht, der Rest in verkorkten und verparaffinierten Glasern ca. 
1 Jahr aufbewahrt. Bei SOo wird rasch ein Zustnnd erreicht, der sich 
nachher nicht mehr wesentlich verandert, die Siederschlage wurden 
deshalb bei diesen Versuchen nach ca. einstiindigem Erwarmen 
isoliert und rontgenographisch gepruft. 

4 
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Die bei gewohnlicher Temperatur sofort nach der FBllung 
isolierten Xiederschlage bestehen bis zu einem Xischungsverhaltnis 
Sulfat zu Hydroxyd 1 : 0,55 nur aus basischem Salz, obschon bei 
dem Verhiiltnis 1 : 0,75 praktisch schon alles Kobalt ausgefallt 
sein muss. Beim Verhaltnis I : 0,9 tritt erstmals ganz schwach 
Hydroxyd in den Rontgendiagrammen auf und bei Zugabe der 
ziquivalenten Laugenmenge ist schon ganz kurz nach der Fallung 
rontgenographisch kein basisches Salz mehr in den Siederschlagen 
feststellbar. Es f a l l t  demnach praktisch d a s  g e s a m t e  K o b a l t  
a l s  bas i sches  S u l f a t  a u s  und w a n d e l t  s ich  e r s t  be i  einem 
betrachtlichen 0 be  r s c h u s s a n  H y d r o  Y y l i  o n e n t o p  o c h e mi  s c h 
i n  H y d r o x y d  u m .  Die Umwandlung erfolgt bei hoherm pH ziemlich 
rasch, das Hydroxyd halt aber, wie die praparative Erfahrung lehrt, 
leicht Sulfat eingeschlossen zuruck. 

In  den ein Jahr  lang gealterten Sieclerschliigen ist Hydroxyd 
erst feststellbar bei einem Zusatz von mehr als 75 % der aquivalenten 
Laugenmenge, Hydroxyd an  Stelle von basischem Sulfat ist bei 
gewohnlicher Temperatur erst bei sehr geringen Kobaltionenkonzen- 
trationen bestandig, schatzungsweise unter 0,Ol-n. Eine genauere 
Bestimmung dieser Konzentration steht noch Bus. 

Wt zunehmender Temperatur verringert sich die Bestandigkeit 
des basischen Sulfats etwas, was schon daraus hervorgeht, dass 
Hydroxyd schon bei einem Mischungsverhaltnis 1 : 0,75 auftritt, 
und beim Zufugen von mehr aIs 90 % der aquivalenten Laugenmenge 
wandelt sich das basische Sulfiit praktisch ganz in Hydroxyd urn. 
Bei diesem Mischungsverhaltnis ist, geschiitzt aus den Konzen- 
trationen der Ausgangslosungen, die Konzentration der Kobaltionen 
ea. 0,Ol-n. und die der Sulfationen ca. 0,l-n. Aus der oben ange- 
gebenen Beziehung lasst sich so die Bes t and igke i t sg renze  des 
b l auen  bas i schen  K o b a l t s u l f a t s  be i  8 0 °  zu  ca .  0 , 0 3 - n .  
o de r  0,O 1 5  - m. abschatzen. 

V .  Bilclung tind Eigenschnften cles violetten bnsischeir Koba l t sd fa t s .  
Das b l  a u e basische Kobaltsulfat ist bei hoherer Konzentration 

nnbestandig nnd wandelt sich beim Emarmen in eine he l lv io le  t t e  
Verbindung um. Die Reaktion erfolgt bis ungefahr 0,6-n. ziemlich 
rasch, d. h. sie ist nach einigen Stunden beendet, bei stzirkerer Ver- 
diinnung verlangsamt sie sich stark. Die genaue Konzentration, 
bis zu der hinunter sie noch eintritt, wurde nicht ermittelt. I n  
0,4-n. Losung trat  in einer Suspension Ton blauem basischem Sulfat, 
das durch Umsetzen von Kobalthydroxyd erhalten worden war, 
nach ca. 15-stiindigem Erwiirmen etwas violettes Salz auf, sber selbst 
in O,:?-n. Losung war die Umsetzung nnch tagelangem Erhitzen noch 
nicht beendet. Bei diesen kleinen Konzentrationen wandelt sich 
offenbnr nur der aktivere Anteil des blauen SaIzes urn. 

- 
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Wegen dieser Reaktionstragheit gelang es nicht, die K o n z e n -  
t r a t i o n ,  bei der dus blaue und das violette Sulfat miteinancler im 
Gle ichgewicht  sind, zii ermitteln, sie muss aber nach den oben 
erwahnten Versuchen bei 80° unter 0,4-n. liegen. Es ist nicht ganz 
ausgeschlossen, ilass nicht clas violette Salz bei allen Konzentrationen 
die stabile Form ist. Beim Kobaltchlorid trifft dies, wie spiiter 
gezeigt werden soll, beispielsweise zu, beim basischen Su l f a  t spricht 
tlagegen, dass sich das blaue bei kleinen Konzentrationen bei sehr 
geringer Reaktionsgeschwindigkeit in gut krptallisierter Form bildet. 

In genugend konzentrierten Losungen und bei erhohter Tem- 
peratur wandeln sich alle Bildungsformen des blauen in das violette 
um. Bei gewohnlicher Temperatur ist die Umsetzung so stark 
gehemmt, dass die Bildung des violetten in Beinem Fall beobachtet 
werden konnte. 

Das violette basische Sulfat tritt s t e t s  i n  mikroskopisch  
s ic  h t b a r  en  K r  y s t a l l  aggr  ega  t e n auf. Die Aggrega t ions  f o r m 
ist in sehr charakteristiseher Weise von den Bildungsbedingungen 
abhkngig. I n  den Figuren 6-8 (auf Tafel I) sind drei bei ver- 
schiedenen Konzentrationen bei gleichem Ausgaiigsmaterial erhaltene 
Produkte in gleicher Vergrosserung wiedergegeben (ca. 200 mal). 
Man sieht, wie mit zunehmender Verdunnung, d. h. mit abnehmender 
Bildungsgeschwindigkeit die Aggregationen, wie zu erwarten, grosser 
werden und zudem von spharolit'hischer, in allen Richtungen des 
Raumes gleichartigen in eine zweidimensionsle blatkrige Anordnung 
iibergehen. Es wachsen also ganz im Sinne der T~.'oZme~'schen Theorie 
der Krystallausscheidungl) bei rascher Bildung \-on dem einmal 
gebildeten Keim Krystallindividuen gleichmassig nach allen Rich- 
tungen des Raumes, bei langsamer Stoffangliederung hingegen bilden 
sich neue Keime nur orientiert auf den schon vorhandenen Krystallen. 

Die Ziichtung einzelner grosserer Krystalle gelang aber nicht, 
und so konnte keine nahere krystallographische Charakterisierung 
vorgenommen werden. Die, wie aus Fig. 8 ersichtlich, rechteckigen 
Bliittchen sind doppelbrechend, demnach rhombisch oder monoklin. 

Das violette basisehe Hobaltsulfat gibt ein eharttkteristisches 
linienreiehes R o n t g e n d i a g r a m m  (Fig. 3 s ) ,  das bis auf einige 
wenige Linien von dem des blauen verschieden ist. Nach verschie- 
denen Methoden hergestellte Praparate geben Diagramme, die nur 
ganz geringfiigige auf Verschieclenheiten in Grosse untl Form tler 
KrystBllchen zuriickzufiihrende Tinterschieile zeigen. Bildungs- 
formen mit Versehiedenheiten des Feinbaus rmrden nicht beobachtet. 

- 

l) Z .  El. Ch. 35, 555 (1929), vgl. W. Feitknecht, cber topochemische Umsetzungen 
fester Stoffe in Fliissigkeiten, Fortschritte der Chemie, Physik und phys. Chemie Bd. 21, 
87 (1930). 



Die Rontgendiagramme enthalten als intensive Linien die 
,,Hydrosydringe". Bei der grossen Zahl von Linien konnte aller- 
(lings die Koinzidenz nur zufallig sein, die spater zu besprechenden 
Entwasserungsversuche zeigen aber einwandfrei, class such das 
violette hasische Kobaltsulfat den friiher skizzierten Schieh  t e n h a u  
hat. Es ist am Beispiel des hasischen Zinknitrats ausfiihrlich gezeigt, 
worden, dass diese St'rnktur mit der rhombischen oder monoklinen 
Form der Krystalle durchaus Trertr&glich ist. 

Da die nach versehiedenen Methoden hergestellten Produkte 
gleiche Strulitur haben, geniigte es, ein Praparat zu  analysieren. 
Es wurtle dam ein aus kleinen SphBrolithen hestehendes, in 3-n. 
Lijsung clurch Umsetzen von Magnesiumhydrosyd gewonnenes 
Praparnt benutzt. Das Ergebnis ist in Tabelle I1 mitgeteilt. 

Tabelle 11. 

Stochionietrische 

I I I 

Das violette basische Sulfat ist demnach weniger basisch als 
das blaue und hat  die Z u s a m m e n s e t z u n g  2 CoSO,, 3 Co(OH),, 
jH,O. Das gleiche Verhaltnis Salz zu Hydroxyd wird bei den 
basischen Carbonaten der zweiwertigen Metalle haufip anget,roffen. 

V I .  Stl.'((ktZCT'C~,n~el'iir2gen bei der Entwiissertcizg cles ciofetten basiscken. 

Es ist schon zu versehiedenen Malen erwahnt worden, class das 
, , H y d r a t w a s s e r "  hei den basischen Salzen ziemlich lose in tlen 
Zwischenschic ,h ten  g e b u n d e n  ist, und zeo l i tha r t ig  n b -  
gege b en wird, wobei sich unter UmstBnden der Sehichtenahstantl 
verringert. Es war dies eine Vermutung, die sich nur auf mehr 
qualitative Versuche stiitzte. 1)s das violette basisclie Kohaltsulfat 
leicht in gut krystsllisierter Form erhalten wercten kann und einen 
ziemlich hohen Hydratwassergehalt hat, schien es geeignet tler Frage 
der Bindungsart cles Hydrat wassers hei hasischen Salzen mit 
Schichtenstruktiir etwas naher zu verfolgen. 

SUlf nts . 

Es wurde deshalb eine Reihe VOIL Entwasserungsversuchen vorgenomnien, tinct 
z w m  in1 Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd in einem Revolveressikkator, der einc 
Ausdehnung der Versuche uber ein grosseres Temperaturbereich gestattete. Zur Kr- 
mittlung des Gewichtsverlustes musste das GefSss xnit der Substanz jedesmal aus dem 
Exsikkator genommen nnd gewogen wcrden. 

Das Hydrotwasser ist recht fest gebunden, in grijsserm Umfange 
wird erst bei 100° Wasser abgegeben. Der Verlmf tler Entwasserung 
entspricht gmz tler bei zeolithischer Rinclung. Bei einer bestimmten 



Tafel I .  

I 

Fig. 5. Blaues basisches Fig. 6. Violettes basisches 
Kobaltsulfat. Kobaltsulfat aus I-n. Losung. 

Fig. i .  Dasselbe aus 
0,s-n. Liisung. 

Fig. S. Dnsselbe iuis 

0,6-n. Losung. 



5 3  - - 

Temperatur erfolgt die Abgabe zuerst rasch, verlangsamt sich aber 
bald uncl schreitet naehher nur noch sehr lsngsam weiter. XtLeh 
einer Stunde ist bei konstanter Temperatur die Hauptmenge des 
tlort frei werdenden Wnssers ausgetreten. JTird die Temperatur 
erhoht, so findet neuerclings beschleunigte Entwasserung statt. 
Die abgegebenen Mengen entsprechen keinen ganzzahligen stochio- 
me trischen Verhdtnissen. 

Nach Abgabe von ea. 60-70% dea Hyclratwassers Sindert das 
Salz seine Farbe, wird hljulich uncl schliesslich rein blau. Beini 
Erhitzen auf 22.5 O wird fast das gesamte Hyclratwasser abgegeben. 
Steigert man die Temperatur noch mehr, so findet eine tiefergreifende 
Zersetzung statt,  das Yriiparat wird schwarz. Es beginnt offenbar 
aueh ,,Hyclroxydwasser" auszutreten und das entstehentle Kobalt- 
(11)-oxyd wird weiter oxydiert. 

Lasst man Wasserdampf auf das entwasserte Salz einwirken, 
so nimmt es wieder Wasser auf, sogar etwas mehr 31s es urspriinglich 
enthielt, behalt aber die blaue Farbe. 

In  Tabelle I11 sind die Ergebnisse eines solchen Entw-gsserungs- 
versuches wiedergegeben. Die angegebenen Rahlen entsprechen der 
Hauptmenge des Wassers, das bei der betreffenden Temperatur 
abgegeben wird. 

Tabelle 111. 
Verlauf  d e r  Entwksserung von v i o l e t t e m  bas. K o b a l t s u l f a t .  

Vers. I Vers.- Vers.- yo Gewichts- I Wassergeh. 
Nr. Temp. Dauer verlust ~ in 1101. 

~~ _ _ _ _ _ . ~ -  - . ~- ___ 

4 2 6  
9,39 

16: Stdn. 
1 Std. 
1 Std. 
2 Stdn. 1 11,31 
2 Stdn. i 12,82 

I 

67,l 200 
67,2 ' looo 
67,3 150D 
67,4 I 200O 
ti73 ~ 225O 

4.93 
3 4 5  
1,50 
0.79 
0,23 

Farbe des 
Praparates 

violrtt 
violett 
blilulich 

blau 
blau 

Fiir die rontgenographische Untersuchung wurde nicht ein Teil dqr beim oben ange- 
fuhrten Entwasserungsversuche erhaltenen Produkte benutzt, weil die Gefahr bestand. 
dass beim Einfullen ins Xnrk-Rohrchen das entwasserte Material wieder Wasser aus der 
Luft aufnahm. Es wurde vielmehr die Ausgangssubstanz ins Vm-k-Rohrchen eingefullt 
und in diesem irn Revolverexikkator bei den in der Tabelle angegebenen Temperaturen 
mtwassert. Aus den weiter oben erwahnten Grunden ist der Wassergehalt der Praparate, 
von denen Rontgenaufnahmen gemacht wurden, ungefahr gleich den: fur die entspre- 
chenden Temperaturen in Tabelle I11 angegebenen. Einige der erhaltenen Diagramme 
sind in Fig. 3 zusammengestellt. Es ist ihnen auch noch das von dem wiedergewasserten 
Produkt erhaltene Diagramm beigefugt. 

Die Abgabe des Hydratwassers bewirkt eine betrachtliche 
Veranderung der Rontgendiagramme. Der Verlust der ersten ca. 3 , s  
Mol, das ist rund 70%, verursacht allerdings ini wesentlichen nur 
?in Versc,hwinden einer Reihe whwacher Reflexe, erst der weitere 
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TVasseraustritt bedingt zudem cline rnerkhare Tersehiehung einigel 
tier intensiven Linien. 

Unverandert bleiben nur die ,,Hyclrougdringe'. und einige 
tiamit in ganzzahligem Verhaltnis stehende Linien. Damit ist ein- 
wandfrei nachgewiesen, dass auch tlas violette basische Sulfat ein 
Schichtengitter der friiher skizzierten Art hat, und dass heim Ent- 
wgssern die Hydrosydschichten nnverandert hleiben. 

7 

a 

I I I I I I  II I I l l  I I I I I I I  I l I I l I l l l  I I 

I l l  I I l l  I 

b 

I I1 I 

C 

I I t  I I  I 

d 

I, I I I 
L 

F1g. 3. 
dnderungen des Rontgen&agramms beim Entwasscrn und Wiedern assern von violettem 
basischem Kobaltsulfat. a )  Violettes Kobaltsulfat, b) dasselbe hei 1500 entwassert, 

c) dasselbe bei 200° entwassert, d) dasselhe wiedergen assert. 

Von besonderem Interesse ist die Versehiebung der beideri 
jnnersten Ringe. Ihre sin 9 verhalten sich wie 1 : 2, sie entsprechen 
demnach offenbar den Reflesen I .  uncl 11. Ortlnung der Schichten- 
ebenen und gestatten demnach ohne weiteres mit Hilfe der Bmgg'- 
when Beziehung den Abstand der Scliichten zii herechnen. Die 
Diagramme enthalten librigens auch noeh eine Linie, die als Refles 
111. Ordnung an tier namlichen Flache zu deuten ist. Beim Ent- 
wjssern verschieben sich die drei Linien so, dnss sich ihre sin 9 
stets wie 1 : 2 : 3 verhalten, woclurch die Vermutung, dass es sicli 
bei ihnen urn die Reflese I.-IIT. Ordnung an ein nnd tlerselheii 
Flache handelt, bestatigt wird. 

In  der 'Cahelle 11- sintl die mit Hilfe der Brngg'dien Beziehung 
berechneten hhstancte der Schichten fur e in ip  Praparate mit rer-  
achieclenem %Vuw?rgehult zns~~rnmen~estellt . Es wurcten niir die 
Reflexe I. und IT. Ordnung fnr die Berechnung berangezogen, weil 
derjenige IJT. Ortlnung bei den stark entw-ksserten Prhparateri 
nur noch sehr schwach auftritt und cleshslb schwieric z u  7-ermessen ist. 
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Tabelle IV. 
A b h a n g i g k e i t  d e s  S c h i c h t e n a b s t a n d s  be im v i o l e t t e n  bas ischen  K o b a l t -  

s u l f a t  Tom Wassergehal t .  

1 . 'bnderung 
sin 6 /Schlchten-' d. Schich- Behandlung ~ H,O Ord. d. Linien- 

d. Prap. 1 in Mol ~ Linie Abstand 

I I. i 10,9 mm 
Nicht entw. . . 5,O 11. 1 21,6 ,, 

I. ' 11,l .) 
11. ~ 22.2 ,. bei 150° entw. . 1,5 

0,091 ' 10,67 ~ 1 
0,183 10,61 
0,093 
0,188 10,30 I 

10,40 A 1 - o,29 A 

' I. ' 11,9 ,, 0,099 9,so I bei 225O entw. . 

- i I. i 10.8 .. 0.090 10.75 A wieder gewass. . ca. 7 - )  1 11. I 21,6 ,, I 0,183 10,61 1 +u'u4 "1 
I I 

*) Ein Teil des Wassers ist wahrscheinlich nur adsorbiert. 

Die letzte Kolonne der Tabelle IV bestatigt, was sich schon 
bei oberflachlicher Betrachtung der Diagramme ergibt, namlich 
dass sich die S c h i c h t e n  be im W a s s e r a u s t r i t t  z u e r s t  n u r  
l a n g s a m ,  n a c h h e r  a b e r  i n  s ich  s t e i g e r n d e m  Masse ni ihern.  
Die G e s a m t k o n t r a k t i o n  senkrecht zu den Schichtebenen betragt 
rund 8 % des  S c h i c h t e n a b s t a n d e s .  Damit ist fur ein basisches 
Salz eine ,,eindimensionale Entquellung", wie sie U .  Hofmann') 
zuerst bei Graphitsaure nachgewiesen hat, ebenfalls einwandfrei 
f es tges tellt. 

Beim Wiederwassern wird nicht das Ausgangsprodukt zuriick- 
gebildet, wie dies schon daraus hervorgeht, dass die Farbe nicht 
wieder violett wird. Zum gleichen Ergebnis f ~ h r t  die Rontgenunter- 
suchung, die Diagramme bleiben sehr linienarm und zeigen im 
wesentlichen nur die ,,Hydroxydringe" und die 1-on den Schichten- 
ebenen herruhrenden RePlexe. Die erstern bleiben unverandert, die 
letztern rucken in ihre ursprungliche Lage zuriick, ger Schichten- 
abstand vergrossert sich also wieder auf den beim Ausgangsmaterial 
eingenommenen Wert. Dagegen zeigt die Linienarmnt der Dia- 
gramme, dass die beim Entwassern verloren gegangene Ordnunp 
der Zwischenschichten des Gitters beim Wiedereintritt von Wasser 
nicht riickgebildet wird. 

Die W a s s e r a b g a b e  ist demnach, wenigstens be i  vol ls t i in-  
d ige r  En twi i s se rung ,  n i c h t  r e i n  zeo l i th i sch ,  sie ist vielmehr 
v e r b u n d e n  m i t  e inem te i lweisen  Z u s a m m e n b r u c h  de r  
O r d n u n g  i m  G i t t e r ,  der durch den W i e d e r e i n t r i t t  von  
Was  s e r  mol  e ke  In n i c h t r ii c kg a n g  ig  gem a c h t werden limn. 

l) Koll. Z. 58, 8 (1932); B. 65, 1821 (1932). 



TIII. Carbonnthultige basische Kobaltszclfate. 

Es ist fruher erwahnt worden, dass die bei der Hydrolyse mit 
Harnstoff erhaltenen basischen Sulfate stets mehr oder weniger 
carbonathaltig sind. Die Produkte unterscheiden sich sehr scharf. 
je nachdem ob bei der Herstellung Wasserstoff durchgeleitet wirtl 
oder nicht. Im  ersten Falle sind sie blau gefarbt und enthalten 
zwischen 0 und ca. S %  Kohlensaure. 'CTird das Rohlendioxyd nicht 
aus der Reaktionslosung entfernt, so fallt ein sehr riel rarbonat- 
reicheres violett bis rosa gefarbtes Produkt Bus. 

Bei diesen Substanzen, die zugleich Sulfat und Carbonat ent- 
halten, konnen einfache physikalische Gemische von bnsischem 
Sulfat und Carbonat oder aber gemischt-basische Salze vorliegen. 
In  der vorhergehenden V T T I .  Xitteilung ist auf die Xoglichkeit 
der Bildung von gemischt-basischen Salzen hingewiesen untl er- 
lautert worden, dass diese dadurch zustande kommen konnen, dass in 
den Zwischenschichten ein Teil der Anionen durch andersartige er- 
setzt werden, im vorliegenden Falle also Sulfat durch Carbonat- 
ionen. Es konnen verschiedene Argumente herangezogen werden, 
die zwischen den beiden Alternativen zu entscheiden gestatten. 

1. Die  F a r b e .  Das beim Durchleiten von Wasserstoff &us- 
fallende Produkt ist blau, dagegen ist basisches Kobaltcarbonat 
rossfarbigl). Es mussten deninach beim Vorliegen eines physi- 
kalischen Gemisches die Praparate die Mischfarbe violett haben, 
und zwar aueh schon bei einem Carbonatgehalt ron 3--3%, da dies 
30-45 76 des Salzgehaltes ausmacht. Da diese Prfiparate aber 
rein blau sind, scheinen eher gemischt-basische Salze vorzuliegen. 
Dagegen kann bei den kohlensaurereichen Produkten, der Farhe 
nach zu schlicssen, im wesentlichen basisches Carbonat vorliegen. 

2. Die  chemische  Zusan imense tzung .  Das Verhaltnis von 
Hydroxyd zu Sslz ist beim blauen basischen Salz rund 3 : I, beini 
basischen Carbonat hingegen scAhr h&ufig 3 : a 2 )  und kann, wie die 
Analysenergebnisse des violetten stark kohlensaurehaltigen Sulfats 
zeigen, offenbar noch kleiner sein. Beim Vorliegen eines physi- 
kalischen Gemisches der beiden basischen Salze miisste das Verhaltnis 
von Hydroxyd zum Gesamt-Salzgehalt demnach wesentlich kleiner 
als 3 : 1 sein. 

In  der Tabelle V sind die Analysenergebnisse einiger Praparate 
von carbonathaltigen basischen Kobaltsulfaten ~iedergegeben~).  
.__ ~ 

l )  Vgl. die Farbe des ublichen Handelsproduktes, ferner Giizdfn. 8. Aufl., 58 A, 
349. Das bei eigenen Versuchen aus heisser Losung erhaltene basische Carbonat war 
stets rosafarbig bis hellviolett. 

?) Vgl. Ginelin I. c.  
3, Die Kohlensaure wurde nach Freseruus-Classen bestimmt. 



Tabelle V. 
Z u Sam m e n se t zu  ng e i n ig  er c a r  bona  t h a I t ig  er basis  c he r K o ba  1 t su 1 f a t e  . 

13 
12 
14 
9 
2 

37,35 
4637 
49,94 
*8,22 
48,83 

rsenerge bnis 
:A SO;' 
__ __ 

14,32 
13,21 
13,80 
13,OU 
7.37 

x co; 
3,27 
3,34 
3.65 
5,oo 

22,69 

__ 
~ 

- 

Molekulare Zusammensetzung 
- - - __ - - -_ - _. 

0,68 CoSO,, 0,32 CoCO,, 2,93 Co(OH),, 4,05 H,O 
0,6.5 CoSO,, 0.35 CoCO,, 3.08 Co(OH),, 4,45 H,O 
0,64 CoSO,, 0,36 CoCO,, 3,15 Co(OH),, 2,92 H,O 
036 CoSO,, 0,33 CoCO,, 2,73 Co(OH),, 3,38 H,O 
O,16 CoSO,, 0,83 CoCO,, O,S2 Co(OH),, 0,33 H,O -- 

\Vie man sieht, kann etwas mehr als ein Drittel des Sulfats durch Carbonat ersetzt 
nerden, ohne dass das Verhalt.nis Hydroxyd zu Salz kleiner als 3 :1 wird. Die Zusammen- 
setznng ist also so, wie sie bei einem blauen basischen Sulfat, bei dem ein Teil der Sul- 
fationen durch Carbonabionen ersetzt sind, zu erwarten ist, was sehr dafiir spricht, dass 
es sich bei den blauen Praparaten um gemischt-basische Carbonat-Sulfate handelt. 

Andererseits zeigt die Analyse, dass in den violetten Produkten das Carbonat 
das Sulfat stark iiberwiegt und dass diese im Vergleich zu den blauen sehr hydroxydarm 
sind. Es kann sich bei diesen Praparaten um sulfathaltige basische Carbonate, oder um 
physikalische Gemische von blauem Carbonat-Sulfat mit normalem basischem Carbonat 
handeln. X m m t  man das letztere an, so wiirde zum Beispiel bei Praparat Nr. 2 der 
Tabelle das Carbonat-Sulfat rund 25% ausmachen und fast das gesamte Hydroxyd bean- 
spruchen, der miisste also zur Hauptsache normales Kobaltcarbonat sein. Es ist aber 
unwahrscheinlich, dass sich bei der Hydrolyse mit Harnstoff aus der alkalischen Losung 
ein normales Carbonat ausscheidet. Die Zusammensetzung spricht eher dafiir, dass bei 
den rosa bis violett gefiirbten Produkten, soweit untersucht, sulfathaltige gemischt- 
basische Carbonate, also Sulfat-Carbonate vorliegen. 

Damit sol1 nicht gessgt sein, dass nicht auch physikalische Gemische der beiden 
gemischt-basischen Salze auftreten konnen. Ein solches scheint vielmehr bei Praparat 
Xr. 9 vorzuliegen ; der geringere Hydrosydgehalt kann dadurch verursacht sein, dass 
dem basischen Carbonat-Sulfat kleine illengen des hydroxydnrmen Sulfst-Carbonuts 
beigemischt sind. Bei den meisten Versuchen waren aber die Bedingungen derart, dass 
zur Hauptsache nur das eine oder das anclere der beiden moglichen geniischt-basischen 
Salze ausfiel. 

3 .  D a s  R o n t g e n d i a g r a m m .  Die aus der Farbe und der 
chemischen Zusammensetznng gezogenen Schliisse werden durch die 
Rontgendiagramme weitgehend bestatigt. In  der Fig. 4 sind die 
Diagramme von einigen carbonathaltigen basischen Sulfeten zu- 
sammengestellt. Bum Vergleich ist noch das Diagramm des nach der 
Harnstoffmet,hode gewonnenen carbonatfreien basischen Sulfats, 
sowie dasjenige von basischem Carbonat, wie es beim Fallen einer 
Kobaltsalzlosung mit Soda in der Hitze entsteht, beigefiigt. 

Die D i a g r a m m e  de r  b l a u  g e f a r b t e n  P r a p a r a t e  sind 
deutlich verschieden von denjenigen der rosa bis violett gefarbten. 
Die erstern sind unter sich und mit dem des reinen nach der Harn- 
stoffmethode gewonnenen basischen Sulfats sehr iihnlich, die lrohlen- 
saurehaltigen sind eher besser krystallisiert, sie geben meistens 
ein Diagramm mit mehr und intensiveren Linien. Die Unterschiede 



in den einzelnen Diagrammeri lassen erkennen, dass auch diese 
Priiparate Verschiedenheiten im Grad der Ordnung und wahr- 
scheinlich auch im Feinbau aufweisen. Abgesehen von den ,,Hydro- 
xydringen" fallen aber keine Linien mit solchen des basischen 
Carbonats zusammen. Die Priiparate konnen demnach basisches 
Carbonat in krystaIlisierter Form nur in kleinen Xengen physikalisch 
beigemischt enthalten. Damit wird der aus der chemischen Zu- 
sammensetzung gezogene Schluss bestiitigt, dass bei den Praparaten, 
bei denen das Carbonat rund ein Drittel des Gesamtsalzgehsltes 
ausmacht, alle Kohlensiiiure im Gitter des bssischen Sulfsts eingebaut 
ist untl dass bei dem etwes kohlensiiurereichern Priiiparst 9 noch 
eine geringe rontgenographiseh nieht mehr nachweisbare Menge 
basisches Carbonat beigemischt sein kann. 

I I  I I I  I I 

a I I 
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Fig. 4. 
Carbonathaltige basische Kobaltsulfate, erhalten durch Hydrolyse ron Iiobeltsulfat- 
losung mit Hamstoff, a) praktisch carbonatfrei, b) 3,27 yh Bohlensaure. C) 5,0° Kohlen- 
saure, d) 22:; Kohlensliure, e )  sehr csrbonatreich (nicht analysiert), t )  basisches Kobalt- 

carbonat. 

Damit ist die E x i s t e n z  v o n  gemisch t -bas i schen  Car -  
b on a t - S ul  f a t en  n a c h ge  wie s e 11. 

Sulf ationen sind in einem Kryst'all normalerweise nicht durch die 
kleiner untl riinmlich anders gebauten Carbonationen ersetxbar. 
Die Existenz von Bildungsformen mit Verschiedenheit,en des Fein- 
baus zeigt, dass beim hlauen basischeri Kobaltsulfat die Lnge der 

auch r o n t g e n o gr aip h i  s e h 
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Ionen in den Zwischenschiehten leicht variierbar ist ; zudem hat 
wshrscheinlich das Wasser und eventuell auch ein Teil der Ionen 
Beine festen Platze. Dadurch wird offenbar der Ersatz der Sulfat- 
ionen durch die ganz anders gebauten Carbonationen ermoglicht . 

Die R o n t g e n d i a g r a m m e  de r  rosa  his  v i o l e t t  g e -  
fBrbten  P r a p a r a t e  sind linienarm (vgl. Fig. 4). Die vorhandenen 
Linien stimmen mit solchen des basischen Carbonats iiberein ; die 
,,Hydroxydringe" sind mit grosser Intensitact vorhanden. Ausser 
tliesen fehlen alle andern Linien des basischen Carbonat-Sulfats. 
Es ist demnach, \vie schon ans der chemischen Zusammensetzunp 
geschlossen, kein solches in w-ahrnehmbaren Mengen vorhanden. 
Somit ergibt die Rontgenuntersuchung, class auch die rosa bis 
violett gefarbten Produkte gemischt-basische Sulfat-Carbonate sind. 
Die Sulfationen beeintrkchtigen aber die Kr~-stallisationsfahigkeit 
und so besitzen die basischen Sulfat-Carbonate ein sehr unvoll- 
kommen gebautes Gitter. 

I n  keinem der rontgenogrsphisch untersuchten Praparate 
konnten beide Krystallarten nebeneinander festgestellt werden. Bei 
festgelegter Temperatur und Konzentration der Losung bedingt 
allein die sich wghrend der Hydrolyse einstellende Konzentration 
der Carbonationen das Ausfallen der einen oder andern Form. Offen- 
bar fallen nur in einem sehr begrenzten Konzentrationsgebiet, das 
bei den gewiihlten Versuchsbedingungen nicht gegeben war, beide 
Krystallarten zugleich nus. 

V I I I .  Ziisammenfctssiing. 

1. Die basischen Sulfate des Kobalts mirden nach chemischen, 
physikalisch-chemischen, genetisch-morphologischen und krystull- 
chemischen Gesichtspunkten untersucht. Es konnten zwei ver- 
schiedene Verbindungen festgestellt werden, eine b 1 a u e  uncl eine 
he l lv io l e t  t e .  

3. a)  Das b l aue  basische Kobaltsulfat tritt je ngch der Dar- 
s tellungsart in vielen verschiedenen Bildunpformen auf, die sich 
im Grad der Ortlnung und hanfig auch im Feinbau unterscheiden. 
F,s hat ein sehr geringes Krystallisationsrermogen, ist deshalh 
meistens liochdispers und kann nur bei sehr langsamer Bildung bei 
rrhohter Temperatur in mikroskopisch sichtbnren Krystallchen, 
hesagonalen Blattchen, erhslten werden. Es besitzt ein Schichten- 
gitter, bei clem Sehichten von Hydrosyd niit Schichten von Sdz  
abwechseln. Rei rascher Bildung besitzt es ein sehr unvollkommmes 
Gitter, bej dem nur die Hyt-iroq-dschichten regelmassig gebaut 
sincl uncl einen annahernd konstanten Abstmcl hahen. Von dieser 
Form zu der gut krystallisierten fuhrt ein fast kontinuierliclier 
Vbergmg. 
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b) Die Zusammensetzung ist stets ziemlich p n a u  1 CoSO,. 
3 Co(OH),. Der Wassergehalt schtvankt je nach dem Gratie der 
Trocknung, betriiigt aber hAufig 4 1101. Dieses Hyrlratwasser ist 
zeolithartig gebunden. 

c) I n  Kobaltsulfatlosung ist tlas blsue basische Salz his zu 
einer Konzentration von rund 10-2-m. stabil, es wird aber (lurch 
Wasser nur sehr langsam hydrolysiert. Die Bestiindigkeit nimmt mit 
steigent-ier Temperatur nur wenig ab. 

d )  I n  konzentrierten Kohaltsulfatlosungen wmclelt sivh t l na  
hlaue Salz rasch in das hellviolette um. Die Cmsetzung ist in rer-  
tlunnteren Losungen stark gehemmt und so konnte die Konzen- 
tration, bei tler blaues und hellviolettes Salz miteinnntler im Gleich- 
gexicht sintl, nicht festgelegt werrlen. 

3 .  a) Das v io l e t  t e basische Sulfat krj-stallisiert rhombisch 
oder monoklin und tritt stets in charskteristischen Aggregations- 
formen auf. Es besitzt ein Schichtengitter cler fruher skizzierten 
Art. Die Zusammensetzung entspricht der Formel 2 CoSO,, 
3 Co(OH),, d H,O. 

b)  Das Hydratwasser wird bei erhohter Temperatur zeolith- 
artig abgegeben; dabei tindert das Salz seine Farbe und wird blau. 
Die Ordnung der Zwischenschichten wird zerstort und der Abstand 
der Hydroxydschichten verringert. Bei der Wiederaufnahme von 
Wasser wird die Abstandsv~~rringerung der Hydrovgdschichten 
nickgiingig gemacht, doch bleibt die Farbe des Sslzes hlau untl der 
Rau der Zwischenschichten gestiirt. 

4. Eei tler Hydrolyse von KobaItsiilfatliisung niit Harnstoff 
entstehen csrbonathaltige Produkte, die als gemischt  -bas i sche  
C a r b o n a t  - S u l f a t e  aufzufassen sin& Tn kohlensiiurearmen L O -  
sungen biltien sich blaue Verbindungen mit einem gut ausgebildeten 
Schichtengitter, bei Clem ein Teil tles Snlfsts diirch Carbonat ersetzt 
ist. Aus kohlensaurereichen Losungen scheiden sich stark sulfat- 
hnltige C’arbonste aus, die ein sehr unvollkommen gebautes Schichten- 
gittrr besitzen. Die isomorphe Ersetzbarkeit \-on Sulf:Lt tliirch 
C’arbonat steht in enger Beziehung zum Schichtenhan tler b:isischen 
Salze. 

Bern, Chemisches Institut der 17niversitiit. 



8. Sexualhormone I11 l). 
Zur Konstitutionsaufklarung des Androsterons 

von L. Ruzieka, M. W. Goldberg und H. Wirz. 
(20. X I .  34.) 

Im vorigen Oktoberheft dieser Zeitschrift ') haben wir die 
synthetische Bereitung des miinnlichen Sevualhormons Androsteron 
beschrieben. Einige in cier seither erschienenen Literatur enthaltenen 
Bomerkungen veranlassen tins zu einer genaueren Stellungnahme 
z u  einzelnen Punkten. 

1. J .  W .  Cook2)  meint, class die s t e r i s chen  Formeln, die wir 
fiir das Androsteron (I) sow-ie seine drei Stereoisomeren vorgeschlagen 
haben3) (und mithin auch die vier sterischen Formeln fiir die als 
Susgangskorper der Bereitung der Osyketone benutzten Hydro- 
sterine4)) zu Kritik Anlass geben ,,on the ground that they assign 
definite configurations to rings A and C with respect to carbon atoms 
C, and C,,, and to rings B and D with respect to C, and C14; no 
information bearing on these questions is a t  present available". 

'dH" Ia 
Beide Formeln : cis, trans, trans, trans. 

Diese Remerkung hat ihren Ursprung darin, dass Cook aus 
unseren, anscheinend nicht geniigend erlauterten, Formeln mehr 
herausgelesen hat, als wir damit ausdriicken wollten., Unsere Vor- 
schlage zur raurnlichen Formulierung der 4 Stereoisomeren sincl 
namlich vollstandig enthalten in den 4 Priifisen, die wir unter jetle 
Formel geschrieben haben, also z. 8. bei Androsteron untl epi- 
Dihydro-cholesterin : cis, trans, trans, trans, wobei immer das erste 
Priifix die relative Stellung der Hydroxylgruppe zum H-Atom der be- 
nachbarten Ringverkniipfungsstelle5) betrifft, und die anderen drei 
Prafixe auf die aufeinanderfolgendeu 3 Rinp-erkniipfungsstellen AIR, 
B,'C und C/D Bezug haben. Eber den relatiren sterischen Bou der ein- 

l) Helv. 17, 1395 (1934). 3, Helv. 17, 1396 (1934). 
?) Nature, 1934, 758. 4)  Helv. 17, 1410 (1934). 
5 ,  Unter ,,Ringverknupfungsstelle" sind beide, zweien Ringen gemeinsame, C-Atome 

gemeint. 
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zelnen C-Atome der bennchbarten Ringverkniipfungsstellen k o n n  t e n  
u n d  wo l l t en  wir  n i c h t s  aussagen .  Um ganz deutlich zu sein, ge- 
hen wir hier eine der anderen ebenfalls rnoglichen sterischen Formeln 
fur Androsteron (Ia), die, ebensogut wie Formel I, unserer Definition 
(ausgedriickt durch die 4 Prtifixe) entspricht. Was in diesen Formeln 
in erster Linie zur Kritik Anlsss gehen kann, und x-orauf wir in 
unseren Abhandlungen auch ausdriicklich hingewiesen haben, ist (lie 
sterische Zuteilung der Hydroxylgruppe, die mijglicherweise umge- 
kehrt liegen konnte als unser Vorschlag lautet. Zu letzt,erem sind 
wir, fussend auf der dlcu;ers-S727;tcc’schen Regel, hauptsachlich 
dadurch ermut5gt vorden, w-eil sich in unseren Formeln beim Kopro- 
sterin das Hydrosyl zu be iden  Substituentenl) an der benachbarten 
Ringverkniipfungsstelle (S/B) in cis- und beim epi-Hoprosterin in 
trans-Stellung befindet. Bei 1)ihyclro-eholest~erin unrl Koprosterin 
muss natiirlich die rsumliche Stellung des Hydroxyls in bezug auf die 
Ring.verknupfunffsstellen B/C, C/D und die benachbarte Nethyl- 
gruppe die gleiche sein; ebenso muss in dieser Beziehung zwischen 
den beiden epi-Derivaten Gleichheit herrschen. Die Sicherheit der 
Forderungen des letzten Satzes ergibt sicb BUS der gleichzeitigen 
Bildung von Dihydro-cholesterin und Koprosterin bei der Hydrierung 
von Allo-cholesterin. 

CH, CH, CH, CH, 
AI,, A!/ A:/ 
I 1  

H 

Al/ 
I A 4 ! B  

HO’‘’ V!‘\\ HO/VH\ HO *” ’/’ \ HO,/’\ /A\ 
Dihydro-cholesterin epi-Dihydro-cholesterin Koprosterin epi-Koprosterin 

Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, dass man bei den sterischen Formeln der 
Hydrosterine noch ein fiinftes Prafix, betreffend die relative rhumliche Lage der langen 
Seitenkette zuin benachbarten quartiiren Methyl, hatte beriicksichtigen konnen, das 
nach Wieland und Dane?) trans lauten konnte. Durch Betrachtungen a m  Nodell sowie 
unter Beriicksichtigung der von Wielund und Dane diskutierten Ringschlussreaktion 
zwischen der langen Seitenkette und dem C,, (bei I1 bzm. IIa) scheint uns auch die 
cis-Stellung gleich wahrscheinlich zu sein : 

HOOC-CH,-CH, CH, 
\ / \  

0 CH-CH, HOOC.CH CH-CH, 
I ell,: : Lx3: 

___f A\ /H\ 
HO 

&‘/ I \  I H ’  
’ /  

/’\, I1 ,/’\ IIr 
trans-Stellung von CH, und der langen Seitenkette. 

1) Die Unsicherheit unseres Vorschlages liegt darin, dass man nicht ganz sicher 
ist, ob die raumliche Stellung des Hydroxyls in Bezug auf dzese S‘nbstitrtenten (CH, 
und H) oder aber vielleicht auf dae Ranghindringen zzorscheu 21; B der 1 rtu.ers-Skztdschen 
&gel angepasst werden soll. 

2) Z. physiol. Ch. 21 6, 98 (1934). 
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HOOC--CHz-CH2 CH2 
/ ~~~~ 

HOOC'.CH CH-CH, 
\ 

0 CH-CH, 

I j .  
,i, IIa ,' ',,/ I I I a  

cis-Stellung von CH, und cler langen Seitenkette. 

Man sieht alsc, dass in beiden Fallen das Zwischenprodukt (I11 bzw. IIIa), von 
den1 allein die Ringbildung abhangig ist, mit einem an den Ringen C und D cis- 
standig gebundenen neuen Sechsring formuliert werden kann. Cnci ebenso gut ware, 
wenn sterisch erwunscht, trans-Standigkeit moglich. 

2. Wir haben in unserer zitierten Abhandlung angefiihrtl), 
dass der ,,Weg unserer kiinstlichen Gewinnung des Androsterons 
i n  g rossen  Ziigen v ie l le ich t  auch der 1-on cler Natur befolgte 
sein durfte : Hydrierung von Cholesterin, Epimerisierung der Hydro- 
xylgruppe und Abbau der langen Seitenkette". Cook2)  glaubt, dass 
VFirdamit etwas iiber die w i r k l i c h e  R e i h e n f o l g e  der in der Xatur 
vor sich gehenden Umsetzungen aussagen wollten und kniipft daran 
eine Diskussion. Wir sind der Uberzeugung, dass gar keine Anhalts- 
punkte gegeben sind (auch nicht das von Butennndt und T'scherning 
neben Androsteron aus Mannerharn isolierte Dehydro-androsteron), 
um uber diese Reihenfolge ernstliche Betrachtungen anstellen zu 
konnen, 

3. Wir machten in unserer Abhandlung3) folgende Feststellung : 
,,Die spthetische Bereitung des Androsterons bildet die erste voll- 
standige Konstitutionsaufklarung eines Sesualhormons. Es liegt 
hier der seltene Fall tier Kons t i tu t ionsaufk l iLrung e ines  
kompl i z i e r t  g e b a u t e n  N a t u r k o r p e r s  v o r ,  v o n  d e m  n o c h  
ke ine  E i n z e l h e i t e n  i iber  die  K o n s t i t u t i o n  b e k a n n t  
waren .  " In volliger Ubereinstimmung steht damit das Referat 
iiber unsere Abhandlung in Nature4) : ,,By this simple experiment5), 
the structure of a compleve natural product has been completely 
elucidated and its stereochemical relationship t.0 the sterols established. 
Apart from speculation, t h e  on ly  p rev ious  c h e mica1 know 1 e d ge 
of t h e  h o r m o n e  was Ohat i t  w a s  a s a t u r a t e d  h y d r o x y -  
k e t o n e  of t h e  p r o b a b l e  f o r m u l a  C19H3002.'i A. Bzctenttnclt 
und H .  Dannenbaum'j) sind entgegengesetzter Xeinung, indem sie 
schreiben'j) : ,,?Tach unserer Ansicht hat die Konstitutionsermittelung 
des Androsterons den in vielen Fallen ublichen Weg genommen: die 
Richtigkeit e ine r  auf G r u n d  v o n  a n a l y t i s c h e n  S t u d i e n  
iJufgestel l ten,  n u r  i n  E inze lhe i t en  uns icheren  F o r m e l  
i s t  d u r c h  i h r e  S y n t h e s e  endgi i l t ig  bemiesen worden ."  

I)  Helv. 17, 1402 (1934). 
2 )  1. c. 
5,  Gemeint ist die Oxydation von epi-Dihydro-cholesterin-acetat. 
I ; )  Z. physiol. Ch. 229, 201 (1934). 

,) Helv. 17, 1402 (1934). 
4, Nature 1934, 563. 
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Letztere Behauptung stellt nun leider eine vollstandige Ver- 
kennung der Tatsachen dar. Dies folgt schon daraus, dass die erstr 
experimentelle Abhandlung von Butenandt uher rlie Isolierung des 
Androsterom und die Herstellung von Derivaten und L-mwantllungs- 
produkten desselben zwei Monate nseh unserer Rekanntgabe 1) der 
synthetischen Bereitung erschienen ist. I n  dieser Abhsndlung ver- 
merken Butenunclt und Tscherning2): ,,von d e n  d a r g e s t e l l t e n  
D e r i v s t e n  i s t  j edoch  ke ines  iden t i sch  m i t  e inem i n  de r  
L i t e r  a t  u r Z us a m  m e n - 
s e t  zung  . " In einer folgenden -4bhandlung plauben nun Butmclndt 
und Dclnrzenbazcm wenigstens nachtrziglich den ersten auf analytiseher 
Grundlage beruhenden Beweis fiir die Zugehorigkeit des Anclro- 
sterons zur Sterinreihe erbracht zu haben. Ein bei rler Verarbeitung 
von Nannerharn von diesen Autoren isoliertes Chlorketon, tias in 
Androsteron uberfdhrbar ist, ,,liefert mit Essigsaure-anhydrid und 
konz. SchwefelsBure e in  F a r b s p i e l ,  v i e  e s  f u r  n a t u r l i c h e  
S t e r i n e  c h a r a k t e r i s t i s c h  i s t .  Nach diesem Ergebnis zweifeln 
wir  n i c h t  mehr  d a r a n ,  dass wir es mit einem S t e r i n d e r i v a t  
zu tun haben3)." Dieses Chlorketon gibt bei der Liebermann'schen 
Farbenreaktion das Farbenspiel gelb und nachher rosa. 

Es wurde schon vielfach der diagnostische Wert der Lieber- 
mann'schen Farbenreaktion stark ubertrieben, worauf such in der 
Literatur sufmerksam gemaeht wurde4). Um nochmals mit allem 
Nachdruck auf diesen Umstand hinzuweisen, stellen rcir in einem An- 
hang einige Liebermunn'sche Reaktionen zusammen, rlie von uns mit 
Verbindungen tier Diterpen-, Triterpen- und Sterinreihe ausgefuhrt 
wurden. Man sieht daraus, dass weder der E i n t r i t t  einer Farben- 
reaktionnoch das Far  hensp ie l  etwas genaueres uberdas Kohlenstoff- 
gerust aussagt. Wir verweisen insbesondere auf die Tstssche, dass 
d i e  be iden  O x  y - t r i t  e r p e n  - c a r  bonsauren  Oleanolsaure  u n d  
Ursols i iure ,  de ren  Koh lens to f fge r i i s t  v o n  t l em d e s  Chole-  
s t e r i n s  seh r  ve r sch ieden  i s t  5 ) ,  g e n a n  das  pleiche F a r h e n -  
spiel  b e i  d e r  L i e b e r m a n n ' s c h e n  R e a k t i o n  geben  wie  
Choles te r in :  cbergang von rotviolett dber blnu in p u n .  Also 
rlas Farbenspiel beim erwahnten Chlorketon beweist nicht imgeringsten 
mehr, als man schon am der Bruttoformel tiesselben untl seinem 

b e s c h r i e h e n  e n S t off g l  e i c h e r 

~ 

l) Vortrag vom 8. Sept. 1031, vgl. Verhandlungen der Sclineiz. Saturforsch. 

?) Z .  physiol. Cli. 229, 191 (1934). 
3, Z. physiol. Ch. 229, 194 (1931). 
') Anui. bei der Korrektur: So ist z. B. in n i c l r t e r - - ~ ) z s e h i i t - .  Organische Cheinie 

11. 1, S. 535 (1033), angegeben, dass ,,die Farbenreaktionen nicht spezdisch sind f k r  die 
Sterine". llutenicndt, als Hearbeiter des Abschnittes ,,Hormone*'. f u h r t  aber dennoch 
auf S. 573 und 578 des gleichen Bandes die ,,Sterinfarbreai<tionen.' <tls e i n z i g e Stutze 
ftlr das Steringer,st des Androsterom an. 

( k s .  1934, 427. 

j) Helv. 15, 431 (1932). 
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ungesattigten Charakter weiss : dass es namlich ein tetracyclisches, 
einfach ungesattigtes Ringsystem enthalt. 

4. Es ist dagegen in der Abhandlung von Bwtenandt und Dunnen- 
bauml) ein Umwandlungsprodukt von Androsteron beschrieben, das 
wir jetzt ZurDurchfuhrung des  e r s t e n  auf  a n a l y t i s c h e r  Grund-  
l age  b e r u h e n d e n  Beweises  f u r  d e n  B a u  des  Koh lens to f f -  
g e r u s t e s ,  u n d  somi t  f u r  d ie  Zugehor igke i t  z u r  Cho les t an -  
r e ihe  verwerten konnen, namlich das gesattigte Keton CI.,H3,0, 
Androstanon. Butenandt und Dannenbaum haben schon festgestellt, 
dass dieses Keton vom Atio-cholanon-(17) versehieden ist, und 
bemerken, dass es vielleicht mit dem noch unbekannten Atio-allo- 
cholanon-(17) identisch sein konnte. Diese , ,Vermutung"  stellt 
ja  nach unserer synthetischen Herstellung des Androsterons eine 
S e l b s t v e r s t a n d l i c h k e i t  dar. Wir haben inzwischen durch Oxy- 
dation von Cholestan ( IV)  mit Chromsaure neben dem schon vor 
langer Zeit von Winduus und Resazc2) bei dieser Operation nach- 
gewiesenen Methyl-isohexylketon auch das zweite Spaltstuck 
fassen konnen : das Atio-allocholanon-(17) (V), das, wie zu erwarten 
war, den gleichen Schmelzpunkt aufweist wie das Androstanon 
von Butenandt und Dannenbaum (121-122O korr.). Ebenso stimmt 
auch der Zersetzungspunkt des Semicarbazons (gegen 270° korr.) 
uberein. 

I I co 
A; .-_A /\'--=o \ 

I - - +  l ' J . 1  AA,/l" / AIA/ 1 / I 1  vv I V  A vv! v 
5. Die Behauptung von Butcnandt und Dannenbuuml) : ,,Der 

Inhalt der vorliegenden 3 Mitteilungen iiber Androsteron stellt 
unsere bis zum April dieses Jahres erzielten Erpebnisse . . . . dar", 
stimmt leider mit den bekannten Tatsachen nicht itberein, denn 
in seinen publizierten Vortragen im April und Mai 1834 hat Butenandt 3, 

weder dm Androstan noch das Androstanon erwahnt, mit deren 
ZIilfe er j e t z t  d ie  Ver sch iedenhe i t  des  R ingsys t ems  des  
A n d r o s t e r o n s  von d e m  des  K o p r o s t e r i n s  bewiesen hat, 
sondern er l e i t e t e  i m  Gegensa tz  dnzu  noch  i m  llIai3) d a s  
H o r m o n a r b  e i t s h y p o t h e  t i s c h v o n I< o p r o s t e r i n  a b . 

6. Butenundt und Dannenbuum schreibenl) : ,,Das aus dem Chlor- 
keton dargestellte Dehydro-androsteron, iiber clas wir bereits im 

l) 1. c. S. 206. 
2, IVtndazis und Resau, B. 46, 1246 (1913). 
3, Verhandl. d. Deutsch. Ges. f .  inn. Mediz. 1934, ,076; Wien. Win. Wochenachr. 

1934, No. 29 u. 30. *) 1. c. 197. 
5 
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Fruhjahrl) berichteten, war de r  e r s t e  Stoff mi t  der Wi rkung  
des mannl ichen  Sexualhormons ,  der  auf chemischem 
Wege aus  i n a k t i v e m  Mater ia l  darges te l l t  wurde." Wir 
mussen in diesem Zusammenhange darauf hinmeisen, dass die erste 
Reaktion dieser Art in unserer am 9. I. 1934 bei der Redaktion dieser 
Zeitschrift eingegangenen Abhandlung2) beschrieben ist : das  S t ere0 - 
isomere des Andros te rons ,  das  bei der  Oxydat ion  von  
Dih y d r  o - c h ole s t e r in  - ace t a t  mit Chromsaure bereitet m r d e ,  
und dem im Hahnenkammtest '1, der Wirkung des Androsterons 
zukommt. 

7 .  Butenandt und Tscherning3) bemerken : ,,Das dem Andro- 
steron offenbar nahe verwandte Follikelhormon C18H,z0, ist 
durch die e inwandfre i  ges icher te  Formel  (VIa) wiederzu- 
geben." Als Literaturstelle, wo diese Formel einwandfrei bewiesen 
sein soll, geben die Autoren eine Abhandlung von Butennndt, Weidlich 
und Z'h~mpson~) an. Wir haben an anderer Stellej) den Werdegang 
unserer jetzigen Kenntnisse uber die Konstitution des Follikel- 
hormons geschildert und kommen in ubereinstimmung mit Cook6) 
zur Schlussfolgerung, dass zur Zeit abgesehen von den 16 denkbaren 
stereoisomeren Formen des Kohlenstoffgerustes VIa n o  ch 4 ver  - 
schiedene S t r u k t u r f o r m e l n  f u r  das  Follikelhormon mog- 
l ich s ind  (VIa, b, c und d). Nach der von Butenandt, Weidlich 
und Thompson4) beschriebenen Gewinnung von 1,2-Dimethyl- 

CH, 
'" 

V I b  0 VIC VI d 

phenanthren (VII) aus Follikelhormon wBre iibrigeus ausserdem 
noch ein ganz anderes Ringsystem fur das Hormon (VIII) moglich'), 

1) Gemeint ist die beiliiufige ErwLhnung dieser Urnwandlung in Vortragen im 

2, Helv. 17, 1389 (1934). 

7 )  In  den Formeln V I a - d  und VIII  ist durch einen punktierten Strich die Stelle 
der oxydativen Sprengung des Funfringes zu einer Dicarbonsaure angegeben, die nach 
Dehydrierung und Zinkstaubdestillation zum Kohlenmasserstoff VII f iihren wiirde. 

April  und Mai  1934, vergl. Anm. 3. 4) B. 66, 601 (1933). 
5) Saturwissenschaften 1935, 44. 
6) Nature 1934, 759. Z. physiol. Ch. 229, 191 (1934). 
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das erst durch den von Cohen, Cook, Heicett und Girardl) aufge- 
fundenen cbergang des Follikelhormons in das Methouy-cyclo- 
penteno-phenanthren (IX) einwandfrei ausgeschlossen wurde. 

Wenn es auch ausserordentlich wahrscheinlich ist, dass sich 
die Formel VIa des Follikelhormons als richtig erweisen wird, wohl 
sogar in der dem Sterin- und Gallensauregerust entsprechenden ste- 
rischenForm, so glauben wir nicht, dass es im Interesse einer exakten 
Wissenschaft liegt, wenn Butenandt uber die noch ausstehenden zu 
leistenden Beweise2) fur diese Formel hinwegzugehen versucht. 

Unsere syn the t i s che  Bere i tung  des Androsterons s t e l l t  
dahe r  den  e r s t en  einwandfreien Beweis f u r  die Ab- 
l e i tung  eines Sexualhormons von einem S te r in  dar. 

Der Gesellschaft fur  Chemisehe Industrie in Basel danken wir fur die Forderung 
dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Die Lieberntunn’sche Farbenreaktion bei einigen polycyclischen Di- 

und Triterpen- sowie ~Yterinderivaten~). 
Es wurden jeweils etwa 10 mg Substanz in 1 cm3 Chloroform 

gelost und einige Tropfen Essigsaure-anhydrid und 1 Tropfen konz. 
Schwefelsaure zugefugt. Das entstehende Farbenspiel ist hier durch 
Angabe der nacheinander eintretenden Farbentone beschrieben. Das 
Farbenspiel ist ubrigens von der Konzentration weitgehend abhiingig. 

D i t e rpensauren .  
D e x  t r o p i m a r s a u r e  (rotviolett, braunlich); Dihydro-destropimarsaure (orange, 

braungelb) ; Tetrahydro-dextropimarsaure (ganz schwach gelbrosa), es ist moglich, dass 
letzteres Praparat noch Spuren der Dihydrosaure enthielt. 

Ag a t he  n - d i s  a u r e (gelb), I s  o - a g a t h e n - d i  s ii u r e (gelb). 

Tr i te rpenalkohole  u n d  deren Aceta te .  
A m y  r i n (tiefrotviolett). 
L u p e o 1 (gelbrot, blutrot); Dihydro-lupeol (karminrot, siolett). 
B e t u l i n  (rosa, violettrot); Dihydro-betulin (violet6rot, stark violett), bei Zetzterem 

Be t u l i n  - d i a  ce t a t (gelbrosa, braunrot) ; Dihydro-betulin-diacetat (schwach blau- 

D i h y d r  o - ,, he d e  r a b e t u l i n  “- d i a c e t a t ( farblos). 

sind die auftretenden Farben wesentlich intensicer als beim Retidin! 

rosa, hell rotviolett), letzteres Praparat war vielleicht noch schwach ungesattigt. 

Triterpen-oxysiiuren. 
0 leano  lsa  ure (rotviolett, blau, griin). 
Ur sols  a u r  e (rotviolett, blau, griin). 
Gypso  g e n  i n  (rotviolett, braunlich). 
Car  yo c a r  s a  pog e n  i n  (rotviolett, braunlich). 
H e  d e r  a g  e n  i n  (karminrot, gelbrosa, braun). 
l) SOC. -1934, 653. 
zl Anni. bei der Korrektur: Aus Chem. and Ind. 1935. 14 ist zu entnehmen. 

dass Cook und Mitarb. Follikelhormon inzwischen in i-Methoxyl-3’-methyl-1,2-cyclo~ 
penteno-phenanthren uberfiihren konnten, wodurch Formel VZtr die bisher fehlende 
Stutze fiir die Richtigkeit der Struktur erhalten hat. ZU kliiren bleibt also noch der 
sterische Bnu. 

Wir verzichten hier auf Angabe der Literaturstellen, wo die Liehernaann’sche 
Reaktion friiher fur einzelne dieser Verbindungen schon beschrieben wurde. 
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8 t e r i n d e r i v a t e .  
C h o 1 e s t a n (farblos). 
e pi - Di hydro  - c hole s t e r in  (grun, und in verdlinnterer Losung : rotlich, violett, 

E rgos t a  no 1 -ace t a t (farblos). 
Androsteron (gelb, olivegrh, eigelb). 

blau, p i n ) ;  epi-Dihydro-cholesterin-acetat (praktisch farblos). 

Oxyda t ion  von Cholestan rnit Chromsawe. 
40 g Cholestan wurden in 2, l  Liter Eisessig bei 85-90° mit 

einer Losung von 57 g Chromtriosyd in 620 em3 Eisessig und 60 cm3 
Wasser in der ublichen Weise oxydiert. Der vom unveranderten 
Cholestan befreite neutrale Anteil der Oxydation betrug nach dem 
Erhitzen im Vakuum suf 100" 4,5 g. Das daraus bereitete Semicar- 
bazon besteht aus einem Gemisch krystallisierter und amorpher 
Anteile. Eine Trennung derselben konnte bewirkt werden durch 
Auskochen rnit Alkohol, worin nur der krystallisierte Teil gut loslich 
ist. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde letzterer in Form 
stabchenartiger Krystalle vom Smp. gegen 270° korr. (unter Zer- 
setzung nach vorhergehendem Sintern) erhalten. Es liegt das Semi- 
carbazon des Atio-allocholanon-(l7~ vor. 

C,,H,,ON, Ber. N 12,7 Gef. 13,1% 
Der in Alkohol schwerlosliche h t e i l  des Semicarbazons ist 

amorph und wurde nicht weiter untersucht. 
Bus den sauren Anteilen der Oxydation m r d e  uber das schwer- 

losliche Kaliumsala die Allo-cholansiiure isoliert, die nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 169-170O schmilzt, 
in obereinstimmung rnit der Angabe von Wieland, Dune und Jlartiusl) 
bei der aus Dehydro-hyo-desoxycholsaure bereiteten Allo-cholan- 
saure. Der Smp. von 162O, den W i n d a u s  und Neukirehen2)  fur die 
durch Oxydation von Cholestan rnit Chromsaure entstehende Allo- 
cholansiiure angegeben haben, ist also zu tief. 

A t io -a l locho lanon- (  1 7 ) .  Das Semicarbazon vom Smp. gegen 
270° m r d e  rnit konz. SalzsBure einige Minuten am kochenden 
Wasserbade erwiirmt. Die Krystalle werden dabei rasch ,in ein 01 
umgewandelt. Es wird rnit &her ausgezogen. Sach dem Waschen 
der atherischen Losung rnit Wasser und Sodalosung wird dss Losungs- 
mittel verdampft. Der vollig krystallisierende Ruckstand schmolz 
bei 116O. Durch Umkrystsllisieren aus MethSlalkohol, dsnn Suhli- 
mieren im Hochvsltuum bei etma 90° und nochmsliges Umkrystalli- 
sieren werden bei 121-13 O korr. schmelzende Krystalle erhalten. 

3.481 mg Subst. gaben 10,56 nig CO, und 3,44 rng H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,09 H 11,02Ob 

Gef. ,, 82,71 ,, 11,05°, 

Ziirich, Organ.-chem. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule. 
l) Z. physiol. Ch. 2 15, 20 (1933). 2 ,  B. 52, 1915 (1919). 
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9. Synthesen von Flavinen 1111) 
von P. Karrer,  K. Sehbpp, F. Benz und K. Pfaehler. 

(20. xu. 34.) 

I n  zwei frfiheren Abhandlungen2) haben wir die Synthese Lacto- 
flavin-ahnlicher Stoffe beschrieben, die in 9-Stellung des Iso-alloxazin- 
kerns hydroxylhaltige Seitenketten tragen. Exercitationis gratia 
wurden zunachst Verbindungen synthetisiert, in denen sich diese 
Seitenketten nur aus zwei bis drei Hohlenstoffatomen aufbauten 
(9-[ 2', 3'-Dioxy-l'-propyl-]-iso-allosazin ; 6,7-Dimethyl-9-[3', S'-dioxg- 
1'-propyll-iso-alloxazin; 9-Oxyathyl-iso-alloxazin). Der Weg jener 
Synthese wird durch die folgenden Formelbilder zum Ausdruck 
gebracht : 

NHCH,CHOHCH,OH A' 

H,N. CH,. CHOH . CH,OH 

CH,CHOHCH,OH 
I 

co(Jco 
CO, NH 

co 

CH,CHOHCH,OH 
I 

\,=co '\ ?u' 4Vg I IPTH 

Bei dem Versuch, dieses Verfahren auf die Darstellung von 
Iso-alloxazinen mit Zuckerresten in Stellung 9 zu iibeTtragen, zeigte 
es sich, dass die Kondensation von o-Nitro-chlor-benzol und dessen 
im Benzolkern substituierten Methylderivaten mit, Amino zucke rn  
schlecht verliiuft, bzw. geringe Ausbeute an den gewiinschten N- 
[o-Nitro-phenyll-amino-pentiten (I) resp. -Amino-hexiten (11) liefert. 

NH. CH,(CHOH),CH,OH S H  . CH,(CHOH),CH,OH 

I I1 

Wir haben daher nach anderen Wegen gesucht, welche solche 
Tso-alloxazine leichter zuganglich machen und dabei die im folgenden 
heschriehenen Methoden ausgearbeitet. 

l) 11. Mitteilung Helv. 17, 1516 (1934). 2) Helv. 17, 1165, 1516 (1931). 
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Zucker lassen sich mit N-Mono-acyl-o-phenylen-diamh (111) 

und seinen im Benzolkern substituierten Alkylderivaten im Auto- 
klaven rnit Wasserstoff s n d  Nickel unter Reduktion kondensieren, 
wobei in vorziiglicher Ausbeute N-[o-Acylamino-phenyll-amino- 
pentite (IV) bzw. -hexite (V) erhalten werden : 

CH,( CHOH),CH,OH 
I 

KIL& IV 

+ OCH(CHOH),CH,OH -/- H, + (Xi) ---+ 

:H2( CHOH),CH,OH 

111 

Die Kondensationsprodukte IV und V konnen hierauf mit 
Alloxan in die entsprechenden Iso-alloxazinfarbstoff e ubergefuhrt 
werden. Verwendet man dazu die N-Acetylderivate VI, so werden 
dieselben zusammen rnit Alloxan mit massig starker Salzsawe 
(ca. 10-proz.) gekocht ; hierbei bilden sich aach vorgangiger Ab- 
spaltung der Acetylgruppe die Iso-alloxazinfarbstoffe VII. Die 
Ausbeute ist in diesem Fall aber gering, da eine intramolekulare 
Wasserabspaltung als Hauptreaktion aus dem N-[o-Acetylamino- 
phenyll-amino-pentit (bzw. -hexit) Benz-imidazolderivate (VIII)  
entstehen lasst. 

CH,( CHOH),CH,OH 
CH,( CHOH),CH,OH I 

NH X N  

VII  

co’ \co __t + Co( ‘NH 

NHCOCH, vI % S 

CH,( CHOH),CH,OH 
N 
I 

Vie1 besser ist es, von N-[o-Csrbathoxy-aminophenyl]-ami~~o- 
pentiten (bzw. -hexiten) (IX) auszugehen, diese zuerst rnit ver- 
dunntem Alkali zu den freien N-[o-Aminophenyll-amino-pentiten zu 
verseifen und diese hierauf in schwach mineralsaurer Losung rnit 
Alloxan zu den Iso-alloxazinfarbstoffen zu kondensieren. Die Aus- 
beuten an Farbstoffen sind in diesem Fall sehr hefriedigend; sie 
betragen bis 20% und mehr. 
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Die folgenden Formelbilder stellen den Verlauf der Synthese dar : 
CH,( CHOH),CH20H 
I 
NH 

CHO( CHOH),CH,OH + H,(Ni) --t H3cg 
\NH. COOC,H, 

H,C H3catoc,; (2. B. Arabinose) H3C 

IX 
/ NaOH 1( 

2980 
284--2850 1) 

ca. 26801) 
2920 1) 

CH,( CHOH),CH,OH CH,(CHOH),CH,OH (I-habinoserest) 
k N  NH 

N CO X co 

ca. -78O (h 100; 

-108,80 

Nach dieser Methode haben wir bisher dargestellt : 

1) 6,7-Dimethyl-9-[l,l'-arabityl]-iso-alloxazin . . 
2) 7-Methyl-9-[1,1'-arabityl]-iso-alloxazin . . . . 
3) 9-[l, 1'-Arabityll-iso-alloxazin . . . . . . . . 
4) 7-Methyl-9-[dy l'-xylityl]-iso-alloxazin . . . . 
5) 'I-Methyl-g-Ed, 1'-sorbityll-iso-alloxazin . . . . 

[a], in 0,05-n. 
Smp* 1 NaOH 

Die Verbindungen 1 bis 4 sind ausgezeichnet krystallisierte, 
gelbe Farbstoffe, die sich in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem 
etwas leichter losen. Aus diesen tief gelbgriin fluoreszierenden 
Losungen lassen sie sich durch Chloroform nieht susschiitteln; sie 
sind in diesen Eigenschaften dem Lactoflavin sehr ahnlich. Das 
Glucosederivat ( 5 )  (7-l\iIethyl-9-[d,l'-sorbityl]-iso-alloxazin) lost sich 
in Wasser bedeutend leichter und zeigt bisher geringere Neigung 
zur Kryskallisation. 

Durch Licht werden unsere synthetischen Iso-allosazinfarb- 
stoffe in ahnlicher Weise wie Lactoflavin abgebaut;' je nach den 
Bedingungen kann die Lumichromspaltung oder die Lumiflavin- 
spaltung uberwiegen. 

Was die Krystallform anbetrifft so erhielten wir Farbstoff 3 
aus Wasser in breiten Nadeln, 3 in drusenformigen Krystallen, 4 
in dunnen, nicht in Spitzen auslaufenden Nadeln. Die Verbindung 1 
(6,7-Dimethyl-9-[l,l'-arabityl]-iso-alloxszin) zeigt im Krystallhabitus 
vollstandige Ubereinstimmung mit Lactoflavin, wie die Fig. 2, Taf. I 
erkennen lasst. 

I) Die Schmelzpunkte sind etwas von der Schnelligkeit des Erhitzens abhjngig 
und konnen vielleicht bei weiteren Reinigungen der Farbstoffe noch kleine Korrekturen 
erfordern. 
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Dagegen schmilzt die synthetische Substanz etwas hoher als 
Lactoflavin aus Molke. Fur erstere fanden wir 298O, fiir Lacto- 
flavin 286O. Wenn auch diesen Differenzen im Hinblick auf die 
sehr hohen Schmelzpunkte nicht entscheidende Bedeutung beige- 
messen werden kann, so zwingen sie doch dazu, die Frage nach der 
Identitat oder Verschiedenheit von Lactoflavin und 6,?-Dirnethyl- 
9-[I, 1’-arabityl]-iso-alloxazin sehr genau zu untersuchen und selbst- 
verstandlich auch einen sehr genauen biologischen Vergleich abzu- 
war ten. 

Wir haben uns bemuht, durch wiederholtes Umkrystallisieren 
des Lactoflavins dessen Schmelzpunkt zu erhohen. Es standen uns 
dazu ca. 13 g Lactoflavin zur Verfugung, die aus 110,000 Liter Molke 
(110 Tonnen) gewonnen worden sind. Eine Erhohung des Lacto- 
flavinschmelzpunktes uber 286O gelang uns vorlaufig nicht ; da- 
gegen wiesen die schwerstlosliche und die am leichtesten losliche 
Lactoflavinfraktionen b e  i gl e ic  h e r  a n  a I y t is  c h e r Z u s a mm e n - 
se t  zung sehr deutliche Unterschiede auf. Diese betreffen einmal 
die optische Drehung. Die leichtlosliche Fraktion besass in 0,05-n. 
NaOH eine deutlich hohere spezifische Drehung als der schwerst- 
losliche Lactoflavinanteil: Fur erstere Fraktion fanden wir [a]$’ = 
ca. -llOo ( f  l oo )  (in 0,05-n. NaOH), fiir letztere ca. -90° ( f  10O)l). 
Nach Tierversuchen, die Herr Prof. v. Eder  ausftihrte und fur die 
wir auch hier bestens danken mochten, ist die B,-Wirkung des schwer 
loslichen Lactoflavinanteils noch bei Tagesdosen von 3,O y genugend 
(0,75 g Tageszuwachs als Mittel von 7 Tieren), wahrend 5,O y des 
leichter loslichen Anteils keine Wirkung besitzen. (Die ausfuhrlichen 
Ergebnisse werden spater veroffentlicht.) 

Nach diesem Vergleich der Lactoflavinkrystallisate kann wohl 
der Schluss, doss Lactoflavin mindestens zwei Homponenten enthiilt, 
kaum umgangen werden. Auf die Moglichkeit der Uneinheitlichkeit 
dieses Flavins haben wir stets hingewiesenz). 

Die spezifische Drehung des synthetischen 6, ‘i-Dimethyl-9- 
[I, 1’-arabityll-iso-alloxazins ist etwas niedriger als diejenige unserer 
schwerstloslichen Lactoflavinfraktion. Sie liegt in 0,05-n. NaOH 
bei ca. - 7S0 ( & 100) gegen - 90° ( & loo)  beim Lactoflavinpri%psrat. 
In  Wasser drehen beide Substanzen ausserst schwach nach links. 
Auf Grund des gleichartigen Krystallisationshabitus, der iihnlichen 
Loslichkeiten, Schmelzpunkte und spez. Drehungen halten wir es 
nicht fur ausgeschlossen, wenn auch nicht fur sehr mhrscheinlich, 
dass 6,7-Dime$hyl-9-[1,1’-arabityl]-iso-alloxazin niit einem Lactoflavin- 

- 

R. KuAn findet fur Lactoflavin in 0,05-n. NaOH [“In = - 120° (& 1 0 0 ) .  IX. Con- 
greso internacional de quimica pura y aplicada. Uber Flavinc, S. 7. Madrid 1934.- 
B. 67, 1770 (1934). 

?) Vgl. z. B. 2). Eder ,  Zlarrer, Adler, Arkiv f. Kemi, Bd. I I [B], So. 33 (1934). - 
Iiarrer und Mitarbeiter, Helv. 17, 1013, 1166 (1931). 



Lactoflavin 
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anteil, d e r  n i c h t  d a s  b i o l o g i s c h  a k t i v e  P r i n z i p  s e i n  m u s s ,  
identisch ist j ein sicherer Entscheid wird sich erst nach der weiteren 
Fraktionierung des Lactoflavins und dem Ergebnis der Tierversuche 
treffen lassen. 

Ganz kiirzlich machten R. K u h n  und F.  Weygundl) die Mit- 
teilung, dass die Tetracetylverbindung eines synthetischen Iso-allo- 
sazinfarbstoffs, welchem sie die Konstitution des 6 ,  ?‘-Dimethyl- 
9-[l, 1’-arabityll-iso-alloxazins zuschreiben, Vitamin B,-Wirkung be- 
sitzt. Die Autoren hatten aber wohl noch keine definierte Substanz 
in Handen, da sie weder eine Analyse noch die Beschreibung physi- 
kalischer oder chemischer Eigenschaften mitteilen und einen Vergleich 
mit Lactoflavin fur spater in Aussicht stellen. 

Der Chemischen Fabrik F. Hojfmann-La Roehe & Co. in Basel, welche uns bei den 
Flavinarbeiten unterstutzte, sprechen wir unseren besten Dank aus. 

E x p e r i m e n t e 11 e s. 

2-Nitro-p hen yl-curbuminsiizLre-iith yleste?.. 
Dieses Urethan wurde nach RudoZp,h2) durch 8-stiindiges Kochen 

des in der 10-fachen Menge Chloroform gelosten o-Nitro-anilins 
mit dem Doppelten der berechneten Menge Chlorkohlensiiure-ester 
erhalten. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels haben wir 
das dunkelrot gefarbte 01  3 bis 4 ma1 mit Petrolather ausgekocht 
und die Losungen nach kurzem Stehen von dem ausgeschiedenen 
oligen Niederschlag (zum grossten Teil unverandertes, schwer- 
losliches Nitranilin) abgegossen und dann in einer Kdtemischung 
abgekuhlt. Das ausfallende rote 01 kann durch Reiben mit dem 
Glasstab bald zur Krystallisation gebracht werden. Das Urethan 
ist nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Petrolather rein und 
krystdlisiert in langen schwefelgelben Prismen. Smp. 58 O (unkorr.). 

2-Amino-phenyl-curbaminsaure-ath ylester ”. 
25 g 3-Nitro-phenyl-carbaminsiiure-athylester wprden in alko- 

holischer Losung mit Wasserstoff und Platin als Katalysator redu- 
ziert, wobei das berechnete Volumen Wasserstoff aufgenommen 
wurde. Nach dem Abdestillieren des Alkohols hnben wir den Biick- 
stand mehrmals mit vie1 Wasser ausgekocht und die siedende Losung 
mit Hilfe eines Heisswassertrichters filtriert. Der sehr schwer losliehe 
Amino-phenyl-carbaminsaure-athylester krystallisiert in weissen fil- 
zigen Nadeln. Smp. 86O (unkorr.), Ausbeute fast quantitahiv. 

C,H,,O,N, Rer. OC,H, 25,OO; Gef. OC2H, 25,3496 
3,340 xng Subst. gaben 4,420 mg AgJ 

l) B. 67, 2084 (1934). 
2 ,  B. 12, 1295 (1879). 



4,5-Dimeth yl- 2-nitro-p hen y 1-carbaminsaure-iith y lester. 
Diese Verbindung wurde analog dem 2-Nitro-phenyl-carbemin- 

saure-athylester dargestellt, wobei wir den in Petrolather fast nicht 
mehr loslichen Ruckstand ein zweites Ma1 mit Chlorkohlensaure- 
ester kondensierten. Bus 40 g 4,5-Dimethyl-2-nitranilin konnten so 
39 g des Urethans isoliert werden, das zum Amin reduziert w-urde. 
Smp. 46-51O (unkorr.). 

4,5-Dimeth yl- 2-amino-phen y 1-carbaminsaure-ccth ylester. 
6,75 g des Nitrokorpers nahmen bei der katalytischen Reduktion 

3005 em3 H, ( O O ,  760 mm) auf (ber. 1900 em3). Der 4,5-Dimethyl- 
2-amino-phenyl-carbaminsaure-athylester ist in siedendem Wasser 
noch schwerer loslich als die methylfreie Verbindung, kommt aber 
wie diese in weissen, filzigen Nadeln heraus und ist nach einmaligem 
Umkrystallisieren rein. Smp. 1 1 1 O  (unkorr.). Ausbeute 4,O g. 

4,705 mg Subst. gaben 10,980 mg CO, und 3,250 mg H,O 
3,820 mg Subst. gaben 0,452 em3 N, (204 736 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,43 H 7,75 N 13,46% 
Gef. ,, 63334 ,, 7,73 ,, 13,35% 

Darstellung des Kondensationsproduktes aus Glucose und l-Amino-2- 
acetylamino-5-methyl-benxol: 2-Acetylamino-5-mdhyl-d-glueamin. 

NHCH,( CHOH),CH,OH H3cYY \NHCOCH, 

180 g Glucose und 164 g l-Amino-2-acetylamino-5-methyl-benzol 
werden in 600 em3 90-proz. Methylalkohol durch Kochen am Riick- 
fluss gelost. Diese Losung wird nach Zugabe von Xickelkatalysator 
(hergestellt durch Reduktion eines Gemisches von Xickelcarbonat- 
Kieselguhr-Mischung bei 450-500 O )  in einem Autoklaven bei 120 bis 
135O und 15-20 atu mit Wssserstoff geschuttelt, bis die VWasser- 
stoffaufnahme gerade 1 Mol betragt. Die Reaktionslosung wird 
heiss vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat im Vakuum vollig 
zur Trockene verdampft. Der Riickstand wird mit 150 em3 kaltem 
Wasser durchgeknetet und moglichst stark ausgepresst. Der unge- 
loste Anteil wird aus 90-proz. Alkohol krystallisiert. 

Man erhalt wollige, verfilzte Krystalle vom Smp. 184-185O 
(unkorr.). Ausbeute 60-65%. 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,84 H 7,37 N 8,S-l:; 
Gef. ,, 54,97 ,, 7,52 ,, 8,6896 

-0,Ol x 10 
= -3,OO (& 3,0°) in Wasser. [ - o =  & 1 x l  x 0 , o m  



D a r s ~ e l l ~ ~ ~  von 7- iieth y l-9- [cl, 2' -sorbit y 11 - iso-alloxaxi%. 
20 g des vorbeschriebenen 2-Acetylamino-6-methyl-d-gluca1nins 

und 13 g Alloxan wurden rnit 110 cm3 10-proz. Salzsaure eine halbe 
Stunde am Ruckflusskiihler gekocht. Dabei nahm die Losung eine 
tief gelbbraune Farbe an. Wir verdiinnten diese rnit 1,5 Liter Wasser 
und adsorbierten den gebildeten Iso-alloxazinfarbstoff an 1SO g 
Frankonit. Die Elution aus dem Adsorbat erfolgte durch Behandlung 
desselben rnit einer heissen verdunnten Pyridinlosung (25 yo Pyridin, 
2.5% Alkohol, 50% Wasser). Hierauf verdampften wir das klare 
Eluat zur Trockene, wobei ein betriichtlicher Ruckstand verblieb. 
Beim Ubergiessen desselben rnit Wasser ging der gelbe Iso-alloxazin- 
farbstoff in Losung, wahrend ein sehr betrachtlicher, farbloser, 
krystallisierter Ruckstand ungelost blieb. Der letztere wurde nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus heissem Wasser, wobei zur 
Entfarbung etwas Tierkohle diente, in farblosen Nadeln vom Smp. 
226O (unkorr.) erhalten. Bus der Analyse ergibt sich, dass die Ver- 
bindung eine Molekel Wasser weniger als das Ausgangsmaterial 
(2-Acetylamino-5-methyl-d-glucamin) enthiilt. Es liegt das Benzi- 
midazolderivat der Formel 

vor (l-d-Sorbityl-2-methyl-6-methyl-benzimidazol) 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,03 H 7,15 N 9,03% 

Gef. ,, 58,21 ,, 7,03 ,, 9,31% 

2o - -0'09 = -46,4 (& 50) in Wasser. - 
1 X 1 X 0 , 0 3 1  

Den wasserigen Extrakt, welcher den gebildeten Iso-alloxazin- 
farbstoff enthielt, verdunnten wir auf 2 Liter und adsorbierten 
hierauf das Pigment an Bleisulfid, welches wir aus 25 g Bleiacetat 
durch Schwefelwasserstoffallung in der Losung erzeugten. Die 
Elution Bus dem Adsorbat geschah rnit kochendem Wasser. Nach 
dem Eindampfen des Eluates wurde der Riickstand in Pyridinlosung 
mit Essigsaure-anhydrid acetyliert, die Acetylverbindung in Chloro- 
form gezogen und nachher durch Durchschutteln mit 0,l-n. Natron- 
huge wieder verseift. Zur weiteren Reinigung des Pigments wurde 
eine zweite Adsorption an Bleisulfid angeschlossen und nach der 
Elution cias Eluat zur Trockene T-erdampft. Der gelbe Ruckstand 
loste sich in heissem Alkohol massig leicht und fie1 beim Erkalten 
als rein hellgelbes, nicht deutlich krystallines Pulver aus. Auch 
mehrmaliges Umlosen fiihrte bisher nicht zu deutlichen Hrystallen, 
doch gab die Analyse rnit der Theorie in Ubereinstimmung stehende 
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Werte. Unter dem Mikroskop sind flachenreiche, kornige Gebilde 
wahrzunehmen. Ausbeute 450 mg. In Wasser lost sich dieser Iso- 
alloxazinfarbstoff ziemlich leicht auf. 

C,,H,,O,N, Ber. C 52,04 H 5,14 N 5,5496 
Gef. ,, 5380 ,, 5,04 ,, 8,65q/, 

2-~4cetylumino-5-methyl-d-xylumin. 
H~C,C: : : :~~~~~OH)~CHzOH (d-Xyloserest) 

Die Verbindung wurde aus d-Xylose und l-Amino-2-acetyl- 
amino-5-methylbenzol durch reduzierende Kondensation in gleicher 
Weise dargestellt wie dies fur das Glucosederivat oben beschrieben 
worden is t . 2 -Ace t ylamino -5 -me thyl-d-sylamin kry s tallisiert aus 
Wasser in Nadeln und schmilzt bei 156-157O (unkorr.). 

CIIH,zO,Nz Ber. C 56,35 H 7,43 N 9,39% 
Gef. ,, 56,50 ,, 7,23 ,, 9,4094 

'O - -0"05 lo = -31,5 (f 3,OO) in Wasser. - 
1 X 1 X 0,0333 

T-Methyl-9-[&, 1 I-x ylit yl]-iso-alloxaxin. 
20 g des vorbeschriebenen 2-Acetylamino-5-methyl-d-xylamins, 

13 g Alloxan und 100 em3 10-proz. wgsserige Salzsiiure wurden eine 
halbe Stunde am Ruckflusskiihler gekocht. Nach dem Verdunnen 
der Losung adsorbierten wir den gebildeten Farbstoff an 200 p 
Frankonit, eluierten mit Pyridinflussigkeit und verdampften das 
Eluat im Vakuum zur Trockene. 

Beim Digerieren des trockenen Ruckstandes mit Wasser ging 
der Farbstoff in Losung, wiihrend das gebildete l-d-Xplityl-2-methyl- 
6-methyl-benzimidazol in Form einer farblosen Krystallmasse zuriick- 
blieb. Letztere haben wir zweimal Bus Wasser umkrystallisiert 
und dabei in filzigen Nadeln Tom Smp. 179-180O (unkorr.) erhalten. 

C,,H,oO,?.$, Ber. C 59,97 H 7,20 N 10,0°6 
Gef. ,, 60,29 ,, 7,05 ,, lO,OSU,{, 

-0,18 X 10 
- -56,6O (* 3O) in Wasser. 

Die den Iso-allouazinfarbstoff enthaltende wiLsserige Losung 
verdiinnten wir auf 3 Liter und adsorbierten das Pigment zweimal an 
je 25 g Bleisulfid. Das wiisserige Eluat der zweiten Adsorption wurde 
auf ein kleines Volumen (ca. 3 em3) eingeengt, wobei dss 7-Methyl- 
9-[d, 1'-xylityll-iso-alloxazin in Form hellgelber, diinner Nadeln 
auskrystallisierte. Wir haben die Verbindung unter Zusatz von 
wenip Tierkohle nochmals aus Wasser umkrystallisiert und dabei 
Nadeln vom Smp. 365O (unkorr.) erhalten. (Aufschiiumen unter 
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Schwarzfarbung gegen 275O). Der neue Iso-alloxazinfarbstoff lost 
sich in heissem Wasser leicht, in kaltem bedeutend schwerer. Bus 
der wasserigen Losung wird er durch Chloroform nicht extrahiert. 

C,,H,,O,N, Ber. C 53,02 H 5,010,/, 
Gef. ,, 52,65 ,, 5,1Sy0 

2-Acetylamino-5-methy~-t-a?.abccm~in. 
H C  ,,,/j/NHCH,(CHOH),CH,OH (I-Arabinoserest) 

Die Verbindung lasst sich aus 1-Arabinose und l-Amino-2- 
acetylamino-5-methylbenzol durch reduzierende Kondensation dar- 
stellen. Sie krystallisiert aus heissem Wasser in Wadeln. Smp. 159O 
(unkorr . ). 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,35 H 7,43 N 9,390,; 
Gef. ,, 56,46 ,, 7,23 ,, 9,32% 

2o - -k 0709 lo = + 29,4 (f 3,OO) in Wasser. - 
1 x 1 x 0,0306 

7-Methyl-9-[l,l'-~rabityl]-iso-ulloxuzin. 

Wir erhitzten 18 g 2-Acetylamino-5-methyl-l-arabamin, 12 g 
Alloxan und 90 cm3 10-proz. Salzsiiure eine halbe Stunde zum 
Kochen, verdunnten hierauf die Losung mit Wasser und adsorbierten 
den gebildeten Farbstoff an 200 g Frankonit. Die Elution erfolgte 
wie ublich mit verdiinnter wasserig-alkoholischer Pyridinlosung. Nach 
dem Verdampfen des Eluats wurde der Trockenriickstand mit Wasser 
nngerieben, wobei sich der Iso-alloxazinfarbstoff loste, wiihrend 
das gebildete Benzimidazolderivat der Formel 

H,C \ 3 .  CH,( CHOH),CH,OH (1 -1-Arabityl-2-methyl- 
6-methyl- benzimidazol) 

N 

grijsstenteils ungelost in Form einer nahezu farblosen Krystallmasse 
zuruckblieb. Die letztere Verbindung haben wir dureh zweimaliges 
Umkrystallisieren aus kochendem Wasser gereinigt untl sie dabei 
in Form farbloser Nadeln vom Smp. 235-236O (unkorr.) erhalten. 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,97 H 7,10 X 70,00,, 
Gef. ,. 60.18 .. 7,16 ,, 10.070,: 

-0,18 X 30 
- =  : -56,3'(& 2") 2 X 1 X 0,04795 

I n  clem den Iso-alloxazinfarbstoff enthaItenden gefben Filtrst 
haben wir aus 20 g Bleiacetat eine Bleisulfidfiillung erzeugt, an 
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welcher der Farbstoff adsorbiert wurde. Die Elution geschah durch 
kochendes Wasser. Nach zweimaliger Adsorption an Bleisulfid wurde 
das Eluat auf 4 em3 eingedampft, wobei das ‘i-Xethy1-9-[l,l‘-ara- 
bityll-iso-alloxazin in gelben, derben Nadeln auskrystallisierte. 
Ausbeute 50 mg. Smp. 284-28.5O (unkorr.). 

- 

C,,H,,O,N, Ber. C 53,02 H 5,000,6 
Gef. ,, 52,82 ,, 5,006 

2- Carbathoxy -aminop hen yl-Z-ccrabamin. 
NHCH,( CHOH),CH,OH (1-Arabinoserest) o~NHcooc~H5 

Die reduzierende Kondensation des 2-Amino-phenyl-carbamin- 
saure-athylesters m*it 1-Arabinose geschah in iiblicher Weise unter 
Anwendung von Wasserstoff und Nickelkatalysator. Das 2-Carbh- 
thoxy-aminophenyl-l-arabamin krystallisiert aus heissem Wasser, 
in dem es sich ziemlicht leicht lost, in filzigen Nadeln. Smp. 161O 
(unkorr. ). 

C,,H,,O,N, Ber. C 53,47 H 7,05 N 8,91% 
h f .  ,, 5332 ,, 6 3  ,, 9,19% 

Die Verbindung scheint in Wasser sehr schwach rechtsdrehend 
zu sein. 

9-[l, 1 ‘ - h a b i t  yl]-iso-alloxazin. 

5 g des vorbeschriebenen Urethans (2-Carbathoxy-aminophenyl- 
l-arabamin) werden in 75 em3 2,5-n. NaOH in der Warme gelost 
und die Flussigkeit wahrend 4 Stunden zwecks Verseifung der 
Estergruppe bei 45O gehalten. Hierauf haben wir dic Losung mit 
SalzsCiure schwach kongosauer gemacht, 5 g Mlosan zugegeben 
und die Losung wahrend einer viertel Stunde zum Kochen erhitzt. 
Sie nimmt dabei eine tief dunkelgelbe Farbe an. Beim Erkalten 
scheidet sich der Iao-alloxazinfarbstoff direkt krystallisiert aus 
(0,69 8). Bus dem Filtrat kann der Rest (0,2 g) durch Adsorption 
in ublicher Weise isoliert werden. Die Ausbeute an umkrystalli- 
sierter Verbindung betrug 0,89 g. 

Das 9-[1,1’-Arabityl]-iso-allouazin krystallisiert am mit Essig- 
saure angesiiuertem Wasser in hellgelben Nadeln, die oft zu Nadel- 
biischeln oder Drusen vereinigt sind und schmilzt bei 292O (unkorr.). 

C,,H,,O,N, Ber. C 51,‘il H 4,63Ob 
Gef. ,, 51,75 ,, 4,40°: 

in Wasser ca. --40 (k 2 0 )  

[a];; in 0,0511. NaOH - 1080 (*  100). 



2-Carbathoz~/amino-4,5-dirneth yl-phenyl-l-arabam.in. 

Die Herstellung dieser Verbindung geschah aus 4,5-Dimethyl- 
5-amino-phenyl-carbaminsaure-athylester, I-Arabinose und Wasser- 
stoff bei Gegenwart von Nickel als Katalysator. Die Verbindung 
krystallisiert aus heissem Wasser in Nadeln. Smp. 175O (unkorr.). 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,lO H 7,65 N S,lS% 
Gef. ,, 56,26 ,, 7,75 ,, S,36qg 

35,6 mg in 30 cm3 H,O gelost, zeigten im Sdm-Rohr fast keine 
Drehung (anscheinend sehr schwach negativ). 

6,7- DimethyZ-9-[1, I’-arabityll-iso-alloxaxin. 

2,8 g 6,7-Dimethyl-2-carbathoxy-aminophenyl-l-arabamin wur- 
den in 130 em3 Wasser unter Erwhrmen gelost, diese Losung durch 
Zusatz von konz. Natronlauge 2,5-n. gemacht und nachher wahrend 
4 Stunden bei 50° gehalten. Wach dem Abkiihlen haben wir die 
Fliissigkeit mit Salzsaure angesauert, 4 g Alloxan hinzugefiigt und 
die Losung 25 Minuten zum Kochen erhitzt. Dabei nahm sie eine 
intensiv dunkelgelbe Farbe an. Die Isolierung des gebildeten Farb- 
stoffs gelang in ublicher Weise. Dieser krystallisiert &us heissem 
Wasser, dem einige Tropfen Essigsaure zugesetzt sind, in hellgelben, 
wollig aussehenden Nadeln, die sich in heissem Wasser massig leicht, 
in kaltem sehr schwer losen. Der Schmelzpunkt lag bei 295O (unkorr.). 

[aID in Wasser: die Drehung ist unbedeutend, vermutlich ganz schwach links. 

[%ID in 0,05-n. &OH: ca. -780 (&loo). ( l-,“;”,” &%1) 

Mischschmelzpunkt mit schwerloslicher Fraktion aus Lactoflavh 
258-296O (unscharf). 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,23 H 5,36 N 14,90% 
Gef. ,, 54,38 ,, 5,40 ,, 14,9204 

Zurich, Chemisches Institut der TJniversitSit. 



10. d-Adonose (d-Erythro-2-keto-pentose) 
von C. Glatthaar und T. Reiehstein. 

(23. XII. 34.) 

Vor kurzem wurde die Herstellung der 1-Adonose durch oxy- 
dative Garung des Adonits beschriebenl). Es ist klar, dass die d-Form 
dieses Zuckers (IT) auf diesem Wege nicht erhalten werden kann, 
hingegen war zu erwarten, dass sie sich nach der Reaktion von 
Danilow z ,  durch Umlagerung der d-Arabinose (I) mit Pyridin wird 
bereiten lassen. 

CHO CH,OH 
I I 

I 
H C O H  H&-OK 

I 

HO-CH co 

H C O H  HLOH 
I , 
CH,OH 

(1) 
Nachdem die Eigenschaften der l-Form bekannt 

pefunden worden war, dass sich dieser Zucker mit Hilfe 
waren und 

des o-Nitro- 
phenylhydrazons rein' abscheiden liisst, gelang auch die Isolierung 
der d-Adonose aus dem Umlagerungsgemisch in Form des analogen 
Derivates in einfacher Weise und in einer Ausbeute von 23% der 
Theorie, wenn die zuruckgewonnene d-Arabinose beriicksichtigt 
wird. Dss o-Nitro-phenylhydrazon der d-Adonose krystallisiert 
aus Alkohol in orangefarbigen flachen Nadeln wie die I-Form, zeigt 
denselben Smp. 168O (korr.) wie diese, jedoch die umgekehrte Drehung, 
namlich [ c c ] ~ ~  = - 48,3O j, 3O (e = 0,32y0 in Wethanol). Mit Wasser 
und Benxaldehyd kann es leicht gespalten, und so der reine Zucker 
gewonnen werden. Mit dieser Umwandlung sind nunmehr alle 4 der 
theoretisch moglichen 2-Keto-pentosen bekannt gerrorden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
30 g d-Arabinose3) wurden mit 250 cm3 wasserfreiem PyridinJ) 

4 Stunden in einem Schliffkolben unter Rtickfluss gekocht. Hirrauf 
wurde das Pyridin im Vakuum abdestilliert (es k m n  nach dem Trock- 
nen mit Rariumovyd sofort wieder fiir eine neue Portion verwendet 
werden). Der Riickstand wurde so of t  mit destilliertem Wssser ver- 

l) 7'. It'eickstezn, Helv. 17, 996 (1934). 
?) B. 63, 2471 (1930), vgl. ferner If. 0. L. Fischer, B. 60, 479 (1927); Sehnaidt und 

Treiber ,  B. 66, 1765 (1933); Retchstetn iind Bosshard, Helv. 17, 754 (1934) sowie Leretic 
und lid/, J. bid. Chem. 102, 563 (1933). 

3, Hergestcllt nsch Hokett iind litidson, Am. SOC. 56, 1631 (1934). 
4, Vgl. Helv. 17, 756 (1934), Fussnote 2. 
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(liinnt und im Vakuum wieder eingeengt, bis er nicht mehr nach 
Pyridin roch. Ein Erwarmen uber 40O wurde dabei stets vermieden. 
Der braune Syrup wurde hierauf rnit d-Arabinose beimpft und uber 
Xacht krystallisieren gelassen. Der entstandene Krystallkuchen 
wurde mit absolutem Alkohol verrieben, abgesaugt und mit Alkohol 
nachgewaschen. Die Losungen wurden im Vakuum zum Syrup 
getlampft und erneut zur Krystallisation gebraeht. Wach Abtrennung 
tler Krystalle rnit absolutem Alkohol wurde mit, dem verbIeibenden 
Syrup noch zweimal analog verfahren. Zum Schluss wurden 8 g 
nicht mehr krystallisierencier Syrup erhalten ; 23 g Arabinose wurden 
zuriickgewonnen. 

Die 8 g Syrup wurden in 250 em3 absolutem Alkohol aufge- 
nommen, mit 8 g reinem o-Nitro-phenylhydrazinl) versetzt, 10 Minu- 
ten unter Riickfluss gekocht und hierauf auf dem Wasserbad bis auf 
knapp 100 em3 eingeengt. Nach dem Erkalten wurden 5 Tropfen 
Eisessig zugesetzt und iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Der in dieser keit abgeschiedene rote Krystallbrei wurde 
abgesaugt, rnit wenig Wasser angerieben, dann auf der Nutsche 
mit wenig Wasser, absolutem Alkohol, und hierauf gut rnit Essig- 
ester und Ather gewaschen. Die Verarbeitung der Mutterlaugen 
lohnt sieh nicht. Das getrocknete Rohprodukt wog 7,s g, zeigte 
einen unscharfen Smp. von ca. 150° und unter dem Mikroskop 
waren deutlieh gelbe neben rotorangen Krystallen sichtbar. Bur 
R'einigung wurde portionweise aus ca. 50 Teilen siedendem absolutem 
Alkohol..umkrystallisiert unter Verarbeitung der Mutt,erlsugen oder 
Renutzung derselben zum Losen einer analogen Portion. Es wurden 
3,6 g reines Produkt erhalten sls orange flache Nadeln vom Smp. 
I68-169,5 O korr. unter nachfolgender Zersetzung. Die Drehung 
wurde zu [a];; = - 48,3O 5 3O (c = 0,32y0 in Xethanol) gefunden. 
Die analogen Daten der 1-Form waren: Smp. 168-169O korr. unter 
nachfolgender Zersetzung; [cx]:: = + 47,5O & 2O (e = 0,633 in Metha- 
nol). Die Ausbeute entspricht, wenn man die zuriickgewonnenen 
22 g Arabinose beriicksichtigt, die gleich wieder fiir eine neue Portion 
heniitzt werden konnen, 23,7 yo der Theorie. 

Analyse H .  Gysel. 3,557 mg Subst. gaben 6,14 mg C02  und 1,79 mg H,O 
CI1H,,O,N, Ber. C 46,29 H 5,3176 

Gef. ), 47,04 ,, 5,6306 

Ziirich, Institut fur allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Hoc,hschule. 

l) Bereitet aus diazotiertem o-Nitranilin mit Sulfit analog der para-Verbindung, 
Ilamberger, Rraus, B. 29, 1834 (1S96). 



11. Umsetzungsprodukte von Scillaren A 
(8. Mitteilung iiber Herzulucoside I ) )  

von A .  Stoll und A. Hofmann. 
(24. XII. 34) 

T'heorctisrhr! i'bersicht. 
In  der Arbeit iiber ,,Die Natur der Sauerstoffatonie ini Scillari- 

din A''2) haben wir gezeigt, dsss zwischen dem Scilla-aglucon und 
den Agluconen der Digitalis- und Strophanthusreihe im Verhalten 
der sauerstoffhaltigen Gruppen neben ahnlichen Merkmalen auch 
wesentliche Unterschiede bestehen. Bei der Einvirkung von Alkali 
gehen Strophanthidin und die analog gebauten Aglucone und Gluco- 
side unter Aufhebung einer Doppelbindung und Bildung eines chnrsk- 
teristischen Oxydrings in isomere Verbindungen iiber. Es ist bei 
dieser Gruppe naturlicher Herzgifte bisher nicht moglich gewesen, 
den Lactonring zu offnen, ohne dass der ubergang in die Isoreihe 
stattfinde t . 

Beim Scillaridin A hingegen spaltet alkoholisches Alkali den 
Lactonring auf und es erfolgt gleichzeitig Veresterung der freiwerden- 
den Carboxylgruppe. Erst sekundar, beim Ansauern, erfolgt unter 
Wasseraustritt ohne Aufhebung einer Doppelbindung die Bildung 
eines Oxydringes, welcher demjenigen der Isoverbindungen von 
Digitalis- und Strophanthus-Agluconen zu entsprechen scheint. 
such nach Verseifung der Estergruppe kann sich der Lactonring 
bei der Isoscillaridinsaure nicht mehr zuruckbilden. 

Soweit AngtLben 3, uber den Zusammenheng von physiologisrher 
Wirksamkeit und chemischer Konstitution bei den Herzglucosiden 
in der Literatur vorliegen, wird angenommen, dass fiir das Zustande- 
kommen einer starken Wirkung auf das Herz clas Torhendensein 
der charakteristischen, ungesattigten Lactongruppierung notwendig 
ist. Zur  Priifung dieser Annahme wurden jedoch Derivate von 
Digitalis- und Strophanthus-Gliicosicieii verwendet, bei denen nehm 
(jffnung des Lactonringx gleichzeitig die Isomerisierung stattgefunclm 
hatte, weil, wie erwiihnt, die beiden Resktionen hei tlieser Gruppe 
von Stoffen nicht zu trennen sind. 

Die Trennung yon Aufspaltung tlcs Lactonringes und Rildung 
des Oxydringes ist nach nnserer 6. Mitteilunp4) beini Scillaridin A 

I )  7 .  illttlg.. Helv. 17, 1334 (1934). 
2 )  Helv. 17, 641 (1934). 
3, Vg1. z. B. JV. Stiaucb, Biochem. Z. 75, 132 (1916), und I\-. -4. .Jacobs, Phvaiol. 

Rev. 13, 241 (1933). Helv. 17, 641 (1934). 
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moglich. Die dort beschriebenen Derivate sind aber, wie Scillaridin A 
selbst, in wasserigen Medien praktisch unloslich und daher fiir die 
physiologische Prufung ungeeignet. Ausserdem sind Aglucone von 
Natur aus ungleichmassiger und vie1 weniger wirksam als die eigent- 
lichen Herzglucoside. Wir haben daher die beim Scillaridin A studier- 
ten Umsetzungen in der vorliegenden Arbeit auf das Glucosid, das 
Scillaren A, iibertragen, dessen glucosidische Derivate fur die physio- 
logische Prufung geeigneter sein sollten. 

Die Voraussetzung fur die Durchfiihrung dieser Versuche mit 
Glucosid, dass namlich das Alkali, das fur die Offnung des Lacton- 
ringes erforderlich ist, die Zuckerbindung intakt lasse, wird restlos 
erfiillt, was zunachst nicht so selbstverstandlich x-ar, da Scillaren A 
schon von verdiinntester SBure, ja selbst yon heissem Wasser hydro- 
lytisch gespalten wird. Es ist wie beim Aglucon auch beim Glucosid 
gelungen, die Zwischenstufen des Gbergangs vom Scillaren A bis 
zu Isoverbindungen zu fassen. Die chemisch-praparative Grundlage 
zur Untersuchung der Frage, wann die physiologische Aktivitat 
verloren geht, bzw. welche Atomgruppen dafur yerantwortlich sind, 
ist damit fur Scillaren A geschaffenl). 

Es sei hier vorweggenommen, dass die Toxizitatsbestimmungen 
am Tier mit den neuen glucosidischen Substanzen noch nicht abge- 
schlossen sind. Die dafur wichtigste Substanz, der Xethyl-scillaren(A)- 
saure-methylester, der dem Scillaren A am ntichsten stehen sollte, 
ist in wasserigen Medien praktisch unloslich, sodass aus den physio- 
logischen Versuchen, die damit ausgefiihrt mrden ,  keine bindenden 
Schlusse gezogen werden konnen. Die wasserloslichen Salze, das 
Alkaliphenolat oder carbonsaure Salze, die wir herstellen konnten, 
lassen in ihrem Verteilungsverhaltnis zwischen BIut und Organen 
eine betriichtliche Abmeichung von dem keine Salze bildenden 
Scillaren A erwarten und haben bisher noch keine eindentigen 
Resultate geliefert. Wir werden daher uber diese Untersuchungen 
spater, im Zusammenhang mit der physiologischen Priifung der 
erschopfend hydrierten Glucoside berichten. 

In  chemischer Hinsicht bestand noch 1-nsicherheit, an welchem 
Hydrovyl des Aglucons der Zurkerrest, die Scillahiose, sitzt. Auf 
Grund der analytisch ermittelten Bruttoformeln von Scillaren A 
cinerseits und Scillaridin A anitererseits und unter Reriicksichtigung 
tler Spaltungsgleichung enthielt das Aglucon 1 3101. Wasser weniger, 
a b  man hatte erwarten miissen. Dieser Kasseraustritt erfolgt, wie 
wir in unserer Arbeit iiber ,,Die Doppelbindungen dex Scillaririins"2) 
angedeutet haben, unter Bildung einer Doppelbindung. Das Scil- 

l) Siehe auch A. Stoll, ,,uber Srilla- und Digitakglucoside", Phnrm. r\c.ta Helv. 9, 

2, Helv. 17, 1334 (1931). 
157 (1934). 
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laren A besitzt deren dreil), wahrend Scillaridin d vier Doppel- 
bindungen aufweist. Es war zu beweisen, oh der Bucker im Glucosid 
an dem leicht abspaltbaren Hydroxyl oder an dem aueh im Scillari- 
din A vorhandenen tertiaren Hycirouyl sitzt. 

Die Ubertragung der beim Scillaridin A gerronnenen Erfah- 
rungen auf das Glueosid selbst hot nach entsprechender Anpassunp 
cier Versuchsbedingungen keine besonderen Schwierigkeiten. Alle 
Umsetzungen ties Scillaridins A sind auch beim Scillaren A durch- 
fiihrbar ; die Sauerstoffatome des Agluconanteils von Scillaren A 
verhalten sich chemisch gleich, ob das Aglucon frei ocler glucosidisch 
gebunden vorliegt. 

I m  Gegensatz zu Scillaridin A, das in wasserigem Alkali jeder 
Konzentration unloslich ist, kann Scillaren A in konzentrierter 
wasseriger Kalilauge ohne Erwarmen aufgelost werden. Aber es 
gelang aus solchen Losungen nicht, krystallisierte Reaktionsprodukte 
zu isolieren. \Vie beim Scillaridin A war dafiir die Vemendung alko- 
holischer Laugen notwendig. 

Die Einwirkung von methylalkoholischem Haliurnhydroxyd suf 
Scillaren A bewirkt die Aufspaltung des Lactonringes unter gleich- 
zeitiger Methylierung des frei werdenden Carboxyls. Die freigelegte 
Hydroxylgruppe besitzt wie beim Scillaridinsiiure-methylester saure 
Eigenschaften, die so ausgepragt sind, dass sich aus der Lauge das 
krystallisierte S c i l l  a r e  n ( A )  s a u r  e - m e t  h y le  s t e r  - k a  l i u  m p  h e n  o - 
1 s t  in guter Ausbeute isolieren laisst. Beim Scillaridin A ist das ent- 
sprechende Alkalisalz seinerzeit nicht isoliert worden. 

Der durch Sauren aus dem Kaliumphenolat freigesetzte Scil- 
laren(A)saure-methylester ist unstabil und geht sehr leicht in die Iso- 
verbindung uber, sofern es uns nicht gelingt, das aus dem Kalium- 
phenolat freigemachte phenolische Hydroxyl sehr rasch zu ver- 
Bthern, was mit Diazomethan, wenigstens teilweise, nioglich ist. Nan 
gelangt so zum M e t h y l  - s c i l la r  e n  ( A )  s Bur e - m e t  Lyle s t e r  , der 
die beiden bei der Aufspaltung des Lactonrinpes freigewordenen 
aktiven Hydroxyle blockiert enthalt. Der Ubergang des 8cillaren- 
saure-methylesters in die Isoverbindung scheint in saurem Medium 
beim Glucosid noch rascher zu verlaufen als beim Aglucon, wo die 
Ausbeute an dem entsprechenden Methylather-methylester unter 
gleichen Versuchsbedingungen grosser war. Andere Nethylierungs- 
mittel wie Dimethylsulfat oder Methyljodid waren nicht brauchbar. 

Durch gelinde alkalische Verseifung des ?c[eth~l-scillarens%ure- 
methylesters wird die Carbonsaure-estergruppe verseift und man 
gelangt zur Met  h y 1 - s c i l l a r  e n  ( A ) s a u r e  , die wie alle Carbonsauren 
dieser Reihe mit Eisen( 1II)chlorid die charakteristische Orangerot- 

1) Eine Arbeit uber die Hydrierung des Scillarens A steht Tor dem Abschluss 
und sol1 in dieser Zeitschrift veroffentlicht werden. 
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farbung gibt. Nethyl-scillaren(A)sBure ist mit Alkali als 1-basische 
Same direkt titrierbar und lasst sich mit Diazomethan glatt in den 
Methyl-scillarensaure-methylester zuruckrerwandeln. 

Es geniigt, den aus dem Kaliumphenolat freigesetzten Scil- 
laren(A)saure-methylester in saurem Medium sich selbst zu iiberlassen, 
um ihn unter spontanem Wasseraustritt zwischen der phenolischen 
und der tertiiiren Hydroxylgruppe und Bildung einer Oxydbriicke in 
den stabilen und schon Brystallisierenden I s  o s c i l l a r  e n ( A )  s iiur e - 
m e t  hyles  t e r  zu verwandeln. Diese Verbindung liefert bei der sauren 
Hydrolyse, wie er-Fvartet wurde, Isoscillaridin(A)saure-methylester 
und Scillabiose, bzw. Rhamnose und Glucose gemass folgender 
Gleichung : 

HCl 
C38H511013 ____f CZllHaOz - ClZHZZO1O 

Isoscillaren(A)saure- Isoscillaridin(A)siiure- Scillabiose 

J- methylester methylester 

C6HlZo5 + C6H1Z06 

Rhamnose Glucose 

Tabelle I. 

Methyl-scillarensiiure- 
methylester 

Schmelz- 1 20 1 punkt i Name Bruttoformel 

C,,H,,O,, 

I 1 

214O 
(Zers. ) 

Scillarens~ure-methyl- C,H,70,,I< 
ester-kaliumphenolat 

- 46,4' 
in Diosan 

218-222' 
(Zers.) 

Blcthyl-scillarensaure C38H58014 I __- ______ 
Isoscillarensiiure- 1 c ~ ~ H ~ ~ o ~ ~  

methylester 1 
____ 

- 1090 
in Diosan 

Isoscillarensiiure I C,,H,,O,, 

220-230O 1 -66,4O 
(Zers.) j in Ii-asser 

223-226' - 42,8O 
in Diosan 

Ihystallisation 
__ 
Flache, sechsseiti- 
gc Tafeln aus 50- 
proz. Xethylalko- 
hol. Vgl. Fig. 1, 
Helv. 16,714 (1933) 

Zu Rosetten ver- 
einigte feine Ka- 
delchen atis Me- 

thylalkohol . 
Diinne, zu Bii- 
scholn vereinigte 
Prismen aus 95- 
proz. &iylalkohol 

Rechteckige, dun- 
nr Platten RUS 80- 
proz. Jlethylnlkoh. 

Langc Spicssc aus 
Xethylalkohol. 

Rechteckige, ein- 
seitig abgerundete 
diinne Tafeln ails 

Methylalkohol. 
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W e  beim Scillaren muss auch diese Hydrolyse unter Wasser- 
austritt aus dem Aglncon erfolgen, das in allen Eigenschaften mit 
Clem am Scillaridin A gewonnenen Produkt iibereinstimmte. 

Kurzes Erwarmen mit verdiinnter, wasserig alkoholischer Natron- 
huge fiihrte den Isoscillarensaure-methylester durch Verseifen der 
Estergruppe in die I sosc i l l t l ren(A)s%ure  u b e r ,  die ebenso wie 
ihr Satriumsalz schon krystallisierte. Das freie Carbovyl ist mit 
Alkali direkt titrierbar und gibt mit Eisen(II1)chlorid eine tief 
orangerote Farbung. Xatdrlich lasst sich die Saure mit Diazomethan 
glatt in den Methylester zuruckverwandeln. 

Das Scillarrn A und seine im experimentellen Teil ausfuhrlicher 
beschriebenen Derimte sind durch die in der Tabelle I vergleichend 
zusammengestellten Eigenschaften eharakterisiert. 

I n  der Tabelle,II sind die chemischen Umsetzungen und Zusam- 
menhange der in dieser Arbeit beschriebenen Glucoside, sowie ihr 
Ubergang in die entsprechenden Aglucone durch Partialformeln dar- 
gestellt. 

COOCH, 
C O H  
C-OH 
C-O-C12HZlO 9 

Scillarensiiure-metnyl- 
ester (unbestlndig) 

CH,N, -1 
Scillaren A Scillarensaure-methyl- 

ester- kaliumphenolat. 

1 Siiure 

C- 0 

‘ 0  + Cl,H,,Olo 
/ C21H32 

C 
C-OH 

COOCH, 
C-OCH,, 
C-OH 
C-O--C,,H,,O, 

Isoscillarensiiure- ~Ietliyl-scillarenssure- 
methylester methylester 

1.  1 CHJ, K a O H j  tCH2K, alkohol 

Scillaridin A Scillabiose 

K O H  in Methyl- 

COOCH, // 1 ‘*OH C 

C21H32 C21H32 

Isoscillaridin - Scillabiose Isoscillarensiiure Ne th~-l-scillarensaurc 
Yaure-methylestcr 
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Zusammenfassung  : Die Lactonaufspaltung, die Bildung der 
('arbonsgure-ester und der Phenolather, die Esterverseifung und die 
Bildung des Isorings verlaufen also beim Scillaren A genau gleich vie 
hei seinem Aglucon, dem Scillaridin A. Der quantitative Hydrolyse- 
versuch von Isoscillaren(A)saure-methylester ergab die von der 
Spaltungsgleichung geforderten Mengen t-on Aglucon und Zucker- 
rest, was beweist, dass die Glucosidbindung trotz Einwirkung chemi- 
scher Agentien bis zur Bildung der Isoverbindungen unversehrt ge- 
hliehen ist. Die Spaltungsgleichung zeigt ferner, dass auch bei der 
Glucosidspaltung der Isoverbindung BUS dem urspriinglichen Aglucon 
1 3101. Wasser austribt. 

Diese Tatsschen erlauben uns zu bestimmen, mit welchem Hydro- 
sy l  des Aglucons die Scillabiose im Scillaren A verathert ist. Als 
Haftstelle des Zuckerrestes kommt einerseits die irn Scillaridin A 
vorhandene tertiare OH-Gruppe oder andererseits ein hypothetisches, 
bei der Hydrolyse als Wasser austretencles Hydrosyl in Frage. Da 
es nunmehr moglich war, Isoscillarensaure-methylester darzustellen, 
ist die tertiare OH-Gruppe als Verkniipfungsstelle rnit dem Bucker 
ausgeschlossen, weil sie bei allen Isoverbindungen zur Bildung des 
Oxydrings dient. Dadurch ist im Aglucon des Scillarens A ein viertes 
Sauerstoff atom naehgewiesen, an welchem die Scillabiose sitzt. I n  
Ubereinstimmung damit enthielten alle in dieser Arbeit beschriebenen 
Glucoside bei der Analyse 1 Mol. Wasser mehr, 01s sich durch 
Zusammenfugen der entsprechenden Scillaridinderivate und der 
Zucker bereehnen lasst. 

b e r ti ie Liebernaccnn's c h e F a r  b re  a k t io n v e r  s c h ie  dene r  
T y p e n  v o n  Meerzwiebe l subs t anzen ,  v o n  a n d e r n  H e r z -  
g i f t e n  u n d  v o n  Choles te r in  hsben wir vergleicheiide Versuche 
nngestellt, nicht nur in bezug auf den Farbton, sondern auch auf 
(lie Intensitat der Farbung. Wir haben schon im experimentellen 
Teil unserer Xitteilung ,,Die Natar der Sauerstoffatome im Scillari- 
tlin A,',) hei der Beschreibung der Substanzen die Farbrcnktion mit 
Essigsaure-anhydrid- Schmefelsgure jeweils ermihnt, hnd geben im 
f olgenden die Farbungen mit den entsprechenden glucosidischen Sub- 
stanzen an, die sich genau gleich verhalten %-ie ihre AgIucone. Das 
Reagens, rnit dem wir arbeiten, besteht aus eineni frisch dargestellten 
Gemisch von 10 cm3 Essigsaure-anhydrid und O,2 em3 konz. Schwefel- 
s h r e .  Wir verwenden von unsern Substanzen fiir jede Probe 1,0 mg 
Aglucon bzw. die aquivalente Kenge Glucositl. SBmtliche Stoffe 
wnrden fein gepulvert, in 1 bis 2 Tropfen Eisessig geliist und dann 
rnit Reagens versetzt. Die Scillasubstanzen gaben die in der TabelleIII 
chrgestellten, charakteristischen Farbreaktionen. 

') loc. cit. 
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Tabelle 111. 

Scillarensaure-methylester- 
kaliumphenolat 

 ethyl-scillarensaure. 
methylester 

Me thy1 -scillarensaure 

Isoscillarensiiure-methylester 
Isoscillarensaure 

Farbwechsel 

Innerhalb weniger Sekunden von einem krafti- 
gen Karminrot iiber Violett, Blau nach einem 

leuchtenden, bestandigen Griin. 
Innerhalb weniger Sekunden von einem inten- 
siven Karminrot iiber Violett und Blau nacl? 

Braun. 
Violettrot, nach ungefahr 30 Sekunden braun- 
stichig rot, nach einer Stunde bestandig blutrot. 
Innerhalb weniger Sekunden von einem kriifti- 
gen Karminrot iiber Violett und Blau nach 
einem leuchtenden, bestandigen Griin. Die 
blaue Phase ist etwas ausgepragter als beim 
Scillaren A; im iibrigen sind die Farbungen der 

beiden Substanzen genau gleich. 
Farblos, nach einigen Minuten hellbraun. 
Hellrosa, nach einigen Minuten gunbraun. 

. ~ . __ 

Der Unterschied zwischen normalen und Isoverbindungen bei 
der Liebermanln’schen Farbreaktion, die f i i r  Isokorper nur sehr schwach 
und nicht charakteristisch ausfiillt, ist frappant. Aber auch die nor- 
malen Derivate der Scillarenstiure und Scillaren A selbst weisen 
grosse Unterschiede im Farbenspiel bei dieser Reaktion auf. 

R7ir haben fruher die stark positit-e Liebermnnn’sehe Farbreaktion 
der Scillasubstanzen und der Genine cler Krotengifte dem negativen 
Ausfall dieser Probe bei den Digitalis- und Strophsnthus-Glucosiden 
gegeniibergestellt l)  und bezeichneten dieses Verhalten als charak- 
teristischen Unterschied zwischen den beiden Gruppen ahnlich wirk- 
samer Stoffe. Herr Prof. A .  Windatis?) in Cottingen hat uns seither 
in einer Privatmitteilung darauf aufmerkssm gemacht, dass aucli 
tlas Strophanthidin (Cymarigenin), das er seinerzeit dargestellt hat, 
die .Liebermann’sche Barbrealition sehr deutlich gebe3). Dss ver- 
anlasste uns, auch zwei Stoffe der Digitalis-Strophanthus-Gruppe, 
nkmlich das Digitoxigenin und das Strophanthidin zu prufen. Die 
Endfarbung, die bei diesen beiden Agluconen erhalten wird, verhiilt 
sich in der Intensitat zu der bestandigen griinen Phase von Scillaridin A 
ungefAhr wie 1 : 10. Dem Cholesterin kommt beim T‘ergleich mit 
diesen Verbindungen etwa die Intensitat 5 zu, es steht zwischen beidcn 
Korperklassen drin. Als weiteres unterscheidendes Xerkmal beob- 
achteten wir, dass den Digitalis- und Strophanthusgeninen die blauc 

l) Helv. 17, 644 (1934). 
?) Wir danken H e n n  Professor lVindaus bestens fur seinen Hinweis. 
3. W’indaus und L. Hermanizs, B. 48, 955 (1915). 
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Zwischenphase fehlt, die bei der Liebermunn’schen Farbreaktion cles 
Cholesterins, der Krotengifte und des Scillarens A charakteristisch ist. 

Bur Vermeidung von Widerspriichen schlagen wir vor, die An- 
gaben iiber die Liebermann’sche Farbreaktion quantitativ zu machen, 
wozu es notig ist, die Probe in standardisierter Form auszufuhren. 
Die vorstehencl heschriebenen Mengenverhiiltnisse des Reagens und 
der gepruften Substanzen erscheinen geeignet, die charakteristischen 
Unterschiede zwischen den einzelnen Verbindungsgruppen deutlich 
hervortreten zu lassen. 

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

1.  Aufspaltung des Luctonrings i m  Scilltiren A. 
Es wurde schon fruher mitgeteiltl), dass sich in verdunnt alko- 

holischer Losung die Lactongruppe von Scillaren A rnit Alkali auf- 
spalten und damit titrieren lasst. I n  verdunntem, wjsserigem Alkali 
lost sich das Glucosid nicht auf; es ist Verreiben mit 20-proz. Kali- 
lauge notwendig, um es in Losung xu bringen. Diese konzentrierte 
alkalische Losung ist auch naeh viertelstiindigem Stehen in der Kiilte 
nur hellgelb und es liessen sich daraus durch vorsichtiges Ansauern 
mit verdunnter Essigsiiure unter Eiskuhlung weisse Flocken ab- 
scheiden, die aber in keiner Weise in krystallisierte Form zu bringen 
waren. Trotz der hellen Farbung, die das Produkt aufwies, miissen 
meitergreifende Umsetzungen stattgefunden haben. Der Versuch 
war insofern interessant, als wir anf Grund unserer Erfahrungen rnit 
Scillaridin A und Anhydroscillaridin A2) beini Behandeln mit nicht 
wiisseriger, d. h. alkoholischer Lauge, wussten, dass rnit der Offnunp 
tles Lactonrings eine Veresterung der Carbosylgruppe untrennbar 
einhergeht. Der unklare Ausgsng der Behandlung des Glucosids 
rnit wasseriger Lauge, welche die mirkliche Freilegung sowohl des 
phenolischen Hydroxyls, wie der Carboxylgruppe, bezweckte, notigte 
uns, zu unsereii fruheren Versuchsbedingungen zuriiekzukehren und 
rnit alkoholischer Lauge zu arbeiten. 

Wie zu erwarten war, ging auch beim Glucosid rnit der offnung 
des Lactonrings im methglalkoholischen Alkali die Methylierung 
des Carboxyls einher und es wurden gut krystallisierende Praparate 
erhalten, zuniichst das Kaliumphenolnt, dessen Abscheidung bei dem 
Scillaridin nicht schon gelang. 

2. Scillaren(il)s~zi~e-meth~lestei .-kali~imp~ienolat.  
5 g Scillaren A wurden in 50 cm3 methylalkoholischer Kalilauge 

( 4 5  g KOH in 50 em3) unter Verreiben aufgelost. Beim Stehen kry- 
stallisierte das ScillarensBure-methylester-kaliumphenolat, maneh- 

l) Helv. 16, 725 (1933). 
2)  s. 6. Mitteilung, loc. cit. 
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ma1 schon nach 10-15 Minuten, in einigen Versuchen erst beim Ein- 
engen in1 Vakuum, in feinen, zu kugeligen Aggregaten vereinigten 
Xidelehen aus. Ausbeute naeh dem Abnutschen, Nachwaschen rnit 
Nethylalkohol und Troeknen : 4,1 g. Zur vollstandigen Reinigung 
krystallisierten wir das Proclukt aus 50-proz. Methylalkohol um. Das 
Baliumphenolslt ist leicht loslieh in Wasser oder wasserigem Alkohol, 
xchwerer in absolutem dlkohol. Es schmilzt nnter Dunkelfarbung 
und Zersetzung bei 420--330° (korr.) 

Elementarana lyse1) :  Die Krystalle wurden im Hochvakuum bei 1000 zur C k -  
\i ichtskonstanz getrocknet. 

3,709 mg Subst. gaben S,04 mg CO, und 2,62 mg H,O 
3,892 mg Subst. gaben 1,075 mg AgJ (Methoxplbestimmung) 

C,,H,,O,,K Ber. C 58,72 H 7,40 1 OCH, 4 , O O O :  
Gef. ., 59,152 ,. 7,90 ., 3,650, 

P o l a r i s a t i o n :  0,0843 g Subst., zu 10,O cm3 Wasser gelost, drehten bei 20° in1 
1 dm-Rohr um 0,56" nach links. 

'0 
[a];, = - 66,4O. 

Das Scillaren(A)saure-methylester-kaliumphenolat gibt bei der 
Liebermam'schen Farbreaktion rnit Essigsaure-anhydrid-Schwefel- 
saure eine intensiv karminrote Farbung, die innerhalb weniger Sekun- 
den uber Violett, Blau nach einem relativ bestandigen Braun uber- 
geht. Seine wasserige Losung schmeckt stark bitter, doch weniger 
intensiv als eine solche von Scillaren A. 

3. ~~ethyl-sci l luren(A)sazire-methyleste~.  
Wie weiter unten gezeigt wird, verivandelt sich beim Ansauern 

tlas Seillaren(A)-s5ure-methylester-kaliumphenolat unter Bildung 
eines Oxydringes zwischen den beiden Hydroxylgruppen sehr rasch 
in ein Derivat der Isoreihe. Dieser Ubergang ist irre-rersibel, er kann 
aber durch rasches Verithern des phenolischen Hyclrosyls rnit Diazo- 
methan verhindert werden, und man erhBlt einen stabilen Atherester, 
den Xethyl-scillaren(A)saure-methylester. Versuche, den Ather rnit 
Methyljodid oder DimethylsuIfat zu bilden, fithrten nicht Zuni Ziel. 

9,0 g Scillarensiiure-methyIester-kaliumphenolat, in * 250 
.jO-proz. Holzgeist geliist, wurden rnit einem kleinen Uberschuss, 
narrilich 10  cm3 2-proz. Essigsaure angesiiuert und augenblicklich 
rnit iiberschiissiger atherischer Diazomethanlosung versetzt. Nach 
Beendikung der Stickstoffentwicklung wurde durch Eindampfen auf 
t1as halbe Volumen im Vakuum der grosste Teil des Holzgeistes ver- 
jagt, wodurch das Reaktionsprodukt ausfiel und abgenutscht untl 
getrocknet werden konnte. Ungeachtet des raschen Arbeitens waren 
etwa zwei Drittel der Substanz in die Isoverbindung, namlich den 
Tsoscillarensaure-methylester verwandelt worden, so dass nur unge- 

l) Die Elementaranalysen dieser Arbeit sowie die >Iethosylbestimmungen nach 
Zeisel verdanken wir Herrn Dr. H. Roth, Heidelberg. 
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fkhr ein Drittel in den gesuchten Atherester der normalen Reihe uber- 
gegangen war. Die Ausbeute an dieser Verbindung konnte durch 
mehrfaches Variieren cler Versuchsbedingungen nicht verbessert 
werden. In  saurem Medium, d. h. wenn das phenolische Hydroxyl 
einmal frei vorliegt, scheint die Bildung des Oxydrings rascher zu 
erfolgen als die Veriitherung mit Diazomethan. 

Aus dem Reaktionsprodukt Iasst sich durch Behuncleln mit 
Methylalkohol der schwer losliche Xethyl-scillarensaure-methylester 
von dem leicht lijslichen Isoscillarensiiure-methylester, der in Losung 
geht, trennen. Dagegen werden die letzten Reste anorganischer 
Verunreinigungen, vor allem das Kaliumacetat, 1-om :&therester 
sehr hartniickig adsorbiert und lassen sich durch Umkrystullisieren 
nicht entfernen. Um zu einem aschefreien, analysenreinen Produkt 
zu gelangen, ist es notig, die Essigesterlosung des durch Umkrystztl- 
lisieren aus Methanol vorgereinigten -&theresters mehrmals mit Wasser 
auszuwaschen. 

So werden 0,2 g des Rohproduktes in 50 em3 Alkohol gelost, 
in 1 Ltr. Essigester eingegossen und 2 ma1 mit je 1 Ltr. destilliertem 
Wasser kraftig durchgeschuttelt. Die Substanz fallt dabei teilweise 
aus; sie wird durch erneuten Zusatz von 50 em3 Alkohol wieder in 
Losung gebracht und nochmals mit Wasser gewaschen. Beim Ein- 
engen der Essigesterlosung scheidet sich die Verbindung in weissen 
Nadelchen ab. Sie wurde in unserem Falle noch 2mal aus 95-proz. 
Holzgeist und zuletzt noch aus 95-proz. Alkohol umkrystallisiert, aus 
dem sie in diinnen, schon ausgebildeten, sechsseitig begrenzten Bliitt- 
chen krystallisierte. 

Der Methyl-scillarensaure-methj-lester ist in JLethyl- und Athyl- 
dkohol in der Warme ziemlich leicht loslich, schTl-er loslich in Essig- 
ester und praktisch unloslich in Wasser. Er sehmilzt im Kapillar- 
rohr bei 323-226O (korr.). 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde im Hoclivakuuni bei llOo getrocknet. 
4,098; 4.061 mg Suhst. gaben 9,30; 9,20 mg C 0 2  und 2.96: 2,94 nig H,O 
4,066; 5,200 nig Subst. gaben 2,46; 3 , l6  mg AgJ (Methosylbestimniung) 

C,,H,O,, Ber. C 62,20 H S,03 2 OCH, S,242/, 
Gef. ,, 61,89; 61,75 .. 8.08; S,lO ,, 7,99; 8.0376 

P o l a r i s a t i o n :  0,0841 g Suhst. zu 10,O em3 Diosan gelost. drehten bei 20“ in1 

1 din-Rohr uin 0.36O nach links. 
[ q’; - =-4’ 2 ,v .  

Bei der Liebermann’schen Farbreaktion (2 mg auf 2 em3 Reagens) 
gibt der Methyl-scillarens8ure-methj-lester eine intensive violettrote 
FArbung, die sieh in ungefshr 30 Sekunden nach Braunrot verschiebt 
und dann im Verlaufe einer Stunde in ein bestandiges Blutrot iiber- 
geht. 
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Dass die Verbindung auf der Zunge nieht bitter schmeckt, kann 
seinen Grund darin haben, dass sie in Wasser und daher auch im 
Speichel praktisch unloslich ist. 

- 

4 .  ~~e thy l - sc i l l a ren (d ) suu . r . e .  

Es gelingt durch Auflosen und gelindes Erwiirmen in verdunn- 
ter, wasserig-alkoholischer Natronlauge, den Methyl-scillarensawe- 
methylester so zu verseifen, dass sowohl das Ather-methoxyl als die 
Zuckerbindung intakt bleiben. Die entstehende Xethyl-scillaren- 
saure ist stabil ; die Blockierung des phenolischen Hydrosyls ver- 
hindert sowohl die Schliessung des urspriinglichen Lactonringes wie 
tles Oxydringes, andererseits geht das frei gewordene Carboxyl mit 
dem primgr vorhandenen tertiaren Hydroxyl eine Bindung unter 
Bildung eines neuen Lactons, wahrscheinlich infolge zu entfernter 
Stellung in der Xolekel, nicht ein . 

Fiir die Verseifung der Carbonsaure-estergruppe haben sich 
die folgenden Bedingungen als giinstig erwiesen : 0,5 g Methyl-scil- 
larensiiure-methylester, in 1.5 em3 90-proz. Alkohol gelost, werden 
unter Ruhren mit 5 cm3 2-n. wiisseriger Natronlauge unter Erwarmen 
auf dem Dampfbad und mit insgesamt noch 50 cm3 Wasser portionen- 
weise versetzt. Bei jedem Wasserzusatz entsteht eine Trubung, die 
sich alsbald aufhellt, worauf die niichste Wasserzugabe erfolgt. Schliess- 
lich wird noch 3 Minuten weiter erhitzt, so dass die Gesamtdauer 
cler Verseifung 5 Minuten betragt. Beim Ansiiuern der abgekiihlten 
Losung mit Essigsaure fallt die Substanz zuniichst in klebrigen 
Flocken am, die heim Verreiben mit dem Glasstab krystalliniseh 
werden. Man lssst uber Nacht im Eisschrank stehen, nutscht ah 
und wascht mit 30-proz. Alkohol natch und erhalt so 0,33 g des Roh- 
produktes. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 9.5-proz. Holz- 
geist, aus dem sieh die Substanz in rechteekigen Tafeln ausscheidet, 
konnte die 31eth~l-scillaren(A)s%ure in analysenreiner Form er- 
halten werden. Sie schmilzt bei 514O (korr.) unter Aufschiiumen. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde irn Hochvaknuin bei l l O o  getrocknet. 
4,029; 4,373 mg Subst. gaben 9,lO; 9,865 mg CO, und 2,93; 3.15 mg H,O 
3,755 mg Subst. gaben 1,38 mg AgJ (Methoxylbestimmung) 

C,H,,O,, Ber. C 61,75 H T,92 1 OCH, 4,20°, 
Gef. ,, 61,60; 61,52 ,, 8,14; 8.11 ,, 4,S600 

P o l a r i s a t i o n :  0,0474 g Subst., zu 10,O cm3 Dioxan gelost, drehten bei 20" in1 
1 dm-Rob u'm 0,22" nach links. 

[a]: = - 46,4". 

T i t r a t i o n :  0,040 g Atherslure, gelost in 5 om3 80-proz. Methylalkohol, ver- 
brauchten mit Phenolphtalein als Indikator 5,30 cm3 0,Ol-n. S a O H .  

C3,HSs0,, Ber. Mo1.-Gew. 738 
Gef. ,, 754 
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Mit Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure (2 mg auf 2 cm3 Reagens) 
gibt die Methyl-scillarensaure eine krhftige karminrote Farbe, die 
innerhalb weniger Sekunden uber Violett, Blau in ein leuchtendes 
bestandiges Grun iibergeht. Diese Farbenskala ist, abgesehen von 
der etwas ausgepragteren blauen Phase, fast identisch mit der Liebcr- 
mann'schen Farbreaktion von Scillaren A. Die tief orangerote Far- 
bung beim Zutropfen einer wgsserigen Eisen( 1II)chloridlosung zur 
Xethyl-scillarensaure in Alkohol zeigt das freie Carbovyl an. 

Mit Diazomethan liess sich die  ethyl-scillarensaure glatt in 
ihren Carbonsaure-ester zuruckverwandeln, der durch Schmelz- und 
3Iischschmelzpunkt von 223-226O (korr.), sowie durch die charak- 
teristische rote Ziebermann'sche Farbreaktion identifiziert wurde. 

5.  Dnrstellung von Isoscillaren(A)sciio.e-methylester. 
Wie im 3 .  Abschnitt bereits gezeigt wurde, verwandelt sich der 

Scillarensaure-methylester beim Ansauern seines Kaliumphenolates 
unter spontaner Wasserabspaltung Busserst rasch unter Bildung des 
Osydringes in ein Derivat der Isoreihe, den Isoscillarensa,ure-methyl- 
ester. Schon nach wenigen Minuten hat die beim Ansauern des Kalium- 
phenolates entstehende Fallung ihre Laugenloslichkeit verloren. 

Eine Losung von 5 g Scillaren A in 100 cm3 2,5-proz. methyl- 
alkoholischer Halilauge wurde nach l-stundigem Stehen, das fur 
die vollst&ndige Aufspaltung des Lactonringes geniigte, mit verdunn- 
ter Essigsaure angesauert. Durch Zusatz von 500 em3 Wasser wird 
eine klebrige Fallung erhalten, die zur Vervollstandigung der Isomeri- 
sierung 1 Stunde mit der sauren Mutterlauge in Beriihrung blieb. 
Die iiberstehende Losung wurde von dem halbfesten Riickstand ab- 
gegossen, der in wenig Methanol als roher Isoscillarensaure-methyl- 
ester leicht krystallisierte. Die weitere Reinigung geschah durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus dem gleichen Losungsmittel, 
woraus die Substanz schliesslich in Form ron prhchtigen, langeri 
Spiessen gewonnen wurde. Der Isoscillarensaure-methylester ist in 
Nethyl- und ;ithyIalkohol sehr leicht loslich, schKer loslich in Essig- 
ester und praktisch unloslich in Wasser. Er schmilzt 'im Kapillar- 
rohr, nach Sintern ab 135O, unscharf zwischen 1800 und 190° (korr.). 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Krystalle wurden bei looo im Hochvakuum getrocknet. 
3,675; 3,639 mg Subst. gaben 8,55; 8,355 mg CO, und 2.55; 2,49 mg H,O 
5,150; 4,250 mg Subst. gaben 1,92; 1,60 mg AgJ (Jlethosylbestimmung) 

Gef. ,, 63,45; 63,37 ,, 7,70; T,66 ,, 4,93; 4,97% 
C38H56013 Ber. C 63,29 H 7,83 1 OCH, 4,31y0 

P o l a r i s a t i o n :  0,479 g Subst., zu 25,O om3 Diosan gelijst, drehten bei 20° im 
2dm-Rohr urn 4,00° nach links. 

"0 [a]; -104'. 

Nit Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure gibt der Isoscillaren- 
szlure-methylester (2 mg Substanz auf 2 em3 Reagens) keine Fhr- 
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bung. Die Liebermunn'sche Farbreaktion ist also ganz negativ, die 
Verbindung ist geschmacksfrei. 

Q u a n t i t a t i v e  H y d r o l y s e  v o n  I s o s c i l l a r e n ( A ) s a u r e -  
m e t h y l e s t e r  rnit SBure.  Das Glucosid wurde analog unseren 
friiheren, beim Scillaren &4*) gemachten Angsben mit 1-proz. Schwefel- 
sliure in 3Iethylalkohol-Wasser I : 1 hydrolysiert. 
I. 0,889 g Isoscillarensaure-methylester gaben 0,492 g Isoscillaridinsaure-methylester 

und 0,425 g Rhamnose + Glucose 
11. 0,538 g Isoscillarensaure-methylester gaben 0,300 g Isoscillaridirisaure-methylester 

und 0,255 g Rhamnose + Glucose 
Nach der Spaltungsgleichung 

C J L O n  + HzO = C J L O ,  + C,HizO, + CcS1,Oti 
Isoscillarensaure- Isoscillaridinsaure- Rhamnose Glucose 

methylester methylester 
54,776 Isoscillaridinsaure-methylester und 47,SDi Rhamnose + Glucose Ber. 

Gef. I. 55,4:/, I ,  4 7 M J  ,, i ,. 
.) 11. 55,9% .. 47,4% ,, + 1 ,  

Das bei der sauren Hydrolyse aus dem Isoscillarensaure-methyl- 
ester gewonnene Aglucon stimmte in allen Eigenschaften rnit dem 
aus Scillaridin A durch Laugebehandlung direkt hergestellten Iso- 
scillaridinsaure-methylester iiberein. Es zeigte einen Schmelz- und 
einen Mischschmelzpunkt von 175O (korr.) und sublimierte imHoch- 
vakuum bei 120-130O unzersetzt. Mit Essigsiiure-anhydrid-Schwefel- 
siiure (1 mg auf 2 em3 Reagens) zeigte es keine Farbung. 

EIementarana lyse :  Die Substanz wurde im Hoehvakuum bei loo0 getrocknet. 
4,440; 4,272 mg Subst. gaben 12,86; 12,375 mg CO, und 3,25; 3.135 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,13 H 8,699.; 
Gef. ,, 78,99; 79,OO ,, 8,25; 8,210, 

6.  IsoscillnrerL(a)sa,ure uus Isoscillaren(B)sit:iil.e-niethylestel'. 
Die relative Bes tiindigkeit der Zuckerbindung mit dem Aglucon 

t?rmoglicht in letzt,erem ohne Abspaltung des Zuckerrestes die Ver- 
seifung der Csrbonsaure-estergruppe. Durch kurzes Erwiirmen des 
~soscillarens~ure-methylesters rnit verdiinnter, wgsserig-elkoholischer 
Xatronlauge gelangt inan zu der mit Scillaren A isomeren SBure, 
tler Isosc~illaren(S)sliure. Die Funktion der Sauerstoffatome im 
Agluconanteil ist bei den beiden :Isomeren naturlich stark verschieden. 

3 g Isoscillarens5ure-methylester wurden in 300 cm3 Alkohol ge- 
liist uml heiss tinter Riihren mit 300 cm3 wasseriger 11. Natronlauge 
versetzt. Die Losung farbte sich hellgelb und m r d e  nach 3 Minuten 
mit weiteren 600 ern3 IVasser versetzt und noch 7 Minuten auf dem 
Dampfbacl erwiirmt. Jetzt  kiihlte man ab, sauerte niit verdiinnter 
Essigsaure an  nnd engte im Vakuum m f  ungeflihr die H5lfte des 
Volumens ein. Das Verseifungsprodukt begann sich in feinen Flocken 
;bbzuscheiden; es wurde durch 3-maliges A4usschiitteln rnit je 600 cm3 
-~ 

*) Helv.  16, 726'(1933). 
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Essigester unter Zusatz von 50 em3 Alkohol der wasserigen Losung 
entzogen. Wach dem Eindampfen der Essigesterlosung auf 500 em3 
wurde 3 ma1 rnit je 300 em3 2-proz. Sodalosung ausgezogen. Aus dieser 
Sodalosung krystallisierte ein Teil des Natriumsalzes in feinen Xiidel- 
chen, die noeh nicht isoliert wurden. Wir fiihrten die ganze Substanz- 
menge zur weiteren Reinigung nach den1 Ansauern rnit Essigsaure 
rioehmals in alkoholhaltigen Essigester fiber, beseitigten Spuren von 
Alkali mittels Durehschutteln rnit 0,l-proz. Salzsaure und hierauf 
his zur neutralen Reaktion rnit destilliertem Wasser. Die so gerei- 
nigte Essigesterlosung wurde sorgfaltig zur Trackne verdampft uncl 
rnit Methylalkohol aufgenommen. Nach mehrmsligem Umkrystlalli- 
sieren aus diesem Losungsmittel schied sich die Isosc,illarensaure in 
klaren, rechteckigen, oft einseitig abgerundeten Ta,feln aus. Die Saure 
ist in Methyl- und Athylalkohol mBssig, in Essigester dagegen schwer 
loslich ; praktiseh unloslich ist sie in Wasser. Isoscillaren(A)saure 
schmilzt unter Zersetzung bei 215-222° (korr.). 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die fein gepulverten Krystalle wurden im Hochvakuuni 

4,133; 4,485 mg Subst. gaben 9,57; 10,365 mg CO, und 2,85; 3,075 mg H,O 
bei looo getrocknet. 

C,H,,O,, Ber. C 62,86 H 7,50% 
Gef. ,, 63,15; 63,04 ,, 7,72; 7,6094 

Bei der Methoxylbestimmung wurde der Wert 0,O gefunden. 
P o l a r i s a t i o n :  0,213 g Subst., zu 10,O cm3 Dioxan gelost, drehten bei 20° im 

1 dm-Rohr um 2,32O nach links. 
”I) 

[El, = - 1090. 

T i t r a t i o n :  0,100 g Subst., gelijst in 5 em3 Alkohol, verbrauchten mit Phenol- 
phtalein als Indikator 1,45 cm3 0,l -n. Natronlauge. 

C,;H,,O,, Ber. Mo1.-Gew. 506 
Gef. ,, 690 

Bei der Liebermann’sehen Farbreaktion gibt die Saure ( 2  mg 
in 2 em3 Reagens) eine Hellrosafiirbung, die sieh innerhalb weniger 
Ninuten naeh Griinbraun verfarbt. Eisen(II1)chlorici zeigt durch die 
tief orangerote Farhung das freie CarboxyI an. 

Wie zu erwarten war, liess sich die freie Saure rnit Diazomethan 
in fast theoretischer Ausbeute zum Isoscillarensii,ure-methylester 
xuriickverwandeln, der durch Schmelz- und ;Ilischschmelzpunlrt und 
clas Fehlen der Liebermunn’schen Farbreaktion rnit der Original- 
substanz identifiziert wurde. Das Natriumsalz der IsoscillarensAure 
krystallisiert aus SO-proz. Alkohol in prachtigen langen Spiessen uncl 
eignet sich gut fiir die Vorreinigung des Glucositls. Sowohl die freie 
SBure, wie ihr leicht liisliches XYstriumsalz weisen auf cler Znnge 
keinen Geschmack anf. 

Basel, Wissensclmftliches Laboratorium 
der Chemischen Fabrik rorm. Snncloc.. 



12. Konstitution des Astacins 
von P. Karrer, L. Loewe und H. HPbner. 

(25.  XII. 34.) 

I n  unserer letzten Mitteilung uber den Hummer- und Krebs- 
farbstofi?) Astacin konnten wir zeigen, dass das Pigment die Konsti- 
tution eines Tetraketo-p-carotins besitzt ; aus seiner Kondensations- 
fahigkeit mit 2 3101 o-Phenylendiamin zu einem Di-chinosalinderivat 
ging hervor, dam je 2 und 2 Ketogruppen benachbart liegen und dem 
Astacin daher die Formel des 4,.5,4‘,5’-Tetraketo-,8-~arotins (I) oder 
5,6,.i’,G’-Tetraketo-/l-carotins (11) zuzuweisen ist 

H,C CH, H,C C‘H, 

CH, CH, CH, CH, \C’ ‘c’ 
H,c o 2 c . cH= C H - L  cH-cH= cH-c= cH-cH= cH-cH= C-cH- cH-cH= c-cH= cH-cr. 6’ c q  

‘1 4/ \go/ 

CH, CH, CH, CH, \c/ 
OCo /I\ ZC-CH - CH-C=CH-CH=CH-C=CH-CH=CH-CH=C-CH=CH-~~=~-~H=cH-c~ I I I /;\ G’co 

‘C’ 

I 1 /f”\ ,’ 1\\, 
I 11 II I 

I H,CC3’ 5’ CO OC5 3CCH, 

co 
H,C CH, H,C CH, 

I1 
II I 

\4’/ 

H,CC 3’ S’CO 

CH, 

Gegen Formel I1 und fur Formel I kann man die friiher mit- 
geteiltel) Tatsache anfiihren, dass das Dioxin1 des Astacins stark 
enolisiert vorliegt. I n  einer Verbindung I1 wurclen niimlich zweifellos 
die in Stellung 5 und 5‘ befindlichen Carbonyle mit Hydroxylamin 
in Reaktion treten und es ware dann keine Moglichkeit der Enolisie- 
rung vorhsnden. Anders liegen die Verhaltnisse nnter Zugrundelegung 
von Formel I, bei der eine enolisierfahige Iietogruppe verbleibt, 
wenn die Osimbildung an den Carbonylen 4 und 4’ erfolgt. 

H .  WiZZstaedt2) hat kiirzlich aus dem Umstancl, dass sich Astacin 
dnrch Zinkstsnb in Pyridinlosung bei Gegenirart \--on Eisessig zu 
einer heller gefhrbten Verbindung reduzieren lasst, ebenfalls der 
Formel I den Vorzug gegeben. Diese Reduzierbarkeit ist nach 
E u h n  und Winterstein3) fur solehe Poly-ensysteme charakteristisch, 

l) P. Iiarrer und L. Loewe, Helv. 17, 745 (1934). 
2, Siirtryck ur Svensk Kern. Tid. 46, 205 (1934). 
,) Ber. 65, 646, 1737, 1742 (1932). 
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die in m, o’-Stellung 2 konjugierte Carbonylguppen enthalten. 
Wir hatten die Reduzierbarkeit des Astacins durch Zinkstaub- 
Pyridin-Eisessig schon vor langerer Zeit ebenfalls beobachtet, hatten 
aber geglaubt, ihr in diesem Fall keine entscheidende Bedeutung fiir 
die Honstitutionsfrage beimessen zu diirfen. Stellt man sich namlich 
Formel I1 enolisiert vor, so besitzt das betreffende Di-enol ebenfalls 
ein durchgehend konjugiertes Poly-ensystem, dem in o, o’-Stellung 
Carbonyle angeschlossen sind. Es war, da analoge Beispiele fehlen, 
nicht vorauszusehen, wie sich eine Verbindung dieser Art beim Re- 
duktionsversueh verhalt. - Aus demselben Grunde kann auch der 
Umstand, dass Astacin in Benzin und Alkohol verschiedene Nuancen 
zeigtl), nicht unbedingt zu Gunsten der Formel I ausgelegt werden. 

Wir haben uns daher bemiiht, eine eindeutige Losung zu finden. 
Bei der Oxydation des Astacins mit Permanganat wurde fruher 
stets nur Dimethyl-malonsaure, dagegen keine a, a-Dimethyl-bern- 
steinsaure erhalten. Dieses Versuchsergebnis steht nicht nur mit 
Formel 11, sondern auch mit I in Ubereinstimmung; denn Astacin 
ist in alkalischer Losung enolisiert und enthalt, wenn es nach Formel I 
gebaut ist, in der Enolform zwischen den C-Atomen 6 und 1 bzw. 
6’ und 1’ Doppelbindungen, an denen der Angriff des Oxydations- 
mittels stattfinden muss. Die Oxydationsbedingungen waren daher 
so eu wiihlen, dass eine Enolisierung tunlichst eingeschriinkt oder 
ganz verunmoglicht wurde. 

Wir hoben die Enolisierungsmoglichkeit des Astacins dadurch 
auf, dass wir es mit o-Phenylendiamin in das Di-phenazinderivat 
uberfuhrten und dieses der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
unterwarfen. Dabei wurde nun tatsachlich etwas a, a-Dimethyl- 
bernsteinsaure erhalten, die wir durch Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt identifizierten. 

Durch diese Versuche wird die Formel I1 fur Astacin ausge- 
schaltet; dem Farbstoff kommt das Strukturbild I zu. Seine auch 
in der Natur vorkommenden Ester sind nach I11 gebaut, und das 
Dioxim des Astacins besitzt Formel IV. 

1) H .  Willstaedl, I. c.  
r 
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H,C CH, H,C CH, 

\c/' 

\c/ 

CH, CH, CH, CH, 
HC / \  C-CH=CH-~=CH-CH=CH-C=CH-cH=CH-CH=C-CH=CH-cH=C-CH=CH-c I I I / '\ CH 

\C/ 

'C' 

!I I /  
I V  H,CC COH 

' I  / I  
HOC CCH, 

/ I  

Die in den Schalen des Hummers und der Krebse rorkommenden 
Astacin-es t e r  sind bisher nicht isoliert worden. Es gelingt aher, 
wie wir gefunden haben, leicht, sie als Jodide aus petrol3therischer 
Losung zu f3llen und daraus durch Behandlung mit Natriumthio- 
sulfat in verdunntem Aceton xu regenerieren. Diese Xethode, die 
wir vor einiger Zeit zur Abtrennung anderer Carotinoide aus Substanz- 
Mischungen empfahlenl), diirf te sich vermutlich auch zur Isolierung 
und Reinigung anderer Zooxanthine (astacinahnlicher Carotinoide) 
eignen. 

Der freie Astacinester aus Hummer (bzw. die 3lischung dieser 
Ester) zeigt tiefen Schmelzpunkt und setzt daher der Reinigung und 
Krystallisation Schwierigkeiten entgegen. Die Verbindung wird 
weiter untersucht. Durch Verseifung mit alkoholischem Kali in 
der Kalte liefert sie sofort recht reines Astacin sowie P s l m i t i n -  
s a u r  e , welche als krystallisierter p-Brom-phenacyl-palmitinsaure- 
ester (p)BrC,H,COCH20COC1,H,1 isoliert und analysiert worden 
ist. Der rote, epiphasische2), von Eiweiss getrennte Farbstoff der 
Hummerpanzer ist somit der Di-palmitinskure-ester des Astacins 
und besitzt die Konstitution : 

/I 
NOH NOH 

iI I! 
\ /. 

CH,(CH,),,COOC C. CH, 

cu 

II il 
\ /  

H,CU COCO( CH,),,CH, 

co 
Wir schlagen fur dieses Pigment den Xamen Astace in  vor. 
Allerdings wird durch unsere Untersuchungen die Xoglichkeit, 

dass die 4 Ketogruppen im Astacin unsymmetrisch angeordnet sind, 
d. h. dass 2 in Stellung 4,5, die andern in Stellung ,ti', 6' stehen, nicht 
ausgeschlossen. Wach den Erfahrungen, die iiber andere Carotinoide 
vorliegen, darf diese Moglichkeit aber als sehr unwahrscheinlich 
bezeichnet werden. 

Von den iibrigen, besser bekannten Carotinoiden unterscheidet 
sich das Astacin im Absorptionsspektrum charakteristisch darin, 

I)  P. Karrer und 0. Walker, Helv. 17, 43 (1934). 
z, Vgl. R. Kuhn und Lederer, B. 66, 488 (1933). 



99 - - 
dass es nicht 3 schmale Absorptionsbanden besitzt, sondern eine 
breite Bande, deren Maximum in Schwefelkohlenstoff ' bei etwa 
515 mp gefunden wird. A priori ware wohl zu erwarten gewesen, 
dass die Honjugation der 4 Ketogruppen mit den 11 konjugierten 
Athylendoppelbindungen eine noch starkere Verschiebung der Ab- 
sorption nach dem langwelligen Teil des Spektrums verursachen wiirde ; 
immerhin muss festgehalten werden, dass die Absorptionsbande des 
Astacins sich bis uber 550 mp hinaus erstreckt, der Spektralgegend, 
in welcher die erste Lycopinbande (13 Doppelbindungen) gefunden 
wird (548 mp). 

E x p  er i  m e n  t e l l  e s. 
Oxydutiver Abbuu des Di-phenaxinderivutes des Astacinsl). 

Zu einer Losung von 800 mg des Di-phenazinderivates des Asta- 
cins in 200 em3 reinstem Benzol wclrde eine Losung von 11 g Natrium- 
carbonat in 30 em3 Wasser und hierauf in kleinen Anteilen 8 g Kalium- 
permanganat gegeben. Die Flussigkeit erwiirmte sich beim Schutteln 
kaum, aber bald begann sich ein dicker Schlamm von Braunstein 
zu bilden, der durch Zusatz von destilliertem Wasser so weit verdiinnt 
wurde, dass die Masse sich leicht schiitteln liess. Nach 24stundigem 
Schutteln haben wir die Fliissigkeit mit 85-proz. Phosphorshre- 
losung angesauert und Brauns tein und uberschiissiges Permanganat 
mit einigen Tropfen Perhydrol reduziert. Die gelb gefkbte Benzol- 
losung wurde von der wasserigen Phase getrennt und im Vakuum 
zur Trockene verdampft. Hierauf losten wir den Ruckstand in 
Ather, trockneten die Losung, verdampften das Losungsmittel und 
erhielten so einen roten Riickstand, der sich aus Petrolather krystalli- 
sieren liess. Die Ausbeute (ca. 15 mg) war zu einer genaueren Unter- 
suchung der Substanz zu gering. Die Verbindung ist Stickstoff- 
haltig. 

Die von der Benzolschicht abgetrennte, wasserige Losung 
haben wir im Vakuum zur Sirupkonsistenz eingedampft und hernach 
20 Ma1 mit je 100 em3 Ather extrahiert. Nach dem Einengen des 
atherischen Auszuges entzogen wir diesem die organischen Sauren 
durch mehrmaliges Ausschutteln mit wenigen cm3 konz. Natrium- 
bicarbonatlosung. Letztere s5luerten wir wiederum an und zogen 
die %men in Ather (5 ma1 ausschutteln mit je 200 em3 Ather). Nach 
dem Trocknen und Verdunsten des Athers hinterblieb ein stark 
von Krystallen durchsetzter Ruckstand (A). Wir kochten ihn 3 ma1 
mit je 50 em3 Petrolather (Sdp. 30-50°) aus und engten die Petrol- 
atherlosungen auf 5 em3 ein ; beim Erkalten erfolgte Krystallisation 
von M, cr-Dimethyl-bernsteinsaure. Durch weiteres Einengen der 
1\/Iutterlaugen liess sich eine weitere Menge dieser Verbindung ge- 
winnen. (Ausbeute ca. 10 mg.) Nach nochmaligem Umkrystallisieren 
- -___ 

l) Helv. 17, 745 (1934). 
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aus Petrolather lag der Schmelzpunkt bei 135O, ebenso der Nsch- 
schmelzpunkt mit einem Praparat von u, a-Dimethyl-bernsteinsaure, 
das gleich hoch schmolz. 

Die Anteile des Ruckstands A, die nicht in Petrolather ge- 
gangen waren, wurden rnit Benzol ausgekocht; aus der etwas einge- 
engten Losung krystallisierte Dimethyl-malonsaure aus, die friiher 
durch direkte Oxydation des Astacins schon erhalten worden war. 
Smp. 192 O, Mischschmelzpunkt ebenso. 

Isdierung der Pettsatcre aus Astacein. 
Eine petrolatherische Losung (100 cm3), die den eiweissfreien, 

aber unverseiften Farbstoff der Panzer von 90 Hummern enthielt , 
wurde unter Kiihlung tropfenweise mit einer Losung von 0,4 g 
Jod in Petrolather versetzt. Dabei fie1 das Astacein-jodid sofort in  
Form eines schwarzen Pulvers aus. Dieses m r d e  abgenutsch t, 
mit Petrolather mehrmals ausgewaschen, hierauf in Aceton, von dem 
es leicht aufgenommen wird, gelost und diese Losung mit einer 
wasserigen Auflosung von Natriumthiosulfat kraftig geschiittelt. 
Jetzt verdiimten wir die Flussigkeit mit Petrolather, setzten Wasser 
hinzu und trennten die Petrolatherschicht, die das Astacein enthalt, 
von der wasserigen Phase. Nach mehrmaligem Waschen der Petrol- 
atherlosung mit Wasser verdunsteten wir das Losungsmittel, wobei 
ein oliger Ruckstand verblieb. Wir versuchten ihn durch Aufnehmen 
in wenig Petrolather, Alkoholzusatz und langsames Verdunsten des 
Petrolathers zu krystallisieren ; der Ester schied sich aber hierbei 
nicht in fester Form, sondern als halbfeste &lasse Bus, auf deren weitere 
Reinigung wir vorerst verzichteten. 

Wir haben die Substanz in Alkohol gelost und durch Zugabe 
von wenig konz. Kalilauge bei Zimmertemperatur rerseift. Wach dem 
Ansauern mit Essigsaure schied sich Astacin in krystalliner Form 
aus. Es wurde abgenutscht, das Filtrat rnit Salzsaure kongosauer 
gemacht und zwecks Aufnahme der bei der Verseifung des Astaceins 
entstandenen Fettsauren mit Petrolather extrahiert. Sach dem Ent- 
farben des Petroliitherextrakts und Verdampfen des Losungsmittels 
hinterblieb eine farblose, krystallisierte Fettsaure, aus welcher wir 
rnit p-Brom-phenacylbromid den Ester darstellten. Dieser schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 83-% O (wie p-Brom- 
phenacyl-palmitinsaure-ester) und gab, rnit letzterem gemischt, 
keine Schmelzpunktsdepression. 

4,262 mg Subst. gaben 9,970 mg CO, und 3,130 mg H,O 
C,,H,,O,Br Ber. C 63,54 H 8,23:; 

Gef. ,, 63,79 ,, 8,2206 
Zum Vergleich wurde such ein Praparat von p-Brom-phenacyl- 

palmitinsaure-ester analysiert : 
Gef. C 63,80 H 8,20% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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13. Einwirkung von Grignard-Salzen auf Oxymethylenketone. 
Vorliiufige Nitteilung 

von Robert Ernest Meyer. 
(17. XI. 34.) 

Einer allgemein gultigen Synthese a,@-ungesattigter Aldehyde 
wird heute das regste Interesse entgegengebracht. Denn die dsmit 
erhiiltlichen Produkte, vor allem diejenigen von ahnlicher Konstitution 
wie das Citral R-C(CH,)=CH-CHO, konnten zum Aufbau wich- 
tiger organischer Korper dienen. 

Ausgehend von Oxymethylenketonen begann ich in dieser 
Richtung eine Untersuchung. Als Chisen .  Ketone mit Formylestern 
kondensierte, beabsichtigte er, 1,3--4ldehydketone herzustellen. In  
der Folge zeigte es sich, dass die auf diese Weise erhaltenen Konden- 
sationsprodukte keine Aldehydgruppe, sondern eine stark saure 
Oxygruppe enthielten, was zur Annahme der allgemeinen Konstitution 
R-CO-CR’=CH(OH) fiihrtel). Es ist ersichtlich, dass diese 
saure Oxygruppe nur darum zustande kommt, weil sie unter dem 
Einfluss der benachberten Ketogruppe steht. Wiirde dieser Einfluss 
der Ketogruppe aufgehoben, so musste sich die Oxymethylengruppe 
in eine Aldehydgruppe urnlagern. 

Wenn im folgenden versucht wurde, den Einfluss der Ketogruppe 
durch Einwirkung eines Grignard-Salzes im Sinne f olgender Formeln 
aufzuheben 

OH OH 
R-CO-CR’=CH(OH) + R”-&@X + R&CR‘=CH(OH) + R-A-CHR-CHO 

k,. k f 1 

so wurde dabei die grosse Gefahr einer 1,4-Addition nicht ausser 
Acht gelassen, die zu B-Oxyketonen fuhren wiirde: 
R-CO-CR’= CH( OH) + R’-Mg-X R-C( OH) = CR’--CHR”( OH) d 

RCO-CHR’-CHR”( OH) 
Oxymethylenverbindungen konnen auch als cr,B-unges&ttigte 

Ketone aufgefasst werden, die nach den Untersuchungen von E. P. 
KohZer2) Grignurd-Salze meistens in 1,4-Stellung sddieren und dabei 
in gesattigte Ketone ubergehen. I n  neuester Zeit mrden  ahnliche 
Versuche auf /I-Diketone ubertragen, was in analoger Weise zu 
B-Oxyketonen fiihrte (@-Diketone aufgefasst als cr,/I-ungesattigte 
B-Oxyketone3). Da aber einerseits nicht alle a,B-ungesattigten 

l) In dieser Formel bedeutet R irgendein organisches Radikal und R‘ entweder 
Wasserstoff oder eine Seitenkette oder ein mit R cyclisch verbundenes Kohlenstoffatom. 

2, Siehe z. B. E. P. Kohler, -4m. 38, 511 (1907). 
3, liohler und Erickson, Am. SOC. 53, 2301 (1931). 
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Ketone im Sinne einer l,4-Addition reagieren und andrerseits die 
Einwirkung von Grignard-Salzen auf Oxymethylenketone meines 
Wissens noch nie studiert worden ist, habe ich die Moglichkeit einer 
Aldehydbildung auf diesem Wege nicht zum vornherein als aussichts- 
10s betrachtet. 

Ich habe in erster Linie Versuche mit Methyl-heptenon unter- 
nommen, da diese bei Eintritt der gewiinschten Reaktion zu einem 
3-Oxy-1-aldehyd und daraus durch Wasserabspaltung zu einem be- 
kannten Produkt, dem Citral, fuhren konnten. 

HCOOC,H, 
CH,-C(CH,)= CH-CH,-CH,-CO-CH, - + CHa-C( CHJ= CH-CH,-CH,-CO-CH= CH( OH) 

CH,MgJ yH3 7H3 7H3 7% 
CH,-C= CH-CH,-CH&-CH= CH( OH) (?) + CH3-C= CH-CH&H2-CCH2-CH0 ('1) 

I I 
OH OH 

(733  CH3 
-+ CH,-C=CH-CH,-CH,-~=CH-CHO (?) 

Dabei ist noch der Vorbehalt zu machen, dass die in der Literatur 
angegebene Formel der Oxymethylenverbindung des Methyl-hep- 
tenons nicht bewiesen worden ist. Die Kondensation mit Ameisen- 
sgure-ester konnte auch noch in der innerhalb des Carbonyls liegenden 
Methylengruppe erfolgen, trotzdem man im allgemeinen annimmt, 
dass Kondensstionen in alkalischem Medium endstiindige Methyl- 
gruppen bevorzugen. Fur den tatsachlichen Eintritt der Oxyme- 
thylengruppe in die endstiindige CH,-gruppe, wie dies Ae'serl) ange- 
nommen hat, ist erst noch der Beweis zu erbringen, und nur dsnn 
ware die Moglichkeit einer Citralsynthese gegeben. 

Einstweilen kann mitgeteilt werden, dass es noch nicht gegluckt 
ist, die erhaltene Oxycarbonylverbindung in reiner Form zu gewinnen 
oder in ein krystallisiertes Derivat uberzufiihren. Dss Rohprodukt 
zeigte mit Phenylhydrazin oder Anilin in der Kalte keine Wasser- 
abspaltung, es farbte aber stark fuchsinschweflige Saure, es redu- 
zierte ammoniakalische Silberhydroxydlosung und es spaltete sich 
beim Erhitzen in Methyl-heptenon und Acetaldehyd, drei Reaktionen, 
die immerhin noch die Moglichkeit der Aldehydnatur offen lassen. 

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

Bur Gewinnung der Oxycarbonylverbindung, die sich von 
der angewandten Oxymethylenverbindung dadurch unterschied, 
dass sie sich nicht mehr in wgssrigen Alkalien loste, wurde folgender- 
massen verfahren: 20,2 g Magnesium wurden in 118 g Methyljodid 
und 250 cm3 absolutem Ather gelost und mit einem Eis-Kochsalz- 
gemisch abgekiihlt. Dazu wurden unter starkem Riihren 197 cm3 

I) C. r. 128, 108 (1899); B1. [3], 21, 969 (1899). 
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trockene Atherlosung, die laut Titration 45,7 g Oxymethylenver- 
bindung des Methyl-heptenons enthielt, eingetropft. Das Reaktions- 
gemisch wurde einige Stunden stehen gelassen, dann langsam zum 
Sieden erhitzt und 40 Minuten gekocht. -Darauf wurde es in einem 
Kiiltegemisch abgekiihlt, auf Eis gegossen, mit verdiinnter Essig- 
same bis zur vollstandigen Losung des Niederschlages angeshuert, 
mit dem aufschwimmenden Ather abgehoben und dreimal mit Wasser 
gewaschen. Zur Entfernung von unveranderter Oxymethylenver- 
bindung wurde das Produkt darauf mit etwas 5-proz. Natronlauge 
gewaschen, mit Wasser, einer Spur Essigsaure und wieder mit Wasser 
gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ather wurde 
darauf wegdestilliert, bis der Kolbeninhalt 42 O zeigte, der Rest des 
Athers wurde im Vakuum entfernt. Es hinterblieb ein dickes 01, 
das nicht ohne Veranderung destilliert werden konnte und das die 
schon erwahnten Eigenschaften aufwies. Titration mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat und Bromphenolblau ergab einen Gehalt yon 75 % 
Oxycarbonylverbindung Cl0H1,O2. 

Basel, Anstalt f i i r  Anorganische Chemie. 

14. Die Bestimmung der freien Bildungsenergie und der Wiirme- 
tonung des Aluminiumehlorids aus dem Potential der 

Chlor-Aluminium-Kette 
von W. D. Treadwell und L. Terebesi. 

(30. XI. 34.) 

In einer Alkalihalogenid-Aluminiumhalogenid-Schmelze verlauft 
die elektrolytische Abscheidung und Auflosung des Aluminiums, 
auch noch mit recht hohen Stromdichten, vollkommen reversibel. 
Da auch die Tension des Aluminiumchlorids fiber solchen Chlorid- 
schmelzen gut gemessen werden kann, bietet sich die Messung der 
Chlor-Aluminium-Kette als zweckmassige Nethode zur Bestimmung 
der freien Bildungsenergie des Aluminiumchlorids dar. 

Die besten Bedingungen fur die Messung sind bei Chlorid- 
schmelzen zu erwarten, die eine nicht zu grosse, aber dennoch genau 
messbare Tension aufweisen. Nach orientierenden Versuchen im 
hiesigen Laboratorium eignet sich hierfiir eine Schmelze aus 5,85 
Gew.-% KCl + 13,74 Gew.-% NaCl + 77,41 Gew.-% Al,Cl,. Da 
dieses Gemisch dem ternaren Eutektikum entspricht, gestattet das- 
selbe eine moglichst weite Ausdehnung der Messungen nach tiefen 
Temperaturen zu. Das erwhhnte Chloridgemisch ist noch bei 94O C 
flussig und zeigt bei dieser Temperatur nach unsern Messungen 
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noch einen Dampfdruck von 1,3 mm Hg. Es bietet keine Schwierig- 
keiten, die Messung der Kette bis in die Gegend von 242O C Bus- 
zudehnen, wo die Tension der Schmelze 255,3 mm Hg erreicht. 
Erst bei vie1 hoheren Temperaturen, als sie fur unsere Potential- 
messungen verwendet worden sind, niimlich im Gebiet der lebhaften 
Rotglut, beginnt neben dem Aluminiumchlorid auch Alkalichlorid 
zu verdampfen. 

In der bewegten Schmelze stellen sich die Potentiale sowohl 
als auch die Dampfdrucke rasch ein, bei steigender und ebenso auch 
bei sinkender Temperatur, so dass die Potentialmessungen einen 
zuverlassigen Wert fiir die Bildungswarme des Aluminiumchlorids 
liefern, deren direkte kalorimetrische Messung gemisse experimen- 
telle Schwierigkeiten zu verursachen scheint I).  I m  folgenden sollen 
die Darstellung des Aluminiumchlorids und der Elektrolytschmelze, 
die Messung ihrer Aluminiumchlorid-Tension und die Versuchs- 
anordnung zur Messung der Ketten kurz beschrieben werden. 

Darstellung des Aluminiumchlorids. 
Das f i i r  die Darstellung des Elektrolyten benotigte wasserfreie 

Aluminiumchlorid wurde durch Uberleiten von Chlorwasserstoff 
uber Aluminiumgriess hergestellt . 

Fig. l a  zeigt die Vereuchsanonlnung. Das 120 cm lange und 3,2 cm weite Jenaer 
Glasrohr R, welches sich in dem 100 cm Iangen, elektrisch geheizten Ofen 0 befindet, 
ist mit einer 95 cm langen Schicht von entfettetem, 99,g-proz. Aluminiumgriesa beschickt. 

l)  1V. 9. Roth, Z. El. Ch. 38, 99 (1932). 
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Zu Beginn des Venuches wurde die Luft durch sauerstoffreien, rnit konz. Schwefel- 

slure und Phosphorpentoxyd getrockneten Bombenstickstoff aus der Apparatur ver- 
drangt und dann der Ofen auf ca. 400° C geheizt (Messung der Temperatur in der Mitte 
der Aluminiumgriess-Schicht mit einem Eisen-Konstantan-Element E). 

Durch Einleiten von konz. Salzsaure mit Hilfe einer Kapillare in konz. Schwefel- 
saurel) wurde ein gleichmassiger Strom von Chlorwassentoff eneugt, der nun im Tempo 
von 3 4  Blasen pro Sek. iiber das Aluminium geleitet wurde, wahrend der Stickstoff- 
strom etwas verlangsamt, als Spiilgas beibehalten wurde. 

I n  der Mitte der Aluminiumschicht wurde die Temperatur auf ca. 400O C gehalten. 
Unter diesen Bedingungen ist der Chlorwasserstoff schon im ersten Drittel der Schicht 
vollstandig zu Chlorid und Wasserstoff umgesetzt. I m  kalteren Ende des Rohres I2 
werden die schwerer fliichtigen Verunreinigungen zuriickgehalten, wghrend die Haupt- 
menge des Aluminiumchlorids als schneeweisser Belag in den beiden Kondensations- 
kugeln K zur Abscheidung gelangt, welche die Verbindung zu dem Turm T herstellen. 
Durch gelindes Erhitzen konnte das Aluminiumchlorid leicht in den Turm T hiniiber- 
destilliert werden, ein Glasrohr von 4,5 cm Weite und 70 cm Liinge, welches dazu diente, 
den Rest des gebildeten Chlorids in Form eines losen Belags zu sammeln. Durch Erwarmen 
und leichtes Klopfen wurde das Aluminiumchlorid in das am untern Ende des Turmes 
angeschlossene Vonatsgefass V iibergefiihrt. Um hierbei mechanisch nachhelfen zu 
konnen, war im obern Ende des Turmes 2' ein bis zum Boden reichender Glasstab G 
mit Hilfe des Quecksilberverschlusses Q leichtbeweglich eingebaut. 

Da die abziehenden Gase noch erhebliche Mengen von Aluminiumchlorid-Rauch 
rnit sich fortfiihren, war es erforderlich, auch diesen Anteil des Chlorids zu kondensieren, 
da  sonst sehr bald eine Verstopfung des Phosphorpentoxyd-Turmes in der Abzugs- 
leitung der Gase erfolgt wire. 

Zu dem Zweck d e  der Quecksilberverschluss Q, an welchem die abziehenden 
Gaae entlangstreichen, ah der eine Belag eines Cott7eZl'schen Staubabscheiders geschaltet, 
wiihrend ein aussen urn den Turm gelegtes Kupferdrahtnetz iV den zweiten Belag bildete. 
Zur elektrischen Aufladung des Abscheiders diente ein Induktorium, welches iiber eine 
Funkenstrecke aus einer Platinspitze und einer Messingscheibe an die Cottrell'sche Zelle 
geschaltet war. Die unsymmetrische Funkenstrecke diente als Gleichrichter. Auf diese 
Weise wurde das rauchformige Aluminiumchlorid bis auf Spuren aus den abziehenden 
Gasen niedergeschlagen. 

- 

Das Aluminiumchlorid wurde als schneeweisses Pulver von 
grosser Reinheit erhalten. Es enthielt keinen freien Chlorwasser- 
stoff. Auch Spuren von Eisen und Phosphor konnten nicht darin 
nachgewiesen werden. Mischungen mit Alkalichloriden lieferten 
wasserhelle, farblose Schmelzen. Um das Aluminiumchlorid in 
solcher Reinheit zu erhalten, muss die Beruhrung mit Staub und 
organischer Substanz peinlichst. vermieden werden. Schon ganz 
geringe Spuren davon bewirken eine unerwiinschte Braunfiirbung 
der Schmelze. In den Apparaturen vorkommende Stopfen wurden 
daher stets durch Umhullung mit Aluminiumfolie geschutzt. 

Herstellung der Chloridschmelzen. 
Die Herstellung der Chloridschmelzen erfolgte in dem langhalsigen, ca. 1 L fassenden 

Jenaer Rundkolben V ,  der zur bequemen Abfiillung der Schmelze als Spritzflasche aus- 
gebildet war, wie aus Fig. 1 b zu ersehen ist. In dem Kolben wurden Mengen von ca. 
300 g Aluminiurnchlorid aufgefangen und dann die ausgegliihten Alkalichloride zur Ker- 
stellung einer Mischung von 13,74% NaCl f S,S5% KC1 f 77,41% Al,Cl, zugefugt. 

I )  Vgl. P. W. Kuster und P. Abegg, Z. chem. App.-Kunde I, 89 (1905/06). 
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illessung der Aluminiumchlorid- Tension der Schmebe. 
Zur Tensionsmessung beniitzten wir das in Fig. 2 dargestellte Kolbchen von ca. 

60 cm3 Inhalt, welches zur Halfte mit Schmelze gefiillt wurde. Nachdem der Ha19 des 
gefiillten Kolbens abgeschmolzen war, wurde das Gefiiss in der Kalte mit Benutzung 
der beiden Hahne auf 0,002 mm Hg evakuiert. Hierauf wurde auch die rechte Zuleitung R 
abgeschmolzen und das Kolbchen in ein Olbad rnit Riihrer bis zum Kiveau N versenkt, 
so also, dass das mit Quecksilber beschickte Manometer U vollstitndig in das Olbad ein- 
tauchte. Die Temperatur wurde rnit einem aussen am Kljlbchen anliegenden Thermometer 
auf 0,5O genau gemessen. 

Fig. 2. 

Schon unmittelbar oberhalb ihres Schmelzpunktes zeigt die 
Schmelze e h e  merkliche Aluminiumchlorid-Tension. Die Tension 
des Aluminiumchlorids wurde durch einen ,gemessenen Gegendruck 
kompensiert (Druckindikator : das Quecksilber in dem U-Rohr U 
von Fig. 2). Da die Schrnelze in dem Kolbchen leicht bewegt werden 
konnte, stellten sich die Sattigungsdrucke sowohl mit steigender 
als auch mit sinkender Temperatur rasch ein. Von den gemessenen 
Tensionen wurde jeweils der Dampfdruck des Quecksilbers nach 
dem (etwas gekiirzten) Ansatz von A. W .  C. Xenxiesl), niimlich: 

in Abzug gebracht. 
log pmm Rg = 9,9571 - 3283,92/T - 0,665 . log T 

Die Bessung der Chlor-Aluminium-Kette. 
Die beiden Versuchsanordnungen, welche zur Messung der 

E.M.K. der Chlor-Aluminiumkette verwendet wurden, sind in Fig. 3 
dargestellt . 

Die erste Versuchsreihe wurde mit dem U-Rohr der Fig. 3a ausgefiihrt. Auf der 
Aluminiumseite ist h e r  an der Elektrode eine Zuleitung fur Stickstoff vorgesehen, die 
dazu diente, den Elektrolyten, der vom Chlorstrom langsam nach der Aluminiumseite 
heriibergedriickt wurde, wieder auf gleiche Hohe im U-Rohr zuruckzubringen. Das 
Diaphragma S bestand aus einer Sohicht von gereinigtem, feinkornigen Seesand. Urn 
eine Verunreinigung des Elektrolyten E von Gummistopfen aus zu verhindern, waren die 
Verschliisse in den Sohenkeln des U-Rohrs bei den Einschniirungen B durch Einlagen 
aus Aluminiumfolie abgedichtet, die in Fig. 3a nicht gezeichnet sind. 

l) Z. physikal. Ch. 130, 90 (1927). 
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In der eben beschriebenen Anordnung miissen die Konzentrationsiinderngen in 

der arbeitenden Zelle auf der Aluminiumseite durch Diffusion erfolgen und gehen dann 
erfahrungsgemass nicht immer mit der wiinschenswerten Schnelligkeit vonstatten. 
Aus diesem Grund wurde noch die in Fig. 3b dargestellte verbesserte Anordnung gebaut, 
bei welcher der Elektrolyt auch auf der Aluminiumseite geriihrt werden konnte und zwar 
durch Einleiten von trockenem sauerstoffreiem Stickstoff. 

- 

Fig. 3. 

Um eine Veriinderung des Elektrolyten in der arbeitenden Zelle durch Verdampfung 
von Aluminiumchlorid zu verhindern, wurden die Gase, melche die Elektroden umspiilten, 
zuvor durch die Waschflaschen W geleitet, die ebenfab mit dem Elektrolyten E der 
Zelle beschickt waren. Die ganze Apparatur wurde derart zusammengefiigt, dass dieselbe 
innerhalb eines ringformigen Riihren von 9 cm Durchmesser bequem in ein C)lbad ver- 
senkt werden konnte. Die Zuleitung zu den Waschflaschen wurde durch die ebenfalls 
in dem C)lbad liegenden Schleifen G gefiihrt, welche dazu dienten, die Gase auf die Tempera- 
tur der Zelle vonuwarmen. Wie bei den Tensionsmessungen erfolgte auch hier die Messung 
der Temperatur mit einem im C)lbad befindlichen, aussen an die Zelle angelegten Thermo- 
meter. Die Einfiillung des Elektrolyten in die Zelle erfolgte durch die Trichter T, die 
unmittelbar nach der Beschickung abgeschmolzen wurden. 

Orientierende Versuche rnit einem Graphitstab als Strom- 
ableitung der Chlorelektrode gaben unregelmiissige und zu niedrige 
Potentiale, sodass wir zu einer Anode aus Plstindrahtnetz iiber- 
gegmgen sind. 

Unterhalb von 200° C wird das Platin vom Chlor nur sehr 
wenig angegriffen. Auf jeden Fall verursacht der Angriff noch 
keine merkliche Depolarisation in diesem Temperaturgebiet. Die 
Potentiale waren nur sehr wenig von der Stromgeschwindigkeit des 
Chlors abhangig. In der Regel konnte der Chlorstrom fur ca. eine 
Viertelstunde abgestellt werden, ohne dass ein Fallen des Potentials 
mftrat. Die kurzgeschlossene Zelle erholte sich innerhalb weniger 
Minuten. Sowohl mit stromendem als auch mit stationarem Chlor 
zeigte die Zelle dieselbe Temperatursbhangigkeit. Oberhalb von 
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200° C nimmt dann allerdings die Depolarisation der Anode unter 
Bildung von gelbem Platinchlorid rasch zu und die Potentiale der 
Belle beginnen nun rascher mit der Temperatur abzufallen. 

Versuchsergebnisse. 
In den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 sind die Versuchs- 

ergebnisse mit den Anordnungen Fig. 3 a und 3 b zusammengestellt. 
Dementsprechend sind die beiden verwendeten Schmelzen des 
Eutektikums, die fur die beiden Versuchsreihen separat hergestellt 
worden sind, als ,,Schmelze a" und ,,Schmelze b" bezeichnet. 

Tabelle 1. 
Schmelze a. 

Bestimmung von Dampfdruck und E.M.K. im gleichen Olbade. Gesamtdauer 14 Stunden. 
Mittlerer Barometerstand 729 mm Hg. 

2,4 

2,2 
1,7 
2 3  

29,l 
29,2 

27,3 

- 

- 

- 

- 
0,2 
'5,6 
14,3 
26,4 
- 
- 
43,5 
36,s 
31,7 

105,9 

271,5 
- 

- 

Temp. O C  

102 8 

100,5 f 
98,5 f 
98 f 

105 s 
133 s 
155 s 
154,5 f 
154,5 f 
154 f 
98 f 
91,5 f 

118 s 
138 s 
154 s 
154 s 
154 s 
168 s 
163 f 
159 f 
204 s 
242 s 
246 s 
218 f 
205,5 f 
197 f 
196 f 
103 f. 
104 s 

0,380 

0,342 
0,230 
0,342 

1,464 
1,465 

1,436 

- 

- 

- 

- 
- 0,609 

0,748 
1,155 
1,422 
- 
- 

1,638 
1,566 
1,501 
2,025 

2,434 
- 

- 

T OK 

375,2 
373,7 
371,7 
371,2 
378,2 
406,2 
428,2 
427,7 
427,7 
427,2 
371,2 
364,7 
391,2 
411,2 
427,2 
427,2 
427,2 
441,2 
436,2 
432,2 
477,2 
515,2 
519,2 
491,2 
473,2 
470,2 
469,2 
376,2 
377,2 

1031 T 

2,665 

2,690 
2,694 
2,644 

2,335 
2,338 

2,341 

2,742 
2,556 
2,432 
2,341 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

2,267 
2,293 
2,314 
2,096 

1,926 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

E.M.& in 
Volt 

- - 

- 
2,069 

2,073 
2,068 
2,049 

2,045 
2,045 
2,051 
2,103 
2,094 
2,079 
2,065 
2,051 
2,051 
2,048 
2,033 
2,038 
2,040 
1,984 
1,956 

1,971 
2,001 
1,999 
2,006 
2,065 
2,068 

- 

- 

- 
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Tabelle 2. 

Schmelze b. 
Bestimmung yon Dampfdruck und E. N. K. Gesamtdauer der Dampfdruckmessung 
8 Stunden. Gesamtdauer der E. M.K.-Messung 15 Stunden. Mittlerer Barometerstand 

wLhrend der E.3f.K.-Messung 720,5 mm Hg. 

E. M. K.-Messung I 
!emp. OC 

170 s 
181 s 
189 s 
190 s 
192 s 
195 s 
197 s 
198,5 s 
200 s 
201 9 

210 9 

219 s 
223 s 
220 f 
197 f 
196 f 
195 f 
193 f 
192 f 
166 f 
155 f 
135 f 
131 f 
124 f 
117 f 
103 f 
102 f 
96 f 
93 f 

2,037 
2,032 
2,025 
2,021 
2,019 
2,013 
2,001 
2,000 
1,998 
1,998 
1,996 
1,986 
1,969 
1,975 
2,007 
2,001 
2,004 
2,022 
2,027 
2,039 
2,045 
2,062 
2,067 
2,070 
2,074 
2,076 
2,084 
2,092 
2,100 

1 OK 

443,2 
454,2 
462,2 
463,2 
465,2 
468,2 
470,2 
471,7 
373,2 
474,2 
483,2 
492,2 
496,2 
493,2 
470,2 
469,2 
468,2 
466,2 
465,2 
439,2 
428,2 
408,2 
404,2 
397,2 
390,2 
376,2 
375,2 
369,2 
366,2 

140 f 
135 f 
129 f 
111 f 
100 f 
96 f 

137 s 
149 s 
151 s 
177 s 
180 s 
181 s 
189 s 
192 s 
203 s 
221 9 

210 f 
209 f 
208 f 
192 f 
191 f 
188 f 
186 f 
177 f 
166 f 
154 f 
140 f 
130 f 
121 f 

14,l 
11,5 
9,9 
3,7 
1,7 

12,4 
20,3 
23,l 
55,l 
57,2 
59,9 
75,O 
80,7 

110,o 
164,5 
144,3 
138,O 
131,7 
102,7 
97,2 
85,4 
79,2 
59,l 
44,7 
29,7 
16,l 
108 
8.2 

0,3 

Dai 

1,149 
1,061 
0,996 
0,568 
0,230 

1,094 
1,307 
1,363 
1,742 
1,758 
1,777 
1,875 
1,907 
2,042 
2,216 
2,160 
2,140 
2,120 
2,011 
1,988 
1,931 
1,899 
1,772 
1,651 
1,473 
1,207 
1,033 
0,914 

-0,523 

T OK 

413,2 
408,2 
402,2 
384,2 
373,2 
369,2 
410,2 
422,2 
424,2 
450,2 
453,2 
454,2 
462,2 
465,2 
476,2 
494,2 
483,2 
482,2 
481,2 
465,2 
464,2 
461,2 
459,2 
450,2 
439,2 
427,2 
413,2 
403,2 
394,2 

)fdruckmessung 

1031 T 

2,420 
2,450 
2,486 
2,603 
2,680 
2,709 
2,438 
2,369 
2,357 
2,221 
2,207 
2,202 
2,164 
2,150 
2,100 
2,023 
2,070 
2,074 
2,078 
2,150 
2,154 
2,168 
2,178 
2,221 
2,277 
2,341 
2,420 
2,480 
2,537 

In Fig. 4 sind die Brigg'schen Logarithmen der Tensionen gegen 
7.0 3/ !i' aufgetragen. Die ausgezogene Kurve entspricht der Gleichung 

5700 0,014687 . T + 21,039 . . . . . . ( 2 )  - log pmm Hg -- - __ - T 
Die beiden stark abweichenden zu niedrigen Werte bei den tiefsten 
Temperaturen beziehen sich auf teilweise erstarrte Schmelze. 

Fig. 5 enthalt die E.M.K.-Werte. Die Bedeutnng der verschieden 
bezeichneten Punkte in den beiden Abbildungen ist den Legenden 
zu entnehmen. 
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Da die E.3l.K.-Werte bei verschiedenen Barometerdrucken 

aufgenommen worden sind, wurden die beobachteten Werte nur 
als solche eingezeichnet und nicht als Kurve dargestellt. 

Oberhalb von 200O C zeigen die E.X.K.-Werte eine deutliche 
Tendenz zum Fallen, die nicht durch einen Anstieg in der latenten 
Energie der Umsetzung der reversiblen Zelle erklgrt werden kann. 
Der Abfall der Potentialwerte durfte von der beginnenden Depolarisa- 
tion der Anode durch Bildung von Platinchloriden herriihren. Mit 
steigender Temperatur nimmt der Angriff des Platins rasch zu und 
fuhrt schliesslich zu einer raschen Auflosung desselben. Bei sinkender 
Temperatur nimmt auch die Depolarisation wieder ab, bis die Platin- 
Sonde unterhalb von 200 O C wieder als unangreifbare Elektrode 
arbeitet. Es sind daher jeweils die hochsten der gemessenen Po- 
tentialwerte als die zuverlassigsten anzusehen. 

- 

Fig. 4. Fig. 5. 

Ereie Energie der AZzLminiumchZorid-Bildung. 

Bus den gemessenen E.M.K.-Werten der Aluminium-Chlor- 
Kette und der Aluminiumchlorid-Tension des Eutektikums ergibt 
sich die freie Energie der Reaktion 

2 [All + 3 (CI,) (AlZC16) . . . . . . . . . .  (la) 
aus der Gleichung 
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Fur pA,xc,8 wurde der Wert aus G1. (2)  (in Atm.) eingesetzt, wahrend 

ist. Die so erhaltenen - APT-Werte sind in Tsbelle 3 zusammen- 
gestellt und in Fig. 6 graphisch dsrgestellt. Links unten in Fig. 6 
befinden sie sich detailliert, wahrend sie in der Hauptzeichnung in 
Verbindung mit den weiter unten behandelten Nessungen von 
Fischer und Gewehr dargestellt sind. 

pel, = mittlerer Barometerstand - pAIZcls (Atm.) . . . . . .  (4) 

T OK 
- A F T  Volt 

T OK 
-AFT Volt 

Tabelle 3. 
- d F,-Werte der Reaktion 2 [All + 3 (Cl,) (Al,CIJ, berechnet aus den E.31.K.- 

und Tensionsmessungen. s und f bedeuten steigende bzw. fallende Temperatur. 

364,7f 391,2s 411,2s 427,2s 427,2s 441,2s 436,2f 
2,061 2,052 2,042 2 , 0 3 2 ( 2 ~ )  2,029 2,017 2,021 

432,2f 477,2s 515,2s 491,2f 473,7f 470,2f 469,2f 
2,022 1,976 1,958 1,967 1,992 1,990 1,996 

- ~ 

Schmelze  a .  
373,7f 371,2f 378,2s 406,2s 427,7f 427,2f 371,2f 
2,038 2,041 2,038 2,025 2 , 0 2 6 ( 2 ~ )  2,032 2,071 

T OK 
- A F T  Volt 

-___ 

471,7s 473,2s 474,2s 483,2s 492,2s 496,2s 493,2f 
1,991 1,989 1,990 1,990 1,982 1,966 1,971 

T OK 
- A F T  Volt 

-___ 

T OK 
- A F T  Volt 

T OK 
- A F T  Volt 

376,2f 377,2s 
2,034 2,038 

408,2f 404,2f 397,2f 390,2f 376,2f 375,2f 369,2f 366,2f 
2,039 2,043 2,044 2,047 2,046 2,053 2,060 2,067 

Schmelze  b. 
443,2s 454,2s 462,2s 463,2s 465,2s 468,2s 470,2s 
2,021 2,019 2,014 2,010 2,008 2,003 1,992 

Die freie Energie der Bildung von gasformigem, dimerem Alu- 
miniumchlorid gem& G1. (1 bl) laisst sich ferner durch Summation 
folgender ergochemischer Gleichungen gewinnen : 

[A1,0,] + 6(HCl) 2(AICI,) + 3(H,O) (a) 

(b)  3 (HZ.0) - 3 (H,) + 3/2(02) . . . . . .  
3 ( H d  + 3 = 6 (HC1) (c) 
2 A1 + 3 / 2 ( 0 2 )  [Azo,] (4 

(el 2 (AICl,) - (A12C16) 

2 -41 + 3 (CI,) (A12Cls) (1b) 

. . . . . .  - 

. . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . .  - 

. . . . . .  

I) GI. ( l a )  bezieht sich auf festes, G1. ( lb)  auf fliissiges Aluminium. 
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Die Gleichgewichte der Reaktion a sind im Temperatur- 
bereich von 1275 bis 1500O K von W .  Pischer und R. Gewehrl) ge- 
messen worden. Zur Berechnung der freien Energie der Wasser- 
dampfbildung &us den Elementen nach Reaktion b wurden verwendet : 
die Bildungswarme des Wassers nach P. D. Rossiniz), die Ver- 
dampfungswarme des Wassers nach AT. S.  Osborne, H .  P. Stimson 
und E. P. Piock3) ,  die freie Energie des Wasserstoffs nach W .  I?. 
Giauque4), des Sauerstoffs nach 1;. Terebesi5) und des Wasserdampfes 
nac,h A .  R. Gordon6)'). Die freie Energie der Chlorwasserstoffbildung 
gemass Reaktion c wurde den Berechnungen von IT. P. Giccuque 
und R. OverstreeP) entnommen. Als Bildungsenergie des Aluminium- 
oxyds (d) wurde der von uns9) kiirzlich bestimmte Wert verwendet. 
Die Polymerisationsenergie des dampfformigen monomeren Alu- 
miniumchlorids (e) konnte berechnet werden aus G1. (10) unserer 
friiheren MitteilunglO), welche suf den Dampfdichtemessungen von 
W .  Pischer und 0. RahZfsll) basiert. Die entsprechenden Daten 
befinden sich in Tabelle 4. 

Die Werte aus Tabelle 4 sind in der Hauptzeichnung Fig. 6 
eingetragen. In der Teilzeichnung oben rechts sind sie nochmals 
detailliert aufgefiihrt, mit kurzen Angaben iiber die Versuchs- 
bedingungen. 

- 

l) Z. anorg. Ch. 209, 24 (1932). 
2) Bur. Stand. J. Res. 6, 1 (1931). 
3, Bur. Stand. J. Res. 5, 411 (1930). 
4, -4m. SOC. 52, 4816 (1930). 
5 )  Helv. 17, 804 (1934). 
6 )  J. chem. Physics 2, 65 (1934). 
7) Die so berechneten freien Energien der Wasserdampfbildung sind volkommen 

identisch mit denen, die sich aus den Gleichgewichtskonstanten der Wassergasreaktion 
und der Kohlendioxyddissoziation, die inzwischen von L. S. Kassel, Am. SOC. 56, 1838 
(1934), berechnet worden sind, ergeben. Auch stimmen sie gut iiberein mit den gemes- 
senen Gleichgewichtskonstanten der Wasserdampfdissoziation, iiber deren Berechnung 
L. Terebesi demniichst berichten wird. 

8) Am. SOC. 54, 1731 (1932). - Wir venvendeten die unveranderten Daten von 
Giauque und Owerstreef die einer Bildungswarme von 22028 cal/HCl bei 25O C entsprechen. 
Diese Warmetonung wurde aus der indirekt bestimmten freien Energie der Chlorknall- 
gaskette berechnet und ist um 130 cal = 6 MV hoher als der neueste kalorimetrisch 
gemessene ,,Standardwert" von W.  A. Roth und H .  Richter, Z. physikal. Ch. [A] 170, 
123 (1934): 21890 cal. Mit diesem Wert gerechnet kamen die freien Energien &us den 
Gleichgewichtsmessungen von Fischer und Geuiehr urn 6 MV tiefer zu liegen, wodurch 
der gute Anschluss an unsere Messungen verloren ginge. Zugunsten der hoheren Warme- 
tonung steht auch der von F .  D. Rossini, Bur. Stand: J. Res. 9, 679 (1932), gemessene 
kalonmetrische Wert : 22063 cal/HCl bei 25O C. Weitere Stiitzpunkte fur denselben 
wird demnachst L. Terebesi diskutieren. 

9, Helv. 16, 922 (1933). 
lo) Helv. 15, 1058 (1932). 
11) Z. anorg. Ch. 205, 10 (1932). 
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Die ausgezogene Kurve wird durch die beiden Geradenl) 
300- 930° K: - A F T  = 1,997 - 4,57 x ( T  - 500) Volt . . . . . . (5a) 
930-1500O K: - A F T  = 1,766 - 4,85 x lo-' ( T -  1000) Volt . . . . . . (5b) 

dargestellt, welche sich im Schmelzpunkt des Aluminiums bei 930° K 
schneiden. Da in diesem Punkt nur das Aluminium eine Phasen- 
anderung erfahrt, mussten die beiden Kurven so gelegt werden, 
dass sich die gleiche Differenz ihrer Temperaturkoeffizienten ergab 
wie bei unserer exakten Bestimmung der freien Bildungsenergie des 
Aluminiumoxyds2). Wie Fig. 6 zeigt, konnte hierdurch eine aus- 
gezeichnete Ubereinstimmung zwischen den nach zwei grundver- 
schiedenen Methoden ermittelten freien Bildungsenergien des Alu- 
miniumchlorids erreicht werden3). 

Bildungswarme des Aluminiumchlorids. 
Die Bildungswarme des gasformigen dimeren Aluminiumchlorids 

ist zwischen 300 und 930° K angenahert konstant und berechnet 
sich aus G1. (5a) zu 

- A  H ,  = 2,2255 Volt = 307980 cal/Al,Cl,. 

Der Dampfdruck des sich im inneren Gleichgewicht befind- 
lichen festen Aluminiumchlorids liisst sich iibereinstimmend nach 
den Messungen Ton W .  D.  TreudwelZ und H .  Probst4), C. G. Haier5), 
W .  Pischer und 0. RahZfss) und A.  Smits, J .  L. Heyering und $1. A. 
Ramermuns7) durch die Gleichung 

ausdriicken. 
Aus dieser berechnet sich die Sublimationstemperatur bei 

pA1*cie = 1 Atm. xu 453,4O K = 180,2O C, die Sublimationswiirme 
zu 27450 cal/Al,CI,, so dass sich die Bildungswarme des festen wasser- 
freien Aluminiumchlorids bei 180,2O C zu 

- A  H4j3,1 = 335430 cal/Al,Cl, 

log pmm Hg = 16,115 - 6WO/T . . . . . . . . . . (6)  

l)  Diese endgultigen Werte weichen nur wenig von unseren fruher mitgeteilten, 
vorlaufigen Zahlen ab. (Helv. 16, 922 (1933), A,-Werte in Tab. 8.) 

2) Vgl. die Gleichungen 9a und 9b in unserer Abhandlung in Helv. 16, 922 (1933). 
3, Aus den Messungen der Zersetzungsspannung eines Gemisches von Al,CI, . 4  NaCl 

im Temperaturgebiet 640 bis 746O C nach B.  Xeumann und H. Richter, Z. El. Ch. 31, 
303 (1925), ergibt sich fur 700° C die Zersetzungsspannung zu 1,42 Volt, II'. A. Plofn ikou ,  
A'. S. Fortunatow und W. S. Calinker, C. 1934, 11, 706, geben den Darnpfdruck dieser 
Schmelze bei dieser Temperatur zu 94 mm Hg an. Bus diesen Angaben. ferner aus den 
Dampfdichtemessungen des Aluminiumchlorids nach W .  Fisclier und 0. Ralilfs, Z. anorg. 
Ch. 205, 1 (1932), ergibt sich -AF973,1  zu 1,34 Volt. Dieser Wert ist urn 0.44 Volt 
zu tief. 

4, Treadael l  und Terebesi, Helv. 15, 1056 (1932). - In GI. 2 sol1 hier , . A h . "  
stehen anstiltt ,,mm Hg". 

,) Bur. Mines, Techn. Paper 360, 40 (1925). 
,) Z. anorg. Ch. 205, 1 (1932). 
7 Proc. Sect. Sci. M a d .  Amsterdam 34, 1327 (1931); 35, 193 (1!):32). 



113 - - 

Tabelle 4. 

aus den freien Energien der Reaktionen a, b. c. d und c. 
Die freie Energie, - d F ,  in Volt der Reaktion 2 A1 + 3 (U2) (A12C16), berechnet 

T OK 
__-_ --_ 

1275 
1276 
1363 
1364 
1364 
1368 
1371 
1378 
1378 
1379 
1382 
1458 
1466 
1471 
1475 
1476 
1483 
1491 

-.___ 
a 

- 0,5636 
- 0,5598 
- 0,5651 
- 0,5650 
- 0,5646 
- 0,5658 
- 0,5811 
- 0,5690 
- 0,5626 
- 0,5744 
- 0,5706 
- 0,5721 
- 0,5695 
- 0,5690 
- 0,5720 
- 0,5773 
- 0,5717 
- 0,5733 

- A F, in Volt fur Reaktion 
_ 

b ___ ~ ___. __ 
- 0,9165 
- 0,9166 
- 0,8907 
- 0,8905 
- 0,8905 
- 0,8891 
- 0,8883 
- 0,8864 
- 0,8864 
- 0,8860 
- 0,8851 
- 0,8626 
- 0,5602 
- 0,8587 
- 0,8576 
- 0,5571 
- 0,5551 
- 0.5528 

-___ 
C ___ 

1,0602 
1.0603 
1,0655 
1,0656 
1,0656 
1,0659 
1,0660 
1,0664 
1,0664 
1,0665 
1,0667 
1,0712 
1,0717 
1,0720 
1,0722 
1,0723 
1,0726 
1,0731 

d 

2,1454 
2,1446 
2,0959 
2.0953 
2,0953 
2,0929 
2,0913 
2,0872 
2,0872 
2,0867 
2,0852 
2,0422 
2,0380 
2,0350 
2,0328 
2,0321 
2,0282 
2,0235 

- 

~~ _ 
e 

- __ 

- 0,0953 
- 0,0955 
- 0,1149 
- 0,1150 
- 0.1150 
- 0.1159 
- 0.1166 
- 0.1181 
- 0.1181 
- 0.1183 
- 0.1190 
- 0,1355 
- 0,1373 
- 0,1384 
- 0,1392 
- 0,1395 
- 0,1410 
- 0,1428 

- 
l b  

1,6299 
1,6330 
1,5907 
1.5904 
1,5908 
1.5880 
1,5713 
1,5801 
1,5865 
1,5745 
1,5772 
1,5432 
1,5427 
1,5409 
1,5362 
1,5305 
1,5330 
1,5280 

_.._ -- ___. 
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ergibt. Wir haben seine Bildungswarme auf 298,lO K umgerechnet 
nach dem Ansatz: 
- A H298,1 = - A  H453,4- (H453,4-  H298,1)A1- (H453,4- H2!18,1)C 1% ( H 4 5 3 , 4 -  H298,1)A12~ls' 

Der Warmeinhalt des Aluminiums murde der Tabelle von 
L. Terebesil) entnommen, der des Chlors aus den ,,spektroskopischen" 
spezifischen Warmen von ii. l'rautz und H .  Ader3) durch graphische 
Integration gewonnen und der des Aluminiumchlorids Bus den ge- 
messenen mittleren spezifischen WBrmen von W .  Fischer3) berechnet. 
Es ergibt sich : 

Ahnlich erhalten wir : 
- A H,,,, = 335430 - 2 x 955 - 3 x 1351 + 7342 = 336810 cal/AI,Cl,. 

- A H2D3,1 = 336850 und - d H2i3.1 = 336970 cal/A1,C1,. 

Die Bildungswarme des wasserfreien Aluminiumchlorids wurde 
bis jetzt nur auf indirektem Wege bestimmt. Sie ergibt sich aus 
der Losungswarme des Aluminiums (in Salzsaure) und des wasser- 
freien Aluminiumchlorids (in Salzsaure oder Wasser), ferner aus der 
Bildungs- und Losungswarme des Chlorwasserstoffs. Uber die vor- 
handenen Daten der Losungswarme des Aluminiums und seines 
Chlorids orientiert Tabelle 5. Die Losungswiirmen sind auf die zur 
Zeit giiltigen Atomgewichte: A1 = 26,97; C1 = 35,457, umgerechnet 
worden. 

Die Bildungswarme des wasserfreien Aluminiumchlorids wird 
nun von J. Thomsen4) zu 320,6 kcal/AI,Cl, bei 17-19O C sicher 
zu niedrig angegeben. M .  BertheZot5) berechnet sie aus seiner eigenen 
Losungswarme des Chlorids, aber aus den Thomsen'schen Zahlen 
der Losungswarme des Aluminiums und der Bildungs- und Losungs- 
warme des Chlorwasserstoffs ,) zu 322,2 kcal/Al,C1,. W .  Hlemw und 
H .  Jacobi') berechnen aus der Richards und Burgess'schen Losungs- 
warme des Aluminiums und aus der Klemm und Tanke'schen Losungs- 
warme des Aluminiumchlorids (unter der Annahme, dass die Losung 
ungefahr die gleiche spezifische Warme hat wie eine Salzsaure von 
gleicher Aquivalenz) bei 20° C die Bildungsw%rme, zu 334 kcal/ 
Al,CI,. Sie verwendeten offenbar die Thomsen'sche Bildungs- und 
Losungswarme des Chlorwasserstoffs. 

l) Helv. 17, 804 (1934). 
3, 2. anorg. Ch. 200, 332 (1931). 
4, J. pr. [2] 1 1 ,  256 (1875); Thermochern. Untersuchungen, Bd. 3, S. 240. Um- 

2, Z. Physik 89, 15 (1934). 

gerechnet auf neue Atomgewichte. 
Ann. chim. phys. [5] 15, 199 (1878). 

B ,  Pogg. Ann. 148,189 (1873); Thermochem. Untersuchungen, Bd. 3, S. 12,35,68 f f .  
7)  Z. anorg. Ch. 207, 186 (1932). - Infolge eines Vorzeichenfehlers gaben Klemlri 

und Tar&, 2. auorg. Ch. 200, 364 (1931), fruher den Wert zu 340 kcal an. Diesen Fehler 
korrigieren Iilemni und Jacobi .  - 1%'. A.  Roth, LaiidoIt-Bornstein-Tabellen, Eg. IIb, 
S. 1512 (1931), hat ebenfalls mit dem Vorzeichenfehler aus den gleichen Messungen die 
Zahl zu 341 kcal angegeben. 



116 - - 

Tabelle 5. 
Liisungswarnte von Aluminium in Salzsaure'). 

Beobachter 

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

T.  11;. Rachards und L. L. Bicrgess2) . 
Richards, A. 1V. Rowe und Rirryess3) . 
E. L:. SonierntciPr4) . . . . . . . .  
E. E .  Sovierinezer') . . . . . . .  
W. Biltz und G. Hohorst5) 
G. Caizneri und ,I. R o r . ~ ! ~ )  . . . . .  

. . . . .  

Anzahl Mole Saure I 
pro 2 g-Atom -41 Temp. 

Zusamniensetzung I ~ 

171 HCl .20 H,O 20 
171 HCI.200H20 20 , 
178 HCI . 19,15H,O 19 ' 
171 HC1.20H2O 19 
648 HCI . 8, 8 H,O 18 
945 HCI . 8 , 8  H,O 18 

und ihre 1 oc 
--I- - - -- 

Losungs- 
wtirme 

kcat12 Al 

250,78 
252,78 
254,88 
255,48 
249,O 
250,s 

- __- 

Losungswarme von wasserfreiem Aluminiumchlorid in W'nsser oder Salzsiiure. 

Beobachter 
- . -  __ ~ ~ ~ 

11. Berthelot') . . . . . . . . .  
J .  Thornsen8) . . . . . . . . . . .  
P .  Sabatierg) . . . . . . . . . . .  
E. Baudlo) . . . . . . . . . . . .  
W. Klemm und E .  Tankell)  
W .  A. RolR und A. Biichnerl2). 
R. A. van LingeI3) . . . . . . . . .  

. . . .  
. . .  

Anzahl Mole I T ~ ~ ~ ~ . ,  Losungs- 

Mol AI,C,, I OC ' kcal'Al,CI, 
Losungsmittel pro warme 

- .- 
~ ~- _____ - ~~ 

1775 H,O 9 
2740 H,O ~ 18 
900 H,O 1 18 

2670 15 
? 

1000 H,O 1 18 
5000-9460 H,O 20 

- -. - . .-. ~~- 

151,6 
153,04 
155,4 
155,08 
143,4 0,2 
156,18 
152,70 

14% berechnen aus den Deten der Tabelle 5, ferner &us der 
Bildungswarme des Chlorwasserstoffs, die mir oben gew8hlt heben 
(22046 cal/HCl bei 40O C), und aus der Gleichung fur seine molsre 
L6sungswarme nach W .  A. Both und H .  Richter14) 

(wo m Mole HC1 in 1000 g Wasser bedeutet) folgencle extreme Werte 
fiir die Bildungswarme des Aluminiumchlorids : 

. . . . . . . . . . .  Q : 17,78 - 0,4514 111.1 lical/HCl (7) 

l)  Die Werte von J .  Thornsen. J. pr. Ch. [2] I I ,  253 (1875); Thermochernische Unter- 
suchungen, Bd. 3 (Leipzig, 1883), S. 237, mit 236 bis 243 kcal bei 1s" C sind sicher zu 
niedrig. 

3 )  Am. SOC. 32, 1185 (1910). - Aus dem Wert von Rtelinrds und nurgess durch 
Messung der Verdunnungswarme der Salzsaure und der salzsauren -1Iuminiumchlorid- 
losung. 

?) Am. SOC. 32, 459 (1910). 

4 )  Physic. Rev. [2] I ,  151 (1913). 
j) Z. anorg. Ch. 121, 18 (1922). 
fi) Gazz. 62, 209 (1932). 
7 ,  C. r. 86, 788 (1876); Ann. chim. phys. [5] 15, 194 (1SSS). 

J. pr. [2] I I ,  256 (1875); 16, 328 (1877); Thermochem. Untersuchungen, Bd. 3, 
s. 185, 200. 9) BI. [3] I ,  90 (1889). 

lo)  C. r. 132, 554 (1901); Ann. chim. phys. [ S ]  I, 18 (1904). 
11)  Z. anorg. Ch. 200, 350 (1931). 

13) Orientierende Versuche aus dem hiesigen Laboratorium (1930), Ahttel aus 
Z. El. Ch. 40, 88 (1934). 

7 Yersuchen. 14) Z. physikal. Ch. [A] 170, 132 (1934). 
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a) Unter Verwendung der Losungswarnie des A41uminiums 
nach Richards, Rowe und Burgess und der Losungswarme des Alu- 
miniumchlorids nach Roth und Buchner ergeben sich die folgenden 
thermochemischen Gleichungen. 

2 [All + 171 HC1.34200 H,O = Al,CI, . 165 HC1. 34200 H,O + 3 (H,) + Ql 
Al,Cl, . 34200 H,O = [Al,CI,] + 31200 H,O - Q, 
171 (HCI) + 34200 H,O = 171 HCI .34200 H,O + (23 

Al,CI, . 165 HCl . 34200 H20 = AIzCI, .31200 H,O T 166 (HCl) - Q* 
+ Q s  

2 [All + 3 (CI,) = [Al,C1,] + &  
Q = &I - Qz -I- g, - Q4 

Laut Tabelle 5 sind Q1 = 252,78 kcal; Q2 = 1.56,18, da die 
Verdunnung von AI,C& - 9460 H,O zu AI,Cl, . 34200 H,O sicher 
praktisch ohne Warmeeffekt erfolgt. Nach GI. (7)  berechnet sich 
Q3.= 1 7 1  x 17,54 = 3999,4 keal; Q4 = 16.5 -, 17,3.5 = 2895,7 kcal 
(unter der Annahme, dass 165 Mole Chlormasserstoffs bei der Auf- 
losung in Al,CI, * 34200 H,O praktisch ebensoviel WBrme ent- 
wickeln wie bei der Auflosung in 34200H20). Ferner ist Q5 = 
6 x 22,026 = 132,16 kcal. Es ergibt sich danach die Bildungs- 
warme des wasserfreien festen Aluminiumchlorids bei 20° C zu 
332,46 kcal/Al,Cl,. 

Wahlen wir die Losungswarme von Somermeierl) in HC1.20 
H,O und vergrossern wir ihn urn 2 kcal, urn die Losungswtirme 
in HC1.200 H,O zu erhalten (entsprechend der Messung von Richards, 
Rowe und Burgess), so wird &, = 357,48 kcal und dementsprechend 
die Bildungswiirme ebenfalls um 4,70 keal hoher, d. i. 337,16 kcal/ 

b)  Unter Verwendung der Losungswkme des Aluminiums 
nach Richards und Bzcrgess und der Losungswarme des Aluminiuni- 
chlorids nach Klemm und Tunke ergeben sich die folgenden thermo- 
chemisehen Gleichungen : 

AI,C1, . 171 HCI . 3420 H,O - &2 
Al,CI, * 165 HC1. 3420 H,O - &a 
AIzCI, .3420 H,O + 171 (HCI) = AI,CI, . 171 HCl . 3420 H,O + Q4 
3 (H,) + 3 (CI,) - L% 

2 CA41] + 3 (Clz) = [L41,Cl,] “ 4  

Laut Tabelle 5 ist Q1 = 250,78 kcal. 

_ _  __ ~ 

3 (H,) + 3 (CLJ = 6 (HCl) 

4 5  

SI,Cl,. 

2 [All + 171 HCl .3420 H,O = AlzC16 .165 HCl .3420 H,O + 3 (H2) + Ql 
= [Al,CI,] + 171 HCl . 3120 H,O 
= AI,Cl, . 3420 H,O f 165 (HCI) 

= 6 (HCl) i 

= &I - & Z - & 3  i Q1 + (35 

1) Fur die Berucksichtigung der So~mvmeier’schen Bestinimung spricht die Tst-  
sache, dsss Bi2tz und Hohorst einerseits und Canneri und Rossi andererseits die Losungs- 
warme von Aluminium in HC1.8,8 HzO ziemlich iibereinstimmend zu 249,O bzw. 250,s kcal 
finden (vgl. Tab. 5 ,  der Unterschied ruhrt von den verschiedenen Mengen des Losungs- 
tnittels her). Dieser Wert ist aber gleich mit dem von Richards und Burgess,  obwohl 
diese Autoren eine vie1 verdiinntere Salzsiiure verwendet haben. Der S o  mermeier’sche 
Wert scheint uns eher etwas zu hoch, der von Richards und Bicrgrss etwas zu niedrig 
zu win. 
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Die Losungswarme von KZemm und Tunke konnte nicht unmittel- 

bar in Qn eingesetzt werden. Vielmehr musste sie einerseits auf das 
Losungsmittelvolumen von Richards und Burgess, andererseits auf 
30° C umgerechnet werden. Klemm und Tunke haben offenbar nur 
etwa der Salzsauremenge von Richards und Burgess verwendet l). 
Den Warmeeffekt bei der Verdiinnung von Al,C1,.17,1 HC1.342 
H,O auf A1,C16.171 HCI.3420 H,O schatzen wir auf etwa 3 kcel,). 

Die Umrechnung auf 20° C erfolgte folgendermassen: Die 
mittlere Molwarme vom Aluminiumchlorid is t nach W. Pischer3) 
zwischen 0 und 20° C 42 cal/Al,Cl, und Grad, sein Warmeinhalt 
steigt somit von 0 auf Z O O  um 20 x 42 = 840 cal/AlzC16. Die mittlere 
spezifische Wtirme einer Salzsaure der Zusammensetzung HC1.30 
H,O zwischen 0 und 20Oergibt sich aus denMessungen von JI.Wrewsky 
und A. Kaigorodoff4) zu 0,846 cal/g und Grad, der Warmeinhalt 
der obigen I\lenge Salzsaure (171 HC1.3420 H,O = 67819 g) 'ist 
somit bei 20° um 67849 x 2 0  x 0,846 = 1148000 cal hoher als bei 
O o  C. - Die Losung A1,C16.171 HC1.3420 H,O ist in bezug auf Chlor- 
wasserstoff 2,"s-a. (g-Aquivalente pro 1000 g H,O) und in bezug auf 
Aluminiumchlorid 0,097-11. Bus den Messungen von E. J a z ~ c h ~ )  ergibt 
sich durch Extrapolation, dass eine 0,097-11. Aluminiumchloridlosung 
eine um etwa 0,006 cal/g und Grad kl6inere spezifische Warme hat 
als Wasser. Es ergibt sich somit fi ir  diese Losung die mittlere spe- 
zifische Warme xu 0,840 cal/g und Grad. Rechnen wir die Alumi- 
niumchlorid-Aquivalente als Chlorwasserstoff-Aquivalente, so wird 
diese Losung in bezug auf Chlorwass'erstoff 2,8S-n. Fiir eine solche 
Losung berechnet sich aus den Messungen von TTrezusky und 
Kccigorodoff ebenfalls eine mittlere spezifische JVArnie von 0,840 
cal/g und Grad. Der Warmeinhalt der gesamten Losung (65116 g) 
steigt somit von 0 auf 20° C um 68116 x 20 x O,S10 = 1144300 cal. 

QS = 143.4 + 3,O + 0,84 + 1148 - 1144,3 = 150,94 kcal. 
also ein um 7,5 kcal hoherer Wert als die Originalniessung von 
KZemm und Tunke, wahrend Klemm und Jacobi (1. c.) diesen Unter- 
schied auf 4 kcal geschatzt haben. 

Q3 und Q4 lassen sich leicht nach GI. (7)  angeben, n i m  erhalt 
fiir sie 165 x 17,04 = 2811,6 bzw. 1 7 1  x l7 ,03 = 2912,l kcal. Die 

- 

Es resultiert somit fiir Q , :  

Vgl. die Methode und RIasse des angewandten Kalorilneters bei 11.. K l e n m  uncl 
df. Bmictzgam, Z. anorg. Ch. 163, 225 (1927). 

2, 3 kcal durfte eher etwas hoch geschiltzt sein, wenn man sie rergleicht mit der 
Verdiinnung yon AI,CI, . 171 HCl .3.120 H,O auf Al,CI, . 171 HCl . 34200 H,O, die 
nach Richards, Rowe und Burgess nur 2 kcal liefert, obwohl hier auch die Salzsaurc 
verdunnt wird. 

3, Z. anorg. Ch. 200, 332 (1931). 
4, Z. physikal. Ch. 112, 83 (1924). - Die Amerikaner geben die spez. Warme ihrer 

Salzsaure zwischen 16 und 20° C zu 0,5486 an, gegen Wasser 1 (vgl. 1. c., S. 454, 1178). 
5, Z. Physik 4, 441 (1921). 
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Anwesenheit des Aluminiumchlorids konnte dabei nicht beruck- 
sichtigt werden, der dadurch verursachte Fehler durfte aber sicher 
zu vernachlassigen sein, da die beiden Werte bei ,hrer Anwendung 
mit entgegengesetzten Vorzeichen in Rechnung gesetzt werden. 

Q5 ist wie in der vorangegangenen Berechnung 6 x 22,026 = 
133,16 kcd.  

Wir erhalten somit fur die Bildungswarme des wasserfreien 
festen Aluminiumchlorids bei 30° C 332,5 kcal. Xit dem 8omermeier’- 
schen Wert fur &, wird die Warmetonung um 4 7  kcal hoher, also 
3374 kcal/Al,Cl,. 

Das Mittel der oben berechneten vier kalorimetrischen Werte 
hetragt somit - AH,,,,, = 334,8 kcal, in genugender Ubereinstimmung 
mit der aus der freien Energie der Aluminiumchlorid-Bildung be- 
rechneten Bildungswarme : - A  H2,3f1 = 336,85 kcal/Al,Cl,. 

Der neueste Wert von Both und Biichner betragt 335,s kcal. 
bei 20° C. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurde eine Apparatur zur Darstellung von grosseren 
Mengen reinen wasserfreien Aluminiumchlorids beschrieben. 

2. Die E.M.K. der Aluminium-Chlor-Kette unter Verwendung 
des ternaren Eutektikums 8,85 Gew.-% KCl + 13,74 Gew.-% 
NaCl + 77,41 Gew.- % Al,Cl, als Elektrolyten wurde im Temperatur- 
bereich von 90 bis 250° C gemessen. 

3. Die Aluminiumchlorid-Tension des Eutektikums im gleichen 
Temperaturbereich lasst sich nach unseren Messungen durch 

5700 
T log p,,  Hg = 21,039 - - 0.014685- T 

clarstellen. 

miniurnchlorids nach 

wurde aus unseren E.3f.K.-Messungen und aus den Gleiehgewichts- 
konstanten der Umsetzung 

riach Pischer. und Gewehr ermittelt. Bis zum Schmelzpunkt des 
Aluminiums bei 930° K gilt: 

oberhslb dieser Temperatur bis iiber G O O o  K: 

4. Die freie Bildungsenergie des gasformigen dimeren Alu- 

2 Alco,,d -t 3 (C1,) (AlZC$) 

[A1,0,1+ 6 (HCI) 2 (AlCI,) + 3 (HTO) 

- A P T  = 1,997 - 437 . ( T  - 500) Volt. 

- A F T  = 1,766 - 4,85 . (2’ - 1000) Volt. 

5. Die Bildungswarme des gasformigen dimeren Aluminium- 
chlorids ergibt sich aus den freien Energien im Temperaturbereich 
yon 300 bis 930° K zu 307,98 kcal/Al,Cl,. Die Bildungswarme des 
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festen wasserfreien Aluminiumchlorids berechnet sich aus diesem 
Wert bei 30" C zu 336,85 kcal/Al,Cl,, wahrend die Diskussion der 
vorhandenen kalorimetrischen Daten zu 335,3 kcal!Al,C,l, fuhrt. 

Bei der Ausarbeitung der Methode zur Herstellung von wasserfreiem Aluminium- 
chlorid hat Herr cand. 1ng.-Chem. L. Schibler, bei der Messung der E.3T.K. und der 
Tension Herr cand. 1ng.-Chem. E. Graf mitgewirkt. 

Diese Arbeit konnte durch ein Stipendium aus dem dlu,tiijiiicr,ilo,tds Seuhaus~~ic 
unterstiitzt werden. Der Fonds-Kommission sei aurh an dieser Stelle fur die Gewahrung 
des Stipendiums unser Dank ausgesprochen. 

Lahoratorium f.  anorgan. Chemie der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich. 

15. Genuine Glucoside der Digitalis purpurea, die 
Purpureaglucoside A und B. 
(9. Mitteilung iiber Henglucoside) 

von Arthur Stoll und Walter Kreis. 
(28. XII. 34.) 

l'heoretische Einleitung. 
Wir haben schon in vorlaufigen i\fitteilungenl) und besonders 

in der 2. Abhandlung2) dieser Reihe berichtet, class das bei den 
Untersuchungen uber die Meerzwiebelglucoside msgearbeitete enzym- 
hindernde Extraktionsverfahren bei der Digitalis purpurea zu keinen 
krystallisierten Glucosiden fiihrt, wie man nach der bisherigen Kennt- 
nis uber die Natur der Herzglucoside ciieser Pflnnze hiitte erwarten 
sollen. Das Digitaline cristallistie, bzw. das Digitosin, wurde he- 
kanntlich sehon 1-01' vielen Jahrzehnten von Str t i re l l z  und spater 
von Sehmiedeberg aus dem roten Fingerhut in schon krystallisierter 
Form gewonnen. Das Gitoxin und das Gitalin sind durch die Unter- 
suchungen von Cloetta und von Windazts erst in1 letzten Jahrzehnt 
rein dargestellt und ebenfalls schon krystallisiert erhdten worden. 

Es ist uns zwar bald gelungen, zu  zeigen, dass die Fraktion, 
die das Digitoxin beim Aufarbeiten von g-enuinen Purpiire~~lucositicii 
hhtte enthalten sollen, zuckerreicher, d. h. agluconiirmer war als 
Digitoxin, und wir stellten auf Grund der sauren Hydrolyse solcher 
amorpher Glucosidpraparste fest, dms ein daninls3) xchon mit 

l) Vorlaufige Mitteilungen : A. Stoll und W'. Kre i s ,  Verh. Schweiz. Naturforsch. 
Ges. 1932, 331 und 435; 8. Stoll, ,,Ein Gang durch biocheniische Forschungsarbeiten". 
Berlin 1933; A.. &'toll und W. Kreis, Miinchn. Ned. IVochenschr. 80, 723 (1933); C.r. 196, 
1742 (1933); Bull. Sci. Pharmacol. 40, 321 (1933); d. Stoll, ,,cber Scilla- und Digitalis- 
glucoside", Pharm. Act& Helv. 9, 145 (1934). 

2, Helv. 16, 1049 (1933). 3, Helv. 16, 1050 (1933). 
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festen wasserfreien Aluminiumchlorids berechnet sich aus diesem 
Wert bei 30" C zu 336,85 kcal/Al,Cl,, wahrend die Diskussion der 
vorhandenen kalorimetrischen Daten zu 335,3 kcal!Al,C,l, fuhrt. 
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l'heoretische Einleitung. 
Wir haben schon in vorlaufigen i\fitteilungenl) und besonders 

in der 2. Abhandlung2) dieser Reihe berichtet, class das bei den 
Untersuchungen uber die Meerzwiebelglucoside msgearbeitete enzym- 
hindernde Extraktionsverfahren bei der Digitalis purpurea zu keinen 
krystallisierten Glucosiden fiihrt, wie man nach der bisherigen Kennt- 
nis uber die Natur der Herzglucoside ciieser Pflnnze hiitte erwarten 
sollen. Das Digitaline cristallistie, bzw. das Digitosin, wurde he- 
kanntlich sehon 1-01' vielen Jahrzehnten von Str t i re l l z  und spater 
von Sehmiedeberg aus dem roten Fingerhut in schon krystallisierter 
Form gewonnen. Das Gitoxin und das Gitalin sind durch die Unter- 
suchungen von Cloetta und von Windazts erst in1 letzten Jahrzehnt 
rein dargestellt und ebenfalls schon krystallisiert erhdten worden. 

Es ist uns zwar bald gelungen, zu  zeigen, dass die Fraktion, 
die das Digitoxin beim Aufarbeiten von g-enuinen Purpiire~~lucositicii 
hhtte enthalten sollen, zuckerreicher, d. h. agluconiirmer war als 
Digitoxin, und wir stellten auf Grund der sauren Hydrolyse solcher 
amorpher Glucosidpraparste fest, dms ein daninls3) xchon mit 

l) Vorlaufige Mitteilungen : A. Stoll und W'. Kre i s ,  Verh. Schweiz. Naturforsch. 
Ges. 1932, 331 und 435; 8. Stoll, ,,Ein Gang durch biocheniische Forschungsarbeiten". 
Berlin 1933; A.. &'toll und W. Kreis, Miinchn. Ned. IVochenschr. 80, 723 (1933); C.r. 196, 
1742 (1933); Bull. Sci. Pharmacol. 40, 321 (1933); d. Stoll, ,,cber Scilla- und Digitalis- 
glucoside", Pharm. Act& Helv. 9, 145 (1934). 

2, Helv. 16, 1049 (1933). 3, Helv. 16, 1050 (1933). 
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Purpureaglucosid A bezeichnetes Praparat aus 1 3101. Digitoxigenin, 
3 Mol. Digitoxose und 1 Mol. Glucose bestand. Aus dem primaren 
Glucosid liess sich durch enzymatische Abspaltung der Glucose 
glatt das schon krystallisierte Digitoxin gewinnen. 

Inzwischen haben wir unsere Untersuchungen uber die prachtig 
krystallisierenclen genuinen Glucoside der Dig. lanata zu einem 
gewissen Abschluss gebracht und konnten u. a. zeigen, dass man 
(lurch vorsichtige Abspaltung der Acetylgruppe aus dem Digilanid A 
zum Desacetyldigilanid A, einer amorphen Substanz gelangt, die 
sehr ahnliche Eigenschaften aufwies, wie das von uns aus der Dig. 
purpurea gewonnene, ehenfalls amorphe Purpureaglucosid A. Desa- 
cetyldigilanid A wurde ebenfalls durch partiellen enzymatischen 
Abbau in Digitoxin verwandelt. Die von Anfang an vermutete 
Identitat des Purpureaglucosids A mit dem Desacetyldigilanid A 
durch den exakten Vergleich der beiden Substanzen zu beweisen, 
bildet einen Teil der vorliegenden Arbeit. 

Die bisher aus der Dig. purpurea weiterhin isolierten Glucoside 
Gitoxin und Gitalin leiten sich wie Digilanid B von einem andern 
Aglucontypus ab als Digitoxin, niimlich vom Gitoxigenin, bzw. 
Gitaligenin. Da wir auch dem Gitoxin und dem Gitalin bei der 
Untersuchung der nach unseren Verfahren aus dem roten Fingerhut 
hergestellten Glucosidpriiparate nicht begegneten, obschon die Vor- 
schriften fiir ihre Krystallisation und ihre Charakterisierung bereits 
bestehen, so konnten wir annehmen, dass auch Gitoxin und Gitalin 
in frischen Blattern der Dig. purpurea primar nicht vorkommen, 
sondern sich von zuckerreichern, genuinen Glucosiden ableiten. 

Dass Glucoside der B-Reihe in unseren Priiparaten tatsachlich 
vorhanden sind, zeigte die KeZEer-Kiliani’sche Farbreaktion aufs 
deutlichste. Die dabei auftretende schon karminrote Farbung tier 
Schwefelsiiureschicht charakterisiert Digilanid B und seine Ab- 
kommlinge sowohl wie Gitoxin und Gitalin und ihre Aglucone. Dass 
die Glucoside der B-Reihe, die bei der Dig. purpurea mengenmaissig 
gegenuber der A-Komponente stark zurucktreten, durch diese Farb- 
reaktion ausgezeichnet sind, kam unserer Untersuchun’g sehr zu gut. 

Die Isolierung des genuinen Glucosides B hat schon bei der 
Dig. lanata gerade infolge seines relativ geringen Vorkommens und 
wegen seinen Loslichkeitseigenschaften, die zwischen denen der 
-4- und der C-Komponente liegen, zum Teil umstiindliche, weitlaufipe 
und verlustreiche Fraktionierungen erfordert. Das trifft in noch 
weit hoherem Masse fiir genuine Purpureaglucoside der 13-Reihe zu. 

Es ist uns sehliesslich gelungen, aus primiiren und noch rohen 
Glucosidpraparaten der Dig. purpurea ein Glucosid heraus zu frak- 
tionieren, das, wie wir erwarteten, mit Desacetyldigilanid B in allen 
Eigenschaften identisch ist und das als Pu rpureag lucos id  B 
bezeichnet werden soll. 
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Die Relation zwischen den genuinen Lanataglucosiden, den 
Digilaniden und den genuinen Purpureaglucosiden ist damit diirch 
ein weiteres Glied bestiitigt. Die  Purpureag lucos ide  A u n d  B 
l e i t e n  s i c h  v o n  d e n  D i g i l a n i d e n  A u n d  B d u r c h  d e n  Weg-  
f a l l  d e r  A c e t y l g r u p p e  a b  u n d  s ind  iclentisch m i t  d e n  
D e s a c e t y l d i g i l a n i d e n  A u n d  B. 

Es ist wohl moglich, dass sich aueh das Gitalin von einem zucker- 
reicheren genuinen Glucosid ableitet, dies umsomehr, als es uns 
bisher nicht gelungen ist, aus den Fraktionen, die die karminrote 
Aghconreaktion nach KeZZer-KiZiani zeigen und genuin sind, Gitalin 
zu isolieren. Die Schwierigkeiten, denen wir schon bei der Isolierung 
des Purpureaglucosids B begegneten, zu dem wir doch ein Vergleichs- 
objekt, namlich das Bus Digilanid B gewonnene Desacetyldigilanid B, 
besassen, lassen es wenig aussichtsvoll erscheinen, dass es uns im 
Rahmen unserer Untersuchungen mit den bisher verwendeten Metho- 
den gelingen wird, ein jetzt noch hypothetisches, zuckerreicheres Gita- 
lin, ein ,, Glucogitalin" zu isolieren. Vielleicht gelingt uns der indirekte 
Nachweis dieses Glucosids dadurch, dass wir Fraktionen, in denen 
wir die genuine Xuttersubstanz des Gitalins vermuten, der Ein- 
wirkung von Digipurpidase unterwerfen und aus dem Reaktions- 
produkt den enzymatisch abgespaltenen Zucker und das krystalli- 
sierte Gitalin isolieren. 

Es lasst sich auch denken, dass die sogenannte chromatogra- 
phische Adsorptionsanalyse, die bei Vorversuchen zur Trennunp 
tier Digilanide allerdings kein brauchbares Resultat lieferte, bei 
Praparaten, die Glucoside der B-Reihe angereichert enthalten, 
zur Isolierung von Komponenten fiihrt. Wir miissen uns aber fragen, 
ob sich der Aufwand an  Zeit und an Ausgangsmaterialien im Falle 
ties Gitalins noch lohnt, nachdem der prinzipielle Zusammenhang 
zwischen den genuinen Glucosiden der Dig. lanata und der Dig. 
purpurea an 2 wichtigen Reprasentanten direkt gezeigt wurde, es 
sei denn, dass der vom Digitoxin-Gitosin-Typus abmeichende Aufbau 
tles Gitalins das Problem interessant erscheinen Iiisst. 

\Vie all den zahlreichen Forschern, welche die Glucoside cler 
Dig. purpurea seit vielen Jahrzehnten untersuchten, ist auch uns 
hei der Bearbeitung der Glucoside des roten Fingerhutes kein Stoff 
begegnet, der das Aglucon des Digilanids C, das Digouigenin, ent- 
halten hattel). Es scheint in der Tat, dass die C-Reihe der Lanataglu- 
coside, die in Form des Digoxins von S. Smith?) entdeckt wurde, 
in der Digitalis purpurea nicht vorkommt. Sowohl das Digoxin 
selbst wie sein Sglucon krystallisieren leicht und chwrakteristisch 

l) Neuere Angaben der Literatur (R .  Tschesche,Z . angew. Ch. 47, 729 (1934) und 
E. Llger, J. Pharrn. Chim. [S}, 18, 493 (1933)), welche die Existenz eines Purpurea- 
glucosids C aus unseren Untersuchungen herleiteten, sind irrtumlich. 

- 

*) SOC. 1930, 508. 
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und hatten friiheren Autoren bei der Untersuchung der Purpurea- 
glucoside kaum entgehen konnen. Bei unserer eigenen Arbeit mit 
Dig. purpurea hatten wir auf die C-Reihe stossen miissen, da die um 
1 Mol. Glucose reichere Vorstufe des Digoxins, das Desacetyldigilanid C, 
im Gegensatz zu den Sihnlich gebauten amorphen Desacetyldigilani- 
den A und B sehr schon und leicht krystallisiertl). Wir sind indessen 
bei der schonenden Aufarbeitung der genuinen Purpureaglucoside 
keinem einzigen krystallisierten Glucosid begegnet. 

An dem Beispiel der Trennung der Digilanide A, B und C durch 
Verteilung der Komponenten zwischen verschiedenen nicht misch- 
baren Losungsmitteln2) haben wir die Erfahrung gesammelt, die uns 
ermoglichte, in dem viel schwierigeren Fall der Purpureaglucoside 
die Komponententrennung durchzufuhren. Wie bereits bemerkt, 
sind die genuinen Glucoside des roten Fingerhutes amorpher Natur. 
Ihr  Vorkommen im Verhaltnis zu den Ballaststoffen mit ahnlichen 
Loslichkeitseigenschaften ist viel ungiinstiger als bei der Dig. lanata, 
die viel glucosidreicher ist und bei der die -4btrennung der reinen 
Glucosidsubstanz in Form der ausgezeichneten isomorphen Krystalli- 
sation der 3 Digilanide A + B + C von den Begleitstoffen so schon 
gelingt. 

Eine Erleichterung fiir  die Isolierung der genuinen Purpurea- 
glucoside bot allerdings die Annahme, dass sie mit den ent- 
sprechenden Desacetyldigilaniden identisch seien, so dass wir ihre 
Eigenschaften mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit vorausbestim- 
men konnten. Dadurch, dass den Purpureaglucosiden die Krystalli- 
sierbarkeit abgeht, waren wir in der Lage, durch Umfallungsopera- 
tionen die noch ungereinigten Komponenten teilweise zu trennen, 
was bekanntlich bei den Digilaniden gerade megen ihrer isomorphen 
Krystallisierbarkeit versagte 3).  

Die iiIethocle cur Trennung uncl Isolierung der Purpzcrenglucoside 
A und B. 

Der Ausbeutevergleich der nach alteren Methoden gewonnenen 
Glucoside Digitoxin und Gitoxin zeigte, dass das Purpdreaglueosid A 
gegenuber der Komponente B in den BIatt,ern stark vorherrschen 
werde und dass es daher eines weiten Weges und einer grossenMateria1- 
menge bedurfe, um die fur die analytische und praparative Unter- 
suchung des Purpureaglucosids B genugende Substanz zu gewinnen. 

Die Trennung der Komponenten geschah auf Grund der ver- 
schiedenen Loslichkeit der Glucoside, d. h. der Unterschiede im 
Verteilungsverhaltnis zwischen Losungsmitteln. Wir bestimmten 
zuniichst die Verteil~ngszahlen~) der Desacetyldigilanide A und C 

l) Vgl. Helv. 17, Fig. 5 der Tabelle gegeniiber S. 598 (1934). 
2, Helv. 16, 1073 (1933). 
3, Vgl. Helv. 16, 1064 (1933). 4)  Siehe daruber Helv. 16, 1076 (1933). 
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fur die zur Trennung der Digilanide verwendeten Losungsmittel, 
mussten aber erkennen, dass sich dabei die Desacetyldigilanide 
teilweise ausschieden. Die Verteilungszahlen dieser Stoffe wurden 
tlaher fiir eine Losung von 1 T. Substanz in 500 T. Chloroform, 
500 T. Nethanol und 500 T. Wasser bei 25O bestimmt. Unter diesen 
Bedingungen gingen beim Durchschutteln von Desacetyldigilanid A 
87,5 yo in die Chloroformschicht uber, von Desacetyldigilanid C 91 yo. 
Die Verteilungszahl betriigt daher : 

Fur Desacetyldigilanid ,4 Vz = 87,5 
c vz = 21 

Desacetyldigilanid B, von dem uns zunachst keine Substanz mehr 
zur Verfiigung stand, musste in Analogie zu unseren Erfahrungen 
hei den Digilaniden etwa in der Mitte liegen. 

Als Ausgangsmaterial fur die Komponententrennung diente 
ein noch recht rohes Gemisch der genuinen Purpureaglucoside, 
das wir durch die enzymhindernde Extraktion und die Reinigung 
in Analogie zu unserem Vorgehen bei den Lanatablatternl) gewonnen 
haben und parallel zu ,,Lanata-reintannoid2) als ,,Purpurea-reintan- 
noid" bezeichnen wollen, obschon dieses Praparat bedeutend mehr 
Ballaststoffe enthielt, als das entsprechende Lanataprodukt. Auch 
die Entfernung der gerbstoffartigen Beimengungen geschah wie bei 
der Dig. lanata, aber nun trat der grosse Unterschied zwischen den 
beiden -4~sgangsmaterialien~ die fiir die Komponententrennung 
dienten, hervor. Die Lanataglucoside liessen sich zum uberwiegenden 
Teil als isomorphe Krystallisation in schonster Form von den Ballast- 
stoffen abtrennen, wahrend mir das Gesamtpraparnt der nicht 
krystallisierenden Purpureaglucoside, um erhebliche Substanzver- 
luste und Frsktionierungen zu vermeiden, in einem Zustand vie1 
geringerer Reinheit fiir die Komponententrennung verwenden mussten. 

Bei tier Dig. lanata konnten wir zuerst die beiden in ihren 
Eigenschaften extremen Komponenten A und C und aus den an- 
gereicherten Zwischenfraktionen die Komponente B isolieren. Bei 
den Purpureaglucosiden waren wir genotigt, die naher verwandteri 
Komponenten A und B zu trennen. Das bedingte eine h d e r u n g  
in der Wahl der Fraktionierungen und zwar zu Anfang dahingehend, 
dam wir die Komponenten nicht in verschiedenen Losungsmittel- 
schichten anreicherten, sondern beispielsweise die ersten Chloroform- 
fraktionen, die vorwiegend Komponente A enthielten, vereinigten, 
urn die spateren Chloroformfraktionen, die relativ mehr von der 
Komponente B aufwiesen, gesondert zu sammeln. Eine solche 
Arbeitsweise ist sehr verlustreich, weil sie oft wiederholt werden 
muss. Es ist besonders schwer, Fraktionen auszuwahlen, die genugend 
von der Komponente B enthalten, urn eine Verarbeitung lohnentl 

l) Helv. 16, 1062 (1933). y ,  loc. cit. S. 1063. 
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erscheinen zu lassen. Weitere wichtige Reinigungsoperationen be- 
deuteten Umfallungen und die Beseitigung gefarbter Verunreinigungen 
(lurch Adsorptionskohle. 

Im experimentellen Teil werden wir auf die Einzelheiten clezj 
Trennungs- und Reinigungsverfahrens so eingehen, dass eine Nach- 
priifung unserer Hauptversuche dem Fachmann moglich ist. Die 
Identitat des Purpureaglucosids A mit dem Desacetyldigilanid A 
und des Purpureaglucosids B mit dem Desacetyldigilanid B wurde 
(lurch den Vergleich der polarimetrischen JIessungen, durch die 
Analyse, die Lactontitration, die Farbreaktion, den Zersetzungs- 
punkt, die Loslichkeitseigenschaften und vor allem durch die saure 
und die enzymatische Hydrolyse bewiesen, wie wir im experimentellen 
Teil zahlenmi4ssig belegen werden. Besondere Bedeutung kommt 
der sauren Hydrolyse der Purpureaglucoside A und B uncl deren 
enzymatischer Uberfiihrung in Digitoxin bzw. Gitoxin zu : 

C2,H3404 + 2C6H1204 f C12H2209 

Digitoxigenin Digitoxose Digilanidobiose 

C47H740, 

Purpureaglucosid A 
(Desacetyl-Digilanid A) 

c41H~4013 + C6H1206 

Digitoxin Glucose 

C,7H74019 

Purpureaglucg sid B 
( Desacetgl-Digilanid B) 

C6H1204 + C6H1206 
Digitoxose Glucose 

C,,H,,Oj + 2C,H,,O, + C,,H,,O, 
Gitoxigenin Digitosose Digilanidobiose 

rnit Skure (+ H,O) 
I 

7- 

C6H1204 f C6H1206 

Digitoxose Glucose 

C41H6,i014 C6HL206 

Gitoxin Glucose 
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Da wir die Desacetyldigilanide in unserer 4. Nitteilungl) aus- 
fuhrlich beschrieben haben, so eriibrigt sieh hier die nochmalige 
Beschreibung der damit identischen Purpureaglucoside A und B. 
Wir mochten nur noch hemorheben, dass die physiologische Wirk- 
samkeit, bzw. die Toxicitiit am Tier bei den entsprechenden Pra- 
paraten verschiedener Provenienz als iibereinstimmend gefunden 
wurde. So betrug nach Bestimmungen von E. Rothlin in unserem 
pharmakologischen Laboratorium die Toxicitat bei der Katze fiir 
das Purpureaglucosid A 0,36 mg per Kilogramm Korpergewicht, 
fur Desacetyldigilanid A bei einer friiheren2) Versuchsreihe 0,34, 
bei einer neuen Bestimmung 0,37 mg per Kilogramm Kijrpergewicht. 
Die entsprechenden Werte sind fur Purpureaglucosid B 0,41 mg 
und fur Desacetyldigilanid B 0,37 mg fur die Katzeneinheit. Die 
Differenzen liegen innerhalb der Fehlergrenze des Versuchs. 

Die Griinde, weshalb friihere -4utoren genuinen Purpurea- 
glucosiden nicht begegnet sind, trotzdem der rote Fingerhut seit 
vielen Jahrzehnten Gegenstand d u  praparativen Untersuchung 
war, sind nach dem, was wir nun uber diese Stoffe wissen, leicht 
anzugeben und mehrfacher Art. Einige Autoren, wie z. B. A .  Windaus 
und N .  CZoetta haben ihre Ausgangsmaterialien wenigstens L. T . 
von Fabriken bezogen und direkt auf reine, krystallisierte Prllparate, 
z. B. Digitoxin und Gitoxin verarbeitet. .Die enzymatische Ab- 
spaltung des Glucoserestes hatte vorher stattgefunden, ebenso wie 
bei den aus der Literatur bekannten Verfahren ( M .  Cloettn u. a.), 
wo der Digipurpidase bei der relstiv langsamen Estraktion mit 
mehr oder weniger wasserhaltigen Losungsmitteln Gelegenheit ge- 
geben war, die genuinen Glucoside zu spalten. Dass bis in die neueste 
Zeit hinein so gearbeitet wurde, beweist am besten die Reindarstellung 
ties Digoxins von Smi th ,  das sich von Digilanid C ableitet und das 
bei der Arbeitsweise dieses Autors sowohl 1 3101. Glucose, wie die 
Acetylgruppe verloren hatte. 

Ein ebenso wichtiger Grund, weshalb genuine Purpureaglucoaide 
hisher nicht isoliert wurden, ist bedingt durch ihre pmorphe 
Natur. Diese Substanzen wiiren wohl kaum einheitlich dargestellt 
worden, solange es an Vergleichssubstanzen fehlte, d. h. bevor 
die damit identischen und ebenfalls amorphen Desacetpldigilanide A 
iind B bekannt waren. Ohne diese Vergleichsmoglichkeit ware such 
uns die immerhin noch sehr verlustreiche Abtrennung und schliess- 
liche Reindarstellung ties Purpureaglucosids B in verhaltnismassig 
kurzer Zeit nicht moglich gewesen. Wir waren so noch genijtigt, 
einige 1000 kg von frischen Rlattern der Dig. purpurea zu verarbeiten, 
um uns tlas Ausgangsmaterial fiir die zahlreichen Vorversuche 
und die schliessliche grammweise Reindarstellung ties Pnrpurea- 
glucosids B zu verschaffen. 

I )  Helv. 16, 1390 (1933). ?) Helv. 16, 1395 (1933). 
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Gegeniiberstellung der praparutiven Ergebnisse unserer Untersuchungen 
uber genuine Glucoside der Digitalis purpurea und der Digitalis lanatu. 

Die nun vorliegenden praparativen Ergebnisse erlauben uns 
Schlusse zu ziehen uber die Ausbeuten, die Reinheit und die Konstanz 
von genuinen Glncosidpraparsten der beiden verwandten Pflanzen. 
Es wurde in der Literatur schon wiederholt berichtet, dass Blatter 
der Dig. lanata mehrfach aktiver seien als die Blatter des roten 
Fingerhutes, und wir haben bereits erwahnt, dass schon aus diesem 
Grunde die Rohglucosidpraparate bei der Dig. purpurea relativ 
vie1 mehr Ballaststoffe aufweisen als die auf gleiche Weise herge- 
stellten Gesamtglucosidpraparate der Dig. lanata. Das rohe Pur- 
pureaglucosidgemisch, von dem wir bei der Komponententrennung 
ausgingen, musste nach einer physiologischen Wertbestimmung 
(1 Katzeneinheit = 0,98 mg)’) mindestens zwei Drittel unwirksame 
Verunreinigungen enthalten. Wenn wir in Betracht ziehen, dass 
manche Begleitstoffe die Toxicitat von Herzglucosiden erhohen, 
ohne selbst aktiv zu sein, so fallt der Prozentsatz des Glucosid- 
gehaltes noch niedriger aus. 

Es war also nicht nur die amorphe Natur der genuinen Purpurea- 
glucoside daran schuld, dass die Komponententrennung so weit- 
liiufig und verlustreich war, es storte und erschwerte vor allem die 
gTosse Menge von Ballaststoffen eine glatte Auflosung in reine 
Komponenten. Die Ausbeuten waren, wie im experimentellen Teil 
gezeigt wird, schliesslich sehr klein, sodass es notwendig wurde, 
fur praparative Kontrollversuche, wie die saure Hydrolyse und den 
enzymatischen Abbau der Purpureaglucoside, wo wir grossere 
Substanzmengen brauchten, Nebenfraktionen im gleichen Sinne 
wie die Hauptpraparate aufzuarbeiten und in diesen Fallen nicht 
bis zu der allerletzten Einheitlichkeit der Substanzen zu gehen, da 
die Genauigkeit der Versuche dies auch nicht erforderte. 

Die Praparate, die schliesslich zum exakten Vergleich mit den 
mtsprechenden Desacetyldigilaniden dienten, waren selbstverstand- 
lich von hochster Reinheit, wobei es uns bei der Herstellung auf 
hedeutende Substanzverluste nicht ankam. I m  iibrigen sei bemerkt, 
dass die geeigneten Nebenfraktionen nicht weggeworfen, sondern 
(lurch die Einwirkung von Digipurpidase suf das sehr geschatzte 
Handelsprapsrat Digitoxin verarbeitet wurden. 

I m  Gegensatz zu den ungunstigen praparativen Erfahrungen 
heim roten Fingerhut steht die Gewinnnng der prachtvollen iso- 
morphen Krystallisation des DigilanidgesamtprBparates2), das den 
qrosseren Teil des reichen Gehaltes an genuinen Glucosiden der 
Dig. lanata darstellt, und sich in verhaltnismassig wenigen Arbeits- 

l) Bestimmung van Prof. E. RothIiri. 
?) Helv. 16, 1062 (1933). 
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gangen frei yon Ballaststoffen gewinnen lasst. Die Komponenten- 
trennung gelingt damit relativ leicht und in unvergleichlich besserer 
ausbeute als bei den genuinen Purpureaglucosiden, da auch die 
einzelnen Digilanide schon krystallisieren und da keine Ballast- 
stoffe die Trennung storen. 

Es war daher nur beim Digilanid moglich, eine zuverlassige 
unti im Verhgltnis zur physiologischen Bewertung sehr genaue 
Komponentenbestimmungl) auf chemischem Wege auszuarbeiten, 
die gestattet, das Digilanidgesamtpraparst, das fiir die therapeu- 
tische Anwendung technisch hergestellt wird, im Komponenten- 
verhgltnis zu kontrollieren und konstant zu halten. Eine ahnliche 
auch nur annahernd genaue Komponentenbestimmung ist auf Grund 
unserer heutigen Kenntnisse bei technischen Praparaten genuiner 
Purpureaglucoside wegen ihrer komplexen Zusammensetzung am-  
geschlossen. Genuine und daher amorphe Gesamtglucosidpraparate 
aus der Dig. purpurea sind sowohl in Beziig auf ihr Komponenten- 
verhaltnis wie im Hinblick auf inaktive Begleitstoffe bis jetzt un- 
kontrollierbar. Manche nur schwer nachweisbare Verunreinigungen 
in solchen Praparaten konnten fur die schlechte Vertraglichkeit 
bei oraler Verabreichung mit verantwortlich sein. Die physiologische 
Wertbestimmung, die sogenannte Standardisierung, d. h. die Toxici- 
tatsbestimmung am Tier gibt daruber keinen Aufschluss, ebensowenig 
wie iiber die qualitative Wirkung auf das Herz bei schwankendem 
Komponenten-Verhaltnis der Purpureaglucosidkompleze. Diese Be- 
trachtung gilt aueh dann, wenn wir annehmen, class es durch enzym- 
hindernrle Verfahren gelingt, die ursprimgliche Form cler Pnrpuren- 
glucoside zu erhalten. 

Wenn man die Blgtter der Dig. purpurea als Ausgangsmaterisl 
fur die Herstellung von r e  i n  e n Herzglucosidpraparaten weiter 
verwenden will, so diirfte es besser sein, den enzymntischen Abbau 
systemetisch durchzufuhren und aus dem Gemisch cler abgebauten 
Glucoside die krystallisierenden und genau dosierbaren Glucoside, 
Digitoxin, Gitoxin und Gitalin zu isolieren. 

Der rote Fingerhut hat seit der Entdeckung seiner Herz- 
aktivitat durch Withering vor mehr sls 130 Jahren der Medizin 
eweifellos unschatzbare Dienste geleistet. Viele Arzte verwenden 
heute noch das Blattpulver der Dig. purpurea ocler ein dsraus 
hergestelltes galenisches Prapsrat, manchmal das einfache Infus. 
Sie nehmen neben der Variabilitat der Herzkranken, die einc 
individuelle Behandlung erfordern, auch die vielfach bedingten 
Schwankungen und eine schlechte Vertraglichkeit der Digitalis- 
Praparate in Kauf. Die moderne Therapie im allgemeinen verlangt 
iridessen konstante und genau dosierbare, gut und rasch wirkende 
-- - __ 

Helv. 16, 1085 (1933). 
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und leicht vertragliehe Nedikamente mit moglichst grcsser Intli- 
kationsbreite. Fdr die Herztherapie vermogen die gcnuinen Glii- 
coside der Dig. lanata, wie sie in Frrm der isomorphen Krystalli- 
sation der Digilanide A + B + C vorliegen. diesen Anforderungen 
Rechnung zu tragen, umsomehr als durch das Hinzutreten der 
Komponente C, die der Dig. purpurea fehlt. die therapeutische 
Wirkung ver 1701 I s t iin dig t wir d . 

E x p  e r im e n t e I I e r T e i 1. 
Dip Trc.nn l ing irnd Isol ier i ing der Purpir,,eagliicosirlr A iind B. 

1. Das  P r i n z i p  de r  Methode.  

Als ilnsgangsniaterial dienten, wie schon in der Einleitung 
initgeteilt wurde, frische Bliitter der Dig. purpurea, die wTir im nahen 
Schwarzwald sammeln liessen und die bei der Anknnft im Labora- 
torium entweder sofort in Arbeit genommen otler dann ini Kuhlraum 
aufbewahrt wurden. Die Aufarbeitung geschah ganz analog zur 
Vorschrift uber die Gewinnung des ,,Lanata-reintannoids"l) und 
fuhrte zum ,,Purpurea-reintannoid", das, wie wir bereits bemerkten, 
allerdings vie1 mehr Ballaststoffe enthielt, als das Praparat aus 
Dig. lanata. Auch itber die Entfernung der gerbstoffartigen Bei- 
mischungen aus dem Tannoid haben wir gegeniiber der entsprechenden 
Operation bei der Dig. lanata nichts Neues zu herichten. Die 50-proz. 
methanolisclie Losung, welche die genuinen Purpureaglucoside frei 
Ton Gerbstoffen enthsilt, w-ird im Vakuum hei niedrigcr Temperatur 
ziir Trockne verdampft. An diesem Punkt der T-erarbeitung gelang 
bei der Dip. ltlnata die sehone isomorphe Krystallisrztion des grdsseren 
Teiles der Glucoside und damit die Ahtrennung von noch vorhandenen 
Ikgleitstoffen, wjhrend wir bei dem Purpurea~esamtpraparat anf 
tlieses wichtige Hilfsmittel der Abscheidung und Reinigung wegen tler 
:Lmorphen Natur der Glucoside 3-erzichten mussten untl gendtipt 
waren, die Anreicherung der Komponente A b m .  B in einzelnen 
Ihaktionen mit eineni noch sehr unreinen Priiparat durch Yerteilung 
zwischen nicht mischbaren Losungsmitteln anzustrkben. Damit 
Xing bis zu einem gewissen Grade nuch die Ahtrennung von Ballast- 
stofferi einher. 

Reisp ie l :  G O  g cles rohen Purpul.eaalucosid~eniisches, wie 
wir es nach der Abtrennung gerbstoffartiger Substanzen durch Ein- 
hmpfen  der .SO-proz. methanolischen Liisung im Takuum bei nietlriger 
Temperatur zur Trockne erhahen hatten, wurden in 1600 cni3 Chloro- 
form und 1600 em3 Xethylalkohol aufgelost und mit 1600 cm3 
Wasser durchgeschiittelt. Die obere wasserige Phase (W,) warde 
hierauf, nachdem wir zum Ersatz des in den ersten Chloroform- 

l) Helv. 16, 1062 (1933). 
9 
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xuszug ( (%I,)  tthergegangenen Jlethj-lalkohols 160 em3 dieses Liisungs- 
mittels zugesetzt hatten, nochmsls mit 1600 em3 Chloroforni durch- 
geschuttelt (Chl aus Wl). Die heiden ChloroformnuszGge wurtlen 
wreinigt und lieferten nach dem Eindampfen im Takuum nntt 
Trocknen ein Praparat (A,) von 44 g, tlas auf Grunt1 tler Verteilungs- 
zahl (V, = 88)  die gesamte Xenge des Purpureaglucosids A, aber 
mch e t \ m  3,/4 tles Purpureaglucosids H mit der Verteilungszahl 
(Vz = .?2) enthalten musste. Diese Rehandlung fuhrte also zu einer 
nur  sehr unvollstandigen Trennung der heiden Komponenten untl 
zeigttx schon zu Anfang, wie langsain man zum Ziel kommt iintl wie 
oft wir solche Entmischungen in verschietlenen T'arianten w-c-rtlen 
vriederholen miissen, bis auf Grund tler nur geringen Loslichkeit~ - 
anterschietle eine wirkliche Komponententrennung moglich wirtl. 

Den Rest des Purpureaplucosides I3 entzogen wir der wksserip- 
niethylalkoholischen Schicht durrh 3-maliges Ausschutteln mit 
Chloroform, wobei tlrr niit, drm Chloroform wegpehende Methyl- 
alkohol ( 160 em3) immer wieder ersetzt wurde. Der Trockenruckstantl 
(B,) der vereinigten 3 Auszuge betrug nur 6,4 g, er war praktisch 
frei yon Purpureaglucosid A und eignete sich daher fiir die Gewinnung 
der B-Komponente, von der, Tvie bemerkt, etwa 3/4 in A, steckten, 
die aber vie1 schwerer herauszuholen waren. 

Wir unterwarfen das Praparat A, (44 g) gensu derselben Ent- 
mischung zwischen Chloroform-Methanol-Wasser, %-ie das Ausgangc,- 
material (60 g) und vereinigten wiederum die heiden ersten Chlorc- 
formauszuge zum Praparat A,, aas durch Einclampfen im Vakmrni 
zur Trockne (40 g )  gewonnen murdr. Die 3 letzten Chloroform- 
nuszuge wurtlen ebenfalls vereinigt und lieferten, im Vakuuni ziiz' 
Trockne verdampft, ein B-reiches Praparat (R2) in einer Ausbeuttl 
von 2,s g. Dieser Arheitsganp u-irtl schematiscli durch Tabelle I 
S. 131 ciargestellt. 

Obgleich ass Praparat A, noch etw;w niehr :ds (lie Hiilft't. 
rles- gesamten urspriinglich im Susga~igsmaterinl i-orhandenen Pur- 
pureagliicosids 13 enthalten musste, sahen wir l-orlaufig w n  einer 
weiteren Anwendung dieses Verteilungsschemas auf &is Prjparat A, 
i L b ,  weil die daraus gewonnenen B-Fraktionen imnier reicher an 
Komponente A hatten werden miissen, so dass daraus d a s  Piirpurea - 
glucosicl B nicht lohnend hMte gewonnen v-erden konnen. W7ir 
wrzivhteten also auf (tic in A, noch vorhandene B-Komponente 
irntl stenerten auf die Gewinnung c!e s reinen A-Glucosids hin. 

2. l so l ie ru i ig  tles Pu rpureag lucos ids  A. 
Alkohol auf untl 

versetzten mit 4 1 Wasser ; die bald einsetzentie Ausscheidung war 
nach 1 .? Stunden 1)renrligt untl erpnh nach den1 Abfiltrieren untl 

40 g tles Praparates A, lijsten wir in 400 



1 Chl w, 
aus A, 

I'ra- 
parat 

n , . ( A , )  

/ lV3 
aus \v2 

Chl 

-A 2 

(aus  A,) 

Praparat / , t 
R, '%US \rJ 

/" 

' '""1"' 
IV2 

(aus A,) 
Chl 1 

"US \Vl , (A1) 

InusW,,(4,) (aus A,) 

Durch die Ausscheidung aus w-asseiig :iIkc;holisclieni Metliuni 
iintl die Behsndlung mit absoluteni Alkohol war also tlas Purpuren- 
glucosid B sozusagen vollstiindig \-on tleni nicht gelijsten An teil 
:ihgetrennt worden; es liess sich in den Mutterlnugen ilureh die 
Farbreaktion such sehr gut nachweisen. -41s Ausgangsmsterial fur 
(lie Gewinnung ctes Pnrpnreaglucosids R konnten tliese sehr kornpli- 



13” - - 

ziert znsammenpesetzten Jlutterlaugen nicht tlienen. Es ist wohl 
inoglich, dass noch anciere genuine Glucoside, z. B. die genuine Vor- 
stufe ties Gitalins darin enthalten sind. 

Die erwBhnte, in absolutem Alkohol unlosliche Fraktion des 
T’iirpureaglueosids A (6,5 g) war nicht rein weiss, sondern braunlich 
gefbrbt, ohschon die Hauptmenge der ursprdnglich vorhsndenen 
Pigmente in den Nutterlaupen zuruckgehliehen war und diesen 
eine rothraune Farhung verliehen hatte. Zur Entfarbung des Pra- 
parntes war eine 3-malipe Behsndlung mit relath- grossen lYIengen 
von Tierkohlr erfortierlirh, wobei ein erheblicher Teil des Glucosids 
\-on tier Kohle ehenfalls adsorbiert, spater allerdinps znm Teil wietler 
znriickgewonnen w-erclen konnte. 

Wir vereinigtm die in absolutem Alkohol ungeloste Fraktion 
tles Purpureagliicosids aus 10  Versuchen, zussmnien 63 g, und liisten 
ctss hriiunliche Praparat in 3.3 1 Alkohol und O,66 1 Wasser. Xach 
tier Rehandlung mit 6.7 g Adsorptionskohle und Filtration war die 
Ldsung hedeiitend heller geworden und lieferte nach dem Eindampfen 
im Vakuum bei niedriger Temperatur 48 g, nach einer 2 .  Entfarbung 
noch 36 g und naeh einer 3 .  Tierkohlebehandlung noch 25 g eines 
fast rein weissen Praparates. 

Die Kohle hatte demnach 37 g adsorbiert, von denen 26 g 
cinrch Extraktion mit Chloroform-Nethylalkohol, allerdings stark 
gefarbt, wieder gewonnen werden konnten. 

Die von der Kohle nicht adsorbierte Menge (28 g) wurde in 
Iieissem, ahsolutem Alkohol gelost und von einer Trdbung abfiltriert. 
13eim Eindampfen im Vakuum auf etwa den 4. Teil des nrspriinglichen 
Volumens schietl die Losung eine schon weisse amorphe Substanz 
(15 g) nus, die nsch ricm Abfiltrieren und Trocknen schon weitgehentl 
rnit Desacetyltiigilanid A ubereinstimmte. Als Terteilungszahl fiir 
clie Mengenverhbltnisse : 1 g Substanz auf je 500 Volumteile Chloro- 
Sorm, Methanol und JTTasser, fanden wir Vz = S6,O und fiir die bei 
tler Entmischung nus tier Chloroformschicht erhaltene Fraktiori 
(Chl,) bei gleicher Restimmung der Terteilunpszahl (Vz) = 86,s. 
Dieser Wert schien Rich also nicht mehr zii zindern, was durehaus 
fGr (lie Einheitliehkeit des Prap;trates sprach. Isolierte man iridessen 
(lie hei der ersten Verteilnng sus der masserigen Schicht (W,) ge- 
wonnene Substanz, so ergab sich fdr dieseu Anteil eine Verteilungs- 
zahl von nur etwa Vz = 78. Ausserdem zeigte Wl hei der K e l l e r -  
Ki7inni’schen Farbreaktion noch eine deutliche Rotfiirbung, wahrentl 
tliese beim Ausgangspraparat iiherdeckt worden war. Um die 11111’ 

geringe Reimischung in Form von Komponente B auch noch zu  
thntfernen, wurde die Fraktion Chl, unter Beibehaltung des iiblichen 
Verhsltnisses von Substanz (1) zu Chloroform (300)-1\Iethylalkohol- 
( rNO)-Wasser (<500) solange mit Wasser-Methanol (Auszdge W )  
ausgeschiittelt, his clie rote Farbung bei der h’c.ZZp).-~-’iZinni’schei~ 
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Farbreaktion a,us den aus wffsserig methyl-alkoholischen Ausziigen 
gewonnenen W-Praparaten verschwancl. Da wir auch die Terteilungs- 
zahlen fiir den Chloroformanteil jedesmal wieder hestimmten, so 
wurde die Substanz aus den, Chloroformsuszugen Ch1,-Chl, durch 
Eindampfen im Vaknum zur Trockne immer wieder isoliert und in 
frischem Chloroform 1 T auf ,je 500 T der Losunpsmittel aufgelont. 
Die Verteilungsza'hl der W-Ausziige stieg lanpsam und erreichte 
hei W aus Chl, den Wert Vz = 86, also praktisch die Verteilungszalil 
tles Desacetyldigilanids A. Dieser Auszug zeigte bei der KeZZw- 
ZiiZiani'schen Farbreaktion auch keine B-Komponente mehr an. 

Die Chloroformlosung Chl, wurde nun nacheinander 10-iml 
mit der entsprechenden Menge Methanol-Wasser 1 : 1 evt,rahiert, 
ixnd man erhielt aus diesen wa,sserig-methylalgoholischen Losungen 
(1.0 W ;%us Chl,) das reine und einheitliche Purpureaglucosid A mit 
Vz = 87,s. Die Verteilungszahl der Chloroformfraktionen war von 
Chl, his Chl,, infolge von Beimengungen, die in Chloroform leicht 
liislich sind, bis auf 93 gestiegen, das in Chl verbleibende Praparat 
ist daher unrein und wurde in diesem Arbeitsgang, ebenso wie die 
7 ersten wasserig-methylalkoholischen Ausziige aus dem Praparat A, 
und Chl, bis Chl, nicht weiter verwendet. Zur besseren Ubersicht 
stellen wir in folgendem Schema die einzelnen Ausschiittelungen dar : 

Gereinigtes 
Praparat 9, 

Ch1, V 
J- 

J- 

Ch17 
bis _t 1 0 W  &US Chi, = P u r p u r e a e l u c o i i d  A 

Chll, I 
Chl,  = unreines Praparat. 

Es zeipt sich meh an diesem Reispiel, dnss die T'erh:iltnisst: 
1,t.i Praparaten der Dig. purpurea vie1 konipleserer Yatur sind als 
bei den Digilaniden, wo uns ein ballastfreies ,~uspanpsnit2terial, das sich 
nur ails den Digilaniden A, B und C zussmniensetzte, zur Verfugung 
stand. Neben Glucositlen mit Bhnlichen Eigenschaften begleiten 
die Purpureaglucoside 9 und B vor allem auch noch unwirksame 
Regleitstoffe, die nicht nur abgetrennt n-erden miissen, sondern 
qicher aiwh die Trrnnnngsoyera t'ioneri stiiren. 



Das so gewonnenc Purpuresgliicositl A-praparat (10 W aus Chl,) 
wurtle durch Auflosen in 2.5 T Methanol iind Versetzen der Losiing 
rnit demselben Volumen Wasser wieder umgefallt und nach mehr- 
stftndigem Stehen filtriert. Das so erhaltene Praparat hexass (lie 
Verteilungszahl Vz = 88. 

Bei tler Polarisation (0,170 g trockene Bubstanz gelost zu 15 cm.; 
7.7-proz. Alkohol bei 40°, c = 1,133, Drehunp im 2 dm-Rohr -- 0,27O) 
tdiielten wir fur [ x f ;  = 11,9O. Die Suhstsnz schmolz bei 22.5 his 
230" (korr.) unter Zersetzixnp, also wesentlich tiefer als Desacetyl- 
tligilsnirl A, dessen Schmelzpunkt bei 258 O (korr.) unter Zersetzung 
lag1). Wir unterwarfen nun clas Purpureitglucohitl A einer ahnlichen 
Behandlung rnit Alkali, wie sie das Dessretyldipilanid &4 durch - 
gemacht hstte unrl losten 1 g Substanz in 20 cm3 Methylalkohol, 
srtzten portionenweise unter Umschwenken in der Kalte 20 cm3 
wiisserige 0,1-n. Natronlauge hinzu und filtrierten die rssch ein- 
srtzende Ausscheiclung nach 1 0  Minuten sb. Das bis zur neutralen 
Reaktion mit Wasser nachgewsschene Produkt wog 0,66 g. Auh 
dem Filtrat wurden nach der Neutralisation mit 0,l-n. HC1 untl 
einige Stunden langem Stehen eine 2. Fraktion von 0,22 g gewonnen. 

Die Polarisation (0,2682 g Trockensubststnz der ersten Fraktion, 
gelost zu 2.5 em3 75-proz. Alkohol bei 300, c = 1,075, Drehung im 
2 dm-Rohr f 0,26O) ergab fur [a]: = + 12,10, das optische Drehungs- 
vermogen war also durch die vorsichtige Alkalihehandlung unver- 
lintlert geblieben, cbenso die Tl'erteilungszahl, die Fir  zu T-z = 8s 
hrstimmten. Diese wichtigen Dsten beweisen, class die Alkali- 
hehandlung das Produkt chemisch nicht verjndert hatte, w a s  umso 
hecleutungsvoller ist, d:t clas in verrlnnntem Alkali umgefhllte Pra- 
pwst  sich nun erst lwi CiI .  26So, unter Zersetzung verfhissipte, also 
fiLSt 40° htiher als vor der Alknlibehancllung. Die Erklarung fi l l* 
tliesen Cnterschiecl im Zersetzungspunkt ist wohl darin zu suchen, 
(lass bei tler Alkalibehandlung die Substsnz kornip, fast mikrokrystal- 
lin ausfiel, wahrend sie sich bei neutraler Reaktion als ausserst 
volumintiser Sietlcrdchlap von fast gallertiger Beschaffenheit i m s -  
scahietl. Die Filtration war in lrtzterem Fdle  vie1 schrrieriper. Wurtlc 
tl;i,s iIlkalisch umgefiillte nntl mieder neutral geirasehene Prhparat 
iri i t  den1 hohen Schmelzpnnlit hei neutraler Reaktion gefallt, so 
senkte sich tier Zersetzungspunkt wieder um 20-30°,  as bm-eist, 
tli%SS cierselbe eine Funktion der physikalischen Beschaffenheit (ley 
Suhstanz ist. Solche SbhBngigkeiten der Schnielzpunkte von cler 
physikalischen Beschaffenheit kompliziert gehauter Substanzen sintl 
Iteine Seltenhriten, (loch konnen sie wie im vorliegencien Fall den 
Vergleich hei der Identifizierung zweier Substanzen ~erschietlener 
Provenienx erschweren. 

l) Helv. 16, 1397 (1933). 
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Die Wiederholunp tler Umfdlung in alkalischem Nediuni erhohte 

tien Zersetzungspunkt, der Librigens yon der Art des Erhitzens abhsngt, 
iiur noch um 2 O  auf 370° (korr.). Eine Verbesserung der Reinheit 
war tinrch tliese Operation also nicht mehr zii erzielen. 

- 

3 .  B e s c h re  i b u n p tl e s P u r  p u re  n g lu c o s id  s A.  
Das Priiparat zeigt die bei der Beschreibung des Desaeetyl- 

tlipilanicls A1) angegebenen Loslichkeifseigenschaften untl vor allem 
die charakteristische KeZZrr-h'iliuni'sche Farhreaktion : in der Schwe- 
felsaureschicht rein Braun, im Eisessig Kornblumenblau. 

Polar i sa t ion :  0,1680 g trockene Subst. gelost zu 15 cnl3 is-proz .4lkohol be1 EOo 
(,; = 1.12) clrehten in1 2 dm-Rohr uni 0,2T nach rechts. 

[ 4; - = - I .  L,1" 

Elernentarana lyse  (Dr. fi. Rot/(, Heidelberg): Im  Hochvakuum bei SOo gctrock- 

4,200; 1,066 mg Suhst. gahen 9,425; 9,12 m g  CO, und 3.00; 2,98 mg H,O. 
C,7H,,0,8 Ber. C 60,87 H S,06°, 

nete Snbstanz. 

Gef. ,, 61,20; 61,17 ,, 5.99; 5,209, 

L a c t o n t i t r a t i o n :  
0,1432 g Subst. verbrauchten 1,66 om3 0,l-n. SaOH 

C,H,,O, Ber. Mo1.-Gew. 927 
Gef. ,, ,, 915 

Vergleich mi t  Desace ty ld ig i l an id  A. In  der Beschreibung 
tles Desacetyldigilanids A haben wir seinerzeit 2, eine spezifische 
optische Drehung von [.I;; = 10,4O angegeben, whhrenil wir 
fur Purpureaglucositl A nun -1- 12, l  O pefunclen haben. Diese Dis- 
lirepanz wm aufzuklkren. Wir beohachteten zun$chst an einem 
frnher tlnrpestellten Desacet;vldigilanicl A-praparat, das niit absoluteni 
Alkohol gereinigt worcien war, einen Zersetzungspunkt von ?.?So. 
Wurde tiieses PrQara t  nun noch aus Methanol-Wuser ohne Alkali- 
Zusatz umgefallt, so begann es sich beim Erhitzen im Kapi1l;urohr 
betleutend tiefer, d. h. schon bei 240° unter Zersetzung zu ~ e r -  
flnssigen. Es zeigte also eine ganz iihnliche Erscheinung wie tlas 
Purpurr:rglixcosid A. Die Polarisation (0,1600 p Trockensubstanz, 
gelcist zu  1.3 em3 75-proz. Alkohol bei 2O0, c = 1,068, Drehung im 
2 cim-Rohr + 0,26O) ergah jetzt fur [x$' = I l2,Zo, 8180 den gleichen 
Wert wie Puryureaglucosid A. 

1);~s gleiche Priiparat fgllten vir nun hei Gepenwart von schwa- 
ehem Alkali aus Methylalkohol wieder urn, worauf es den Zersetzungs- 
punkt von 267O, wie tlas Purpureaglucmid A zeigte. Die Polari- 
vation tlieses Priiparates (0,3495 g Trockensubstanz, gelost zu 25 em3 
r.)-proz. Alkohol bei ZOO, c = 0,998, optische Drehunp im 2 clm- 
12ohr -c 0,2.io) ergah jetzt [a]: = - 12,;O. 

r -  

l) Hrlv. 16, 1397 (1933). >) Khenda. 
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Die optische Drehung'), sowie der Schmelz- bzw. Zersetzunps- 
punkt des Desacetyldigilanids -4 sind also identisch rnit dem hei 
Piirpurenglucosid A gefundenen Werten. 

Ve r e i n  f a c h t e D a r s t e 1 1 u n g I- o n D e s a c e t y 1 d ig  i 1 a n  i t i  A. 
J h  hatte sich bei tliesen Versuchen einwandfrei gezeigt, dass 0, l -n .  
SaOH hei kurzer Einwirkung die acetylfreien Glucoside nicht zii 
mrjndern vermag. Es war tlaher moglieh, die Acetylgruppe statt 
rnit Calciumhydrosyd, das w q  fruher fur die Entacetylierung an- 
wandten, rnit 0,l-n. XaOH abzuspdten. 1 g Digilanid A losten wir 
in 2.5 cm3 Nethylalkohol auf und fiigten zu der etn-as gekuhlten 
Liisung 25 em3 wasserige 0,l-n. NaOH. Schon nwh 5 Xinuten begann 
die Abscheiclung der acetylfreien Substanz, die nach weiteren 
2 0  Minuten ahfiltriert und his zum T'erschwinden der alkalischen 
Reaktion rnit Wasser nachgewaschen wurde. Der Zersetzungspunkt 
tlieses Priiparates lag ohne weitere Reinigungsoperntion bei 258-260O. 
und die Polarisation (0,1718 g trockene Suhstanz, gelost zu 1.5 emJ 
7.7-proz. Alkohol bei Z O O ,  c = 1,146, optische Drehung im 2 dm-Rohr 

Die s a u r e  H y d r o l y s e  des  Purpureag lucos ids  A. 0,633 g 
trockenes Purpureaglucosid A wurden in einer Mischung von 60 em3 
Alkohol und 1 0  em3 Wasser unter Erwarmen bis zum beginnenden 
Sieden aufgelost. D a m  fiigten wir 50 cm3 wasserige 0,l-n. HCl 
hinzu und kochten 30 Minuten lang am Riickflusskiihler. Die 
Losung wurde hierauf abgekuhlt und rnit einer frisch filtrierteii 
wasserigen Losung von Calciumhydroxyd neutralisiert. Im Vakuum 
bei niedriger Temperatur engten wir auf 40 cm3 ein, wobei sich 
Aglucon (Digitoxigenin) krystallinisch ausschied. Die abfiltrierte 
iind getroeknete Substanz w o g  0,216 p. Zur Gewinnung des in 
Liisung verhliebenen Digitoxigenins schiittelten wir das Filtrat nlit 
30 em3 Chloroform aus, das, um ubergegangene Zucker zu entfernen, 
rnit 10 om3 Wasser durchgeschuttelt wurde. Die Chloroformlosung 
liinterliess beim Eindampfen im Vakuum einen Trockenriickstand 
von 0,037 g, so dass die Gesamtausbeute an Aglucon 0,433 .g hetrng. 

- 

0,27*) ergab fur [OiJ: = 1 1 , 8 O .  

C4iH,1018 Ber. Aglneon (C,,H,O,) = 40.39O, 
Gef. = 40.6'" 

Die agluconfreie wjsserike Zuckerlosung wurde mit dem Wasch- 
wasser ties Chloroformauszuges vereinigt und im Vakuuni sorgfiiltig 
zur Trockne eingedampft ; die Trocknung wurde durch 3-maliges 
Behandeln mit Methylalkohol vervollstiindigt, hierauf wurde der 
Zucker rnit 8 em3 absolutem Alkohol aufgenommen. Beim Stehen 
uber Nacht hatten sich 0,13 g Digilanidobiose in feinen Iirystiillchen 

I )  Unuex friiher (Helv. 16, 1397 (1933)) angegebenen R'erte von [.I;; = + 10.4 
und 10,2O fiir die spezif. opt. Drehung \-on Desacetyldigilanid A sind entsprechend zu 
korrigieren. 
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;tnsgeschieden, die nach einmaligem Umkr>Tstallisieren fur [XI:; = 
300 ( c  = 0,7 in Wasser) ergaben und im Schmelz- bzw. Zersetzungs- 

punkt von 32'7 O ,  auch dem Xischschmelzpunkt rnit anders gewmnenen 
Digilanidobiosepraparaten ubereinstimmten. Die alkoholische Mutter- 
huge lieferte durch vorsichtigen Zusatz von etwas Ather noch 0,040 g 
Digilanidobiose, so dass aus 0,623 g Purpureaglucosid h im ganzen 
0,16 g krystallisierte Digilanidobiose gewonnen werden konnten : 

C-liH74018 Ber. Digilanidobiose 3330: 
Uef. krystallisierte Digilanidobiose 25,7 O L ,  

WAS in Ubereinstimmung steht mit der seinerzeit BUR Desacetyl- 
tligilanid A gewonnenen Ausbeute von 27 O h 1 ) .  

E n z y m a t i s c h e  H y d r o l y s e  v o n  Purpureagluros i t f  A. 2 c 
Purpureaglucosid A losten wir in einem Liter Alkohol, verdunnten 
die Losung rnit dem gleichen Volumen Wasser und trugen ein Enzyvm- 
praparat ein, das wir BUS 1 k g  frischen Purpureablattern durch grund- 
liche Vorextraktion rnit 50-proz. Alkohol glucosidfrei gemacht hatten. 
Die Suspension wurde 3 % Tage bei Zimmertemperatur geriihrt, 
filtriert, rnit 50-prOz. Alkohol grundlich nachgewaschen und abge- 
presst. Die durch Filtration geklarte Losung schdttelten w-ir 2-mal 
rnit je 500 cm3 Chloroform aus, das wir mit vie1 Wasser wiederholt 
tlurchschutteften. Die Chloroformlosung m r d e  im Vakuum ziir 
Trackne verdampft und der Ruckstand in 1 1 Alkohol gelost: Gerb- 
stoffartige Verunreinigungen und Pigmente beseitigten wir mit einer 
feinen Aufschliimmung von 15 g frisch dargestelltem, alkalifreiem Blei- 
Irydroxyd, das in 1 1 Wasser suspendiert, zur alkoholischen Losun: 
zugegeben wurde. Wir achteten bei der Bleibehandlung auf neutrsle 
Reaktion, filtrierten und dampften das klare Filtrat auf die Htilfte 
ties Volumens im Vakuum ein. Dabei schied sich die Hsuptmengr 
tler Substanz krystallinisch aus und konnte nach dem Umkrgstnlli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol, dann aus Chloroform-;ither und noch- 
mals aus Alkohol-Wasser als reines Digitoxin gewonnen wertlen. 
Yein DrehungsvermGgen betrug bei c = 3 in Dioxan [~t]:p = - 4,S0; 
Sjchmelzpunkt und Xischschmelzpunkt lagen bei 218O (korr.) nnd 
auch die Krystallisations- und Loslichkeitseigenschaften des Pr:b 
parates stimmten rnit reinem Digitoxin iiberein. Qusbeute l,2 g = 
91% der Theorie. 

Durch die saure Hydrolyse und den enzl-matischen Abbau wiul 
auf zwei verschiedenen Wegen beststigt, dass das Purpureaglucosid A 
rnit Desacetyldigilanid A identisch ist. 

1. I so l i e rung  cles Purpureag lucos ids  B. 
Wir sammelten die Fraktionen B, und B, (siehe Seite 130) 

i t u s  10 Versuchen, bei denen wir von je 60 p rohem Purpureaglucosid- 
I )  Helv 16, 1398 (1933). 
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gemisch ausgegangen waren und erhielten so 92 g eines Ausgangs- 
inaterials fur die Gewinnung des Purpureaglucosids B, das noch 
sehr unrein w x .  Das recht dunkel gefarbte Pulver wurde in 2 1 
WasEer suspendiert, wobei sich der grossere Teil des Praparates mit 
tlnnkelrotbrauner Farbe aufloste. Nach 13-stundigem Stehen trennten 
wir den ungelosten Anteil (13 g )  durch Filtration ab;  das Praparat 
war noch dunkel gefarbt, zeigte aber eine schon ziemlich intensive 
Rirhreaktion nach Keller-Kiliani mit der charakteristischen Rotzone 
tler. Schwefelsaureschicht. Die wasserige Irlutterlauge enthielt vor- 
wiegend Ballaststoffe. Durch Russchiitteln mit Chloroform unter. 
Alkoholzusatz liess sich daraus ein PrBparat gewinnen, das beim 
Siispendieren in 200 T Wasser wiederum einen ungelosten Anteil 
( 7  g) mit starker Glucosidreaktion gab und ahnlich wie das H a u p  
praparat auf Purpureaglucosid I3 verarbeitet wurde. Das Haupt- 
priiparat (13 g) wurde jetzt analog wie das rohe Purpureaglucosid A 
rnit der gleichen Menge Tierkohle entfarbt, x-obei nach der ersten 
Kohlebehandlung 9,4 g, nach der zweiten Entfarbung ncch 7,2 g 
geloste Substanz blieben, die nur noch schwach gefarbt war. Sic 
wurde in fein gepulverter Form in 144 em3 heissem, absolutem Alkohol, 
suspendiert und nach dem Erkalten filtriert. Es blieben nur 1,2 g 
iingeloster Anteil, der in seinen Eigenschaften schon weitgehend rnit 
Desacetyldigilanid B iibereinstimmte. Das Priiparat wurde neiierdings 
Entmischungsoperationen solange unterworfen, bis die Vertcilungs- 
zahl praktisch konstant wurde. 

Wir verwandten 19 g, also die Ausbeute aus 10 solcher eben 
heschriebener Versuche fiir eine Entmischung nach dem Schema : 
1 T. Substanz auf 500 T. Chloroform, 500 T. Jlethylalkohol, 
T,OO T. Wasser und erhielten, wie am der folgenden Tabelle I1 er- 
sichtlich ist, am 1 2  g Ausgangsmaterial mit der Verteilungszahl 
Vz = 56 eine Chloroformfraktion Chl, (6,7 g )  mit der Verteilungszahl 
1-z = 39 und eine wasserig methyl-alkoholische Fraktion W, ( 5 , 3  g) 
niit der Verteilungszahl Vz = 44. Die beiden Fraktionen wurden 
tler gleichen Entmischung unterworfen, wobei nun die w8sserige 
Fraktion der Chlorciformschicht W AUS Chl, (2,s g) und die Chloro- 
formfraktion ckr w6sserigen Schicht Chl aus W, (2,3 g) zu  eineni 
muen Priiparat .5,1 p (mit der Verteilungszahl T z  = 3 2 )  vereinigt 
n-iirtlen. In  analoger Weise wiirde nach dem Schema der Tabelle I T  
noch zweimal verfahren unter Verdoppelung der Losungsmittel- 
nirngen, so dass schliesslich ein Praparat (1 , lS  g, T-z = 52)  resul- 
tierte, das aus den Ausschiittlungen aus einem Praparat W aus Chi,!, 
init Vz = 53 und einein solchen Chl aus W,., mit TZ = 51 hervorginp. 
I ~ R S  Schema zeigt, dass sich die Verteilungszahkn nach nnd nac.li 
tlrni konstanten Wert fdr das Purpureaglucosid B nahern. 

Das Endprodukt dieser Verteilung (1, lS g) wurcle fein pulverisiert 
lint1 einige Minuten mit 25 em3 ahsoluteni Alkohol augekccht. Nnch 
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tlem Erkalten filtrierteri wir von Clem ungelBsten Anteil (0.92 g )  
ab und erhielten so ein rein weisses Pulver von Purpnreaglucositl H ,  
(15s sich in allen Eigenschaften als identisch erwies mit Desacetj-I- 
clipilanirl 3. 

Tabelle 11. 
(:ereiniptes Praparnt 

aus R, + B, 
122 (VZ : -56) 

Chi, 
6,i  y (VZ = 59) 

\v, 
5.3 y (VZ == 44) 

I / \  
\A / 

/ \  
J 

CIII, I\‘ aus Chi, Chl aus W, 
4,0 g 2 8  p 2.3 g 

5.1 p ( V Z  = 52) 

Chi,’ 
1,4 g 

Chl,” 
0.66 g 

Chi,‘ 
2 , i  g (VZ = 54) 

W,‘ 
2,4 g (177. -= 50) 

2.4 g (VZ = 52)  

Chi,” 
1.25 g (VZ = 53) 

I / \  I / 
/ \  

/ 
W ails Chl,” Chi ails IY,” 

0.59 g 0.59 p 

\v2 
3.0 g 

~ - - ~  ~ 

l , l8 p (VZ = 52) 

I: e s c h r e i b u n g d e s P u r p u rea  g 1 u c o s ids J:. 

P u r p ure  a g  I I I  c o s id B 

Dss Priiiparnt zeigt die Eigenschaften des Desacetyldigilanicis H I ) ,  

(lie wir friiher angegeben haben. Es heginnt im Ktzpillarrohr lwi 
I )  Helv. 16, 1399 (1933). 
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225-230" zu sintern untl schmilzt bei 238-240° (korr.) unter Zer- 
setzung. Es Idst sich 1 T. tier Substanz hei Zimmertemperatur in 
rtxa 3500 T. W-asser, in 60 T. 3lethanol und 300 T. ahsoluteni 
Alkohol. In Chloroform ist die reirie Substanz Liusserht schwer, in 
:ither gar nicht Itislich. 

Als Beispiel fiir die Restinimung der Verteilungszahl des Pur- 
piircztglucosids B wurtle folgender Versuch angesetztl) : 0,10 g der 
Suhstanz wurden in einer SLischung von 100 em3 Chloroform, 100 em3 
Jkthanol und 100 em3 Wasser gelijst und bei 25O durchgeschuttelt. Die 
( 'hloroformsehicht enthielt naeh dem Einengen im Vakuum 0,052 g, 
;1ls0 52 "/, der Substanz, was einer Verteilungszahl Vz = 52 entspricht. 

Die Farbreaktion nach Keller-h'iliani ergibt in tier Schwefelsziure 
cIine intensive Rotzone, im Eisessig eine blaue, spater blaugrune 
Fzirbunp, ahnlich wie Gitoxin, nur im Verhaltnis zu der angewendten 
Suhstanzmenge etwas weniger intensii-. 

P o l a r i s s t i o n :  In  75-proz. wasseng-alkoholischer Losung betrug be1 einer Kon- 
zentration von c = 0,i das spezifische optische Drehungsvermogen von Purpureaglucosid B 

[El; = f 204". 
E l e m e n t a r a n a l y s e  (Dr. H .  Roth, Heidelberg): Iin Hochvakuum bei loOo 

4,305; 4,193 mg Subst. gaben 9,49; 9,225 m g  CO, und 3 , l l ;  3,oO mg H,O 
getrocknete Substanz. 

C4iH,4019 Ber. C 59,83 H 7,9176 
Gef. ,, 60,12; 60,OO ,, 8,08; 9 , 0 3 O / ,  

LactoLt i t rn t ion :  0,1535 g trockene Subst. verbrauchten 1,65 mi3 0,l-n. NaOH. 
C,,H,,O,, Ber. Mo1.-Gew. 943 

Oef. ,. ,, 930 
I)it> satire Hj-drolq-se d e s  Purpureag lucos ids  B:  0,806 g 

trockenes Purpureaglucosid B wurden in einem Gemiseh von 78 
Alkohol und 13 em3 Wasser in der WArme aufpelost, rnit 6.5 cm3 
wasseriger 0,1 -n. HCI 3-ersetzt und 30 Xinuten auf den1 Dampfbatl 
m i  Rnckflusskuhler gekocht. Die erkaltete Losung ist mit einer 
frisvh filtrierten wasserigen Calciunihydrovvdliisung neutrnlisiert 
iintl auf ,50 em3 im Yskuum eingeenpt worden. Das dsbei krystalli- 
iiisch wiisgeschiedene Aglucon ( Gitoxigenin) wurde abfiltriert unt 1 
n-og trocken 0,308 g. Das Filtrat (zusammen mit dem Nac'hwasch- 
wasser $0 em3) erhitzten wir nochmals mit Saure (0,s em3 2-n. HCI)  
2 0  Xinuten auf dcm Dsmpfbad, kithlten ab unti sch~ttelten hiormf 
zun5ic;hst rnit 80 cm3 und dann noch mit 40 em3 Chloroform aus. 
Die vereinigten Chloroformlosungen wurtien mit 40 em3 Wasser 
gewsschen und hierauf im Vakuum zur Trockiie Terciampft, u-orauf 
0,028 g Suhstiinz zuriickblieben. Die Gesamtausbeute tin Gitosigenin 
hetrug somit 0,336 p. 

C,H,,O,, Ber. Gitoxigenin C,,H,O, 41.3'6 
Gef. ,, 41,;"; 

I )  LVegen der Schnerloslichkeit des Purpureaglucosids B unci unl dusscheidungen 
zu vermeiden, wurde von den drei Ldsungsmitteln Chloroform, JIethtLnol, 1Vara.r J t' 
die tausendfache JIenge der Substanz gewahlt. 
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Das AgIucon stimmte in allen Eigenschaften rnit dem Gitouigenin, 
tlas wir bei der Hydrolyse von Digilanid B1) erhalten hatten, uberein. 

Aus der rnit wasserigem Calciumhyrlroxpd wiederum neutrali- 
sierten Zuckerlosung isolierten wir, wie bei der Hydrolyse des Pur- 
pureaglucosids A beschrieben wurde, das charakteristische Disac- 
charid der genuinen Digitalisglucoside, die Digilanidohiose, 0,23 g 
in lirystallisierter Form. 

C,H,,O,, Ber. Digilsn~dohiose 32,90/, 

- 

Gef . k q s t .  25,2O& 
E n z y m a t i s c h e  H y d r o l y s e  des  Purpureag lucos ids  B:  111 

(lie Losung von 1,5 g Purpureaglucosid R in 2 1 Alkohol-Wasser I:1 
wurde ein aus 1 kg frischen Purpureabliittern durch r>O-proz. Alkohol 
rrschopfenrl vorextrahiertes, fein zerteiltes Enzympraparat einge- 
tragen. Die Suspension wurcie wahrend 3:4 Tagen bei Zimmer- 
temperatnr geruhrt, dann filtriert. mit 50-proz. Alkohol erschijpfenil 
nachgewmchen und der Rilckstand noch abgepresst. Das Filtrat 
( 3  1) schiittelten wir ?-ma1 rnit je 600 cm3 Chloroform aus, welches 
das Glucosid vollstandig aufnahm und dampften die vereinigten 
Chloroformauszuge im Vakuum zur Trockne. Der Abdampfruck- 
stand wurde nun rnit einem Liter Alkohol digeriert, wohei 0,70 p 
der Substanz ungelost blieben, die eine intensive Gitoxinreaktion 
nsch KeZZer-KiZinni aufwiesen. Das alkoholische Filtrat erganzten 
wir rnit Alkohol auf 1,Fi 1 und versetzten es mit einer feinen Auf- 
schlammung von 1 5  g frisch dargestelltem, alkalifreiem Bleihydroxyd 
in 1,s 1 VSTasser zur Beseitigung gerbstoffartiger Beimengungen, 
die aus dem Enzympraparat bei der langen Reaktionsrlaner noch 
estrahiert worden waren. Nach 1-stiindigem Rnhren dumpfteri 
mir das klare, neutrale Filtrat im Vakuum zur Trockne und ver- 
rieben den Rdckstand mit 15 em3 Methanol, wohei 0,35 g Substanz 
ungelost bliehen. Das durch Filtration aheetrennte Praparat zeigte 
ebenfalls eine intensil-e und reine Gitosinreaktion unrl wurde rnit 
der weiter oben bei der Behandlung rnit Alkohol ungelosten Fraktion 
von 0,7 g vereinigt. Gesanitausbeute an Rohgitoxin = 1,0.? g 0 t h  

84% der Theorie. Die Reinigung dieses Praparates murrle nach Clem 
Diperiercn rnit 20 em3 Chloroform durch Auflosen in T O O  cm3 heissem 
it5-proz. Alkohol und mehrmaligem Aufltochen rnit 0,15 g Tierkohle 
vervollstandigt. Nach tlem Erkalten cter LBsung wurde (lurch wenig 
Talk filtriert und rnit 700 en13 Wasser wrsetzt, worauf schon nnch 
wenigen Minuten die fur Gitosin typische Krystallisation einsetzte. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren cles PrBpnrates war es in 
allen Eigenschaften identisch rnit dem am Desacetyldigilaniti I: 
(lurch enzymatischen Abbau gewonnenen Priiparat ?). 

Basel, Wissenschaftliches Laboratoriuni der Chemischen Fabrik 
vorm. Sandoc. 

l) Helv. 16, 1094 (1933). 2) Helv. 16, 1403 (1933). 
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16. Uber den Umsatz aromatiseher Isocyansaure-ester mit 
organischen Sauren 11. 

Isolierung einiger Carbaminsaure-carbonsaure-anhydride 
von C. Naegeli unrl A .  Tyabji. 

(29. xIr. 34.1 

T m  die in unserer ersten Arheit niedergelegten theorc t,ischen 
-lnscha,unngen iiber den ReaktionsT-erlauf hei der Anhydrisierung 
org. Siiuren (lurch arom. Isocyansaure-ester zu sichern, huhen wir 
iins hemiiht, die Zwischenprctlukt,et die C's~rhaminsBnre-carhonsaur~- 
mhytlritle zu  isclieren nncl ihre weiteren 1-mwantilungen in die fruher 
heoha'chteten Endprotlnkte unter \-erschietlenen Berlingungen zu 
verfolpen. Zwsr  hat, schon D i c c k m ~ r ~  ) I  J iluf die Wahrscheinlichkeit 
cler primaren Rildunp cierart'iger gemischt'er Anhydride und auf  
ihren Zerfa,ll in die hereits von HrdZrr3) beobachteten Rea8ktions- 
proriukte, in Diphenylharnstoff nnd earbonsaure-anh.clrid hzw. 
Carhonshure-anilid und Kohlendioxyd hingewiesen, fand sber, dass 
die von ihm ciargest,ellten Verbindungen des Phenylisocyanats m f  
Zusatz ?-on Wasser, Alkohol, Srnmoniak usw. nur unter Regenerierung 
der Carbonsaure und Bildung der entsprechenden Derivate des 
Phenylisocyanats sich spalten, wghrend doch, theoretisch wenigstens, 
ilus geeigneten Anhydriden such Amin nnd Baure-Derivst (Ester, 
Amid, Anilid usw.) hiitten entstehen miissen. 

Drr Sachweis, dass in der Additionsverbindung wirklich ein geinischtes Xnhydrid 
vorliegt, lasst sich offenbar iiberhaupt erst dadurch erbringen. dim man diese zwrite 
Zcrfallsrichtnng an irgendeinem Beispiel nachzuiveisen vermag. dass man also, ent- 
sprechend drr Reaktion gemischter Carbonsaure-anii!-dri~e~), die Ester- bzw. die Amid- 
Gruppe nur am Carbonsaure-Radikal bzw. an beiden Radikalcn drs Carbaniinsiiure- 
carbons~iurc,-anti?drids a-iederfindets) : 

R'COOH + R S H C O O R  R'COOH + RSHCOSHII" 

K'C:OOII" 7 HSHCOOH 

CO, + RNHz 

R'C'OXHR" + RSHCOO[ H,,SR"j 

J- 
CO, + RSH, 

Ilaller, C. r. 114, 1326 (1892); 116, 121 (1Y93); 120, 1326 (1S95). 

J- 
I )  Helv. 17, 931 (1931). 

-I) d u t e w i e t h ,  B. 20, 3187 (1887); 34, 168 (1901); 57, 423 (1924): Hnrmri.  G. 63, 
23 (1933). 

5 ,  LVir sind auf diese chemische Methode angewiesen; denn nir kijnnen unsere 
-1nhydride weder destillieren noch umkrystallisieren. da jedes Erwirmen die Dispro- 
pmtionierung oder die Kohlendioiyd-Abspaltuna stark befordert. 

2, Dieck i imm und N r r r s f ,  B. 39, 3052 (1906). 
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-4n sich ist natiirlich eine einseitige Aufspaltung mit einem bestimniten Ke+yens 
fur die Beurteilung eines vorliegenden Produktes nicht ausschlaggebend; denn aucli die 
gemischten Anhydride aliphatischer Sauren reagieren mit Amnioniak, Aminen untl 
Hydrazinen vorzugsweise bis ausschliesslich mit dem kohlenstoff-reieheren Saurerest. 
Etwas Analoges mussen wir bei unseren Carbaminsaure-carbonsaure-anhydriden schon 
darum erwarten, weil die beiden Scylradikale nicht nur von verschiedenem .,Gewicht". 
sondern auch von ganz verschiedener Art sind, Carbonylgruppen verschiedener Iteaktionu- 
Ahigkeit enthalten. Was wir aber verlangen mussen, ist, dass diese Einseitigkeit nicht 
nur, wie bei Dieekmmn's Versuchen, zugunsten der Carbaminsaure-Derivate (Urethan. 
Harnstoff) sich iiussere, da diese uber das Vorliegen eines gemischten hnhydrids ja nichts 
auszusagen vermogen, sondern dass auch die Carbonsaure-Halfte a h  Tragerin des Alkohol- 
Kadilials bzw. dcr Amingruppe aufzufinden sei. Dies umso mehr, als ja die bisher bekannt 
gewordenen cyclischen C'arbaminsaure-carbonsaure-anhydride (Osazolidone), welchc 
in den intramolekularen Bnhydriden der r-hminosiiure-N-carbonsauren vorliegen. init. 
Ammnoniak, aliph. und arom. Aminen, Aminosiiuren, Hydrosylamin. Hydrazin, Phenol 
und Alkoholen, soweit iiberhaupt eine normale Reaktion erfolgt, ausschliesslich unt.ei, 
I(ohlendi0xyd-~4bs~)aItung und Bildung der A4minocarbonsaure-Derivate der Aminc untl 
llkohole sich umsetzen. Unter all den vielen diesbeziiylich kontrollicrten Reaktionen') 
der uns interessierenden Stomgruppierung fanden wir eine einzige, bei welcher cler 
Alkylrest des Methyl- bzw. cles dthyl-alkohols an den Carbarninssurerest sich begibt, 
die Reaktion also in Richtung B des obigen Schemas verlauft2). 

Ob in einem isolierten Produkt ein wahres gemischtes Anhgdritl 
oder nur eine Anlagerungsverbindung vorliegt, miissen wir folge- 
riehtig iiberall dort als unsicher hezeichnen, wo wir nach dem Umsatz 
mit Anilin nur das Harnstoff-Derivat und die freie Carbonsanre 
zu isolieren vermogen, also z. B. bei allen von Diezkmunn erwahnten 
Reispielen. I n  diesem Verdacht werden wir umso mehr bestarkt, als 
tlerart sich verhaltende Verbindungen haufig schon beim Auswaschen 
r n i t  einer nur die eine der Komponenten losenden Fliissigkeit otler 
(lurch Erwarmen im Valiuum3) wieder zerlezt werden, in inerten 
Liisungsmitteln zum Grossteil in ihre Komponenten zerfollen untl 
tliese im festen Zustand selten scharf im ;\lolverhaltnis 1 : 1 exit,- 
halten. Das erinnert an gewisse T'erbindungm von arom. Aminen 
und Phenolen, welche zwar in fester Form einn-andfreie Molekel- 
verbindungen sind mit eigenem Krystallgitt,er, in 1-erdiinnter Losimp 
;&her praktisrh quantitativ in die Bestandteile dissoziieren4). 

Das Auftreten blosser hnlagerungsirerbindungen von Isocpanatm untl Carbon- 
sauren diirfen wir umso eher erwarten, als ja die Rildungstendenz der Carbaininsiiure- 
[:3rbonsaure-iLnhydride, als Folge der geringeren Reaktionsfshigkeit der Isocyanate 
,qgeniiber jener der Ketene, sicherlich lrleiner ist als jene der gemischten C~a~.bonsiiiirc'- 
anhydride. Wenn wir die Elektronen-Formulierurlg der Verbindungen zn Hilfc nehnirri 
(woruber wir ausfuhrlich spater berichten werden), SO erscheint es sogar ttls watirscht.iIilic.li, 

l) K o l b e ,  J .  pr. [2] 30, 4G7 (1881); Sciitiritlt, J. pr. [2]  36, 354 (1887): K t d t t t ~ f t / ~ ~ .  
13. 32, 2170 (1899); J lohr ,  ,J. pr. [2) 79, 281 (1909); Cio f i t i s  und Nitarb., R. 4S, 1182 
(1913); 54, 1432 (1921); 55, 1545 (1922); Lertciis und Mitarb., B. 39, S57 (190G); 40, 3235 
(1907); 41, 1721 (1908); J ' N c ~ s ,  B. 55, 2943 (1922); TVessel!] und JIitarb., Z. physiol. Ch., 
146, 72 (1925); 157, 91 (1926); 159, 102 (1926); 170, 38. 165 (1927): 11. 48, 1 (1927). 

~ ~. 

?) VgI. S. 146. 
4, VgI. z. B. *Yargeli und Kdt t t iu i t ,  Helv. 16, 980 (1933); Her tc l  untl )titarb., %. 

3, Vgl. S. 154 dieser Arbeit. 

])llysikal. Ch., Rodeiisteiii Ftstbd., S. 267 (1931). 
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(IRSS zunlchst in jedem Falle eine Bnlagerungsverbindung sich bildet, welche erst in 
zweiter Stufe, nianchmal erst beim Erwarmen, je nach der Art der homponenten, unter 
Iiohlendioxyd-Verlust die Acylaminoverbindung bzw. unter Umlaperung das eigentliche 
gcwiischte Anhydrid zu liefern vermag. 

Entwecler liegt also bei uns ein blosser Xischkrptall Tor, eine 
dnlagerungsverbindung otler aber ein wehres pemischtes Anhydrid, 
ein Gemisch der durch Disproportionierung sich hildenden reinen 
Anhydride (wie es beim Versuch zur Gewinnunp gemischter aro- 
matkcher oder aromatisch-aliphatischer Carbonsaure-anhydride er- 
iialten wirdl) ist dagegen ausgeschlossen, da ja chs Carbaminsiiure- 
mhydrict hierbei sofort unter Kohlendioxyd-,ibpabe den leicht 
rrkennharen symmetrischen Diarylharnstoff entstehen laisst,. I h s  
h i m  Umsatz mit Anilin nuftretende Carbonsaure-anilid kann daher, 
hei Xbwesenhcit von symmetrischem Diarylharnstoff im Ausgangs- 
miterial, nur aus einem Carbaminsaure-carbonsaure-anhynrid ent- 
stlanden sein, so dass Fehlschliisse jener Art, wie sie hei den Unter- 
suchungen aliphatisch-aromatischer Carbonsaure-anhj-dride gemacht 
worden sind, ansgeschlossen sein diirften. 

Echte CarbaminsSure-carbonsaure-anhydride liegen schr wshr- 
scheinlich vor im 

Pheny lcarbaminsaure-phenylessigsilure-anhydrid, 
3-Nitrophenylcarbaminsiiure-phenylpropionsau~-anhydrid, 
3-Nitrophenylcarbamins~ure-laurinsilure-anhydrid, 
.l-Nitrophenylcarbaminsilure-phenylpropionsaure-anhydrid. 
3,5-Dinitrophenylcarbaminsaure-essigsaure-anhydrid. 
3,5-Dinitrophenylcarbaminsaure-laurinsaure-anh~d~d~ 
3,3-Dinitrophenylcarbaminsaure-phenylpropionsaure~anh~~i~, 
2-Nitrophenylcarbaminsaure-phenylpropionsaure-anli~dri~. 

w&,hrentl wir den Anhydridcharakter folgender Yerbindungen (bei 
Zimmertemperatur ! Vgl. S. 145)  nicht’ haben nachweisen konnen? 
z. T. sogar ziemlich sicher mit blossen Anla~erun~sverbindun,ven 
rwhnen miissen : 

Phenylisocyanat-Essigstiure, 
Phenylisocyanat- Stearinsaure. 
P hen y lisocyanat - Benzoesaure , 
Phenylisocyanat-Phenylpropionsaure. 
Phenylisocyanat -Zim tsaure, 
3-Nitrophenylisocyanat-Benzoestiure. 
3-Sitrophenylisocyanat-Zini tskure. 

Die Isolierung der gemkhten  Anhydride hzx. tler Snlagerungs- 
verbindungen gelang in den meisten Fallen sehr einfa.ch durch 
hfischen der konz. Losungen der Bestandteile in Benzol oder Toluol, 
ganz entsprechend der Darstellung der gemischten Carbonsaure- 

l)  Vgl. d u t e n r i e t / i .  1. c.; dagegen Bnroni, 1. c.; Roliefl. 31. 59, 1 (1932); Hurd. 
Am. SOC. 54, 3427 (1932); Zeavin, Am. SOC. 54, 3735 (1932); BPltr t l ,  C.r .  129, 651 (1899); 
.\‘f,c.ridinger, A. 356, 79 (1907). 
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anhydride aus Keten (in Ather) und Carbonsawel). Die Uberein- 
stimmung im Reaktionsverlauf geht hierbei oft bis ins Einzelne, 
eine weitere Stutze fur die gleichartige Formulierung der Produkte 
als gemischte Anhydride. 

Hitufig beobachtet man namlich beim Zusatz der Saure zur Losung des Isocyanats, 
entsprechend den von Stuudinger und Sehneider gemachten Wahmehmungen, dass jene 
zunachst in Losung geht und dann aus der nunmehr klaren Losung langsam das gemischte 
Anhydrid auskrystallisiert; allerdings nur bei solchen Sauren und bei solchen Tempe- 
raturen, bei welchen die Loslichkeit der gemischten Anhydride eine gewisse Grenze 
nicht uberschreitet und bei welchen die gemischten Anhydride nicht allzu rasch sich 
weiter umwandeln2). So gelang uns die Abscheidung des Phenylcarbaminsaure-essigsiiure- 
anhydrids auch nicht bei - 200, und das 4-Nitrophenylcarbamins&ure-phenylpropion- 
siiure-anhydrid ist von Anfang an schon mit kleinen Mengen Harnstoffderivat und Carbon- 
saure-anhydrid durchsetzt und wandelt sich in kurzer Zeit vollstandig um. Bei jenen 
Anhydriden, welche sich in kaltem Benzol losen, haben wir ein direktes Mass dafiir, ob 
bzw. wieweit sie sich umgesetzt haben, in der Menge der ungelost bleibenden Reaktions- 
produkte (Harnstoff-Derivat und eventuell Acylverbindung) ; losen sich die Anhydride 
dagegen in kaltem Benzol schwer, so gibt uns das bei trockenem Erhitzen abgespaltene 
Kohlendioxyd einigermassen Aufschluss. 

Uber den Chemismus der Aufspaltung ekes gemischten Anhy- 
drids durch A n i b  (oder Alkohol), ob, mit anderen Worten, das Anilin 
(bzw. der Alkohol) unmittelbar mit dem Briicken-Sauerstoffatom 
reagiert oder an eine Carbonyl-Doppelbindung sich anlagert, wissen 
wir nichts Sicheres. 

Das Briicken-Sauerstoffatom ist nach den Schliissen, welche Kohlruuseh3) aus dem 
Rumun-Spektrum der Carbonsaure-anhydride zieht, eher schwicher an die Carbonyl- 
gruppe gebunden als das Hydroxyl-Sauentoffatom in den SBuren, wahrend die Carbonyl- 
Doppelbindungen der Siiure-anhydride weniger aktiv zu sein scheinen. Anderseits geht 
aus gewissen am Isatosaure-anhydrid gemachten Beobachtungen hervor, dass nicht die 
Sauerstoff -Briicke, sondern tatsiichlich die Carbonylpppen der Anhydride es sind, 
welche zuerst in Reaktion treten4). Es ist nlmlich Mohr5) gelungen, am jenem Anhydrid 
unter bestimmten Bedingungen sogenannte Isatosaure-anhydrid-salze zu gewinnen, fiir 
welche er die Struktur-Formeln I bzw. I1 

Xe 

N 

9 co Y O M e  I 

in Vorschlag bringt. 

I 
N >s. 
co I1 

1) Stutcdinger und Mitarb., B. 46, 3543 (1913); Helv. 6, 287 (1933); Schneider, Diss. 
E.T.H. Zurich, 1916, S. 20, 77. 

a) o b e r  die Instabilitat des Diphenylessigsiiure-phenylmethyl-malonsaure-anhy- 
drids, welches sich sofort nach der Bildung langsam, aber unanfhaltsam zersetzt, vgl. 
Schneider, 1. c. S. 36. 

3, B. 66, 4 (1933). 
4, Vgl. ferner den Umsatz mit Methylmagnesiumbromid, Komppa und Rohrnzu izn, 

5)  I. c. und zwar S. 288ff. 
A. 509, 259 (1934). 

10 
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Ein Beweis fur diese Formulierung. fur die Bevorzugung der Carbaminsiiure-Carbonyl- 

gruppe gegeniibe;. der Carbonsiiure-Carbonylgruppe, liegt nicht vor, und wir sind ebenso 
berechtigt, die Formel I11 

NH a 1: 
C-0. Xe 
OH I11 

in Erwagung zu ziehen, zumal das von illohr analysierte Bariumsalz zwei Mole Hrystall- 
wasser enthalt, welche ,,nicht ohne tiefgehende Zersetzung des Salzes ausgetrieben werden 
Itormen'''). gbrigens wird, entgegen den Erwartungen Xohr's2),  mit Anilin unter Kohlen- 
dioxydabspaltung nur Anthranilsaure-anilid gebildet, und der Selbst-Zerfall des Salzes 
in wasseriger Losung fuhrt nicht zum Barium-Salz der Carbaminsaure, sondern, unter 
Kohlendiouyd-Verlust, zum anthranilsauren Barium3). 

Immerhin ist bei der Addition von Wasser oder Alkali die 
Entscheidung, welche Carbonylgruppe primar in Reaktion tritt, im 
allgemeinen schwer zu fallen, bei Alkoholen und Aminen ergibt sie 
sich aber aus den Produkten der Reaktion. Und da zeigt es sich 
nun tatsachlich, dass ,die Oxazolidone, die inneren Anhydride der 
a-Amino-N-carbonsiiuren sowohl rnit Alkoholen wie mit Aminen 
anscheinend4) ausschliesslich die Derivate der Carbonsiiure Kefern, 
dass aber die acycl. und auch gewisse cycl. Carbaminsiiure-carbon- 
sgure-anhydride den Alkoholen und den aminen gegeniiber sich 
verschiedenartig verhalten. Und zwar scheinen Alkohole vorzugs- 
weise an deren Carbaminsaure-carbonyl, Amine an das Carbonsiiure- 
carbonyl sich zu lagern. Denn wahrend das Isatosaure-anhydrid5), 
das o-Nitroisatosaure-anhydrid6) und das 3-Nitrophenylcarbamin- 
siiure-phenylpropionsaure-anhydrid ') rnit Alkoholen zur Hauptseche 
Urethane liefern8), bilden sich rnit Anilin iiberwiegend die Carbon- 
saure-anilide. Bei den gemischten Carbonsaure-anhydriden finden 
wir iibrigens ahnliche Unterschiede : mit Phenolen und Alkoholen 
entstehen die Ester beider SBuren, und zwar die Ester der kohlen- 
stoff-iirmeren Saure in grosserer Ausbeute, mit Anilin dagegen nur die 
Anilide der an Kohlenstoff reicheren Same ". 

Die Ausbeuten an Anilin-Derivaten der Carbaminsaure-carbon- 
saure-anhydride werden sich umso mehr zugunsten der Richtung 
Diarylharnstoff-Carbonsaure verschieben, je mehr wir die Aktivitat 

1) 1. c., S. 291; dasselbe gilt offenbar fur das Kalium-Salz. 
z, 1. c., S. 295. 
4) Vgl. Wessely, Z. physiol. Ch. 146, 86/87 (1925); Ficchs, 1. c. 
5)  Schmidt, Erdmann, 1. c. 
') Vgl. S. 1511153 dieser Arbeit. 
8 ,  Vgl. dagegen das Verhalten des Isatosaure-anhydrids gegen Cellulose, 1. C. 

Farbenindustrie, C. 1926, 11. 2232; 1927, 11. 1087/88. 
9) Aufenrieth, 1. c.; vgl. dagegen Baroni, 1. c., nach welchem sowohl der Amin- 

Rest (H-Saure) wie der Alkohol-Rest an das RadikaI der starkeren Saure sich lagern. 
Siehe ferner Rolletf, I .  c.; Hurd,  1. c.; Stnztdinger, 1. c. 

3, Mohr, 1. c., S. 293. 

8 ,  Curtiits, 1. c. 
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van deren Carbonylgruppe schwachen, also etwa durch Wahl aro- 
matischer oder schwacher aliphatischer Sauren, oder aber je mehr 
wir die am Stickstoff sitzende Carbonylgruppe aktivieren, d. h. 
durch geeignete Substitution im Benzolring des Arylisocyanats. 
Daruber werden wir spater berichten. Hier sei nur darauf hinge- 
wiesen, dass die Bildung der N-Carbomethoxy-anthranilsaure aus 
Isatosaure-anhydrid und Methylalkohol sich leicht erklart, wenn man 
die uberaus grosse Stabilitat der Anhydride arom. Sauren dem 
Alkohol gegeniiber beriicksichtigt l). 

Bus dem Reaktionsschema (S. 142) ergibt sich, dass fur die Beur- 
teilung der Aufspaltungsrichtung die Ausbeuten an freier Carbon- 
saure und an Carbonsaure-anilid massgebend sind, nicht aber die 
Ausbeuten an Diarylharnstoff, da dieser ja auf zwei Wegen ent- 
stehen kann. Dass er auch uber das Aniliniumsalz der Carbamin- 
saure (als deren SBure-anilid) gebildet wird, ergibt sich aus gewissen 
Versuchen, bei welchen die Bilanz der Reaktionsprodukte zu Un- 
stimmigkeiten fuhren wiirde, wenn man mit einem ausschliesslichen 
Zerfall der an Anilin gebundenen Carbaminsaure in Arylamin und 
Kohlendioxyd rechnen wiirde 2).  

Man vergleiche hierzu die den Harnstoff -Komplex enthltenden Produkte, welche 
Bz4chererS) durch Einwirkung von trockenem Kohlendiosyd auf gewisse a-Aminonitrile 
oder von Ammoniumcarbonat auf Benzaldehyd- oder Acehldehyd-cyanhydrin erhalten 
hat. Ihre Entstehung laisst sich zwar in jedem Falle auf &fnung eines Carbamimiiure-imino- 
carbonsiiure-anhyd-Ringes durch Ammoniak bzw. eine zweite Molekel a-Aminonitril zu- 
riickfiihren, mit grosserer Wahrscheinlichkeit aber unseres Erachtens auf Wasserab- 
spaltung aus einem primiir entstandenen Ammoniumsalz der Carbamin~iiure~), welche 
in Gegenwart von Ammoniak oder iiberschiissigem Amin wohl kaum den Ring zum Anhy- 
drid schliessen wird. 

Eine quantitative Auswertung der Ausbeuten an Carbonsaure 
bzw. Carbonsaure-anilid (Carbonsaure-ester) wiirde voraussetzen, 
dass das Harnstoff-Derivat (das Urethan) bzm. die freie Saure 
nur aus dem Anhydrid (Weg B des Schemas), nicht aber aus den 
Komponenten der in Anilin (bzw. Alkohol) sich losenden und even- 
tuell darin wieder zerfallenden Verbindung entstandp seien. Wir 
konnen diese Voraussetzung nicht beweisen, mussen sogar, da es sich 
in unseren Beispielen nicht um intramolekulare, sondern um inter- 
molekulare Anhydride handelt, annehmen, dass dieser Zerfall mit 
steigender Verdunnung und zunehmender Reaktionstragkeit des 
Anhydrids mit dem Anilin (bzw. Alkohol) auch anwachst. 
- 

1) Autenrieth, 1. c. 
2) Bei der Phenylcarbaminsiiure selbst kommt ein Zerfall in Isocyanat und Wasser 

nicht in Frage, entsprechend dem Unvermogen der freien Carbonsiiuren, unter Wasser- 
abspaltung Ketene zu bilden. 

3, Buclaerer und Steiner, J. pr. [2] 140, 296, 298/99, 310-314 (1934). 
4, Vgl. Erlennzeyer und Sigel, A. 117, 131/2 Anm. (1875); Bueherer und Steiner, 1. c., 

S. 298199. 
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Um die thermische Zersetzung der Phenyl-carbaminsaure- 

carbonsarire-anhydride quantitativ besser uberblicken zu konnen 
und um ihre Zerfallsrichtung mit jener der nitrierten Phenyl- 
carbaminsaure-carbonsaure-anhydride auch bei Abwesenheit von 
Losungsmitteln zu vergleichen, haben wir einige der gemischten 
Anhydride trocken erhitzt, die Reaktionstemperatur und das abge- 
spaltene Kohlendioxyd gemessen und hierbei gefunden, dass die 
gemischten Anhydride der Phenyl-carbaminsaure bei ca. 1000 zer- 
fallen und im allgemeinen die Produkte beider Reaktionsrichtungen, 
Acylverbindung und Harnstoff-Derivat bzw. Carbonsaure-anhydrid, 
liefern, wobei allerdings die Entstehung der Acylverbindung z. T. 
auf sekundtiren Umsatz von schon gebildetem Harnstoff und 
Carbonsaure-anhydrid zuruckgefuhrt werden muss. Die Ausbeuten 
an Carbonsaure-anhydrid liessen sich nicht uber 60 % steigern. 
Anders die gemischten Anhydride der nitrierten Phenyl-carbamin- 
sauren: Sie zerfallen bei 70-80° und liefern hierbei fast ausschliesslich 
Harnstoff derivat und Carbonsaure-anhydrid. Auch die Kohlen- 
dioxydmenge entspricht dieser Zerfallsrichtung. Man kann also die 
Anhydrisierung der Stiuren mit nitrierten Arylisocyanaten auch ohne 
Losungsmittel durchfuhren, muss dann aber natiirlich das gemischte 
Anhydrid vorher bereiten oder das Gemisch von Stiure und Isocyanat 
bis zum Schmelzpunkt desselben erhitzen. Abgesehen davon, dass 
die Ausbeuten an Harnstoff und Carbonsaure-anhydrid nicht besser 
sind als beim ,,flussigen Verfahren", ist es umstandlicher, und 
zudem liegt bei der zweiten Variante die Schmelztemperatur so 
hoch, dass die Gefahr der Polymerisation der Isocyansaure-ester 
recht gross wird. 

Erwahnenswert ist, dass die bisher bekannt gewordenen cyclischen Carbaminsiiure- 
carbonsliure-anhydride (Oxazolidone und Isatosiiure-anhydrid) beim Erhitzen offenbar 
nur Acylverbindungen (polypeptidiihnliche Polymere) liefern, dass die Entstehung von 
Harnstoff-carbonsiiure-anhydriden der allgemeinen Formel 

(-OCO . CHR NH . CO * NH * CHR . CO-)x 
nicht beobachtet worden ist. Die Kohlendioxyd-Abspaltung wiirde demnach in jedem 
Fane der Disproportionierung vorangehen. Allerdings sind die hochmolekularen Reak- 
tionsprodukte nur z. T. genauer erforscht worden. 

Interessant ist, dass auch jene Verbindungen, welche wir bei 
Zimmertemperatur weder in festem Zustand noch in Losung als 
gemischte Anhydride haben erkennen konnen, sich bei trockenem 
Erhitzen wie solche verhalten, sich also dann je nach der Hohe der 
Temperatur in Acylverbindung oder in Diarylharnstoff und Carbon- 
saure-anhydrid zerlegen. Es liegt auf der Hand, dass man diese 
Tatsache fur die Zwecke der Anhydrisierung ausnutzen wird, dass 
man also in allen jenen Fallen die Reaktion in Abwesenheit von 
Losungsmitteln (also in der von HaZZer und Dieckmann geubten 
Art) vornehmen wird, in welchen die Assoziationskonstante der 
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Additionsverbindung sehr klein, ein praktisch vollstHrdiger Zerfall 
in die Komponenten zu erwarten ist. Dass man, um eine zufrieden- 
stellende Reaktionsgeschwindigkeit zu erhalten, auch sonst die 
Anhydrisierung in konz. Losung ausfiilzren SOU, in welcher die Asso- 
ziation nach dem Massenwirkungsgesetz ein Xaximum erreicht, 
haben wir schon in unserer ersten Arbeit betont und durch Reihen- 
versuche belegt. 

Auch die vollkommen trockenen, in Ampullen eingeschlossenen 
gemischten Anhydride zersetzen sich beim Lagern. Die meisten 
waren nach einem Jahr vollkommen zerfallen. Bus dem Phenyl- 
carbarnins5ure-essigsaure-anhydrid1), Phenyl-carbaminsaure-phenyl- 
essigsaure-anhydridl), 3,5-Dinitrophenyl-carbaminsaure-essigsaure- 
anhydrid und dem 3-Nitrophenyl-carbaminsaure-phenylpropionsaure- 
anhydrid entstanden hierbei fast ausschliesslich, aus 3,5-Dinitro- 
phenyl-carbaminsaure-laurinsaure-anhydrid noch 32 yo und aus 4 - X -  
trophenyl-carbaminsaure-phenylpropionsaure-anhydrid 25 % Acyl- 
verbindung, wahrend auffallenderweise das 3 Nitrophenyl-carbamin- 
saure-laurinsaure-anhydrid, von welchem nach einem Jahr noch 
34 % unzersetzt waren, praktisch nur Diarylharnstoff und Carbon- 
saure-anhydrid lieferte. 

Exper imente l l e s .  
Wir vereinigten meist 2 g in 5-10 em3 Toluol gelostes Isocyanat 

mit der in moglichst wenig Toluol aufgenommenen aquivalenten 
Menge der Saure. 

3,5- Dinitrophen yl-carbaminsazLre-essigsa~~re-anh ydrid.  
Die konz. Toluol-Losungen aquivalenter Mengen von 3,5-Di- 

nitrophenylisocyanat und Eisessig werden unter starker Kiihlung 
gemischt, der krystalline Niederschlag nach ca. li2 Stunde abgetrennt, 
mit kaltem Petrolather gewaschen und sofort scharf getrocknet. 
Fast farbloses und geruchloses Pulver, dessen Analyse gut stimmende 
Werte gab: 

Das Anhydrid zersetzt sich bei 78O. Wird die Temperatur 
zum Schluss bis auf 130° erhoht (um den Zerfall mit Sicherheit 
vollstandig zu machen), so wird die fiir den Ubergang in Tetra- 
nitrocarbanilid und Essigsiiure-anhydrid berechnete Menge Kohlen- 
dioxyd abgespalten. Anderseits entwickelte die mit uberschussigem 
Anilin versetzte Substanz in stiirmischer Reaktion 49% der auf 
Bildung von Dinitranilin und Acetanilid berechnete Menge Kohlen- 
dioxyd, und im Reaktionsgemisch konnten wir tatsachlich das 
Acetanilid neben 3,5-Dinitrocarbanilid nachweisen. 

Das trockene gemischte Anhydrid ist nicht stabil. Starker Kohbndioxyddruck 
zeigte an, dass die in einer Ampulle eingeschlossene Substanz nach ca. einem Jahr weit- 

l) Zerfall in wenigen Tagen; vgl. auch Dieckrnann, 1. c. 

Ber. N 15,62, Gef. N 15,’iOO;. 
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gehend zerfallen war. TatsBchlich envies sich der Ampullen-Inhalt als praktisch reines 
Acetyl-3,5-dinitranilin vom Smp. 159O. 

3,5- Dinitrop hen yl-carbaminsaure-laurinsaure-anh ydrid.  

- 1 5 O .  Gelblich, in Benzol wieder klar loslich. 
Aus iiquivalenten Mengen der Komponenten in Toluol bei 

Ber. N 10,27, Gef. N 10,51%. 
Die Zersetzung beginnt bei 70--80°; sie wurde durch Erhitzen 

auf 130° zu Ende gefiihrt. Hierbei wird die f i i r  den Zerfall in Diaryl- 
harnstoff und Laurinsiiure-anhydrid berechnete Nenge Kohlendioxyd 
abgespalten. 

Der Umsatz eines frischen Priiparates mit 2 1101 Anilin lieferte 
gemass untenstehendem Schema unter schwacher Emiirmung und 
Kohlendioxydentwicklung Dinitrenilin (Smp. 188 O), Laurinsiiure 
anilid (Smp. 78O), 3,5-Dinitrocarbanilid (Smp. 198O)l) und Laurin- 
siiure (Smp. 44O). Die in verschiedenen Versuchen erhaltenen Aus- 
beuten an den einzelnen Produkten waren stark schwankend, so 
dass die im Schema angefuhrten Zahlen nur als beispielsweise zu 
bewerten sind. Den teilweisen ubergang des dinitrophenyl-carbamin- 
sauren anilins in gemischten Harnstoff erachten wir darum als 
wahrscheinlich, weil wir das (allerdings schwer quantitativ messbare) 
3,5-Dinitranilin immer nur in betrtichtlich geringerer Menge isolieren 
konnten als das Laurinsiiure-anilid, wtihrend der gemischte Harn- 
stoff immer in grosserer Menge entstanden ist als die Laurinsiiure. 

O2N 
H3C(CH,),,CO. NH . C,H, (5SO,k) 

+ - co, 
5896 / [3,5-C6H3(?lT0,),.NH.COO] [H3S.C6HS] _I_f 

(42%) I 1,3,5-C,H3(S0,),SH, (11%) + C,H,PU’H, 
(-H,O) (12%) .1 
3, 5-C6H3(KO.J, S H .  CO .SH .C,H, (43% ) 

I \- 
<_I)-NH.CO ,-’ 

/ ‘ 0  + 2 Anilin 
0 3  / 

H,C(CH,),,CO 

+ 
3d 1 [H,C(CH,),,COO] [H3S. C6HJ (31%). 

Nach ca. einjahrigem Lagern in einer verschlossenen Ampulle hatte sich das Produkt 
fast vollstandig zersetzt (grosser Kohlendioxyd-Druck). Das Substanz-Gemisch ent- 
wickelte beim Erhitzen nur noch 5% der auf Bildung von Harnstoff-Derivat berechneten 
Menge Kohlendioxyd. Entstanden waren 68% Harnstoff-Derivat bzw. LaurinsLure- 
anhydrid und Laurinsaure-3,5-dinitranilid. Dieses wird aus Benzol durch Zusatz 
von Petrolather in Form farbloser Nadeln erhalten. Smp. 8 6 8 7 O ;  leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Benzol. Ber. N 11,50 Gef. N 11,50%. 

3,s- Dinitrop hen yl-carbaminsiiure- 3-p hen y lpropion siiure-anh y arid. 

Phenylpropionsiiure bei 0 O. Mit kaltem Petrolather gewaschen. 
Aus der Toluol-Losung von 3,5-Dinitrophenylisocyanat und 

Ber. N 11,70 Gef. pu’ 12,02%. 

l) Smp. der reinen Verbindung 216O; vgl. weiter unten. 
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Das farblose Produkt zersetzt sich oberhalb 69O. Beim trok- 
kenen Erhitzen auf 130° beobachteten wir quantitative Dispro- 
portionierung, Ubergang in 3,3’, 5,5’-Tetranitrocarbanilid und Phenyl- 
propionsaure-anhydrid. Mit Anilin entstanden 43 % der auf Bildung 
von Dinitranilk berechneten Menge Kohlendioxyd, und im Reak- 
tionsgemisch fanden wir Phenylpropionsaure-anilid, 3,5-Dinitranilin 
und 3,Ei-Dinitrocarbanilid. Smp. 216O (aus Alkohol); sehr 
schwer loslich in Benzol, schwer loslich in kaltem Alkohol. 

Ber. N 18,55 Gef. N 18,51%. 

fasses verloren, sie hatte sich offenbar vollstandig zersetzt. 
Die in einer Ampulle eingeschlossene Substanz ging uns durch Explosion des Ge- 

3-Ni t rophen  y 1-carbamins~ure-phen  y lpropionsaizere-anh ydr id .  
Aus der kalten konz. benzolischen Losung der Bestandteile 

in wenigen Minuten. Schwach gelb gefarbte Nadeln, welche man 
durch Auswaschen mit Benzol Ton beigemengter Phenylpropion- 
saure reinigen kann. Der Niederschlag muss sofort abgenutscht 
werden, da sonst bald unter Erwarmung die Disproportionierung ein- 
setzt. Aus 1 g 3-Nitrophenylisocyanat und 0,7 g Phenylpropion- 
saure erhielten wir nach viermaligem Auswaschen in 2 Versuchen 
0,54 g bzw. 0,8 g nahezu reines gemischtes Anhydrid: 

C,,H,,O,N, (MoLGew. 314,13) Ber. C 61J1 H 4,49 N 8,92% 
Gef. ,, 60,65 ,, 4,38 ,, 9,34%. 

Berechnet fur das Gemisch aus Harnstoff -Derivat und Siiure-anhydrid 
C 63,67 H 4,83 N 9,5976. 

Die Verbindung zersetzt sich beim Erwiirmen auf 75-90° l) 

unter Bildung von Kohlendioxyd, 3,3’-Dinitrocarbanilid (feste 
Phase) und Phenylpropionsaure-anhydrid (flussige Phase). Bei 
weiterer Temperaturerhohung (auf 160-170 O) tritt neuerdings 
Kohlendioxyd-Abspaltung ein, es entsteht die Blare Schmelze des 
Phenylpropionsaure-3-nitranilids. Beim Erhitzen von 0,135 g Sub- 
stanz wurden in beiden Stufen je 5,4 em3 Kohlendioxyd (725 mm, 
20°) aufgefangen, was der Theorie genau entspricht. Die erste 
Reaktionsstufe lieferte 83 yo der Theorie Harnstoff-Derivat ; bei 
einem in Benzol ausgefiihrten Versuch wurden 99 yo Harnstoff- 
Derivat isoliert ”. 

Das P h en y 1 pro p ions a u r  e - 3 -n i t  r a n i l  id schmilzt, aus Benzol 
umkrystallisiert, bei 111 O. 

Ber. N 10,37, Gef. N 10,55:/,. 

Um das gemischte Anhydrid als solches zu charakterisieren, 
haben wir es nicht nur mit A d i n ,  sondern auch mit Athanol, Benzyl- 
alkohol und Phenol zum Umsatz gebracht. 

1) In benzolischer Losung beginnt die Zenetzung h i  40°. 
z, Vgl. Helv. 17, 951 (1934), Venuch Nr. 35. 
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Umsatz mit  Anilin. 
a) Ohne Losungsmittel : 
Aufgefangen 50 yo der auf ausschliessliche Bildung von Nitranilin 

und Phenylpropionsiiure-anilid berechneten Nenge Eohlendioxyd. 
Isoliert haben wir in 2 Versuchen 60 bzw. 70% der Theorie Phenyl- 
propionsaure-anilid, 20 yo Phenylpropionsiiure, 30 bzw. 32 yo 3-Nitro- 
carbanilid und 44 yo 3-Nitranilin. Aufarbeitung des Gemisches wie 
unter b) beschrieben. Die Ausbeute an Siiure-anilid ist grosser 
als jene an Kohlendioxyd, woraus wir, wie oben beim Umsatz von 
3,~-Dinitrophenyl-carba~nsaure-laurinsiiure-anhydrid mit Anilin, 
auf den teilweisen Ubergang des 3-nitrophenyl-carbaminsauren 
Anilins in sein Amid, den gemischten Harnstoff schliessen. Tat- 
sachlich ist ja auch die Ausbeute an Harnstoff-Derivat grosser 
als jene der nach der einfachen Gleichung in aquivalenten Mengen 
entstehenden freien Phenylpropionsaure. 

b) In Benzol: 
Bei gelinder Wiirme. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem 

Eindunsten des Benzols im Vakuum mit verdiinnter Salzsaure 
behandelt, um die Amine zu entfernen, dann mit Soda-Losung von 
der Phenylpropionsiiure befreit und aus dem Gemisch der zuruck- 
bleibenden Verbindungen (Harnstoff -Derivat und Phenylpropion- 
siiure-anilid) das letztere mit kaltem Chloroform herausgelost. Bus 
der Losung der Amine isolierten wir 72 yo der Theoriel) 3-Nitranilin, 
aus der Soda-Losung 4 yo Phenylpropionsaure, waihrend wir vom 
Phenylpropionsaure-anilid 99 % der theoretisch moglichen Menge, 
vom 3-Nitrocarb,anilid 15 yo der Theorie zur Wiigung bringen konnten. 
Die Harnstoff-Ausbeute ist wieder zu hoch; etwa 15 - 4 = 11% sind 
auf dem Wege uber das Anilinsalz der 3-Nitrophenyl-carbaminsiiure 
entstanden. Die Reaktion des Anhydrids mit Anilin ist also etwa 
nach folgendem Schema verlaufen2) : 

C6H5 .CH,.CH,. CO .SH .C6H5 (99%) 

+ -co, 
[3-C,H,(NO,).NH.COO] [H$. CGHJ ,+ 

0 , W  ir>.H'co 1 I 1,3-CsH4(N0,)NH, (72%) + C,H,NH, 
\ 
' 0  + 2 Anilin 
/ 

C,H,CH,CH,* CO 
4\ \ 3-C6H,. (NO,). NH. CO-XHC,H, (15%) 

\ + 
[C6H5. CH, .CH,. COO] [H,N. c6H5] (4% ). 

l) Die Trennung des 3-Nitranilins vom anhangenden Anilin haben wir mit wenig 
kaltem Benzol ausgefuhrt; dabei ist natiirlich etwas Nitranilin verloren gegangen (in 
10 cm3 Benzol losen sich bei 20° etwa 0,24 g 3-Nitranilin). 

,) Da wir immer mit kleinen Einwagen (ca. 0,2 g) gearbeitet haben, harmonieren 
die gefundenen Ausbeuten nicht vollkommen mit der Theorie. Phenylpropionsilure 
und Anilin bilden bei Zimmertemperatur kein Anilid. 
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Umsatz  mi t  Phenol: 

In der KIIte kein Umsatz; in der Warme (40O) beginnt gleichzeitig die Dispro- 
portionierung des gemischten Anhydrids. Die Bildung von 3-Nitranilin (Gelbfarbung 
der Reaktionsprodukte) liess sich weder bei 40° noch bei 80° beobachten. 

Umsatz  mi t  A thano l .  
Es wurden nur 18 % des auf Entstehung von Xitranilin berech- 

neten Kohlendioxyds entwickelt ; das Anhydrid muss demnach 
zu mehr als 80% in Urethan und Saure aufgespalten worden sein. 

Umsatz  mi t  Benzylalkohol.  
Es mrden  bei 65O nur 7 %  der Theorie Eohlendioxyd aufge- 

fangen. Wir erhielten aus 0,35 g umgesetztem gemischtem Anhydrid 
0,11 g Phenylpropionsaure, entsprechend 65 yo der Einwage, und 
fanden auch 3 -Ni t  r op h en  y 1 - c a r b  a m  ins Bur e - b en  z y 1 - 
es t e r ,  der, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 116-117O schmolz. 

Ber. N 10,30, Gef. 10,20°/,. 

den 

Daa gemischte Anhydrid hatte sich, unter Luftabschluss aufbewahrt, in ca. einem 
Jahr fast vollstiindig in Phenylpropionsiture-3-nitranilid umgewandelt. Die Substanz 
loste sich niimlich fast ohne Ruckstand in kaltem Ather; beim Erhitzen in Benzol oder 
Toluol entstanden aber noch 9% der Theorie 3,3’-Dinitrocarbanilid, woraus wir schliessen, 
dass die entsprechende Menge gemischtes Anhydrid noch nicht zersetzt gewesen war. 

3-Nitrophenyl-curbaminsaure-ximt~au~e-an~.ydrid ( 2). 
Aus aquivalenten Mengen 3-Nitrophenylisocyanat und Zimt- 

saure in Benzol, Chloroform oder einem Gemiseh derselben nach 
1-4-stundigem Stehen. Viermal mit dem entsprechenden Losungs- 
mittel ausgewaschen. Die Substanz war nicht analysenrein : 

C,,H,,O,N, (8101.-Gew. 312,11) Ber. C 61,52 H 3,88% 
Gef. ,, 60,45 ,, 3,64%. 

Sie sintertl) von 105O (Bad-Temperatur) ab, beginnt aber schon 
bei 50 O Kohlendioxyd abzugeben. Bei langsamem Erwarmen ist 
die Masse auch bei 140° nur zum Teil geschmolzen, weil sich schon 
Dinitrocarbanilid ausgeschieden hat ; wird aber die Verbindung durch 
Eintauchen in ein Bad sofort auf 130° erhitzt, so erhiilt man zunBchst 
eine vollig klare Schmelze, aus welcher sich unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung langsam die Krystalle des Dinitrocarbanilids abzu- 
scheiden beginnen. Die Masse erstarrt schliesslich vollstiindig. Bei 
180-190° beginnt unter nochmaliger Hohlendiosyd-Entwicklung 
und unter Schmelzen die Bildung des Zimtsaure-3-nitranilids. 

0,1664 g Substanz gaben bei 130° nach 15 Ninuten 6,2 em3 CO, (16O, 724 mm), 
entsprechend 94% der Theorie fur die Bildung von Harnstoff-Derivat und Saure-anhydrid. 
Isoliert wurden (durch Auswaschen mit Benzol) 0,06 g @lo/, der Theorie) Zimtsaure- 
anhydrid (Smp. 125O, identifiziert als Zimtsaure-anilid) und 0,07 g (8704) 3,3‘-Dinitro- 
carbanilid. 

1) Das Verhalten der Verbindung war nach 6 Tagen unverandert. 
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Mit At  h an  o 1 entwickelt das gemischte Anhydrid nur 13 yo 

der auf Bildung von Nitranilin berechneten Menge Kohlendioxyd ; 
mit Anilin reagiert es zu mehr als 80% unter Ruckbildung der 
Zimtsaure und Bindung des Nitrophenylisocyanats als Harnstoff- 
Derivat : 

0,1134 g Subst., mit 0,3 g (ber. 0,034 g) Anilin umgesetzt, gaben 1,4 cm3 CO, ,  
entsprechend 16% der Theorie (ber. fur die quantitative Bildung von 3-Xitranih 9,02 cm3). 
Zuriickerhalten 0,04 g oder 82% der im eingewogenen Anhydrid enthalten gewesenen 
Zimtsaure. 

3-Nitrophen y 1-carbaminstiure-benxoesaure-anh y drid ( ?) . 
Bus der benzolischen Losung aquimolarer Xengen der Kom- 

ponenten. Die Ausscheidung begann, je nach der Konzentration 
der Bestandteile, nach wenigen Minuten oder erst nach einer halben 
Stunde und war nach zwei oder mehr Stunden zu Ende. Gelber 
Niederschlag, den wir mit Benzol ausgewaschen haben. 

Die Substanz ist bis SOo stabil; bei 83O (Bad-Temperatur) wird 
auch nach 3 Stunden nur wenig Kohlendioxyd abgespalten. Sinterung 
bei 110-135O, dann erst, aus der zunachst klaren Schmelze, lebhafte 
Kohlendioxyd-Entwicklung und Abscheidung des Harnstoff -Derivates. 
Dabei wurden in verschiedenen Versuchen nach ca. 15 Minuten 
88-97 % der auf Anhydrid-Bildung berechneten Menge Eohlen- 
dioxyd aufgefangenl). Bei Steigerung der Temperatur auf 180-190° 
geht das Gemisch der beiden, unter erneutem Kohlendioxyd-Verlust, 
in das bei 155 O schmelzende Benzoesaure-3-nitranilid uber. 

Analog der in der ersten Arbeit ausfiihrlich geschilderten Fahig- 
keit der gemischten Anhydride, in benzolischer Losung je nach 
der Art der Komponenten und der Temperatur entweder unter 
primarer Disproportionierung in das Harnstoff-Derivat und das 
Carbonsaure-anhydrid bzw. unter Kohlendiosyd-Verlnst direkt in 
die Acylverbindung uberzugehen, ist auch das 3-Nitrophenyl- 
carbaminsaure-benzoesaure-anhydrid anscheinend imstande, beim 
Erwarmen direkt unter Kohlendioxyd-Abspaltung, ohne vorherige 
Bildung von Hamstoff-Derivat und SLure-anhydrid, das Benzoe- 
saure-3-nitranilid zu liefern. Langsames Erhitzen begiinstigt-offenbar 
diesen Reaktionsverlauf ; die Gasentwicklung beginnt in diesem 
Falle nach vorherigem Sintern (von 950 an) erst bei 188O; die Schmelze 
ist bei 190° vollkommen klar und enthalt sofort die Acylverbindung. 
Es war uns aber nicht moglich, willkiirlich den Reaktionsverlauf 
in diese oder jene Richtung zu lenken. 

Wird die Substanz im Vakuum erwarmt, so sublimiert ober- 
halb 50° Benzoesiiure aus ihr heraus; dasselbe ist bei gewohnlichem 
Druck oberhalb 80° der Fall. Es handelt sich offenbar um durch 
Zerfall der Additionsverbindung entstandene, nicht um aus der 

1) tfber die der Kohlendioxyd-Menge iiquivalente Ausbeute an Harnstoff -Derivat 
bzw. Benzoesiiure-anhydrid, vgl. Helv. If, 951 “341, Versuch Nr. 31. 
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Losung mitgerissene Benzoesaure, denn die Analyse der zuruck- 
bleibenden Substanz ergab einen zu hohen Stickstoffgehalt. 

Ber. N 9,79, Gef. lo,@%. 
Es ist uns nicht gelungen, den Anhydrid-Charakter der Ver- 

bindung bei Zimmertemperatur nachzuweisen : Der Umsatz rnit 
Anil in  gab uberhaupt kein Kohlendioxyd und wir konnten 84% 
der Theorie Benzoesaure und 93 yo der Theorie 3-Nitrocarbanilid 
isolieren. Beim Umsatz mit A thano l  wurden nur 10% der auf 
Bildung von Benzoesaure-Bthylester und Nitranilin berechneten 
Menge Kohlendioxyd aufgefangen. 

3-WitrophenyZ-curburni.nstiz~re-laurinstiure-unhydrid. 
Aus der Benzol-Losung der Komponenten fie1 nach einigem 

Stehen Dinitrocarbanilid. Um die Reaktion zwischen den Bestand- 
teilen zu verhindern, wurden daher Isocyanat und Saure in der 
f i i r  die Aufliisung der Laurinsaure erforderlichen Menge Toluol stark 
gekiihltl). Der Niederschlag wurde in der KBlte-Kammer auf der 
Nutsche gesammelt und mit kaltem Petrolather gewaschen. Nicht 
analysenreine, schwach gelbe Substanz. 

Ber. N 7,70, Gef. S,19%. 
Die Verbindung war auch bei wiederholten Versuchen nicht 

reiner zu gewinnen. Die Ursache beruht offenbar, trotz der Vor- 
sichtsmassnahmen bei der Darstellung, auf einer schon bei Zimmer- 
temperatur einsetzenden Umwandlung in Harnstoff -Derivat und 
Anhydrid der Saure. Dafur spricht auch die Verschiedenartigkeit 
der ausgefallenen Krystalle, der Farbumschlag der Losung nach hell- 
gelb und die Verfarbung der zunachst weissen Verbindung nach 
hellgelb beim Stehen im Eiskeller. Eine vollstandige Umwandlung 
in Hamstoff-Derivat und Laurinsaure-anhydrid, wie sie durch die 
Stickstoff-Analyse angedeutet erscheint (Ber. fiir ein aquimolares 
Gemisch derselben 8,19 yo N), kommt aber nicht inFrage, denn beim 
trockenen Erhitzen der Verbindung auf 70-80° (Beginn der Zer- 
setzung bei 61O) und zuletzt kurze Zeit auf 130° wurden immer 
noch 87 % der auf Harnstoff-Bildung berechneten Menge Kohlen- 
dioxyd entwickelt. 

Der Umsatz mit Anilin (mit oder ohne Losungsmittel) lieferte 
41 % der Theorie Kohlendioxyd (auf Zerfall in Nitranilin berechnet), 
und im Reaktionsgemisch haben wir 3-Nitrocarbanilid, Laurinsaure 
und Laurinsaure-anilid nachgewiesen. Das letztere kann z. T. auch 
am schon vorgebildetem Laurinsaure-anhydrid entstanden sein. 
Auch in der Mutterlauge des gemischten Anhydrids, welche 20 Stun- 
den bei Zimmertemperatur gestanden hatte und zunachst von einem 
kleinen Niedersehlag von Harnstoff -Deric.at abgetrennt werden 

1) Die geringe Loslichkeit der Laurinsaure in kaltem Toluol zwang uns, das Gemisch 
zunachst leicht zu erwamen und dam erst abzukiihlen. 
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musste, wurde durch Anilin unter Erwairmung neben Laurinsaure- 
anilid und Laurinsaure noch 3-Nitrocarbanilid gebildet, so dass 
also in der Losung immer noch gemischtes Anhydrid vorhanden 
gewesen sein diirfte. 

Die in einer Ampulle eingeschlossene Verbindung hatte sich in einem Jahr nur zu 
etwa zwei Drittel in.3,3'-Dinitrocarbanilid und Laurinsaure-anhydrid umgesetzt ; denn 
beim Waschen mit Ather blieben nur 56% der Theorie Harnstoff-Derivat ungelost, 
wahrend nach vorherigem Kochen der Substanz in Benzol 90% Harnstoff-Derivat er- 
halten werden konnten. In letzterem Falle erhielten wir aus dem Filtrat mit Anilin 
nur Laurinslure-anilid, wiihrend der envahnte Ather-,4uszug auch 3-Nitrocarbanilid 
lieferte. 

4-Ni t rophen  y l - carbamins~ure -phen  ylpropiortsazLre-anh ydrid.  
Die Verbindung disproportioniert sich, in Benzol suspendiert, 

innert 20 Stunden schon bei Zimmertemperatur vollstandig in 
Phenylpropionsaure-anhydrid (83 yo der Theorie, als Anilid ge- 
wogen) und 4,4'-Dinitrocarbanilid (99 % der Theorie)l). Wir haben 
daher das aus 2 g Azid in 5 cm3 Toluol gewonnene 4-Nitrophenyl- 
isocyanat mit 1,5 g in 5 em3 Toluol geloster Saure bei -15O zu- 
sammengebracht, den gelben Niederschlag nach einer halben Stunde 
im Kalte-Raum auf der Nutsche gesammelt, mit Benzol und schliess- 
lich mit Petrolather gewaschen und im Vakuum-Exsikkator ge- 
trocknet. Bus der Mutterlauge fie1 nach kurzem Stehen 4,4'-Dinitro- 
carbanilid. Das trockene gemischte Anhydrid scheint etwas stabiler 
zu sein. Die Analyse eines Produktes, welches uber Nacht im Eis- 
keller gestanden hatte, 

Dinitrocarbanilid und Phenylpropionsaure-anhydrid 9,60; gef. S 9,397, 
deutete zwar auf weitgehenden Zerfall in Anhydrid und Harnstoff- 
Derivat, sein Verhalten beim Erhitzen und beim Umsatz rnit Anilin 
zeigte aber doch, dass es zur Hauptsache noch aus unverandertem 
gemischtem Anhydrid bestanden hatte. 

Die Zersetzung des Anhydrids beginnt schon bei 75 O (unter 
Feuchtwerden) und ist bei 100O in 3 Minuten zu Ende. 

0,131 g Substanz gaben hierbei, zum Schluss kurz auf 130° erhitzt, 4,8 cm3 CO, 
(18O, 727 mm), entsprechend 92% der Theorie (ber. a d  Bildung von Hamtdf-Derivat). 

Ber. fiir dw gemischte Anhydrid N 8,92%, fiir das aquimolekulare Gemenge aus 

0,139 g Substsnz gaben mit einem Uberschuss an Anilin 
in der Kalte (zum Schluss ganz kurz erwarmt) 5,l em3 CO, (17O, 
726 mm), also 46% der auf Zerfall in Nitranilin bereehneten Menge 
Gas. Wir haben das Phenylpropionsaure-anilid und den 4-Nitro- 
phenyl-phenylharnstoff aus dem Reaktionsgemisch isoliert. 

Die in einer Ampulle eingeschlossene Substanz war nach einem Jahr volkommen 
zerfallen (starker Kohlendioxyd-Druck), und zwar waren hierbei 73% 4,4'-Dinitro- 
carbanilid neben P he n y 1 pro pions& ure - 4 -n i t  ranil id entstanden. Nadeln (aus 
Benzol+ PetrolLther) vom Smp. 121O. Ber. N 10,37; Gef. N 10,420/. 

l) Vgl. hierzu Helv. 17, 951 (1934), Versuch Nr. 37, wonach die Anhydrisierung 
der Phenylpropionsaure mit 4-Nitrophenylisocyanat schon bei Zimmertemperatur 
gelingt. 
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Phen ylcarbaminsaure-essigsaure-anh ydrid ( ?) . 

Wir konnten das Anhydrid weder BUS der auf -2OO abgekuhlten 
Toluol-Losung der Komponenten noch aus dem losungsmittel- 
freien Gemisch (bei -20° ,  bei Zimmertemperaturl) oder bei leichter 
Erwarmung) erhalten. Erst das Erhitzen auf hohere Temperatur 
liess es unter starker Kohlendioxyd-Entwicklung und reichlicher 
Ausscheidung von Diphenylharnstoff zu einem Brei erstarren2). 
Wir mochten daher bezweifeln, dass Dieekmc6nn3) wirklich ein ge- 
mischtes Anhydrid in Handen hatte ; es ist vielmehr anzunehmen, 
dass das von ihm beobachtete Festwerden des Reaktionsgemisches 
,,nach vorausgehender spontaner Erwarmung" auf die Entstehung 
von Acetanilid und Diphenylharnstoff zuruckgefiihrt werden muss. 

Phen yburbaminsa~~re-phen ylessigsliitre-anh ydrid. 
Die Verbindung ist schon von Dieckmann direkt aus den Kom- 

ponenten erhalten worden, und wir konnen seine Angabe bestatigen, 
dass die feste Verbindung bei gewohnlicher Temperatur unter lang- 
samem Eohlendioxyd-Verlust praktisch quantitativ in Phenylessig- 
saure-anilid ubergeht. Erwarmt man aber das gemischte Anhydrid 
sofort nach der Darstellung auf 100-105°, so entstehen 49% der 
Theorie Diphenylharnstoff. 

Der Umsatz des gemischten Anhydrids mit Anilin gab 64% 
der Theorie Phenylessigsaure-anilid neben 26 % Phenylessigsaure und 
22 yo Diphenylharnstoff 4). 

Phen y l carbaminsaure -~~rn t s~ure -~~~  y d r ~ d  ( ?). 
Nach Dieckmann, durch Vermengen aquimolarer Mengen von 

Phenylisocyanat und Zimtsaure. Es sol1 nach diesem Autor bei ca. 
100O in Diphenylharnstoff und Zimtsaure-anhydrid zerfallen. Wir 
konnen das nur z. T. bestatigen, denn wir erhielten beim Erhitzen 
suf l o o o  nach einer Stunde 22%, nach 23/4 Stunden 37%, nach 
4 Stunden 59% der Theorie Diphenylharnstoff (neben in letzterem 
Falle 37 % Zimtsaure-anhydrid), nach 6l/, Stunden schliesslich, 
schon absteigend, nur noch 57 yo Diphenylharnstoff ; bei.150° konnten 
wir nach 11/, Stunde 31%, nach 2'/, Stunden uberhaupt kein Carb- 
snilid mehr, dagegen 70 % der Theorie Zimtsaure-anilid isolieren. Die 
Folge-Reaktion : 

uberlagert sich also der Primar-Reaktion derart, dass die Anhydrid- 
Ausbeute iiberhaupt nicht uber 60 % der Theorie erhoht werden ksnn. 

Diphenylharnstoff + Carbonsaure-anhydrid -+ 2 Siiureanilid 

1) Vgl. auch Versuche 9 und 19 der Tabelle 11, Helv. 17, 954/5 (1934). 
a) Vgl. auch Versuche 7 und 8 der Tabelle 11, Helv. 17, 954/5 (1934). 
3, Dieekmann und Breed, 1. c. S. 3055. 
4, Vgl. dagegen Dieckmann, 1. c., nach dessen Angaben das gemischte Anhydrid 

auch mit Ammoniak, wie mit Wasser und Alkohol, ausschliesslich unter Bildung von 
Phenylessigsilure und dem entsprechenden Derivat des Phenylisocyanats reagieren SOU. 
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Der Nachweis, dass in der festen Verbindung schon bei Zimmer- 

ternperatur ein gemischtes Anhydrid vorliege, ist uns nicht gelungen, 
weil sie in Losungsmitteln sofort in ihre Komponenten zerfallt. 
Sie verhalt sich denn auch allen Priifungen gegeniiber als eine reine 
Additionsverbindung : Durch Zusatz von Petrolather zu deren 
benzolischer Lijsung wird die Zimtsaure wieder ausgefallt und sie 
kann auch direkt aus derselben auskrystallisieren ; mit Petrolather 
haben wir das Phenylisocyanat zu 10-17% aus der festen ,,Ver- 
bindung" herausgewaschen ; mit Anilin in der Kalte behandelt 
entstehen ausschliesslich Zimtsaure und Diphenylharnstoff, kein 
Zimtsaure-anilid ; Erhitzen der Komponenten selbst in siedendem 
Xylol fiihrt weder zu Kohlendioxyd-Entwicklung noch zu Abschei- 
dung von Diphenylharnstoff l). 

Phen yl-carbuminsaure-phen y l p r o p i o n s a i ~ r e - u ~ ~ h ~ ~ r i d .  
Nach Dieckmann, durch direktes Vermischen der Komponenten 

dargestellt. Beim Auflosen der Phenylpropionsaure kiihlt sich das 
Gemisch stark ab; nach 10 Minuten Erwarmung und Erstarren der 
klaren Schmelze. Sie lost sich, auch nach 1-tiigigem Stehen, in 
Benzol vollstandig klar auf, zerfallt aber darin z. T. in die Kom- 
ponenten (starker Phenylisocyanat- Geruch) und disproportioniert 
sich langsam schon in der KBlte unter Abscheidung von Diphenyl- 
harnstoff und Entwicklung von Kohlendioxyd. Beim trockenen Er- 
hitzen auf 100O erhielten wir 61% der Theorie Diphenylharnstoff. 
Die Gasentwicklung horte auf, nachdem ca. 90% der f i i r  die Bildung 
von Diphenylharnstoff und SBure-anhydrid berechneten Menge 
Kohlendioxyd abgespalten waren; es hatten sich also ca. 15% der 
Theorie Phenylpropionsaure-anilid gebildet, die wir aber nicht iso- 
liert haben. 

Phenylcurbaminsaure-benxoesaure-anh y ~ ~ ~ a  ( ?). 
Schon von Dieckmann erwahnt. Die Verbindung lasst sich 

aus der Benzol-Losung der Bestandteile nur durch Eindunsten des 
Losungsmittels gewinnen ; sie kann aber auch durch direktes Ver- 
mischen derselben erhalten werden. Smp. 70-90O. In der benzol- 
ischen Losung setzt sie sich in der Kalte sehr langsam, in der Hitze 
etwas rascher um: Aus 1 g Phenylisocyanat und 1,02 g Benzoesaure 
in 7 em3 Benzol waren in der Kalte nach 10 Stunden 6 %  Diphenyl- 
harnstoff, nach 4 Tagen 40% Diphenylharnstoff und 10% Benz- 
anilid, nach 3 Wochen 64% Diphenylharnstoff entstanden; uber die 
Resultate der in der Hitze ausgefiihrten Versuche haben wir friiher 
berich tet 2). 

l)  Vgl. Helv. 17, 949 (1934), Versuche Nr. 10 und 11. 
a) Vgl. Diss. L. Griintuch, Zurich, 1930 S. 60/61; ferner Helv. 17, 948/9 (1934), 

Versuche 7-9. 
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Eigenartig war das Verhalten der Verbindung beim trockenen 

Erhitzenl) : Einmal schmolz die Substanz bei 70-90°, die Kohlen- 
dioxyd-Entwicklung begann aber erst bei 120-130 O (Bad-Tem- 
peratur), wurde bei 150-160° lebhaft und ging in einer Stunde zu 
Ende. Aufgefangen wurden dann 80% der fur die Bildung von 
Benzanilid berechneten Menge Kohlendioxyd. Die Schmelze war 
vollkommen klar und wir fanden im Reaktionsgemisch tatsachlich 
nur Benzanilid, keinen Diphenylharnstoff. Es war offenbar in 
keinem Zeitpunkt Diphenylharnstoff entstanden. Bei einem anderen 
Versuch mit demselben Praparat begann die Gasentwicklung schon 
beim Schmelzen (60O) und wir erhielten nach 1% Stunden (Bad- 
Temperatur 100 O )  ausschliesslich Diphenylharnstoff (neben Benzoe- 
saure-anhydrid) und die fur dessen Bildung berechnete Menge Kohlen- 
dioxyd2). Das Anhydrid kann also beim trockenen Erhitzen aus- 
schliesslich in einer der beiden in der vorhergehenden Arbeit naher 
betrachteten Richtungen zerfallen. Wir konnten beide Beobach- 
tungen wiederholen, ohne aber durch aussere Beeinflussung (Impfen 
mit Diphenylharnstoff usw.) eine bestimmte Zerfallsrichtung er- 
zwingen zu konnen. Rasches Erhitzen begiinstigt die primare Bildung 
von Diphenylharnstoff und Saure-anhydrid ; eine Probe, die wir 
in ein auf 160° vorgeheiztes Bad eintauchten, schmolz zunhchst unter 
Gasentwicklung nur zur Hglfte (unter Bildung von Diphenylharn- 
stoff und Benzoesaure-anhydrid) ; erst bei fortgesetztem Erhitzen 
verfliissigte sich die 8Iasse unter erneuter Kohlendioxyd-Abspaltung 
vollstandig zur Schmelze des Benzanilids. 

0,5 g des gemischten Anhydrids entwickelten in 3 Tagen keine 
messbaren Mengen Gas und die in Praparatenglasern eingeschmolzene 
Substanz zeigte aueh nach monatelangem Stehen keinen Gas- 
Druck. 

Der Umsatz mit etwas mehr als 2 Mol Anilin ergab 13% der 
suf Entstehung der Acylverbindung berechneten Menge Kohlen- 
dioxyd und in Ubereinstimmung damit 16 yo der Theorie Benzanilid, 
neben 65 yo Diphenylharnstoff und Benzoesaure. 

2-Nitrophen yl-carbccminsaure-phen yl~ropionstizcre-anh ydrid.  

1,64 g 2-Nitrophenylisocyanat mrden  in 5 em3 Toluol auf- 
genommen und mit der aquivalenten Menge Phenylpropionsaure 
(1,5 g), ebenfalls in 5 em3 Toluol gelost, bei -15O zusammengebracht. 

I) Wir haben kleine, in Priiparatenglasern eingeschlossene Proben im Paraffin- 
bad langsam aufgeheizt und das Kohlendioxyd iiber gesattigter Kochsalz-Losung auf- 
gefangen. Vgl. auch das Verhalten des 3-Nitrophenyl-carbaminsaure-benzoes~ure- 
anhydrids, S. 154 dieser Arbeit. 

2, Diphenylharnstoff und BenzoesLure-anhydrid reagieren ihrerseits bei 120-130° 
unter Bildung von Benzanilid und Kohlendioxyd; vgl. Huller, 1. c.; Dieckmann, 1. c. 
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Da nach 3 Stunden weder Niederschlagsbildung noch Kohlendioxyd- 
Entwicklung zu beobachten war, haben wir das Gemisch mit 3 em3 
Anilin versetzt. Sofortige, lebhafte Kohlendioxyd-Entwicklung. 
Das Losungsmittel m r d e  am folgenden Morgen im Va,kuum verjagt, 
der Ruckstand erst mit verdknter Salzsaure, d a m  mit Sodalosung 
behandelt, um die Amine bzw. die Phenylpropionsaure zu entfernen. 
Die quantitative Trennung von 2-Nitrocarbanilid und Phenyl- 
propionsaure-anilid war nicht leicht ; sie gelang uns schliesslich 
durch mehrmalige Behandlung mit kaltem Benzol, wobei das Harn- 
stoff-Derivat zur Hauptsache ungelost blieb, und durch Fallen des 
Anilids mit Petrolather. Wir fanden derart im Reaktionsgemisch : 
36 yo der Theoria 2-Nitrocarbanilid (Smp. 167O), 43 yo Phenylpropion- 
same (Smp. 4 8 4 9 O ) ,  27 % Phenylpropionsaure-anilid (Smp. 88-97O) 
und 31 yo 2-Nitranilin. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

17. Uber Allo-Pregnandiol, einen neuen Alkohol aus dem 
Schwangernharn 

von M. Hartmann und F. Loeher. 
(29. XII. 34.) 

In einer kurzen Mitteilung in den Naturwissenschaftenl) konnten 
Wir daruber berichten, dass es uns im Verlaufe des letzten Sommers 
gelungen ist, aus der Neutralkorperfraktion des Schwangernharns 
neben dem von G. P. Xarriafi2) entdeckten gesattigten Alkohol Preg- 
nandiol C21H,,02 (Formel I) eine weitere Substanz zu isolieren. Diese 
musste gemass ihrer analytischen Zusammensetzung als ein Isomeres 
des Pregnandiols aufgefasst werden. I n  Anbetracht dessen, dass 
in der Reihe der bisher bekannten Sexualhormone und ihrer. Begleit- 
stoffe der Atio-cholan- bzw. Atio-allo-cholanring an den Kohlen- 
stoffatomen 3 und 1 7  substituiert, bzw. abgezweigt ist, schien uns 
eine Strukturisomerie der beiden Verbindungen als unwahrschein- 
lich. Dagegen vermuteten wir, in dem neuen Alkohol ein Stereoiso- 
meres des Pregnandiols vor uns zu haben. Von den z u  erwartenden 
Raumisomeren konnten diejenigen, die sich lediglich durch eine 
andere Lage der Hydrosylgruppen ableiten lassen, dadurch ausge- 
schlossen werden, dass wir die Substanz zum Diketon oxydierten. 
Dabei erhielten wir namlich eine dem Pregnandion isomere Ver- 

1) Naturwissenschaften 22, 856 (1934). 
G. F. iVarrialz, Bioch. J. 23, 1090-1098 (1929). 
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1) Naturwissenschaften 22, 856 (1934). 
G. F. iVarrialz, Bioch. J. 23, 1090-1098 (1929). 
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hindung C21H3202, die sich von diesem durch einen urn ca. 75O hoheren 
Schmelzpunkt unterschied. Dagegen erwies sich die Annahme einer 
Tsomerie, welche durch Vorstellung einer verschiedenartigen Ver- 
kniipfung der Ringe A und B am Kohlenstoffatom 5 abzuleiten ist, 
als die den Tatsachen gerecht werdende Hypothese. Bei der naheren 
Untersuchung stellte sich namlich heraus, dass unser Diketon mit 
clemjenigen identisch ist, das auf analoge Weise aus dem aus Corpus 
luteum isoliertenl), das Corpus luteum-Hormon begleitenden Oxy- 
keton C21H3102 entsteht 2) .  Da diese Verbindung durch ihre Synthese 
als Allo-Pregnanol-(3)-on-(20) (Formel 111) erkannt ist3), ergibt sich 
fur das Diketon die Konstitution eines Allo-Pregnandions (Formel IV), 
wodurch sich unser neuer Alkohol als ein Allo-Pregnandiol (Formel 11) 
erweis t . 

CH, CH3 
I I 

CHOH CHOH 

Ap$ A'A, C d  1 I ( e-- / /v-- 
13 rl I 

I HO '"H" I1 
A 5~ 

HO H 

CH, 
I 

CH, 
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CO 

Das Vorkommen des Allo-Pregnandiols als Ausscheidungs- 
produkt des weiblichen Organismus diirfte im Hinblick auf die 
genetischen Beziehungen des Corpus luteum-Hormons ein gewisses 
Interesse beanspruchen. Chemisch kann die neue Verbindung, wie 
tmch das Pregnandiol a h  ein Reduktionsprodukt dieses Hormons 
C21H3001 aufgefasst werden, von dem sich die beiden Substsnzen 
durch das Vorhandensein zweier Hydrosylgruppen anstelle der 
Ketogruppen, sowie das Fehlen der Doppelbindung an der Ring- 
verkniipfungsstelle 5 unterscheiden. Bei der Hydrierung dieser 
Doppelbindung ist das Auftreten zweier isomerer Snbstanzen moglich, 

l) 11.1. Hartmann und A. Wettstein, Helv. 17, 1365 (1934). 
2) A. Butenandt, U. TVestpIial und 'CV. Hohlweg, 2. physiol. Ch. 227, 84 (1934). 
3, A. Butenandt und L. ilIamoli, B. 67, 1897 (1934). 
4, Zuordnung der cis- und trans-Iionfiguration zur Koprosterin- bzw. Dihydro- 

11 
cholestera-Reihe, siehe Ruzicka, Helv. 16, 327 (1933). 
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woven die eine, niimlich das Pregnandiol, das eine Verknupfung 
der Ringe A und B in cis-Stellung (Koprosterinreihe) aufweist, bereits 
bekannt war, wiihrend die zweite, das Allo-Pregnandiol, das diese 
Ringe in trans-Stellung (Dihydro-cholesterinreihe) kondensiert ent- 
hiilt, nun ebenfalls im Schwangernharn aufgefunden wurde. Es 
w5re naheliegend zu glauben, dass das im Corpus luteum vorkom- 
mende Oxyketon Allo-Pregnanol-(3)-on-( 20) genetisch als Zwischen- 
stufe zwischen dem Corpus-luteum-Hormon und unserem neuen 
Alkohol aufzufassen ist. Voraussetzung fur die Berechtigung dieser 
Annahme ware eine stereochemische Ubereinstimmung der beiden 
Verbindungen in bezug auf das Kohlenstoffatom 3, wofiir der Beweis 
durch Reduktion des Oxyketons zu unserem Allo-Pregnandiol erbraeht 
werden konnte . 

E x p e r im e n  t e 11 e X n g a b e n. 

Gewinnzcng der Neutralkorperfraltion des Schwangernharns. 
Bei der Darstellung von krystallisiertem Follikelhormon kann 

eine weitgehende Anreicherung dadurch erzielt werden, dass man 
vom Extraktionsmittel befreite Ausziige aus Schwangernharn einer 
Behandlung mit wiisserigen Losungen von Erdalkalihydroxyden 
unterwirft. Dabei werden sowohl das Hormon wie auch sein Hydrat 
in wasserlosliche Metallsalze ubergefuhrt, wahrend eine grosse 
Menge saurer Begleitkorper als unlosliche Salze ausfallen. Ausser 
diesen Substanzen sind in den Niederschlagen auch die wasser- 
unloslichen Neutrdkorper enthalten, zu deren Gewinnung sich das 
mit Wasser extrahierte und getrocknete Pulver vorziiglich eignet. 

Zu diesem Zwecke wird die feingepulverte Substanz einer 
mehrtiigigen Benzolextraktion im SozhZet’schen Extraktionsapparat 
unterworfen. Schon bei diesem Prozess kann im Siedekolben an 
der Fliissigkeitsoberflache die Bildung krystallinischer Krusten 
beobachtet werden. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels 
bleibt eine dunkelgefarbte, grossteoteils krystallisierte Masse zuruck. 

Darstellung des rohen Pregnandiol- und Allo- Pregnandiol- 
gemisches. 

Durch Zerreiben rnit Ace ton wird die Neutralliorperfraktion 
nahezu vollstandig in krystaJlisiertem Zustande erhalten, wahrend 
die dunkel gefarbten Hmze in Losnng gehen. Nach kurzem Stehen 
wird das Krystallpulver an der Pumpe abfiltriert und durch Waschen 
mit kaltem Aceton wcitgehend entfarbt. Der noch enthaltene Rest 
an Pigmenten kann durch B: handlung in kocbender verddnnter 
alkoholischer Losung niit Norit beseitigt werden. Bus den farblosen 
Filtraten scheidct sich auf Zusatz von Wasser, oder beim Einengen 
ein weisses krystallisiertes Pulver BUS,  welches izus einem Geniisch 
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van schatzungsweise 5/6  Pregnandiol und 1/6 der neuen Verbindung 
besteht, und das einen unschsrfen Schmelzpunkt von ca. 220-225O 
(korr.) besitzt. 

Trennung von Pregnandiol und Allo- Pregnandiol. 
Durch Umkrystallisieren aus grossen Mengen von siedendem 

Essigester oder aus Alkohol kann ein geringer Anteil des Pregnandiols 
fur sich allein zur Abscheidung gebracht werden, derart, dass die 
Substanz nach nochmaligem Umlosen aus Alkohol in sehmelz- 
punktreiner Form (Smp. 243-244O korr.) vorliegt. Die weitere 
fraktionierte Krystallisation der in der Mutterlauge enthaltenen 
Hauptmenge der Substanz ergibt hingegen lauter Fraktionen des- 
selben Gemisches mit einem Schmelzpunkt von ca. 220-225O 
(korr.). 

Eine weitere Zerlegung in die Komponenten lasst sich jedoch 
nach Acetylierung erreichen. Zu diesem Zwecke werden je 10  g 
des Diolgemisches mit 100 cm3 Essigsaure-anhydrid wahrend 2 Stun- 
den im Olbad zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheiden sich 
gut ausgebildete Nadeln von Pregnandiol-diacetat ab, deren Gewicht 
60-70 yo des angewandten Gemisches betra,gt. Schon nach ein- 
maligem Umlosen aus Essigester, Aceton, oder aus Methylalkohol 
i a t  die Substanz praktisch rein (Smp. 181,5--182,5O korr.). Die aus 
Methylalkohol erhaltenen Nadeln sind in Figur 3 (siehe Tafel 1) 
dargestellt. Beim Verseifen mit 25 cm3 5-proz. alkoholischer Kali- 
lauge pro 1 g Ester scheidet sich das freie Pregnandiol in glanzenden 
Krystallen ab, die nach dem Auswaschen der Lauge mit Wasser 
und Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 243-244O 
(korr.) zeigen (Fig. 4). 

Durch vorsichtiges Einengen der Anhydrid-Mutterlaugen des 
Pregnandiol-diacetats und Abkuhlen auf -10 bis -15O werden 
unscharf zwischen 135 und 160O- schmelzende Fraktionen zur Ab- 
scheidung gebracht, aus denen durch weitere fraktionierte Krystallisa- 
tion noch kleine Mengen von Pregnandiol-diacetst .ausgeschieden 
werden. Stufenweises Einengen der Mutterlaugen liefert nunmehr 
Zwischenfrsktionen, welche Schmelzpunkte zwischen 115 bis 130° 
(korr.) ergeben und vorwiegend aus dem Diacetat des Allo-Pregnan- 
diols bestehen. 

Fur die weitere Zerlegung dieser Gemenge eignen sich ins- 
besondere Methylslkohol, Essigester oder noch besser Hexan. Beim 
Auflosen in  knapp bemessenen Mengen des letzteren konnen haufig 
schwerlosliche Krystalle sbfiltriert werden, die unschwer als Pregnan- 
tiiol-diacetat zu erkennen sind. In den Filtraten zeigt sich dann oft- 
inals die Bildung zweier deutlich voneinander zu unterscheidender 
Krystallkonglomerate, sodass eine Trennung mit Hilfe der Pinzette 
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moglich wird. Einerseits bilden sich aus den noch vorhandenen 
geringen Mengen yon Pregnandiol-diacetat vereinzelte kugelformige 
kompakte Krystallrosetten, wahrend das die Hauptmenge der gelosten 
Substanz ausmachende Allo-Pregnandiol-diacetat in luftigen Biischeln 
aus zentimetergrossen Nadeln erscheint. Durch Verwendung ver- 
hiiltnismassig grosser Losungsmittelmengen kann die Krystallisation 
derart geleitet werden, dass sich vorwiegend noch Pregnandiol- 
diacetat-Rosetten bilden und erst beim vorsichtigen Einengen der 
Mutterlaugen die nahezu reine Allo-Verbindung zur Abscheidung 
gelangt. Nach w-eiterem Umkrystallisieren aus Xethyl-, Athyl- 
alkohol oder Hexan wird die Verbindung in vollig reiner Form er- 
halten. Das reine Allo-Pregnandiol-diacetat zeigt einen Schmelz- 
punkt von 141,5--142,5O (korr.), durch den es sich vom Pregnandiol- 
diacetat (Smp. 182-183O korr.) unterscheidet. Beim langsamen 
Auskrystallisieren aus Methylalkohol oder aus Hevan bildet es 
grosse Nadelbuschel, die sich infolge mangelnder Tiefenschiirfe mikro- 
photographisch nur schwer abbilden lassen. Figur 1 zeigt die beim 
rascheren Auskrystallisieren aus Methylalkohol entstehenden flachen 
Nadeln, deren Enden durch einen stumpfen Winkel begrenzt sind, 
wodurch sich die Substanz vom Pregnandiol-diacetat (Figur 3) 
unterscheidet. Ausser durch den Schmelzpunkt ist das Allo-Pregnan- 
diol-diacetat auch durch seine erheblich hohere Loslichkeit vom 
Pregnandiol-diacetat verschieden, die als Grundlage der Trennungs- 
methode benutzt wurde. Auch unterscheiden sich die beiden Sub- 
stanzen durch ihre optische Drehung. So ergab die Alikropolarisation 
in Benzollosung fur Pregnandiol-diacetat [a]: = +- 35,3O, dagegen 
beim Allo-Pregnandiol-diacetat nur [a]$ = + 18,8O. 

Analysen von Allo-Pregnandiol-diacetat : 
3,943 mg Subst. gaben 10,75 mg CO, und 337  mg H,O 
3,032 mg Subst. gaben 8,261 mg CO, und 2,67 mg H,O 
C),,H,,O,(COCH,), Ber. C 74,20 H 9,977; 

Gef. ,, 74,36; 74,31 ,, 10,13; 9,560/. 

Verseifung von Allo-Pregnanndiol-dicccetat zcnd Damtell ling w n  Allo- 
Pregnanndiol. 

Fiir die Verseifung des Esters mird 1 g der Substnnz mit 25 em3 
5-proz. alkoholischer Kalilauge wahrencl 1 1/2 Stunden unter Ruck- 
flusskiddung zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten krystallisiert 
der freie Alkohol grosstenteils aus und kann, nach Eiitfernung der 
anhaftenden Lauge mit Wasser, aus Athylalkohol umkrystallisiert 
werden. Schon nach einmaligem Umlosen wird der Schmelzpunkt 
von 248-248,5° (korr.) erreicht. Dabei wird das Allo-Pregnandiol 
in Form von wz i s sq  zu Gruppen vereinigten derben Nadeln erhalten 
(Figur 2 ) .  Seine Krystallform ist von derjenigen des Pregnandiols 
(Figur 4) deutlich versehieden. Wie bei den Acetaten scheint auch 
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bei den freien Alkoholen die Alloverbindung leichter loslich zu sein. 
Immerhin ist ihre Loslichkeit als verhaltnismassig gering zu be- 
zeichnen. 

Analysen von Allo-Pregnandiol : 
3,495 mg Subst. gaben 10,095 mg CO, und 3 3 2  mg H,O 
3,222 mg Subst. gaben 9,26 mg CO, und 3,24 mg H,O 

C21H,,02 Ber. C 78,68 H 11,33q/, 
Gef. ,, 78,77; SS,4l ,, 11,27; 11,26%. 

Ox ydntion von Allo-Pregnandiol :ti v r ~  Diketon. 
100 mg Allo-Pregnandiol werden mit -1: cm3 90-proz. (gegen 

Chromsaure indifferenter) Sssigsaure warm gelost und nach dem 
Abkuhlen in Eis sofort mit einer kalten Losung von 100 mg Chrom- 
saure-anhydrid in 4 cm3 90-proz. Essigsaure versetzt. Nach ca. 
15stundigem Stehen wird die Losung in 50 cm3 Wasser gegossen 
und nach dem Reiben mit dem Glasstab der krystallinische Nieder- 
schlag abgenutscht und mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt 
wird in siedendem Hexan gelost, die Losung filtriert und durch 
zweimaliges Schutteln mit l-proz. Natronlauge von allfalligen sauren 
Oxydationsprodukten befreit. Nach Auswaschen mit Wasser wird 
das Losungsmittel teilweise verjagt. Beim Erkalten scheidet sich 
das Diketon ala weisse Krystallmasse ab, die bis zur Erreichung eines 
konstanten Schmelzpunktes von 204-204,5O (korr.) aus Athyl- 
alkohol oder Hexan umkrystallisiert wird. In Mischung mit Allo- 
Pregnandion, das aus Allo-Pregnanol-(3)-on-(20) gewonnen wurde 
(Smp. 204-204,5° korr.), zeigt die Substanz keine Schmelzpunkts- 
depression. 

BnaIysen von Allo-Pregnandion aus Xlo-Pregnandiol : 
2,530 mg Subst. gaben 7,37 mg CO, und 2,29 mg H,O 
1.830 mg Subst. gaben 5,34 mg CO, und 1,67 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,69 H 10,20°/, 
Gef. ,, 79,45; 79,58 ,. 10,13; 10.2lo/,. 

Herrn Dr. Wettstein sind wir fur seine Hilfe bei der Identifizierung des Diketons 
zu Dank verpflichtet. 

Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft fur 
Chemische Industrie in Basel, Pharmazeutische Abteilung. 
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18. Zur Kenntnis der Elektrometallurgie des Aluminiums 
von L. Terebesi. 

(29. XII. 34.) 

Die Vorgange bei der Schmelzflusselektrolyse von Kryolith- 
Tonerde-Badern sind trotz ihrer hervorragenden Bedeutung bis 
heute noch nicht geklart. Sls die theoretisch minimale Zersetzungs- 
spannung nimmt man ganz allgemein die Zersetzungsspannung des 
Aluminiumoxyds an bzw. diese vermindert durch die Depolarisation 
der Kohleanode mittels des anodisch gebildeten Sauerstoffs. Durch 
Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit von Kryolith-Tonerde- 
Schmelzen konnten K .  Arlzdt und W .  Kalassl) zeigen, dass in der 
Gegend von 1000° C das Aluminiumoxyd im Kryolith nicht leitet 
und es somit in der Schmelze als das Losungsmittel aufzufassen 
ist. P. P. Pedotieff2) hat kiirzlich daraufhin den Mechanismus der 
Schmelzflusselektrolyse von Tonerde in Kryolith-Badern so for- 
muliert, dass den primaren Vorgang die elektrolytische Dissoziation 
des Kryoliths in Na*- und AlP,"'-Ionen darstellen sollte. Erst die 
Umsetzungen von diesen mit dem Losungsmittel wiirden die End- 
produkte der Elektrolyse, Aluminium und Sauerstoff, liefern. Mit 
diesem Mechanismus glaubt er die Anreicherung des Anolyten an 
Aluminiumfluorid erklaren zu konnen3). Trotz des verhaltnismiissig 
komplizierten Mechanismus des Vorgnnges scheint ihm die theoretische 
Zersetzungsspannung der Tonerde fur den Energiebedarf der Elektro- 
lyse massgebend zu sein. 

Bur Aufklarung der Vorgange bei der Schmelzflusselektrolyse 
von Kryolith-Tonerde-Badern sowohl mit indifferenten Platin- wie 
auch mit depolarisierbaren Graphitanoden stehen uns heute ausser 
den thermodynamischen Daten der Systeme Aluminium-Ssuerstoff 
und Graphit-Sauerstoff 4, die Zersetzungsspannungen der Schmelzen 
zur Verfiigung. Die freien Energien der Systeme mit Flbor sind 
allerdings noch nicht angebbar, da aber die entsprechenden Warme- 
tiinungen mit grosser Sicherheit bekannt sind, schien es lohnend, 

l) Z. El. Ch. 30, 12 (1924). 
2, Z. anorg. Ch. 206, 267 (1932); vgl. bereits A. H .  Gowles, Tr. A m  Electrochem. 

SOC. 19, 168 (1911). 
3, Der Anodeneffekt ist nach H. u. Warteiiberg, Z. El. Ch. 33, 526 (1927), einer Ver- 

armung an Tonerde im Anolyten zuzuschreiben. Dadurch werden die Blasen der anodisch 
entweichenden Gase grosser und es entstcht eine Bogenentladung zivischen Anode und 
Schmelze. Eine Verarmung an Tonerde ist aber gleichbedeutend niit einer Anreicherung 
an Aluminiumfluorid. 

4, Die beobachteten und berechneten freien Energien in guter cbereinstimmung 
miteinander. 
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aus den vorhandenen Daten zu versuchen, den Mechanismus der 
Tonerde-Elektrolyse zu deuten. 

Bis vor kurzem existierten nur vereinzelte Messungen iiber die minimale Zer- 
setzungsspannung von Kryolith-Tonerde-Schmelzen. Durch Aufnahme von Strom- 
Spannungskurven mit Kohle-Elektroden fanden J. W. Richards1) bei 900-1000° C 
2,2 bis 2,3, G. Gin2) 2,3, P. P. Fedot ie f f  und W .  Iljinsky3) bei m. 1000° C weniger als 
2,1 und F. C. F r a r y  und J .  D. Edwardsl) 1,7 Volt. Nach W.  D. Treadwell  und L. Terebesis), 
aber auch nach alteren Autorens), ist die freie Bildungsenergie des Aluminiumoxyds 
in diesem Temperaturgebiet 2,l-2,2 Volt, und somit war also kein Grund vorhanden, 
einen anderen Vorgang als die elektrolytische Zersetzung der Tonerde fur den Energie- 
verbrauch anzunehmen. Der tiefere Wert von Frary und Edwards wurde mit Sekundzr- 
prozessen an der Anode erklart, wahrend die anderen Butoren aus unbekannten Griinden 
diese Depolarisation nicht gemessen habenf.). 

Kiirzlich haben 1l.I. &Kay Thompson und R. G .  Seyl'), ebenfalls 
durch Aufnahme von Strom-Spannungskurven, die Zersetzungs- 
spannung von Kryolith-Tonerdebiidern mit ca. 13 % Al,O, sowohl 
mit unangreifbarer Platinanode wie auch mit depolarisierbarer 
Graphitanode in einem grosseren Temperaturintervall gemessen. 
Ibre Daten lassen sich fur die Platinanode zwischen 971 und 1231O C 
etwa mit 

( t  O G-lO00) Volt . . . . . . . . .  (1) 

und fiir die Graphitanode zwischen 962 und 1231O C etwa rnit 
( t  O G-1000) Volt . . . . . . . . .  (2) 

auadrucken. Sie haben gleichzeitig die minimale Zersetzungsspan- 
nung von Aluminiumoxyd sowohl fur nnangreifbare (Al,O, LZ 2 A1 
+ ,/, 0,) wie auch fur Graphitanoden (Al,O, + 3 C 1 2 A1 + 3 CO) 
aus thermischen Grossen berec,hnet. Zwischen ihren Experimenten 
und ihrer Rechnung besteht ein Unterschied. Diese Diskrepanz 
schreiben sie im Falle der Platinanode einer kathodischen Depolarisa- 

1) Electrochem. Ind. I, 161 (1902/03); Z. El. Ch. 9, 802 (1903); Tr. Am. Electrochem. 

z, Chem. News 88, 63 (1903); Ber. V. Internat. Kongr. angew. Ch. 4, 502 (1903). 
3) Z. anorg. Ch. 80, 131 (1913). 
4) J. D. Edwards, F. C.  Frary und 2. Jeffries,  The Aluminum Industry (New York 

und London, 1930), Bd. 1, S. 316. 
5) Zusammengestellt in Helv. 16, 922 (1933); 17, 596, 1420 (1934); Z. El. Ch. 40, 

744 (1934); ferner Terebesi, Helv. 17, 804 (1934). 
6)  Fedotieff und I l j i n s k y ,  1. c., haben ein starkeres hsteigen der Stromstiirke 

bei 1,2-1,3 Volt beobachtet, rnit Gasentwicklung nur an der Anode. Ini Intervalle 
von 1,3-2,l Volt liessen sich bisweilen Verpuffungen ron Aluminiumpartikelchen 
beobachten. Den Knickpunkt bei 1,2-1,3 Volt glauben sie einer kathodischen Depolarisa- 
tion durch Bildung von Aluniiniumcarbid zuschreiben zii mussen. Neuerdings bestimmten 
A. Xeichsner  und W. A. Roth, Z. El. Ch. 40, 19 (1934), die Bildungswarme des Aluminium- 
cmbids zu + 20 kcal/AI,C,, einc Depolarisation von 0,7-0,9 Volt ist mit dieser kleinen 
WBrmetijnung kaum vereinbar. M .  d e K a y  T h o m p s o n  und R. G. S e y l  (siehe weiter unten), 
welche die Feuchtigkeit ihrer Schmelzen vor der Aufnahme der Strom-Spannungskurven 
durch eine lhngere Elektrolyse bei 10000 C mit 1,2 Volt und l,.5 Amp. entfernten, glaubten 
diese ,,Depolarisation" mit der Zersetzung yon Wwser erkliiren zu konnen. 

E = 2,280- 1,71 x 

E = 1,386 - 1,64 x 

SOC. 19, 166 (1911). 

') T r .  Electrochem. SOC. 64, 123 (1933). 
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tion durch Losen von Aluminium im Elektrolyten zul). I m  Falle 
tier Graphitanode wird die Differenz rnit einer unvollstandigen ano- 
dischen Depolarisation erklhrt. Ein Vergleich rnit den experimentell 
gut unterstiitzten Werten von W .  D. Trendwell  und L. Terebesi2) 
ergibt folgendes. Die von deKccy Thompson und Seyl mit der Platin- 
anode gemessenen Zersetzungsspannungen (auch auf geslittigte 
Tonerdelosungen ~mgerechne t~ ) )  liegen unterhalb von ca. 11000 C 
hoher, oberhalh dieser Temperatur tiefer als die von Trendwell und 
Terebesi berec.hneten minimalen Zersetzungsspannungen des Alu- 
miniumoxyds. Die Werte rnit der Graphitanode liegen durchm-egs 
hedeutend hoher als die freie Energiekurve der Reaktion A1,0, t 
3 C z 2 A1 + 3 CO nac,h Treadwell  und Terebesi, die Differenzen 
rnit steigender Temperatur werden aber geringer. 

Vor mehr als 30 Jahren hat nun 9. Xinet4)  die Zersetzungs- 
spannung t o n e r d e f r e i e r  Bader, bestehend aus 70% Natrium- 
chlorid und 30 % Kryolith, rnit Elektroden aus gepresster Kohle 
ungefiihr im gleichen Temperaturgebiet wie d e K u y  Thompson uncl 
SeyZ gemessen. Dberraschenderweise sind die beobachteten Zer- 
setzungsspannungen ziemlich gleich mit denjenigen, welche deKa y 
Thompson. und Seyl mit der Platinanode in t o n e r d e h a l t i g e r  
Schmelze gefunden haben. Ninet fand (in Klammer die nach G1. (1) 
berechneten Werte von deKay Thompson und Seyl) bei 870° C 2,50 
(2,50) Volt, bei 900° 2,40 (2,45), bei 1000° 2,34 (2 ,28)  und bei l l O O o  C 
2,17 (2 , l l )  Volt. 

Die Ubereinstimmung in den Zersetzungsspannungen in t o n  - 
e rde f re i en  und t o n e r d e h a l t i g e n  Biidern hss t  somit darauf 

.___ 

1) Offenbar in Form eincs Metallnebels im Sinne von R. L o r e m  (Die Elektrolyse 
geschmolzener Salze, Bd. 2 (Halle a. S., 1905), S. 33, 40, 56). - E. Baur und R. Brunner 
(Z. El. Ch. 40, 154 (1934)) deuten ein Maximum der Erstarrungstemperatur im System 
Aluminium-Aluminiumoxyd durch die Bildung eines Suboxyds A1,0,. Eine Depolarisa- 
tion durch diese, bei 2050O C beobachtete Verbindung kommt bei Teniperaturen in der 
Gegend von 1000° C kaum in Betracht. - Nach W.  Hainpe (Ch. Z. 13, 1, 162 (1889); 
vgl. auch die Einwiinde von W .  Diehl, Ch. Z. 13, 162 (1889)) lost sich Aluminium unter 
Ausschluss von Luft in geschmolzenem Kryolith auf. Nach Hanipe sol1 das Subfluorid 
die Formel AlF, haben bzw. mit Natriumfluorid den Komplex Na,AlF, bilden. Seine 
Analysen weisen eher auf eine Zusammensetzung von AIF,,, hin. Auch nach J .  W .  Richards 
und S. A. Tucker (Tr. Am. Electrochem. SOC. I I ,  169 (1911)) lost sich Aluminium bei 
Temperaturen, die wesentlich hoher sind als die ubliche Arbeitstemperatur (im Mittel 
950° C) im Kryolith auf. - Die von deKay Thompsou und Seyl  zur Deutung heran- 
gezogene Depolarisation ist noch nicht vollstandig beweisend. 

2, Vgl. Fussnote 5, S. 167; ferner Terebesi, Helv. 17, 822 (1934). 
3, Vgl. dazu die Schmelzdiagramme Kryolith-Tonerde z. B. von R. Lorenz, A. Jabs 

und W.  Eitel, Z. anorg. Ch. 83, 39, 328 (1913); Fedotieff und Iljinsky, 1. c.; und zuletzt 
von G .  A. Roush und X .  Miyake, Tr. Am. Electrochem. SOC. 48, 153 (1925). 

4, Die Gewinnung des Aluminiums (Halle a. S., 1902), S. 52, 56. 
5,  Geschmolzenes Aluminiumoxyd ohnc Flussmittel hat P. Hkrocclt (vgl. das Referat 

von V'. Borchers, Z. El. Ch. 7, 190 (1900/01); Jahrb. El. Ch. 7, 363 (1900)) unter Metall- 
abscheidung elektrolysiert, jedoch ohne Angabe der Spannung. 
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schliessen, dass der Primarprozess bei cler Elektrolyse von Kryolith- 
Tonerde- Gemischen der gleiche ist wie in Kryolith-Natriumchlorid- 
Schmelzen. 

I m  folgenden sol1 aus den Versuchen von M. &Kay Thompson 
iind R. G. XeyZ, in Ubereinstimmung mit technischen Erfahrungen, 
mittels thermodynamischer Uberlepngen der beim heutigen Stand 
wahrscheinlichste Mechanismus der Elektrolyse ron  Kryolith-Ton- 
erde-Schmelzen abgeleitet werden. 

1. Der Primarpro,ress bei der Ele~~rometul~~Lrg~e des Aluminiums. 
Aus GI. (1) Iiisst sich die Warmetonung der, der Zersetzung 

zugrunde liegenden Reaktion annahernd berechnen. Fur  1000 O C 
(1273O K) und n = 3 ergibt sich 

- A H , , , ,  = n x 23,064 E - T -  = 3 x23,064(2,880- 1273 ~ 1 . 7 1  x10W) = 310 kcal. 

EI .  v. Wul-tenbergl) gibt die Bildungsmarme des Aluminium- 
fluorids zu 331,Fj kcal/AIF, an. Die Ubereinstimmung der Warme- 
tonung von GI. (I) mit diesem Wert ist gut, wenn man sich ver- 
gegenwartigt, dass 1. der Wert v. Wartenberg’s fi ir  Zimmertemperatur 
gilt und als die algebraische Summe mehrerer thermochemischer 
Gleichungen erscheint j 2. er wahrscheinlich fur das, bei Zimmer- 
temperatur bestandige, dimere Aluminiumfluorid (Alp6) gilt, wahrend 
dieses bei hoherer Temperatur, in Analogie zu den anderen Aluminium- 
halogeniden, wohl in die monomere Form zerfallen ist und die 
Zerfallswarme schatzungsweise etwa 16 kcal/AIF, ausmacht ”. Wenn 
man die Schmelzwiirme des Aluminiums mit 2,d kcal/Al in Rech- 
nung setzt3), dann Iasst sich die Bildungswarme des monomole- 
kularen Ahminiurnfluorids bei 1000O C, ohne Berucksichtigung 
cler Molwarmen von Aluminium, Fluor und Aluminiumfluorid, zu 
331,5 - 16 + 2,5 = 315 kcal/AlF, schatzen. Andererseits sind die 
Zersetzungsspannungen von deKay Thompson und Se yZ bei unbe- 
kmnten, durch das Glei~hgewicht~) Na,AlF, ;+ 3 NaF i AlF, 

( ::j 

l )  Z. anorg. Ch. 151, 329 (1926). 
2) Nach TV. Fischer und 0. Rahlfs, Z. anorg. Ch. 205, 37 (1932), ist die Dissoziations- 

warme der dimeren Aluminiumhalogenide in die monomere Form : A12Cl, 29,0, AI,Br,, 
26,5 und A1,J6 22,5 kcal pro Doppelmolekel. 

3) Vgl. z. B. Treadwell und Terebesi, 1. c., S. 925. Das Aluminiumfluorid schmilzt 
noch nicht, es sublimiert bei 1 Atm. nach 0. Ruff, Z. angew. Ch. 41, 738 (1928), bei 
1291O C, nach 0. Ruff und L. Le Boucher, Z. anorg. Ch. 219, 3i6 (1931), bei 1260O C 
(ohne zu schmelzen). 

4, Dass dieses Gleichgewicht in der SchrneIze vorhanden ist, davon zeugt der 
Aluminiumfluorid-Druck von Kryolith nach R. Nackem, Zbl. Mineral. u. Geol. 1908, 
38. W .  D. Treadwell und A. Kohl, Helv. 9, 691 (1926), erhielten bei der Sublimation 
vor dem Gebliise irn bedeckten Platintiegel ein Sublimat, das wiederurn die Zusammen- 
setzung des Iiryoliths besass. Es wiire aber leicht moglich, dasa das obige Gleichgewicht 
durch die Tonerde unter BiIdung von Natriumaluminat zugunsten des Alurniniumfluorids 
verschoben wird. Nach F. Haber und R. Geipert ,  Z. El. Ch. 8, 29 (1902), reagierte der 
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bedingten, Aluminiumfluorid-Konzentrationen gemessen worden. Auf 
Aluminiumfluorid umgerechnet, wiirden sich niedrigere Absolut- 
werte, aber moglicherweise ein grosserer Temperaturkoeffizient 
ergebenl). 

Die Zersetzungsspannung des Aluminiumfluorids in einer Schmelze mit Kalium- 
fluorid und Kaliumchlorid wurde bereits friiher von B. Neumann und H. Richterz) mit 
Elektroden aus Acheson-Graphit gemessen. Sie erhielten bei 783O C 0,53 Volt, bei 
827" C 0,40 und bei 855O C 0,32 Volt, also abnorm niedrige Werte3). Aus den mitgeteilten 
Daten kann man nicht entnehmen, ob sie die Strom-Spannungskuren iiber 1 Volt 
hinaus verfolgt haben oder nicht. Die aus diesen Daten berechnete WarmetGnung 
(251,6 kcal) stimmte zufallig sehr gut iiberein mit der alten Bildungswiirme des Mu- 
miniumfluorids (249,O kcal), welche aber seit der Seubestimmung der Bildungs- und 
Losungswarme von Fluorwasserstoff durch H .  v. Wartenberg und 0. Fitzner4) durch 
den oben mitgeteilten Wert von 331,5 kcal zu ersetzen ist. Die zufallige Ubereinstim- 
mung mit dem alten Wert glaubten die Butoren offenbar als Kriterium fur die Richtigkeit 
ihrer Versuche snnehmen zu diirfen. 

Nach den obigen Betrachtungen ist also mit grosster Wahrscheinlichkeit der Primar- 
prozess bei der Elektrolyse von Kryolith-Tonerde-Schmelzen die elektrolytische Zer- 
setzung des Aluminiumfluorids. Man konnte sich natiirlich auch andere Vorgange als 

w h r i g e  Auszug von ihren Kryolith-Tonerde-Schmelzen (mit kiinstlichem Kryolith) 
nach der Elektrolyse alkalisch, was am ehesten auf eine Reaktion der Art 3 NaF +. 2 A1403 

3 NaAlO, + AlF, schliessen lasst. - Der Einwand, dass die alkalische Reaktion 
erst im wassrigen Auszuge durch &,O, + 3 H,O + 12 F' 2 a;'' + 6 OH' (vgl. 
W. D. Treadwell, Tabellen z. quelitat. Analyse, Aufl. 13 (Leipzig und Wien, 1932), S. 67) 
entatanden war, ware nicht stichhaltig, da nach ihren Analysenangaben in der Schmelze 
ein Oberschuss von ca. 1/3 Mol AlF, gegeniiber Na,ALF, vorhanden war. Angaben aus 
der Technik bestatigen ebenfalls, dass durch Entn-eichen von Aluminiumfluorid die 
Schmelze allmahlich alkalisch wird. Nach A. u. Zeerleder (in V.  Eiigelhardt, Handb. d. 
techn. Elektrochemie, Bd. 3 (Leipzig 1934), S. 300) kann die alkalische Schmelze durch 
Zugabe von Aluminiumfluorid neutralisiert werden. Ein Verbrauch des Aluminium- 
fluorids unter Bildung eines Aluminiumoxyfluorids wiirde das Mkslischwerden der 
Schmelzen zwar auch erklaren, nicht aber das Entweichen des Xluminiumfluorids. 

1) Es ist jedoch auch moglich, dass der Temperaturkoeffizient kleiner wird. Wenn 
das Verhaltnis der Konzentration des, durch das obige Gleichgewicht gebildeten Mu- 
miniumfluorids zur Konzentration des Aluminiumfluorids in einer, an diesem gesrittigten 
Schmelze mit steigender Temperatur abnimmt, dann wird der Temperaturkoeffizient 
grosser. Die thermischen Daten zur Berechnung des obigen Gleichgewichts sind sehr 
liickenhaft, so dsss hieriiber nicht einmal eine rohe Schatzung moglich ist. 7 Anderer- 
seits schreiben deliay Thompson und Seyl nichts iiber die Depolarisation ihrer Platin- 
anode durch Fluor. Nach 23. Neumann und H .  Richter, Z .  El. Ch. 31, 481 (1925), wird 
bei der Elektrolyse von Fluoriden mit Platinanode diese stark angegriffen und es tritt  
cine Depolarisation auf. Darum verwendeten sie Graphitelektroden. Es ware leicht 
moglich, dass bei den Versuchen von deKay Thompson und Seyl ebenfalls eine kleine 
Depolarisation aufgetreten ist, wodurch die wirklichen Zersetzungsspnnnungen etwns er- 
niedrigt worden sind. Die aus diesen berechncte Warmetonung ware dann hoher, also in 
noch besserer Ubereinstimmung mit der Bildungsnarme von Aluminiumfluorid. 

-+ 

2, Z. El. Ch. 31, 486 (1925). 
3, Die Erfahrungen der Technik bestiitigen diese Angaben ebenfalls nicht, vgl. 

z. B. G. Grube, Grundziige d. theoret. u. angew. Elektrochemie, Aufl. 2 (Dresden nnd 
Leipzig, 1930), S. 356. 

4, Z. anorg. Ch. 151, 313 (1926); vgl. auch 0. Ruft und W.  X e n z e l ,  Z. anorg. Ch. f98, 
375 (1931). 
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potentialbestimmend vorstellen : die Elektrolyse des Aluminiumoxyds, des Natrium- 
fluorids und des Kryoliths. Das Aluminiumoxyd fallt sofort dahin, da es in der Schmelze 
nicht leitetl). Auch betragt seine Bildungswarme bei 10000 C 393 kcal,), wahrend sich 
nach G1. (1) mit n = 6 gerechnet fur A H,,,, der Wert 620 kcal ergibt3). Eher kiime 
noch in Betracht die Elektrolyse des Natriumfluorids. Seine Bildungswarme betragt 
nach H .  v. Wartenberg4) 136,6 kcal bei Zimmertemperatur. Nach G1. (1) rnit n = 1 
gerechnet, ergibt sich AH,, , ,  bedeutend niedriger zu 103,3 kcal. Wahrend also fur 
1 Aquivalent AlF, - und nur dies kann mit dem NaF verglichen werden - der Unter- 
schied nur 7,2 (wenn man die Schmelzwarme des Aluminiums und die Dissoziationsw&rme 
des Al,F, beriicksichtigt, nur 2,7) kcal ausmacht, betragt er fur das NaF 33,3 kcal. 
Auch muss die Zersetzungsspannung des Natriumfluorids im Temperaturgebiet der 
Persuche von deKay Thompson und Seyl  wesentlich hoher liegenj). Kurzlich ist von 
P. Drossbach,) eine Abhandlung uber die Polarisationsspannung von Kryolith-Tonerde- 
Schmelzen (mit loo,& Aluminiumoxyd) erschienen. Die gemessenen Polarisationsspan- 
nungen stimmten, bei Anwendung eingekapselter Elektroden und auf die Zersetzungs- 
stromstarke Null extrapoliert, mit den theoretischen Zersetzungsspannungen yon Treadwell 
und Terebesi gut uberein, und zwar: mit Platinanode bei 970° C 2,lO Volt an Stelle des 
theoretischen Wertes von 2,17 Volt fur A1,0, 2 Alf 3/2 0,, und mit Graphitanode 
bei 980° C 0,98 Volt an Stelle von 1,00 Volt fur A1,0,+3 C 2 A1+3 CO. Eine 
Nessung der Kette A1/10% A1,0,, Na,AlF,/O,, Pt bei 1060° C ergab 2,06 Volt anstatt 
2,11 Volt. Die Polarisationsspannungen werden sowohl mit Platin- wie auch rnit Graphit- 

1) Arndt und Kalass, 1. c. 
2) Treadwell und Terebesi, 1. c., S.  930. 
3, Durch Umsetzung des Aluminiumoxyds mit dem Natriumfluorid k h n t e  in 

der Schmelze Natriumoxyd entstehen. Seine Bildungsw-e betragt nach N .  Beketoff, 
C. 1888, 994, 100,2; nach E. Rengade, Ann. chim. phys. [S] 14, 552 (1908); C. r. 146, 
131 (1908), 100,7 kcal, wahrend aus G1. (1) mit ~t = 2 sich eine Warmetonung von etwa 
207 kcal berechnen lasst. 

4)  Z. anorg. Ch. 151, 328 (1926). 
5 ,  Die Zersetzungsspannung des Natriumfluorids haben B. X e u m a n n  und H. Richter, 

Z. El. Ch. 31, 482 (1925), gemessen: bei 827O C 0,96 Volt, bei 872O C 0,77 und bei 917O C 
0,58 Volt. Die Werte sind offenbar zu tief, wenn auch die aus h e n  berechnete Bildungs- 
w5rme sich zu 129,5 kcal ergibt, also in guter Ubereinstimmung mit dem neuen Wert 
T. Wartenbcrgs, 1. c. L. Cambi und G. Deuoto, Gazz. 57, 848 (1927), erhielten fur Lithium- 
und Kaliumfluorid, ferner fur ein Gemisch aus 30 Mol % Calcium- und 70 Mol yo Natrium- 
fluorid im Temperaturgebiet 840-970° C mit Graphitanoden Werte von 1-2 Volt, 
die also durch Depolarisation stark gestort waren. Auch ist kein eindeutiger Temperatur- 
gang zu erkennen. Die Erfahrungen der Technik (vgl. z. B. F.  Regelsberger, Chem. 
Technologie d. Leichtmetalle und ihrer Legierungen (Leipzig, 1926), S. 261 ; F. Regelsberger 
in F.  Ullmann, Enzyklopadie d. techn. Ch., Sufl. 2, Bd. 1 (Berlin-und Wien, 1928), 
S. 254; P. Illelchior, Aluminium, Die Leichtmetalle u. ihre Legierungen (Berlin, 1929), 
S. 7; R. Xiiller, Allg. u. techn. Elektrometallurgie (Wien, 1932), S. 273) zeigen, dnss 
Natriumfluorid bei den iiblichen Arbeitstemperaturen (unterhalb von 1000° C) und 
-spannungen (unterhslb von 10 Volt) nicht elektrolysiert wird, erst bei iirtlichen Uber- 
hitzungen oder beim Steigen der Spannung durch Verbrauch des Aluminiumoxyds. 
Nach eineni Vortrage von P. HCrotilt (vgl. 1V. Borehers, Z. El. Ch. 7, 190 (1900/01); 
,Jahrb. El. Ch. 7, 362 (1900)) wird aus Kryotith bei sehr hohen Temperaturen kein Alu- 
minium, sondern nur Natrium abgeschieclen, welches verdampft. Alle diese Erfahrungen 
sprechen dafiir, dass das Natriumfluorid eine bei den angewandten Temperaturen hohere 
Zersetzungsspannung und diese einen hoheren Temperaturkoeffizienten hat d s  das 
Aluminiumfluorid, in guter Ubereinstimmung mit den Bildungswarnien (pro Aquivalent). 
f k e  Berechnung a m  thermischen Daten ist zur Zeit megen der luckenhaften Kenntnis 
derselben noch nicht moglich. 

G, Z. El. Ch. 40, 605 (1934). 



anode rnit steigender Zersetzungsstromstarke grosser. Im erstamten Elektrolyten konnte 
mit eingekapselter Platinanode bei 900° C die hohe Polarisationsspannung von 4,13 Volt 
gemessen werden. Da in der erstamten Schrnelze die Diffusion stark erschwert sein mu%, 
folgert der Autor, dass dieses hohe Potential dem primaren Vorgang naher kommen 
miisse, wahrend sich in geschmolzenem Elektrolyten wegen der Diffusion eher den obigen 
Gleichungen entsprechende Potentiale ergeben diirftenl). Mittels thermodvnamischer 
tfiberschlagsrechnungen schliesst der Autor auf einen Mechanismus. bei welchem der 
Primarvorgang der Elektrolyse durch die elektrolytische Zersetzung des Xatriumfluorids 
dargestellt wird. Da - wie es bereits erwahnt wurde - die Berechnung der theoretischen 
Bildungsenergien von Natrium- und Aluminiumfluorid heute noch nicht durchfiihrbar ist, 
kann eine Diskussion des reichlich hoch erscheinenden Wertes von 1,13 Volt ebenfalls 
noch nicht erfolgen. .Jedenfalls ist es nicht zu begreifcn, warum das unedlere Natrium 
vor dem bei diesen Temperaturen noch sicher edleren Aluminium zuerst abgeschieden 
werden solltez). 

Eine letzte Moglichkeit fur den primaren Vorgang ware die Elektrolyse des Kryoliths, 
wie sie bereits von Fedotieff (1. c.) diskutiert wurde. Seine Bildungswarme ist noch iiber- 
haupt nicht bekannt, aber nach W .  A. Both und W .  Bertrarn3) Lndert sich seine spezifische 
IViirme beim Schmelzpunkt ziemlich betrachtlich, wodurch bei 1000n C ein Knickpunkt 
in der Zersetzungsspannungskurve auftreten miisste. Ein solcher kann aber aus den 
Versuchen von deKay Thompson und Seyl nicht abgelesen werden. Auch ware eine elektro- 
motorisch wirksame Kette aus den primaren Zersetzungsprodukten des Kryoliths kaum 
vontellbar. 

Wenn man nun, nach obigen oberlegungen, die Zersetzungs- 
spannungskurve von d e E a  y Thompson und S e y l  in Ermangelung 
genauer thermodynamischer Daten und E. M. K.-Messungen der 
Kurve der freien Bildungsenergie des Aluminiumfluorids (gemessen 
bei unbekannter Konzentration) als annahernd Bquivalent be- 
trachtet, so muss man, aus dem Vergleich mit der Affinitatskurve 
des Aluminiumoxyds nach TreadweZZ und Terebesi, folgendes schlies- 
sen. Unterhalb von ca. 1100O C (in der Technik arbeitet man i m m e r  
unterhalb dieser Temperatur) muss das Fluor den Sauerstoff aus 
dem Aluminiumoxyd verdrangen und es miissen (im Falle unan- 
greifbarer Elektroden) als Endprodukte der Elektrolyse Aluminium 
und Sauerstoff erscheinen. Dadurch reichert sich der Anolyt, in 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung, an Aluminiumfluorid an. 
Oberhalb von ca. 1100O C kann das Fluor den Sauerstoff aus dem 
Aluminiumoxyd nur in geringem Masse, dem Konzentrationsver- 
haltnis AlF3 : Al,O, entsprechend, verdrangen, da die Affifiitat dex 
Ssuerstoffs zum Aluminium von dieser Temperatur an offenbar 
grosser ist als die des Fluors zum Aluminium. Von dieser Temperatur 
an diirfte das Anodengas in wesentlichem aus Fluor bestehen. BeKay 
Thompson und SeyZ teilen leider iiber die Zusammensetzung ihrer 
Anodengase Inichts mit. 

l) Wenigstens solange, bis durch nicht zu rasche Elektrolyse (gleichbedeutend mit 
nicht zu grosser Stromdichte) die Gleichgewichte sich no& einstellen konnen. 

*) Vgl. hierzu z. B. die alten Versuche zur Darstellung von Aluminium aus Kryolith 
mit Natrium: H. Rose, Pogg. Ann. 96, 152 (1855); C. Brunner, Pogg. Ann. 98, 488 (1856); 
P. Wiihler, A. 99,255 (1856); $1. Herzog, C. 1885,908; C. Netto, D.R.P. 45198; Z. angew. Ch. 
1888, 705; 1889, 448; L. Grabau, Z. angew. Ch. 1889, 149. 

3, Z. El. Ch. 35, 305 (1929). 
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Bei den Versuchen von Ninet entweichen an der Anode Chlor 
und Fluorl). Da im System Natriumchlorid-Rryolith alle Bestand- 
teile (Natriumfluorid, Aluminiumfluorid und durch Cmsatz des 
letzteren mit Natriumchlorid eventuell gebildetes Aluminiumchlorid 
inbegriffen) leitend sind, konnte man sich hier einen anderen Vor- 
gang als die Elektrolyse von Ahminiurnfluorid d s  primiiir denken. 
Xach dem obengesagten scheiden Natriumfluorid und Kryolith 
aus. Das Natriumchlorid hat auch eine wesentlieh hohere Zer- 
setzungsspannung2). Auch haben sich an der Rathode keine nennens- 
werten Mengen von Natrium abgeschieden. Einzig das Aluminium- 
chlorid konnte in diesem System eine kleinere Zer~etzungsspannung~) 
als 2 Volt haben, es wird jedoch wohl nur in minimalen Mengen vor- 
handen sein, erstens wegen seiner kleineren freien Energie gegeniiber 
dern Aluminiumfluorid, zweitens wegen seiner sehr hohen Fluchtig- 
keit bei diesen Temperaturen. Das neben dem Fluor entweichende 
Chlor in den Xinet’schen Versuchen entstand somit auch durch 
sekundiire Umsetzung des Fluors mit dem Natriumchlorid : die 
Zersetzungsspannung des letzteren und die angegebene Zusammen- 
setzung der Schmelze (vie1 Natriumchlorid und offenbar wenig 
Aluminiumfluorid) macht dies durchaus evident 4). 

W .  Muthmann, H. Hofer und L. Weiss5) fanden bei der Kryolith-Elektrolyse mit 
Graphitanode und mit 60-65 Volt im Andengas Kohlenstoffluoride. Minet macht 
hieriiber keine Angabe; aber die Erfahrungen der Techniks) zeigen, dass in den Anoden- 
gaaen, wenigstens unterhalb von 1000° C, beim normalen Gang der Elektrolyse (geniigend 
Aluminiumoxyd im Elektroiyten vorausgesetzt) keine Kohlenstoffluoride vorkommen. 
Zwischen diesen beiden Befunden ist kein Widerspruch, wenn man den Unterschied in 
den angewandten Spannungen in Betracht zieht. Ausserdem geniigen nach Treadwell 
und Kohl6) schon relativ kleine Mengen von gelosten Oxyden in der Schmelze, um die 

1) X i n e t ,  1. c., S. 59. 
2) Aus den Versuchen von B. X e u m a n n  und E. Bergce, Z. El. Ch. 21, 153 (1915), 

such B. N e u m a n n  und H .  Richter, Z. El. Ch. 3 I, 290 (192~3, iiber die Zersetzungsspannung 
von Natriumchlorid zwischen 835 und 950° C ergeben sich, geradlinig extrapo!iert, nur 
wenig hohere Werte als die Zersetzungsspannungen von X i n e t ,  namlich bei 870° C 2 3 5  Volt, 
bei 900° 2,51, bei 1000° C 2,36 und bei 11000 C 2,21 Volt. Sach L. Cambi und G. Devoto. 
Giorn. Chim. Ind. Appl. 8, 303 (1926); Gazz. 57,838 (1927), fallt die Zepsetzungsspannunp 
dcs Natriumchlorids von ca. 3,lO Volt bei 870° C auf ca. 2,75 Volt bei l l O O o  C .  

Vgl. Treadwell und Terebesi, Helv. 18, 103 (1935). 
4 )  Der Vergleich der Versuche von deKay Thompson und Seyl mit denjenigen von 

.lfinet, trotz der Verschiedenheit des Anodenmaterials, ist erlaubt, wenn man keine 
oder nur eine geringfugige Depolarisation der Ninet’schen Versuche in Betracht zieht. 

3) A. 320, 238 (1901). 
6 )  Vgl. z. B. W .  D. Treadwell und A. Kohl, Helv. 9, 691 (1926). Vgl. auch die 

Angaben von P. Hdroz~H im Referate von I.V. Borehers, Z. El. Ch. 7, 190 (1900/01); Jahrb. 
El. Ch. 7, 363 (1900). - Demgegenuber besagen Angaben aus der Praxis, dass, besonders 
wenn dss Bad durch Entweichen von Aluminiumfluorid alkalisch geworden ist, Fluor 
und, durch Depolarisation der Iiohleanoden, Kohlenstofftetrafluorid in den Anoden- 
gasen auftreten. Vgl. hierzu auch R. J .  Anderson, The Metallurgy of A41uminum and 
Aluminum Alloys (New York, 1925), S. 118, nach welchem Autor Fluor und Iiohlen- 
stofftetrafluorid nach dem Verbrauch des Aluminiumoxyds auftreten sollen. 
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anodische Bildung von Kohlenstofftetrafluorid bei der Elektrolyse von Kryolith zu 
verhindern. 

2. D i e  Depolarisation der Kohleanoden. 
Man konnte sich die Depolarisation der Hohleanoden in den 

Versuchen von d e K a y  T h o m p s o n  und SeyZ zunachst durch die Bildunp 
von Kohlenstofftetrafluorid vorstellen. Dann musste G1. (2) die 
Warmetonung der Reaktion 

liefern. Es berechnet sich fur 3 Aquivalente bei 1000° C die Warme- 
tonung von G1. (2) zu 240,5 kcal, wahrend sie sich thermochemisch 
f i i r  obige Reaktion mit 210 bzw. unter Berucksichtigung der Dis- 
soziationswarme des AlzF6 und der Schmelzwiiirme yon Aluminium 
mit 196,5 kcal/AlF, angeben lasst. Dabei ist die Bildungswarme 
des Kohlenstofftetrafluorids aus Graphit nach H .  2'. Tartenberg und 
R. Schiittel) mit 162 k 2 kcal/CF, in Rechnung gesetzt worden. 

Die Differenz zwischen den beiden Werten ist also zu gross. 
Dieses Resultat war auch zu erwarten, da sonst bei den Versuchen 
von N i n e t  mit Kohleelektroden, aber in oxydfreier Schmelze, eben- 
falls eine Depolarisation durch Kohlenstofftetrafluorid zu beobachten 
gewesen ware. Die Bildung dieser stark homoopolaren Verbindung 
konnte auch kaum elektromotorisch wirksam sein. Da man es in 
der Technik beim normalen Gang der Elektrolyse, also bei nicht 
zu hohen Spannungen2), im Anodengase nicht nachmeisen kann, 
so wird es wohl auch nicht zu einer Bildung von Kohlenstoff- 
fluorid gekommen sein. 

Es ware nun denkbar, dass im Falle der Elektrolyse mit Graphit- 
anoden die angelegte Spannung die durch Aluminium und Kohlen- 
oxyde bedingte Polarisation der Elektroden zu uberwinden habe. 
In Tabelle 1 sind die berechneten Affinitaten3) mit ihren Temperatur- 
koeffidenten fur die in Frage kommenden Reaktionen im Temperatur- 
gebiet der Versuche von dehlay Thompson  und SeyZ zusammengestellt 
und mit den beobachteten Zersetzungsspannungsdaten ans Glei- 
chung (2) verglichen. 

Eine Ubereinstimmung ist weder in den absoluten Grossen, 
noch in ihren Temperaturkoeffizienten zu erkennen. 

Es bleibt noch die Moglichkeit ubrig, den im ersten Teil dieser 
Arbeit diskutierten Mechanismus weiter zu verfolgen. Demzufolge 
setzt das primiir abgeschiedene Fluor, ohne sich clahei elektromo- 

4AIF3+3C 4Al+3CF4 

l) Z. anorg. Ch. 21 I, 222 (1933). 
2) Vgl. z. B. Treadwell und Kohl, 1. c. 
3, Die Daten fiir (a), (d) und (g) wurden der Arbeit von Treatitcell und Terebesi, 

Helv. 16, 922 (1933), und yon Terebesi, Helv. 17, 819 (1934), entnornmen. Die freien 
Energien aller anderen Reaktionen konnten mittels ergochernischer Gleichungen m s  
diesen berechnet werden. 
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Tabelle I. 

1,0465 
0,9903 

- 0,57x 10-3 

Zersetzungsspannung E in Volt 

G1. (2) 

1,2406 
1,2291 - 

- 0,12x 10-3 
~~~ - 

1200 
1300 
1400 
1500 

I dEldT  

1,506 
1,342 
1,178 
1,014 - 

- I,MX 10-3 

berechnet fur Reaktion 

(a) 

1,0553 
0,9532 
0,8523 
0,7516 

- 1,o ix  10-3 

(a) 2 A1 + 3 CO A1,0, + 3 C; 
(c) 2 A1 + 3 CO, 

(b) 4 8 1  + 3 CO, 
A1,03 + 3  CO 

2 *41,03 + 3 C; 

torisch zu betiitigen, Sauerstoff in Freiheit. Nun konnte entweder 
die Verbrennung der Graphitanode oder, wenn aus irgendeinem 
Grunde dies nicht der Fall ware, die Verbrennung von Kohlenoxyd 
die elektromotorische &aft liefern. I n  Tabelle 2 sind die berechneten 
A€finit&tenl) mit ihren Temperaturkoeffizienten fiir  die in Frage 
kommenden Reaktionen zusammengestellt und mit der Depolarisa- 
tionsspannung, berechnet als die Differenz von Gleichung (1) und 
(2) nach 

A E  = 0,894- 7 X 1W5 ( t  "C-1OOO) Volt . . . . . . . . . (3) 
und mit ihrem Temperaturkoeffizienten verglichen. 

Tabelle 2. 

I I DewlarisationssDannunp A E in Volt I 
Temp. 

- 
beob. I berechnet fur Reaktion 

G1. (3) 1 (d) 1 (e) 1 ( f )  1 (6) 

1200 
1300 
1400 
1500 

d A E l d T  
- 

0,899 1,1328 
0,892 ~ 1,1779 
0,885 i 1,2229 
0,878 1,2675 

1,0282 j 0,9236 
1,0285 0,8790 
1,0287 j 0,8346 
1,0288 1 0,7900 

> + 2x 10-51 - 45x 10-5 

- 0,2092 
- 0,2989 
- 0,3853 
- 0,4775 

- 89x 10-5 

I (d) C + y2 0, CO; (e) C + 0, z- CO,; ( f )  co + % 0, ZZZ co,; I (9) 2 co c + co, 

Die beobachtete Depolsrisationsspannung, wie aus Tabelle 2 
ersichtlich i a t ,  stimmt nsch dem Absolutwert am besten mit der 
freien Energie der Kohlenoxydverbrennung ( f )  uberein, jedoch sind 
die Temperaturkoeffizienten sehr verschieden. Die positiven Unter- 
schiede von 1300O K aufwarts konnte man allerdings damit erkliiren, 
tiass die Anfangsdrucke von Kohlenoxyd und Sauerstoff und er- 

l )  Vgl. Fusvnote 3, S. l i 4 .  
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fahrungsgemass der Enddruck yon Kohlendioxyd nicht 1 Atm. 
ausmachen, wahrend die Freie-Energie-Daten fur diesen definitions- 
gemsss 1 Atm. voraussetzen. Eine andere Erklarung ware die teil- 
weise Regeneration des Rohlenoxyds nach der Generatorgasreaktion 
(g). Aber die Depolarisation durch Kohlenoxyd bedingt eine voran- 
gehende Kohlenoxyd-Bildung nach (d) und diese musste somit 
elektromotorisch unwirksam vonstatten gegangen sein. Dies ist 
sber offenbar sehr unwahrscheinlich, nachdem z. B. W. D. TreadweW) 
die E. 31. K. dieser Reaktion (d) im gleichen Temperaturgebiet 
mit guter Reproduzierbarkeit und auf einfache Weise messen konnte. 
Dass das primair gebildete Fluor die Oberflache des Graphits be- 
netzen und somit das Zustandekommen der Sauerstoffpolarisation 
verhindern sollte, ware im Falle der Graphitanode nicht ohne weiteres 
verstandlich, da ja die lgztere ununterbrochen durch Sauerstoff 
angegriffen wird und somit geniigend blanke Stellen zur Ausbildung 
einer Sonde besitzen sollte. 

Dagegen weist der kleine Temperaturkoeffizient der Depolarisa- 
tion eher darauf hin, dass fi ir  sie die Reaktion (e) zugrunde gelegt 
werden konnte2). Die verhaltnismassig grossen Differenzen in den 
Absolutwerten konnen dadurch entstehen, dass der Anfangsdruck 
von Sauerstoff, Po, sehr klein ist. Setzen wir  die beobachtete De- 
polarisationsspannung 

nehmen wir den Enddruck von Kohlendioxyd, P,,: = 1 Atm. an, 
wahrend 

- 41575' log K, = 1,0282 bis 1,0288 
4-23064 

ist, dann ergibt die Berechnung fur Pop bei 12000 K 0,0068 Atm., 
bei 1300O 0,0077, bei 1400O 0,0085 und bei 1500° R 0,0093 Atm. 
Nun wird Pco3 offenbar grosser als 1 Atm. sein: das Gas muss beim 
Entweichen den Uberdruck der Schmelze uberwinden. Dieser geht 
parallel mit der Diehte, welche bei 13% Tonerdegehnlt in 'dem von 
deKny Thompson und Seyl untersuchten Temperaturintervsll nnch 
P. PascaE und A .  J o z c n i a ~ 2 ~ )  mit steigender Temperatur abnimmt. 
Dies bedingt mit steigender Temperatur ein abnehmendes Pcol, 
wodurch der Temperaturkoeffizient der Pol-Werte anstelle des oben 
berechneten positiven Wertes Null oder sogar negatiT- werden kann. 
Und dies wiirde eher erklarbar sein, da die Menge des pro Zeiteinheit' 
entstehenden Sauerstoffs lediglich von der Stromstiirke, sein Ver- 
hrauch aber von der Temperatur abhangt. J e  hoher die Temperatur, 

l) Z. El. Ch. 22, 414 (1916). 
?) Den Hinweis auf diese Moglichkeit verdanke ich herzlichst H e m  Dr. X a z  I f o f f e r .  
3, B1. [4] 15, 317 (1914). 
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umso grosser die Reaktionsgeschwindigkeit von (e), ein umso klei- 
neres Po, sollte sich einstellen kijnnen. 

Diese ErklBrung der Polarisationsspannung ist im Einklang 
mit der Auffassung von I .  P. l'werdowskil), wonach das Kohlen- 
rliovyd das primare Produkt im Anodengase sei2). Beim normalen 
Gang der Elektrolyse konnte er keinen Sauerstoff darin nachweisen, 
in der Entflammungsperiode dagegen bis 3,4 yo, mas grossenordnungs- 
gemhss mit der obigen Berechnung vereinbar ist. 

Was nun das Kohlenoxyd im Anodengase anbetrifft, so ist es 
offenbar ein sekundares Produkt, entstanden aus dem Kohlendioxyd 
naeh tlem Generatorgasprozess ( a )  an der Graphitanode, vor dem 
Entweichen des primaren Kohlendioxyds. Bei diesen Temperaturen 
ist tlas Kohlendioxyd nach (g) sehr unbestandig : das Gleichgewicht 
steh t praktisch vollstandig auf der Seite des Kohlenmonouyds. Die 
elektromotorische Unwirksamkeit seiner Bildung nach der Generator- 
gasreaktion ddrfte mit der z u langsamen Einstellung dieses Gleich- 
gewichts erklart werden. 

Wenn auch die obigen Uberlegungen keine Ubereinstimmung 
rnit dem Experiment ergeben konnten, zeigen sie wenigstens die 
Richtungen an, in welchen weitere Untersuchungen auszufuhren 
sind. Diese sind : 1. die Zersetzungsspannung von Eryolith-Tonerde- 
Gemischen rnit Platin- und Grsphitanoden bei versehiedenen Tem- 
peraturen und Stromdichten, verbunden rnit Gasanalysen aus der 
Schmelze in unmittelbarer Nahe der Anode; 2. die exakte thermo- 
dynamische Behandlung der Bildung der Fluoride des Aluminiums 
und Natriums; und 3. die E. M. K. vom Generatorgas. Die Varia- 
tionsfahigkeit des Systems Graphit-Sauerstoff liisst im Falle von 
Graphitanoden allenfalls mehrere Noglichkeiten zu. 

3. Schlussbetrnchtzingen. 
Enter Beibehalten der Annahme von Arndt und RQ~CCSS, dass 

niimlich das Aluminiumouyd in Schmelzen mit Kryolith den elek- 
trischen Strom nicht leitet (oder noch besser : seinc Leitfahigkeit 
neben derselben der anderen Bestandteile der Schmelze zu vernachlas- 
sigen ist) und es somit die Rolle des Losungsmittels iibernimmt, kann 
f iir die Schmelzflusselektrolyse von Kryolith-Tonerde-Gemischen in 
der Gegend von 1000° C, nach obigen Uberlegungen und Berech- 
nungen folgende Reaktionsfolge nngegeben werden : 

l) C. 1933, 11, 115. Dss russische Original ist mir unzuganglich. 
2, Die grossen Mengen von Kohlendioxyd sprechen dafur, dass das Generstorgas- 

gleichgewicht im Begriffe ist, sich von der Hohlendiosydseite her einzustellen. Vgl. 
auch F. C. Frary und J .  D. Edwards in J .  D. Edwards,  F. C. Frary und Z. Jejfries, The 
Sluminurn Industry (New York und London, 1930), Bd. 1, S. 301; li. ilrndt, Die kunst- 
lichen Kohlen (Berlin, 1932), S. 242. - uber die Zusammensetzung der Anodengase 
vgl. z. €3. Treadwell und Kohl, Helv. 9, 652 (1926). 

12 
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I) Na,AlF, (gelost in A1,0,) __ 3 XaF -t- -41F,: elektromotorisch unwirksam 
2) AIP, Al... + 3 F A1 + 3/, F,: elektromotorisch wirksam 
3) 3 F2 + A1,0, elektromotorisch unwirksam 
4) c + 0, co,: elektromotorisch wirksam 
5 )  co, + c z- 2co: elektromotorisch unwirksam ( ?) 

2 AIF, -+ 3/2 0,: 

Die Reaktionen 4 und 5 sind nur bei cler Anwendung von depolari- 
sierbaren Graphitanoden moglich, bei Gegenwart von nnangreif - 
baren Platin-Anoden bleibt der Prozess bei Reaktion 3 stehen. 
Reaktion 5 bedmf noch der weiteren Aufklarung. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. W .  D. Treadwell fur sein dns 
Zustandekommen dieser Arbeit fordernde Interesse auch an dieser Stelle meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

Laboratorium fur anorg. Chemie der Eidp. Techn. Hochschule, 
21 iirich. 

19. Neue Methoden in der Wasseranalyse 
von H. F. Kuisel. 

(29. XII. 34.) 

Stadt und Kanton Xiirich erteilten im Jahre 1929 dem Hygiene- 
Institut der E. T. H. den Auftrag, wiihrend 5 Jahren wasserhygie- 
nische Untersuchungen des Xurichsees durchzufuhren. Nach dem 
aufgestellten Programm galt es neben anderem, die biozonotischen 
Produktions- und Konsumptionsvorgange im See aufzukkren, wofiir 
besondere, den gestellten Bedingungen entsprechende Untersnchungs- 
methoden geschaffen wurden. Insbesondere sind neue chemische 
Nethoden ausgearbeitet worden, da es sich als unmoglich erwies, 
mit den ublichen Methoden der Wasseranalyse der gestellten Auf - 
gabe gereeht zu werden. 

Die ausgearbeiteten Nethoden sind nur bedingt ,,neu", es 
sind grosstenteils bewahrte Methoden aus andern Analysengebieten. 
Besonders %us der biologischen Analysenmethodik - in der der 
Verfasser schon einige Erfahrung besass - sind Xethoden fiir die 
Wasseranalyse iibernommen worden. Mit Umanderungen und Ver- 
besserungen im Sinne des technischen Fortschrittes und der Ge- 
nauigkeit konnte auf diese Weise das Rustzeug zur chemischen 
Untersuchung des Ziirichseewassers beschafft werden. 

Wir haben im Ziirichsee-Wasser und -8chlamm gegen 20 einzelne 
Stoffe bestimmt, namlich : 
freie und Gesamt-Kohlensiture, Sauentoff, Schwefelwasserstoff ; 
Sulfation, Chloridion, Phosphation, Sulfidion, Nitration; 
Kalium-, Calcium-, Magnesium-, Eisen-(Mangan-Natrium)-Ion; 
Gesamt-Stickstoff, organischen Kohlenstoff, Ammoniak, Aminosauren (Iiieselsciure) 

( Harnstoff). 
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Wir veroffentlichen nun vorgangig des ,,Gesamt-Berichtes", 
welcher die Resultate yon ca. 4000 Bestimmungen enthalt, einige 
Methoden zur Bestimmung der oben genannten Stoffe. 

Zum bessern Verstandnis seien hier kurz einige allgemeine 
Bemerkungen und Vorschriften vorausgeschickt : 

Die auf dem See in (mit Chromschwefelsaure gewaschene und 
ausgedampfte) 10 Liter-Flaschen gefassten Proben wurden im 
Laboratorium mit Toluol iiberschichtet und in einem Kellerraum 
mit ziemlich konstanter Temperatur (12O C) aufbewahrt. 

5 Liter jeder Probe wurden mit Hilfe einer speziellen Vorrich- 
tung durch einen D,-Tiegel der Porzellan-3Ianufaktur Berlin aus 
der 1 0  Liter-Flasche in einen 5 L-Jenaer Rundkolben gesaugt. Der 
S L- Jenanerkolben wurde vorher mit Soda und Chromschwefelsaure 
gereinigt und ausgedampft. Das Filtrieren durch D,-Tiegel hat den 
Zweck, samtliche korpuskularen Bestandteile, also auch Bakterien 
zuruekzuhalten, um so fur alle Proben eine einheitliche Basis zu 
schaffen. 

Der 5 Liter filtriertes Seewasser enthaltende Rundkolben 
(zwei Kreuzmarken am Kolben als genaue Massmarken) wurde mit 
der der HSlrte entsprechenden Menge reiner Salzsaure versetzt und 
in ein elektrisch geheiztes Glycerinbad gesenkt. Der Kolben erhalt 
einen Verschluss mit einem doppelt durchbohrten, gut ausgekochten 
und mit reiner Acetylcellulose lackierten Korkstopfen. Durch die 
eine Bohrung des Stopfens fuhrte ein 3 em weites Jenaer-Rohr zum 
Kuhler, durch die andere wurde eine Jenaerglaskapillare an eine 
mit verdunnter Phosphorsaure gefullte Waschflasche (mittels BUS- 
gekochtem Gummischlauch angeschlossen (Luftfilter). 

Das Eindampfen des Wassers geschah bei 60° C im vollen 
Wasserstrahlpumpen-Vakuum bis fast zur ,,Trockne". Nachher 
wurde der noch warme Kolben mit kleinen Portionen doppelt dest. 
Wasser beschickt und diese jeweils in ein 100 em3-Messkolbchen 
ubergespult. Nach Auffullen zur Marke gossen wir den Inhalt in 
peinlichst gereinigte dunkelgrune 100 cm3-Jenaer Stopfenflaschen 
und bewahrten diese im Eisschrank auf. 

Diese 100 em3 ,,eingeengtes" Seewasser bilden die eigentliche 
,,Analysensubstanz". Das Analysenschema, ergibt sich wie folgt : 

10 cm3 fur Calcium- und Magnesiumion-bestimmung 
20 cm3 fur Kaliumion-bestimmung 
20 cm3 fur Gesamtstickstoff 
5 cm3 fiir Ammoniak 
5 cm3 fur Eisenion 

10 cm3 f i i r  Phosphorsiiureion 
10 cm3 fiir Polin-Wert 
10 cm3 fur Sulfation 
10 cm3 Reserve 

100 cm3 
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Auf Doppelbestimmungen konnte aus zwei Gruntlen verzichtet 
werden; erstens wurde immer in Serien von mindestens sechs gleich- 
artigen Bestimmungen gearbeitet, zweitens immer eine sogenannte 
,,Standardlosung" von bekanntem Gehalt mitnnslrsiert. Dadurch 
liessen sich etwa eingeschlichene Fehler erkennen unci eliminieren. 

Alle ubrigen nicht im ,,Schema" aufgefiihrten Stoffe wurden 
im ,,Originalwasser" (und Schlamm) bestimmt j gelegentliche Be- 
stimmungen von Kieselsaure und Natriumion Turden in der Asche 
ctnr chgef iihrt . 

Wir beginnen mit cler Reschreibung cler Restimmungsmethoden 
der Stickstoffverbindungen: 

- 

I. Bestimnzung des Gesumt-Sticksto?js. 
Pr inz ip :  Der gesarnte Stickstoff wird nach der Nethode von K~eldahl aufge- 

schlossen (die Nitrate werden vorher in saurer Losung reduziert) und die Bestirnmung 
in einern dem Purnas- Wagner'schen ahnlichen Apparat ausgefuhrt. 

Dns von KjeZduhZl) angegebene Verfahren zur Bestimmung des 
organisch gebundenen Stickstoffs wurde von P. Pilch'), Iuar Bang3) 
und PregZ4) in eine Mikromethode abgeandert. Die Verfahren der 
beiden letzten Autoren haben grosse Anhangerschaft erworben ; 
es gibt kaum ein analytisches Laboratorium, in dem sie nicht ange- 
wendet wiirden. Die Mikroverfahren zur Stickstoffbestimmung 
erreichen die gleiche Genauigkeit wie die Makromethoden, j a  sie 
sind ihnen in Bezug auf Material- und Zeitersparnis iiberlegen. 

Purnas und Wagner5) verbesserten den PregZ'schen Apparat, 
behielten aber die von KjeZdahZ angegebene und von Bang dber- 
nommene jodometrische Titration bei. PregZ hingegen titrierte 
acidimetrisch ; der von ihm und WostaZZ ausgefiihrte Tergleich der 
beiden Titrationsmethoden fie1 zu Gunsten der acidimetrischen 
Methode aus. 

Bei der Zerstorung (Aufschliessung) von organischen, stick- 
stoffhaltigen Substanzen mit Schwefelsiiure wird der Stickstoff in 
Ammoniumsulfat ubergefiihrt. Es gelingt aber nicht immer, cliese 
Ammoniumsulfatbildung glatt, d. h. innert angemessener Zeit und 
Temperatur quantitativ durchzufiihren. Es m r d e  versucht, die 
gewohnliche konz. Schwefelsiiure durch rauchende Schwefelsiiure, 
Schwefelsaure + Phosphorpentoxyd usm. zu ersetzen, teilweise mit 
gutem Erfolg. Weiter wurde gefunden, dass gewisse Zusatze, in 
geringer Menge beigefdgt, die Zerstorung der organischen Substanz 
beschleunigen. Solche ,,Katalysatoren" sind Rupfer und dessen 
schwefelsaures Salx, Kaliumsulfat, Kaliuniperniangmat , Queck- 

l) Z. anal. Ch. 22, 366 (1883). 
3, Mikromethoden zur Blutunteryxhung, Munchen 1922. 
4, Lehrbuch der Mikrochemie 2. Auflage 1926. 
5 ,  Biocli. Z. 125, 253 (1921). 

2, 31. 32, 21 (1911). 
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silber und Wasserstoffsuperoxyd USW. Durch diese Zusatze gelingt 
es, innert 1-2 Stunden alle organischen Stickstoffverbindungen in 
Ammoniumsulfat uberzufuhren. 

Den gesamten Stickstoff, d. h. Xt rs te ,  Nitrite (Cyanide, Cyanate 
und organische Nitroverhindungen) rnit den iibrigen Stickstoff - 
verbindungen durch eine einzige Bestimmung zu erfassen, gelingt 
erst durch vorherige Reduktion der sauerstoffhaltigen N-Verbin- 
ciungen zu Ammoniak oder Aminoverbindungen. 

K .  UZschl) schlug \?or, die Nitrate rnit Eisenpulver (im Wasser- 
stoffstrom reduziert) in schwefelssurer Liisung zu Ammoniumsulfat 
zu reduzieren. Das Verfahren hat sich infolge ziemlicher Fehler- 
quellen2) nicht bewahrt. J o d Z b n z ~ 3 )  hat die Sitrate in Nitrophenole 
ubergefi&rt, diese rnit Zinkstaub in schwefelsaurer Losung reduziert 
und dann aufgeschlossen. 0. Pi i~s ter .~)  schlug zum gleichen Zwecke 
Salicylsaure vor, ebenso P. H .  Carter5). W. GitteP) reduziert die 
Nitrate mit Stannochlorid. D. Hucrvis’) reduziert Pikrinsaure in 
schwefelsaurer Losung rnit Natriumthiosulfat. 

Aus der aufgeschlossenen Probe, die nun allen Stickstoff in 
Form von Ammoniumsulfat enthiilt, wird das Ammoniak von KjeZdahZ 
(1. c . )  mit Natronlauge, von andern Autoren mit Kalilauge, Soda*) 
ausgetrieben. Zur Bindung des Ammoniaks wird eine gemessene 
Nenge 1/10-1/280-n. Salzsaure, Schwefelsaure oder auch Borsaure 
vorgelegt . 

Aus dem Studium der Litersttur und aus den Erfahrungen, die 
wir aus mehrjahrigem Arbeiten rnit dem PregZ’schen Mikro-KjeZdahZ- 
Verfahren gewonnen hatten, entwickelte sich fur unsere Zwecke 
folgende Methode : 

1. Die Aufschliessung des Gesamtstickstoffs geschieht rnit ge- 
wohnlicher SchwefelsCiure unter Zufugen von Sulfosalicylsiiure, um 
die Nitrate in Nitro-sulfosalicylsaure iiberzufiaren. Zur Reduk- 
tion des Nitrokorpers wurde nach langwierigen Versuchen eine 
Eisensorte von der J .  G .  Parben-Industrie A. G. gewahlt, welche 
hohe chemische Reinheit aufweist. Insbesondere liegt’der Stickstoff- 
gehalt dieser vermutlich aus Eisencarbonyl hergestellten Eisensorte 
unter dem fur unsere Verhaltnisse statthaften Methodenfehler. 
Kein anderes Metal1 oder Reduktionsmittel ist diesen Anforderungen 
gewachsen, gilt es doch rnit den iibrigen Reagenzien zussmmen 

l) C. 1890,II. 926. 
2, Ohlmtiller und Spitta, 5.  Aufl., S. 94. 
3, Lsndw. Vem-Stat. 35, 447 (1888). 
?) Ch. Z. 13, 229 (1889) und 14, 1673 (1890). 

Chemist-Analyst 19, 15 (1930). 
6 ,  Z. anaIyt. Ch. 93, 331 (1933). 
’) Chemist-Analyst 22, Nr. 3 (1933). 
8) D. Harris, 1. c. 
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hijchstens 0,005 mg Stickstoff als Blindwert (1-2 yo Xethodenfehler) 
zuzulassen. Das Aufschliessen wird nach durchgefiihrter Reduktion 
und nach Zusatz von Selenpulver zu Ende gefuhrt. Dm Selen 
ist als neuer ,,Katalysator" von amerikanischen Analytikernl) 
eingefiihrt worden. Unsere Erfahrungen damit sind ebenfalls sehr 
gut. Wir verwenden ein nach Divers und Shimose2) gereinigtes 
(mehrere Male umgefalltes) Selen; das als Natriumselenit hergestellte 
ist ebenfalls verwendbar. Durch den Selenzusatz erubrigen sich 
alle sonstigen ZusHtze, wie Kupfersulfat, Kaliumsulfat, rauch. 
SBure usw. Der Aufschluss gelingt rasch (in etwa der Halfte der 
ublichen Zeit) und ist vollstandig. Nach dem Erkalten der Probe 
spult man den Hals mit 1 cm3 reinem Alkohol und erhitzt noch 
10 Minuten weiter. 

2. Die Destillation wird in einem dem PregZ-Pnmns-magner'schen 
nachgebildeten Apparat im Vakuum (ca. 150 mm Hg) durchgefiihrt. 

Fig. 1. 
__-- .- 

l) Xichael P. Lauro, Ind. Eng. Chem., anal. Ed. 3, 401 (1931); C. E. Rich, Cereal 
Chem. 9, 118 (1932); 4. E. Beet, Fuel 4, 196 (1932) und andere, zitiert nach C. 1932, 
I und 11. 

2) Chem. News 51, 199 (1885). 
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Der Apparat besteht ganz aus Jenaerglas und besitzt keine Gummi- 
schlauchverbindungsstellen. Ki&ler und Kolbenschliffansatz sind 
aus einem Stuck zusammengeschmolzen ; die Dampfzuleitung aus 
dem Dampfentwicklungskolben wird nach der Methode ,,des uber- 
geschobenen Rohres" mit einem gut ausgekochten Korkstopfen 
angeschlossen. Eine ahnliche Anordnung empfehlen G. Kemmerer 
und L. l'. Ealletl) fur Stickstoffbestimmung im Seewasser; diese ist 
ganz aus Pyrexglas angefertigt. Durch die Glas auf Glasverbindung 
ohne Zwischenstuck aus Gummischlauch merden Kondensationen 
des Dampfes und damit bedingte Fehler durch Herauslosen von 
Stiekstoffsubstanzen (Reste Vulkanisationsbeschleuniger wie Diphe- 
nylguanidin usw.) aus den Gummischliiuchen vermieden. Das Vor- 
lagegefass ist wie bei der Ammoniakbestimmungsappsratur (s. d.) 
von einem Mantel mit seitlichem Tubus umgeben. Der aus dem 
Entwicklungskolben in das Austreibkolbchen gelangende Dampf 
hat eine Temperatur von 90-92O C .  Zum Austreiben des Ammoniaks 
verwenden wir am Natrium hergestellte 30-proz. Natronlauge. Bum 
Apparat gehoren 12 gleichschliffige Holbchen aus Jenaer Geriiteglas. 

Erfordernisse:  Alle Gerate und Pipetten sind in Chromschwefelsaure vor jedem 
Gebrauch zu reinigen und auszudampfen. AIs Vorlagen gebrauchen wir dieselben wie 
bei der Ammoniakbestimmung. Mikrobiiretten usw. sind auch bei der Beschreibung 
der Ammoniakbestimmung aufgefiihrt. 
Reagenzien: 

I. n/17 Kaliumbisulfatlosung 
2. n/17 Kalilauge 
3. Indikator 
4. 30-proz. Natronlauge aus NaOH ex Natrio, durch vonichtiges Auskochen yon 

5. Schwefelsaure 1,84 p. a. Merck. 
6. 20-proz. Losung von Sulfosalicylsaure p. a. Xerck  in 10-n. Schwefelsaure. 
7. Eisenpulver oder Eisenlamellen von der 1. G. Fwben-Zudustrie A . 4 .  mit 0,002% 

Stickstoff und 0,013% Kohlenstoff. 
8. Alkohol pro analysi. 
9. Doppelt destilliertes Wasser in Schliffspritzflasche. 

Die Herstellung dieser Losungen ist bei der 
Ammoniakbestimmungsmethode beschrieben 1 

Spurex Ammoniak zu befreien. Abkuhlen unter Kohlendioxydverschluss. 

Vor jeder Inbetriebnahme ist der Apparat mit leek eingesetztem 
Kolbchen wiihrend einer halben Stunde bei abgestelltem, und 
10 Minuten bei laufendem Kuhlwasser auszudampfen. Prufung 
des Destillates auf Alkalifreiheit durch zugesetzten Indikator. Z u  
jeder Bestimmung (jeder Serie) gehort eine sogenannte Leerbestim- 
mung oder Blindversuch, der den durch die Reagenzien verursachten 
Fehler ermittelt. Weiter gehort zu jeder Serie von Bestimmungen 
eine Kontrollbestimmung, bestehend aus pipettierten Mengen von 
Glykokoll (0,75 mg) und Kaliumnitratlosung ( 1 , O l  mg) und dem 
gleichen Reagenziensatz. 

I) Ind. Eng. Chem. 19, 1295 (1927). 
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Ausf i ih rung  d e r  Bes t immung .  
20 cm3 eingeengtes Seewasser werden in ein zum Apparat 

passendes Jenaerkolbchen pipettiert, 5 cm3 konz. Schwefelsaure 
und 1 cm3 Sulfosalicylsaurelosung beigegeben und auf kleiner Flamme 
im Sandbad eingedampft. Das Kochen in den Kolbchen darf nicht 
stossweise erfolgen (ev. Verluste); die Flamme ist so klein zu stellen, 
dass ein Stossen nicht erfolgt. Sobald der Kolbcheninhalt braun 
bis dunkelbraun gefarbt erscheint, wird das Kolbchen abgekuhlt 
und 0,3 g ,,I. G."-Eisen zugesetzt und mit wenig Wasser verdunnt, 
bis eine lebhafte Wasserstoffentwicklung eingesetzt hat und 10-12 
Stunden im Abzug stehen gelassen. Dann werden 0 , l  g Selen zuge- 
fiigt und vorsichtig im Sandbad weiter eingedampft. Wenn alles 
Wasser verdampft ist, wird die Flamme vergrossert und bis zur 
Hellgrun-FBrbung der Schwefelsiiure erhitzt, was in 20-30 Minuten 
bei massiger Flammengrosse (Heintx-Brenner) erreicht wird. Nach 
dem Abkuhlen wird der Kolbchenhals mit 1 em3 Alkohol gut gespult ; 
dadurch wird der noch unaufgeschlossene schwarze Saum in das 
Kolbchen zuriickgebraeht. Das Kolbchen wird wieder ins Sandbad 
gebracht und mit voller Flamme erhitzt, bis die Kondensationsrander 
der Schwefelsaure im untern Drittel des Kolbchenhalses erseheinen 
und farblos geworden sind. Nach dem Abkiihlen wird das Kolbchen 
mit einem ,,einvaselinierten", zum Schliff passenden Glasstopfen 
verschlossen und zur Destillation bereit gestellt. 

Zur Destillation wird (nachdem der Kolbchenschliff gut mit 
reiner Vaseline eingefettet ist), 1 cm3 Wasser in das Holbchen ge- 
geben und gut umgeschwenkt. Nun wird das Kolbchen in den Apparat 
eingesetzt. Das Vorlagerohr wird mit 1 cm3 n/17 Kaliumbisulfat 
aus der Mikrobiirette beschickt, 4 Tropfen Indikator dazu gegeben 
und ebenfalls in den Apparat eingesetzt. Inzwischen hat sich der 
Kolbcheninhalt etwas abgekuhlt (die Erwarmung riihrt \-om Wasser- 
zusatz her). Der am Apparat vorhandene Laugentrichter wird vor- 
sichtig (Schutzbrille) rnit 15-17 em3 30-proz. Lauge gefiillt. Nach- 
dem man sich vom mutmssslich richtigen Funktionieren des Appa- 
rates (Vakuum und Kiihlung) und der richtigen Wasserdampf - 
temperatur (90-92O C)  uberzeugt hat, Iasst man langsnm zuerst in 
kleinen Portionen durch schnelles affnen des Glashahnes die Lauge 
in das Kiilbchen fliessen. Nachdem die ersten stiirmischen Reaktionen 
zwischen Lauge und Sliure vorbei sind, wird das Zufliessenlassen 
der Lauge vorsichtig beendet und sofort der Dampf in das Kolbchen 
eingeleitet. Diesen Moment fixiert man auf der Stoppuhr. Der 
Inhalt des Kolbchens ist nach dem Durchmischen durch den Dampf 
feinflockig und braun gefarbt ; ist er dies nicht, so muss nochmehr Lauge 
zugegeben werden. Das Austreiben des Ammoniaks beginnt sofort ; 
schon bevor die Fliissigkeit zu sieden beginnt, ist dns Ammoniak 



155 - - 
in der Vorlage durch das Auftreten von grunen Schlieren (Indikator) zu 
erkennen. Man destilliert nun bei eingetauchter Kthlerspitze genau 5 
Minuten, d. h. bis das Destillat bis etwa 1 cm unter die Kuhlerspitze 
gestiegen ist. Sollte der Inhalt der Vorlage wahrend der Destillation 
eine grune Farbe annehmen, also freies Ammoniak enthalten, so ist 
die Bestimmung zu verwerfen und zu wiederholen, da Ammoniak- 
verluste t rotz  gegenteiliger Behauptungl) nicht ausgeschlossen sind. 
Nach dem erfolgten Abstellen des Dampfes wird der Laugentrichter- 
hahn geijffnet, um das Vakuum auszugleichen. Xun erfolgt die 
Spulung des Kiihlerrohres analog wie bei der Ammoniakbestim- 
mungsmethode mit Hilfe der Spritzflasche durch den angeblasenen 
Stutzen im Mantelrohr. 

Die unmittelbar nach Beendigung der Destillation vorzuneh- 
mende Titration erfolgt mit n/170 Kalilauge nach dem bei der Am- 
moniakbestimmungsmethode geschilderten Vorgehen. 

Be rechnung :  In  einer gleichen Vorlage wird ebenfalls 1 cm3n/17 
KHSO, eingemessen und auf ca. 30 cm3 verdunnt, mit 4 Tropfen 
Indikator versetzt und mit n/170 Kalilauge zuriicktitriert, um damit 
das Verhaltnis der beiden Normallosungen zu ermitteln. Man erhalt 
einen Wert a om3. Von diesen a om3 sind die aus der Rucktitration 
des Versuchs mit h u g e  erhaltenen b em3 abzuziehen. Weiter wird 
abgezogen der Wert fur die Leerwertbestimmung c em3. 

Da nun 1 cm3 n/ l7  KHS0,-Losung = 1 mg Stickstoff ent- 
spricht, ergibt sich folgendes : 

1 om3 n/17 KHS0,-Losung = a cm3 n/170 Lauge 
a = b + e + 2  
5 = a - ( b  + c )  

a - -b+c  
10 

Gesamtstickstoff in mg = 

und da 20 cm3 eingeengtes ( =  1000 cm3 Original-)Seewasser in den 
Versuch genommen wurden, entspricht dieser Wert gerade den 
Nilligrammen pro Liter. 

Der Wert der Hontrolle muss 0,37--0,29 mg betragen (es sind 
0,28 mg Stickstoff einpipettiert worden) und wird nach dem Vor- 
schlag von A.  PZeisch2) mit in die Berechnung einbezogen. 

Eingemessene Standardbestimmung 
..__ - - - 

Wert der Standardbestimmung 
. -  
Wert der eigentlichen Bestinimung ( y) X 

y x 0,25 
z (in Ziffern) = (0,27 - 0,29) 

Die Fehlerbreite der Methode betragt & 0,Ol nig = -i 8-1,5% 
entsprechend den Minimal- und Maximal-Werten fur Zurichsee- 
wasser = 0,12 - 0,7 mg/Liter. 

l) Vgl. Gottlieb, Bioch. Z. 194, 161 (1928). 
2, Bioch. Z. 177, 375 (1926). 
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I I .  Bestimmung des freien und des yebundenen dmmoniaks. 
P r i n z i p :  Das freie und gebundene Ammoniak wird mit einem Puffergemisch 

im Vakuum bei massig erhohter Temperatur ausgetrieben und titrimetrisch bestimmt. 

In der gewohnlichen Praxis der Wasseranalyse wird die wichtige 
Bestimmung des Ammoniaks durch Destillation und Nesslerisierung 
des Destillates durchgefiihrt. Eine direkte Xesslerisation kann 
wegen storenden Stoffen im Originalwasser nur selten angewendet 
werden. 

Bei der Destillationsmethode wird das Ammoniak mit Magne- 
siumoxydl) oder rnit Sodalosung2) bei gewohnlichem Barometer- 
druck ausgetrieben und in ammoniakfreiem Wasser aufgefangen. 
Dann wird das Reagens von NessZer zugesetzt und gegen Test- 
losungen verglichen. 

Gegen die Destillationsmethode in dieser eben beschriebenen 
Form ist einzuwenden, dass nicht nur freies und salzformig gebundenes 
Ammoniak ausgetrieben wird, sondern auch Harnstoff und Amino- 
sauren in Ammoniak gespalten und ausgetrieben wird, was bei 
dem hohen pH der Destillationslosungen verstandlich ist. Die mit 
Magnesiumoxyd versetzte Versuchslosung hat ein pH von uber 18,5, 
mit Sodalosung nach der Vorschrift des S. L. B. ein solches von 
uber 13. Man vergleiche Pawsitt3). tfber die Spaltung von Harnstoff 
und Aminosauren in Ammoniak vergleiche man die Arbeiten von 
Strecker4), Schube und Winterstein5). In  neuer Zeit hat sich auch 
D. Bach6) rnit dieser Frage beschiiftigt wie auch 31. P. li’oote und 
N .  St. Nichols‘). Die beiden letztern Autoren haben den Einfluss 
des pH bei der Abdestillation von Ammoniak aus Abmasser gepriift 
und gefunden, dass bei einem pH von 7,4 (erhalten durch Pufferung 
rnit Phosphat) durchgefiihrte Destillationen richtige Resultate 
liefern. 

Das Reagens yon NessZer*), das ursprunglich aus einer Mischung 
von Kaliumjodid, Mercurijodid und Kalilauge bestand, ist erstmals 
von WankZin und Mitarb. g, angewendet und gleichzeitig abgeiindert 
worden, was spater noch von vielen andern gemacht wutde. Es 
s tellt in allen Variationen eine Komplesverbindung dar, in welche 
weitere Ionen eintreten konnen. Ausser rnit NH,-Ionen reilgiert 
das Nessler-Reagens rnit Aminen, Sulfiden und einigen Metallionen 
(Nangan) zu einer gelbbraunen Losung, aus der sich nach einiger 
Zeit ein Niederschlag ilbset,zt. Die Unspezifitat des NessZer-Reagens 

l) Vgl. Tet4fel und Wugner, Z. angew. Ch. 41, 290 (1928); Tilltnunns. Die chem. 
Unters. v. Wasser und Abwasser, 2. Aufl., 1932. 

2, Americ. Standard Methods 6. ed. 1925; engl. Methods, schweiz. Lebensmittelbuch, 
Aufl. 1917. 6, Bull. sc. pharmacol. 39, 607 (1932). 

3, Z. physik. Ch. 41, 622 (1901). 
*) A. 75, 41 (1850). 
5)  B. 24, 2702 und 30, 2879 (1897). 

’) Sewage works J. 4, 37 (1932). 
8 )  Inaug. Diss. Freiburg i. Br. 1856. 
9, SOC. 5, 445 (1867). 



wird viel diskutiert und von verschiedenen Autoren fur wasser- 
analytische Zwecke abgelehnt I). Wir haben das Reagens nach 
Nesster nur fur Spezialzwecke in Gebrauch, etwa fiir einen raschen 
Nachweis von Ammoniak. 

Die Austreibung des Ammoniaks wurde dann zuerst in der 
biologischen Analyse im Vakuum und bei tiefer Temperatur vor- 
genommen, und bedeutete einen wesentlichen Fortschritt, da die 
Hydrolyse der vorerwiihnten ammoniakliefernden Verbindungen 
bei tiefer Temperatur viel geringer ist. Als eigentliche Austreibmittel 
wurden Alkalicarbonate und Magnesiumosyd beibehalten. I n  der 
Arheit Parnas und HeZZer 2, sind die Angaben hieriiber (allerdings 
in Rezug auf Blutammoniak) zusammengestellt. Auf Grund dieser 
Daten entwickelten d a m  Purnas und HeZZer (1. c . )  eine neue Methode. 
Mit dem abgeanderten Apparat nach Parnas und Wagner3), einem 
Puffer von pH 9,2, Vakuum und tiefer Temperatur gelang es ihnen, 
alle bisherigen Mange1 der Ammoniakbestimmung weitgehend zu 
reduzieren. Parnas hat dann mit andern Mitarbeitern seine Apparatur 
immer wieder im Sinne des technischen Fortschrittes verbessert. 
Parrzas und HeZZer (1. c.) behielten die kolorimetrische Bestimmung 
des Ammoniaks mit NessZer-Reagens bei. Spater4) titrierten sie 
dann mit Siiure nach Vorschlag von PregZ5). 

D. Bach6) hat auf dem Vakuumprinzip eine Apparatur auf- 
gebaut, die ihm erlaubt, 0 , O l  mg Ammoniak mit einer Genauigkeit 
von 0,3% zu bestimmen. Er arbeitet in einem Thermostaten von 
70 O und gebraucht Lithiumearbonat als Austreibmittel. 

S.  KiihneZ Hagen') hat ein ahnliehes 1-erfahren in die Wasser- 
analyse eingefiihrt. 

Wir haben im Prinzip die Pamus'sche Methode als die best- 
fnndierte iibernommen, verzichten aber auf eine eingehende Be- 
schreibung, da dieselbe leicht zuganglich ist (siehe vorstehend) und 
beschrsnken uns auf die Mitteilung der von uns angebrachten An- 
derungen an Methode und Apparatur. Diese Veriinderungen sind 
aber nicht so, dass wesentliche Teile, wic sie %-on Pamas'als unbedingt 
unveriinderlich angegeben merden, davon betroffen werden. Nach 
personlicher Mitteilung yon Prof, Parnas ist der zum Kiihler auf- 
steigende Teil der Apparatur unbedingt rechtwinklig zur  Basis 
zu stellen, die angegebenen Masse sind genau innezuhnltens). Cnsere 
Abiinderungen betreffen folgende Teile : 

I) Vgl. Bu~ssolz, C. r. 143, 289 (1906). 
2, Bioch. Z. 152, 1 (1924). 
3, Biochem. Z. 125, 253 (1921). 
*) Purizas und Illzsiecki, Bioch. Z. 173, 226 (19%). 
5 )  Die quant. Mikroanal., 2. Aufl. ,1923. 
b, Bull. sci. pharmacol. 39, 607 (1932). 
') Z. anal. Ch. 83, 165 (1931). s, Vgl. dazu Parmzs und Iilisieckz (1. c.). 
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1. Die Kuhlerseele wurde aus durchsichtigem Quarz angefertigt, 

um Korrosionen zwischen Gummi und Seele ( Pumts  nimmt Silber) 
auszuschliessen. Ein weiterer Vorteil der Quarzseele liegt darin, 
dass sie keine Spur Metallion abgehen kann, das spaterhin storend 
wirken konnte. Die Angriffe des Dampfes auf das Glas sind bekanntlich 
dort am grossten, wo sich der Dampf kondensiert, also in der Kiihler- 
seele; bei den andern Teilen ist diese Gefahr urnso geringer, als ja 
kein Glasteil rnit der Vorlage in direkter absteigencler Verbindung 
mehr steht, die eventuell alkalihaltige Losung aber infolge hoherem 
spezifischem Gewicht zuriick in den Austreibkolben liiuft. 

2 .  Der Destillierkolben wurde auswechselbar gestaltet, in- 
dem unterhalb des birnenformig aufgeblasenen Kinkelstuckes ein 
Schliff mit Hakchen angeblasen uncl mehrere (20) zu diesem Schliff 
passende Kolbchen angefertigt wurden. Pnrntis uncl X o ~ o l o w s k i ~ )  
hitben die ursprfingliche Apparatur auch in ahnlichem Sinne ah- 
geandert, nur wurde der Schliff weiter nnten sngebracht. Der Vorteil 
bei unserer Anordnung liegt darin, dass sich die Bolbchen auch fiir 
Mikro-KjeZdahZ-Bestimmungen verwenden lassen. 

3. I n  den Wasserdampfentwicklungskolben TFird ein Thermo- 
meter eingesetzt, damit die Temperatur des durch den Apparat 
stromenden Dampfes kontrolliert werden kann. 

Die Destillation wird bei 70° C und einem Vakuum von ungefahr 
100 mm Hg durchgefuhrt, ahnlich den Vorschlagen Ton D. Rach2). 

5. Zum Austreiben des Ammoniaks dient ein Puffergemisch, 
bestehend aus Borax und SalzsSiure (5,4 Teile 0,l-m. ausgekochte 
Boraxlosung + 4,6 Teile 0,l-n. Salzsaure (siehe Riireiisen3), welche 
nach den Messungen von WaZbum4) bei 70° ein pH von ungefahr 
7,6 besitzt. 

I n  den Glasmantel, der die Vorlage umgibt, mirde im obern 
Viertel ein kleiner Stutzen eingesetzt, der mit einem stanniolum- 
hiillten Korkstopfen verschlossen werden kann. Er hat den Zweck, 
eine gute Spulung der aussern (und durch Aufsaugen der innern) 
in die Vorlage eintauchenden Quarzkiihlerseelenmancl mit der Spritz- 
flasche zu gestatten. 

6. Als Vorlagerohrchen werden 60 em3 haltende Glaser mit 
rundem Boden aus Jenaer Gergteglas (Zentrifugenglaser) verwendet . 
Das Verschieben der Vorlage geschieht mit einem plattgedriickten 
Glasstab. Die von GottZieb5) vorgeschlagenen, d s  ,,T'erschluss" der 
Vorlage dienenden Glasperlen waren eine sehr zweckmassige Ver- 
besserung, leider haben wir keine Glas- oder Porzellanperlen gefunden, 
die nicht Alkali abgehen und so das Resultat falschen konnen. 
Quarzperlen miisste man extra herstellen lassen. 

- 

l)  Bioch. Z. 184, 405 (1927). 
2, Bull. sci. pharmacol. 39, 607 (1932). 
3) Rioch. Z. 21, 131/201 (1909). 

4, Bioch. Z. 107, 719 (1920). 
5 )  Biochem. 2. 194, 161 (1928). 
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7 ,  Der die Dampfzufuhr regelnrle Dreiweghahn wurcle nach 
Angabe von Parnas und KZisiecki (1. c.) aus Pyresglas gewiihlt. 

8. Die hei der Bestimmung rlurch den Apparat st'reichende 
Luft wircl Tor ihrem Eintritt in den verdiinnte Phosphorsiiure halt,en- 
den dreifaeh tubulierten Wasserdampfentwicklungskolben >-on Am- 
moniak befreit. Dies geschieht durch Vorschalten von 3 Jenaer- 
glasfilterwaschflsschen, movon die erste eine Losung von Pikrin- 
siiure und Kupfersulfat, clie zweite lionz. Schrefelsa'ure enthalt. 
I n  samtlichen im Inst'itut vorhandenen Lahoratorien war der Am- 
moniakgehalt iler Luft so gross (bis 0,005 mg pro 10' Durehsaugen 
in ca. 50 Liter Luft), dass diese Vorschaltung notwendig wurde. In  
clem Lahoratorium, in welehem Ammoniakbestimmungen ausgefiihrt 
werilen, wird weder geraucht noch wircl mit Ammoniak gearbeitet. 

9. Als saure Normallosung wurde Kaliumbisulfatlos~ing gewahlt. 
1)er grosse Vorteil besteht in der Moglichl;eit, durch Einwage 
eine genaue Losung zu erhalten. 

10. Der verwendete Jndikator \rmrde aus der Arbeit GottZieb 
(1. c.) entnommen und besteht aus Propylrot (Parnns verwendet 
wie GottZieb Methylrot) und Methylenblau. Der Indikator hat zwei 
Umschlagpunkte ; bei pH 5,4--5,5 ist er blau-neutralfarbig und bei 
pH 5,85 schlligt er sehr seharf nach gelblich-piin um. Der letzte 
Pnnkt wird verwendet ; bei ihm liegt das Maximum an Farberkennung. 
Die Werte sind elektrometrisch kontrolliert und werden gegen 
Pufferlosung (pH 5,65) verglichen. 

- 

Erfordern isse :  1 Mikrobiirette, 2 om3 haltend, Sormalprazision 
1 TeiIstrich = 0,Ol cm3 
1 Mikrobiirette 25 om3 haltend, Sormalprazision 
1 Teilstrich = 0,05 cm3 

Alle Giaswaren, Kolbchen, Vorlagerohrchen, Pipetten usw. sind nach jedern Gebrauch 
in Chromschwefelsaure zu reinigen und auszudiimpfen. Ah Wasser zum Spulen kommt 
das doppelt dest,illierte (mit Nessler-Reagens geprufte) in Gebrauch. Spritzflasche mit 
Schliff. Die Korkstopfen auf dem Dampfentwicklungskolben sind mehrfach mit Wasser 
auszukochen und mit Acetylcellulose (in Aceton gelost) zu impragnieren. 

Reagenzien :  1. Ammoniak-Standard-Losung : 
3,8796 g iiber Schwefelsiiure getrocknetes Ammoniumsulfat pro analysi Xerck 

merden in 1000 om3 doppelt destilliertem Wasser gelost. 1 crn3 enthalt I rng XH3. AMit 
Chloroform versetzt ist die Liisung haltbar. Davon werden Verdiinnungen 10 : 100 usw.. 
je nach Grossenordnung der Versuchslosungen, hergestellt. 

2.  Pufferlosung: 
38,2 g Borax pro analysi Mewk (Na,B,O, + 10 H,O) werden in der Warme in 

500 cm3 Wasser gelost und diese Losung wiihrend 30' auf dem Drahtnetz bei kleiner 
Flsmme gekocht. Dam wird noch in der Warme mit doppelt destilliertem Wasser bis 
wieder auf 500 cm3 verdiinnt, 400 cm3 reine 0,l-n. Salzsaure zugesetzt und nach Ab- 
kiihlen auf 15O zum Liter a;ufgefullt. I n  Jenaer Stopfenflaschen aufbewahren. 

3. n/l7 Ksliumbisulfatlosung : 
4,0035 g frisch geschmolzenes (300°, Platinschale) Kaliumbisulfat pro analysi 3 e r c k  

mrden in 500 cm3 doppelt destilliertem Wasser gelost. 1 cm3 bindet 1 mg Ammoniak 
(XH,). 
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4. n/17 Kalilauge: 
58,82 om3 genau normale frisch bereitete Kalilauge werden mit frisch ausgekochtem 

doppelt destilliertem Wasser zum Liter verdunnt und unter Bohlendioxydvenchluss 
aufbewahrt . 

5. Indikator. 
0,l g Propylrot pro analysi X e r c k  werden mit 7,4 cm3 0,05-n. Natronlauge im 

Achatmorser fein zerrieben und rnit 200 cm3 Wasser verdunnt und auf dem Wasserbad 
bis zur volligen Losung envarmt. Kach dem Abkiihlen werden 2.5 cm3 0,5-proz. wassrige 
Methylenblaulosung (aus Nethylenblau BB) zugesetzt und auf 500 cm3 aufgefiillt. 

Vor jeder Inbetriebnahme ist der ,4pparat sorgfaltig auf Dichtigkeit zu priifen, 
die Verbindung des Quarzrohrs mit den ubrigen Apparatteilen muss mit Wasserglas 
und Zinkoxyd frisch ausgestrichen werden. Der Wasserdampfentwicklungskolben ist 
Init destilliertem Wasser, dem pro Liter 10 om3 syrupformige Phosphorsiiure zugesetzt 
werden, und einigen ausgegluhten Bimssteinstucken zu beschicken. Wahrend mindestens 
einer halben Stunde ist der Apparat rnit leer eingesetztem Kolbchen auszudiimpfen; 
die dabei erhaltenen Destillate werden mit Nessler-Reagens auf Ammoniakfreiheit gepriift. 

Ausfuhrung der  Bestimmung. 
5 em3 eingeengtes Seewssser werden in ein zum Apparst nach 

Parnus passendes Kolbchen ( K )  pipettiert und nach gutem ,,Vaseli- 
nieren" des Schliffes in den Apparat eingesetzt. Nun werden 15 cm3 
der Boraxpufferlosung durch den Hahntrichter ( H .  T.) zugegeben. 
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Die Vorlage, welche 1 em3 n/170 Kaliumbisulfat (durch Verdunnen 
der n/17 hergestellt) und 4 Tropfen Indikator enthdt, wird einge- 
schoben, dass die Spitze des Kuhlers (Q, R). eintaucht. Nachdem 
man sich von der im Wasserdampfentwicklungskolben ( W .  D.) 
herrschenden Temperatur, welche 70° betragen soll, und dem Dicht- 
sein des Apparates uberzeugt hat, offnet man langsam den Pyrex- 
hahn ( P .  H.)  zur Einleitung yon Dampf in das Kolbchen. Noch 
einigen Sekunden beginnt die Flussigkeit zu sieden und man destil- 
liert nun von diesem mit der Stoppuhr fixierten Moment wAhrend funf 
Minuten bei eingetauchtem Kuhlerrohr. Das im Apparat herrschende 
Vakuum betrage zwischen 80-100 mm Hg, der eingesaugte Luftstrom 
ist event. zu drosseln, bis dies erreicht ist. Nach funf Minuten senkt 
man die Vorlage auf die Basis des Mantelgef,isses und destilliert 
noch 3 Minuten weiter. Nach dieser Zeit ist der Apparat sicher 
ammoniakfrei gespult. Die Vorlage ist bis 1 cm unter das Kiihler- 
rohrende rnit Destillat gefiillt. Nun schliesst man den Dsmpf- 
zuleitungshahn (D. H.) und offnet im gleichen Augenblick den 
Einlauftrichterhahn, damit Luft in den Apparat eintritt und ein 
Zurucksteigen der Versuchslosung verhindert wird. Nun wird der 
seitlich am Mantelrohr angebrachte Korkstopfen (R. st . )  entfernt 
und mit der Spritzflasche (feiner Strahl) das Kiihlerrohrende grundlich 
in die Vorlage abgespult. Durch Verschliessen des Stutzen (S t )  
mit dem Daumen erreicht man, dass das sich im Innern des Ktihler- 
rohres (Q. B.) ansammelnde Spulwasser ebenfalls in die Vorlage 
gesaugt wird. Auf diese Weise gelingt das Spulen auch des Innen- 
raumes des Kiihlerrohres einwandfrei. Beriihrt die Flussigkeit in 
der Vorlage das Kuhlerende, weil zu vie1 gespiilt m r d e ,  so entfernt 
man den unteren Mantelverschluss ( X .  V.)  und h31t die Vorlage 
mit der offenen Hand noch im Mantel fest, um so noch einmal in 
der oben beschriebenen Weise nachzuspulen. 

Die Rucktitration der nicht gebundenen Saure resp. Kalium- 
bisulfatlosung geschieht unmittelbar nach dem beendigten Spulen 
rnit n/280 Kalilauge, die frisch aus 11/17 KOH-Losung hergestellt 
ist. Der Endpunkt ist auch bei dieser diinnen Lauge' sehr scharf; 
mit Hilfe einer Mikroburette (2 em3 haltend, 1 Teilstrich = 0,Ol em3) 
ist es moglich, 0,Ol cm3 Genauigkeit = 0,5 y Ammoniak entsprechend, 
zu erreichenl). 

B e rechnung  : 
Vorgelegt 1 em3 n/170 KHSO, mit dem Faktor f = 2 cm3 

n/280 KHSO, entspricht = 0,l mg Ammoniak. Zurucktitriert = 
2 em3 n/%0 KOH: 

mg Ammoniak (NH,) = ( 2  - 5 )  f x 0,05 = mg NH, 

l) Vgl. dazu Gottlieb, Bioch. 2. 194, 151 (1928). 
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und da 5 em3 eingeengtes = 3.50 em3 Originalseem-asser in die Anelyse 
genommen wurden, ist der gefundene Wert mit 4 zu multiplizieren, 
um das R'esultat in Litermilligrammen zu erhalten. 

Die Fehlerhreite der Ammoniakbestimmung betragt & 0,001 mg 
= & 204 in bezug auf nnsere Mittelmerte im Seewasser (0,Otj: mg 
Liter). 

I I I .  Bestimmung der mit d e w  Folin-Ciocnltei~-Keciyeiis bestinr.mbicmi 
Stoffe (dmimsuzcren) im (Sce-)Wcisser. 

P r i n z i p :  Eine Losung von Phospliormolybdbnwolframsaure wird von den irn 
(See-)Wasser vorhandenen Stoffen, wie Xminosauren, Harnsaure usw. zu Xolybdiin- 
blau reduziert. Dieses wird im Kolorimeter gegen ein Gemisch clieser Stoffe von bekanntein 
Gehalt veglichen. 

Diese Methocle zur Bestimmung der Aminosiiuren ist in der 
biologischen Analyse seit langerer &it im Gebrauch und tihnlich 
der Phosphstionbestimmungsmethode dauernclen Xodifikationen unit 
Verbesserungen seitens ameriksnischer Forscher unterworfen. Es 
ist das Verdienst van PoZin und seiner Schnle, insbesondere von 
.Hsein Wul) ,  die rnit grosser Geduld die chemischen Grundlagen der 
Me thode erarbeitet en. 

Hsein Wu (1. c.) hat  sich in langwierigen Untersuchungen mit 
den Heteropolysiiuren des Phosphors beschsftigt und die Resultate 
fur den Analytiker brauchbar gestaltet. Es ist dieser ausgezeichneten 
Arbeit zu entnehmen, dass das Folirz-Reagens, welches als Phosphor- 
1S-wolframsaurelosung erkannt wurde, von Tyrosin und Tryptophan 
nicht reduziert wird, hingegen gut von Harnsiiure. FoZi,$ und Xn.rensi2) 
haben diese Phosphor-IS-wolfrsmsaure in die biologische Analysen- 
technik eingefiihrt. Weiter hat W u  gefunclen, dass die gemischte 
komplexe Phosphor-Wolfram-Nolybdansaure als Reagens auf or- 
gsnische (retluzierende) Stoffe nicht ubertroffen werden kann. EF 
begriindet diese giinstige Kombination rnit der StabilitHt der Wolfram- 
verbindungen und der Empfindlichkeit der ~~olybdanverbindungen. 

Farlane und Fuhner3) haben mit PoZin-CiocaZtezL'schen Reagens*) 
gesrbeitet und gefunden, dass ausser den beiden von ihnen bestimmten 
Aminosauren, Tyrosin und Tryptophan, noch Indol, Skatol, Hsrn- 
saure, Purinstoffe. Pyrimidinbasen, zweiwertiges Eisen und Sulfide 
eine posit.ire Resktion rnit dem Resiens gehen. 

J .  W .  H .  h g g 5 )  heschreibt fiir das dem Folin-C,iocnlteu voran- 
gegangene Folin-Reagens eingehend slle Stoffe, die dieses Reagens 
zu Nolybdiinblsu reduzieren. Er findet, dass Cystin als solches das 
Resgens nicht reduziert, dass aber dss Reduktionsprodukt Cystein 
sehr stark retiuzierend wirkt. Die ron verschiedenen Autoren snge- 

l) J. Biol. Chem. 43, 189 (1920). 
?) J. Biol. Chem. 83, 93 (1929). 
3, Biocheni. J. 24, 1601 (1930). 

4, J. Biol. Chem. 73, 227 (1927). 
5 ,  Biochem. J. 26, 2111 (1932). 
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iiommene Reduktionsmethode von Cystin z u  Cystein mittels Natrium- 
hisulfit ist nach den Untersuchungen Lugg's nicht ganz einclentip, 
vielmehr ist ein Additionsprodukt yon Cystin und PJaHSO, anzu- 
nehmen, welches aber das Polin-Reagens sehr energiseh reduziert . 

uber  die Reduktion dieser komplexen Phosphor-Wolfram- und 
Phosphor-Molybdansauren gibt Wzc (1. c.) auch in theoretischer 
Hinsicht wertvolle Aufschliisse. 

Die freien komplexen Sauren sind in ihrem chemisehen T'er- 
hitlten demjenigen der Chromsaiure ahnlich, ihre Oxydstionslrraft 
im besondern ist nahe verwandt. 

Bei massiger Reduktion entstehen hellgefarbte Verbindungen. 
erst bei noch weitergehender Reduktion, die immer mit Abgabe von 
Sauerstoff aus der Komplexverbindung einhergeht, entstehen tief 
violett-, grdn-, lavendelblaue und auch braune Verbindungen, die 
aber auch wieder neue Komplexe darstellen. 

Naeh ihrer ansteigenden R,eduktionsempfindlichkeit (1-4) lassen 
sich die hier in Betracht kommenden Komplessiiuren folgender- 
inassen klassieren : 

2. B-Phosphor-18-wolframsaure werden nur in alkalischer Losung reduziert. 
1.  Phosphor-24-wolframsawe 

3. A-Phosphor-18-wolframsaure 

werden in saurer und alkalischer Lasung reduziert. I 4. Phosphor-24-molybdLnsLure 
5 .  Phosphor-18-molybdansiiure 

Die reduzierten komplexen Sauren konnen alle, insofern die Re- 
tluktion nicht allzu stark (Zinn und Salzsaiure) und der Komples 
noch intakt ist, wieder mit Brom regeneriert vierden. Die genane 
Zusammensetzung der reduzierten Verbindungen laisst sieh daher 
a m  dem Oxydations-Reduktionsaquivalent (Redoxpotential) der 
reduzierenden organischen Suhstanz ableiten. 

So verliert die Phosphor-18-molybd$nsaure 1, 2 oder 3 Atome 
Siluerstoff je nach Reduktionsstufe, ohne dass der Komplex zerstijrt 
wirci, er ist reoxydabel unter Verlust der blauen Farbe. Die Phos- 
phorwolframsauren reoxydieren sich schon unter Einfluss tles Luft- 
sauerstoffs, sobald das Reduktionsmittel entfernt mira. 

Nach W z c  (1. c.) haben wir folgende Syst,eniatik in die von 
verschiedenen Autoren (s. oben) vorgeschlsgenen Reagensmodifika- 
tionen 'iiber Aminosaure-, Harnsaure- und Phenolre a g ens in An- 
wendung zu bringen : 

1. Dss Reagens nach Fohn und D e n d )  1st zugleich Cystrinrt~ngcus nnclr Foliij untl 
l lrioiwy2) und besteht aus: 

Phosphor-18-wolfrernsaure gemischt mit 
Phosphor-18-molybdansaure. 

Dieses Reagens wird in alkalischer Losung reduziert von Harnsat i rv .  C'ysteiii 
untl Phenolen, d. h. auch von Tyrosin usu. 

I) J. Biol. Chem. 22, 305 (1916). 
?) .J. Biol. Chern. 22, 305 (1915); 38, 469 (1919); 54, 153 (192.3). 

13 
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2. Das Reagens nach Folin und Narenzil) besteht aus: 

Dieses Reagens wird in alkalischer Losung reduziert von Harnuaure ,  Cystrin, 

3. Das Reagens nach Folin-Ciocalleu (1. c.) enthalt: 

Phosphor-18-wolframsaure (frei von der Molybdankomponente). 

Sulfide usw. (siehe J. E'. H .  Lugg). 

gemischt komplexe Sauren der 1 : 18 Serie der Phosphorwolfram- und Phos- 
pbormolybdansauren neben ganz geringen Mengen Sauren der 1 : 24 Serie. 

Dieses Reagens wird reduziert 
a) in saurer Losung von: Phenolen, Benzidin, Arginin, schwach von Glutathion: 
nicht von: Tyrosin, Tryptophan, Cystin, Resorcin. 
b)  in alkalischer Losung von : Harnsaure, Cystein, Suifiden, Phenolen, Tyrosin, 

Tryptophan, Arginin, Cystin nach Sulfitzusatz, Glutathion usw. ; 
schwach von Leucin, Sarkosin, p-Dimethylamino-benzaldehyd; 
nicht von: Glykokoll. Phenylalanin, Asparagin, Alanin. Harnstoff. 

Fur unsere Seewasserverhiiltnisse kommen nur einige wenip 
reduzierende Stoffe in Frage, niimlich : Tyrosin, Tryptophan, Cyst,iri 
(Histidin). 

Diese Aminosiiuren sind entweder als solche schon im Wasser 
vorhanden, oder bilden sich unter dem Einfluss der Hydrolgse aus 
hoheren, filtrierbaren (Eiweiss) Stoffen wahrend des Einengens des 
Seewassers. 

Wie wir bei der Durchsicht der Literatur feststellen konnten, 
haben amerikanische Forscher2) in den Wisconsin-Seen Unter- 
suchungen iiber die Stickstoffverteilung im Wasser gemacht. Sie 
konnten 90 yo des Gesamtstickstoffs als einzelne Fraktionen bestim- 
men, darin eingeschlossen sind die Bestimmungen Ton Tyrosin, 
Tryptophan und Cystin nach der Methode PoEiu unct Looney. Die 
Arbeit der Amerikaner kam uns erst nach der Ausarbeitung unserer 
Xethode zu Gesicht. IVir arbeiten allerdings mit dem bessern FoISn- 
('iocalteu -Reagens. 

Pipetten, Temperierbad, Kolorimeter. 
Erf ordernisse:  Reagensrohren aus Fiolaxglas, 20 ,\ 200 mm, ausgedilmpft. 

E r f o r d e r l i c h e  Reagenzien .  
1. Aminosainrevergleichslosung: 110 mg Tryptophan, 140 ~ n g  Tyrosin plus 

50 mg Cystin (alle drei von F. Hoffmann- La Roche A.-G.) werden in 300 om3 n: Scliwefel- 
sliure gelost. Diese Losung wird vor jedem Versuch 5-fach verdiinnt und als Vergleichs- 
losung (I cm3 = 0,20 mg Aminosaure = 0,016 mg KH2-X = 0.014 nig Stickstoff) in den 
Versuch miteinbezogen. 

Satriumniolybdat cryst'. p. a. JIerck werden in 700 cm3 bidestilliertem Wasscr gelost 
und 50 om3 Phosphorsaure 1,7 p. a. X e r c k  nebst 100 cm3 Salzsaure 1.19 (zur Analyst. 
Jlerck) zugegeben. Das ganze befindet sich in einem 1500-2000 cm3 haltenden Jcnaer- 
Rundkolben, der einen mit Stanniol umwickelten Korkstopfen niit Riickflusskiihler 
tragt. Nan kocht nach Zusammengiessen 10 Stunden ununterbrochen auf einem Asbest- 
drahtnetz oder Babo-Blech. Am Ende der Kochzeit gibt man 150 g Lithiumsulfat (kryst.), 
50 cm3 Wasser und 6 Tropfen Brom zu und kocht weitere 15 JIinuten. Snch dem Brorn 

2. Polin-Ciocnlteu-Reagens: 100 g Satriumwolframat p. a. Jlerck und 26 

I )  J. Biol. Chem. 83, 93 (1929). 
?) U. 1'. DoviognlZa und Mitarb., J. Biol. Chcm. 63, 269 (1925); 63, 287 (1925). 
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zusatz verschwindet die vorhandene griine Farhe der Losung ailrnahlich und niacht 
einer rein gelben Platz. Nach dem Abkiihlen wird auf 1 Liter aufgefiillt und wenn notig 
(lurch Jenaerglasfiltertiegei filtriert. In  dunkler .Jenaerflasche vor Staub geschutzt 
Mufbewahren. 

3. Sodalosung:  150,8 g frisch ausgegliihtes (260O C) Satriumcarbonat p. a. Jf.Ucrck 
werden in 1 Liter bidestilliertem Wasser gelost. 

4. Calcium-Magnesium-chlor idlosung:  32,7 g Calciurnchiorid Irryst. p. a. 
werdrn in 50 cmR Wasser gelost und 5,1 g Magnesiunichlorid p. a. X e d  dazugegehen 
und auf 100 cm3 aufgefiillt. 1 cmR = 60 mg Ca.. + 6 mg JIy.. 

Ausf i ihrung de r  E e s t i m m u n g  : 5 cm3 eingeengtes See- 
wasser +- 1 0  cm3 der Sodalosung werden in ein Fiolasrengensglas 
eingefiillt. In  ein gleiches Glas fiillt man 1 cm3 ,~mino;;ainrevergleichs- 
losung, 4 em3 bidest. Wasser und 1 em3 der Magnesium-Calcium- 
chloridmischung, dann such 1 0  cm3 Sodalosung. Es tritt in beiden 
Gliisern ein Xiederschlag von Erdalkalicarbonat, auf. Nun gibt 
man in beide Rohrchen rasch, cl. h. hevor sich der Niederschlag 
abzusetzen beginnt, 1 em3 Foli?z-Ciocnlte.li-Reaffens zu, schiitt,elt 
und stellt fiir 10 Minuten in das 37O C warme Temperierhad, kiihlt, 
unter der Wasserleitung, lasst den Niederschlag 20 Minuten absitzen 
und pipettiert yon der iiberstehenden klaren Losung in die Kolori- 
metergefasse und vergleicht. 

B e r  e chnung.  Nach den ublichen Regeln der Kolorimetrie. 
Der gefundene Wert mit 4 multipliziert ergibt die LitermilIigramme. 
Der Maximalwert fur Seewasser wurde mit ungefahr 2,O mg pro 
Liter gefunden (0,5 mg pro Versuch); die Fehlerbreite der Met,hocle 
ist i 0,025 mg = ca. .50/o. 

Uber eine titrimetrisehe Methode zur Eestimmung des durch 
Aminosauren usw. erzeugten B!lolybdanblaus aus Polin- Cioccrltew - 
Reagens sol1 spater berichtet werden. Die titrinietrische Nethode 
(Reoxydation des l\iIolybcl%nblans) ergibt bedeutend genauere Re- 
sultat'e, die Fehlerbreite sinkt auf & 1 %. 
IV .  Besti.mrnzcng des Nitrati~ns imit Phenolclis.lilfosir:u,*e %n d d e h n  irng 

an die X e t h o d e  con Gmndval tc-~zcl L(tjoi[.~. 
Pr inz ip :  Die als Nitration vorliegende Salpetersaure wird durch konz. Schbwfel- 

siiure in Freiheit gesetzt, gleiclizeitig zugesetztes Phenol wircl dadurch in Nitrophenol 
iibergefuhrt, welches als gelbgefarbtes Ammoniumsalz kolorimetriert wird. A s  Ent- 
decker des Prinzips dieser Xethode gilt H .  Spre trge l l ) .  

GrandVal und Lajotm2) publizierten im Jahre 1885 ihre Xethodr 
xur Bestimmung der Nitrat'e in Trinkwasser mit. Hilfe von Phenol 
iind Schwefelsaure. Diese Xethode fand bald prossen Snlrlsng, 
hauptsachlich in franzosischen Staatslaboratorie~i. 

I n  Deutschland hat sich die Xethode nicht ausgebreitet ; sit. 
ist in keinem Werk iiber Wasseruntersuchungsmethoden zu finden, 
tlagegen haben das Schweizerische Lebensmittelbuch und die ameri- 

l) Pogg. Ann. 121, 188 (1864). 2 ,  C. r. 101, 62 (IS%). 
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lcanischen Standard Methods1) tlas Verfahren aufgenommen. In  
neuerer Zeit haben sich russische untl arnerikanische Autoren um die 
Verbesserung rler Gmndcul-Lcrjolcc-lethode bemuht. 

Bei der Reaktion zwischen Schwefelsaiire, Xitrat unil Phenol 
wird T-on SS'iZber2) auf Grund von chemischen Gleichungen die Bildung 
\-on Pikrinsaure als Endprodukt angenommen. 

Diese Annahme Silbey's ksnn nach den heutigen Inschauungen 
kaum mehr gehalten werden. \Venn man vergleicht, welch ener- 
gische Einwirkung von rauch. Sdpetersaure wtihrend 1-2 Stunden 
m f  dem n'asserbad E. Piscker3) zur Bildung von Pikrinsaure vor- 
sehreibt, so zweifelt man an Silber's Gleichungen. Es fehlen wesent- 
liche Voraussetzungen, vie  hochkonzentrierte SBure uncl langerch 
Erhitzen. 

Orientierende Versuche unsererseits in dieser Richtung ergaben. 
dass bei der obigen Reaktion nach SiZber keine Pikrins~nre entsteht. 
Slle unter System-Xr. 523 im Bei l s te in  aufgefuhrten Reaktionen 
auf Pikrinsaure sind in nach SiZBer herpestellten Losungen negatir. 

Die Abklarung dieser Frage ist insofern Ton Wichtigkeit, als 
dadurch gewisse von verschiedenen Beniitzern dieser Methode, 
u. a. auch von uns, beobechtete Unstimmigkeiten, wie ungleiche 
Farbtiefe und Nuance bei ein und demselben Wasser zu erkliiren 
versncht werden. 

Xilber benutzt eine Losung von Phenol in konz. Schwefelsaure 
als Reagens nnd hezeichnet sie als Phenolsulfosiiure. Tatsachlich 
entsteht nach ObermiZZer4) beim Vermischen von Phenol und Schwefel- 
saure bei gewohnlicher Temperatur o-Phenolsulfosaure. Diese geht 
beim Nitrieren in 4-Nitro-phenols~lfosaure~) iiber und ksnn bei 
starkereni Nitrieren 4,6-Dinitrosulfosaure6) bilclen. 33% hahen also 
folgentle Reaktionen anzunehmen : 

SO,H __f socoJH 6".- 6 so, so2 
Es leuchtet nun ohne weiteres ein, dsss die Ammonium-Salze 

dieser heiden 88uren verschiedene Farbtiefen haben konnen und 
SiEber hemerkt selber, dass bei Nengen yon iiher 3 mp S,Oj in 50 miR 
Wasser ein kolorimetrischer Vergleich nicht mehr moglirh ist'). 
. -~ 

7 
(1921). 

Standard Methods for the Examination of IVater and Sewage. S. Y. 19%. 
Z. Xahr. Genussm. 26, 283 (1913). 
Anleitung zur Darstellung organischer Praparate, 9. Aufl., 1920. 
23. 40, 3637 (1907). 
Post, A. 205, 15 (1880). B ,  C. 1902, 11. 797. 
Vgl. dam Xiehael ix  und Mitarbeiter Bioch. Z. 109, 165 (1920), und 119, 307 
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A. H .  Gill') hat tlsnn die Herstellung eines Phenoldisulfosiiure- 
reagenses fiir die Nitratbestimmung empfohlen. E. AN. Chccmot2) 
nnd Xitarbeiter empfehlen das Trikaliumsalz der Phenoldisulfosiiure, 
welch letzteres Reagens in die Americ. Standard Methods aufge- 
nommen wurde. Auch B. A. S k o p i ~ z t ~ e w 3 )  nnd A. W .  Lebe jan t~ew~)  
verwenden Phenoldisulfosiiure. 

Die Herstellung der Disulfosaure geschieht bei allen Verwendern 
einheitlich durch mehrstiindiges Erhitzen Ton Phenol mit Nonohydrat 
;tuf l o o o  C ;  einzig E. X .  Chamot gibt noch rauch. SBure zu. Diese 
Chamod'sche Methode ist vorteilhafter, denn hierbei entsteht nur 
13isulfosaure7 wahrend beim Erhitzen von Phenol und Monohydrat 
nach ObermiZZer (1. c.) 70 yo Disulfosaure und 30 p-Phenolsulfo- 
saure entsteht. Die entstehende S74-Disulfosaure ergibt nun beim 
Xitrieren folgende Produkte : 

Kekz~ le '~ )  gibt an, dass schon in der Kiilte Pikrinsaure entstehe. 
Demgegenuber beschreiben C'hcmot .und Pwtt6) und Ewklid 

8akelZarios '), dass bei der Nitrierung der 4,fi-Phenoldisulfosaure 
eine Mononitro-disulfosaure entsteht, die ihre Sulfogruppen hart- 
niickig behiilt. Eine Dinitrophenol-disulfosaure ist nicht bekannt. 

Wir haben fiir  die Xtrierung der 2,i-Disulfosiiure folgende 
Reaktion anzunehmen : 

OH OH 

Die Herstellung der Disulfosaure durch Erhitzen mit Monohydrat, 
wie sie die englischen Methods of chemical Analysis aufgenommen 
hsben, fuhrt nach OberrniZZers) nur zu 70% Disulfosaure und 30% 
p-Sulfossure. Diese letztere geht nach KoZbe und Gnuheg)  mit Nitrat 
und SBure in 2-Nitrophenol-4-sulfosiiure iiber, diese kann weiter 
zu 2,6-Dinitrophenol-4-sulfosiiure nitriert werdenlo). 5 oo2 - 02x(Ji02 

SO,H SO,H SO,H 

Am. Soc. 16, 193 (1894). 
2,  B. JI. Chuniot und Mitarb., Am. Soc. 33, 336 (1911) 
,) C. 1930, 11, 3323; Z. anal. Ch. 85, 24-1 (1931). 

j) Lehrb. d. org. Chemie 1867, 111. Bd. 
6, C. 1910, 11, 416. 
') B. 55, 2847 (1922). 

Verh. d. Landw. Vex-Stat .  Schatilowo I, 1 (1915). 

9, A. 147, 71 (1568). 
B. 40, 3637 (1907). 10) Frdl. I ,  324. 
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Auch mit nach clieser Methode hergestellten Phenolsulfosauren 

entsteht beim Xitrieren keine Spur von Pikrinsaure, die Angabe 
ICeLule’s bleibt unbewiesen. 

Aus diesen Uberlegungen und Zitaten geht hervor, (lass nur die 
von der amerikanischen Standard Methods angegebene Methode 
einigermassen einheitliche Nitrierungsprodukte liefert und somit 
Gewahr gibt fur gleichbleibende Farbtiefen und Farbnuancen. 

Eei diesen Untersuchungen haben wir such die Sulfosalicylsaure 
rniteinbezogen und die von A. Hirschl) beschriebene 3-Nitro-5-sul- 
fosalicylsaure als einziges uncl einheithhes Produkt der Nitrierung 
Linter den fur Nitratbestimmung im Wasser gesetzten Voraussetzungen 
erkannt . 

Das Anfallen eines einheitlichen Produktes ist Bedingung fiir 
(lie eventuelle titrimetrische Bestimmung des Nitrokorpers. Uber 
tliese neue titrimetrische Nitratbestimmungsmethode wird spater 
berichtet werden. 

E r f o r d e r n i s s e :  I. Jenaer’ Geriiteglas-Reagensrohren 30 x 240 rum, mit Marke 

2. Abdampfvorrichtung : fur unsere Zwecke haben wir folgende Einrichtung zum 
bei 25 cm3. 

Verdampfen des Wassers konstruiert : 

Fig. 3. 

3. Reagenzien : a) Phenol-disulfosaure wird in Anlehnung an h e  ameriksnischcn 
Standard Methods folgendermassen hergestellt : 25 g Phenol reinst ( f i i r  Xliroanalyse 
J f e r c k )  werden in 100 cm3 konz. Schwefelsiiure p. a. Jlerck gelost und untergutem Schutteln 
125 c1n3 rauchende Schwefelsaure (8--10:& freies SO,) p: a. X e r c k  zugegeben, und 2 Stun- 
den im Dampfbad hangend erhitzt. Der Kolben ist mit einem gut ausgekochten Kork, 
worin ein cs. 70 cm langes Rohr steckt, verschlossen. 
_ _ ~ _ _ _  

l) 13. 33, 3241 (1900). 
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b) Standard-Nitratlosung: 0,1801 g Kaliumnitrat p. a. J l e r c k  werden in 500 cm3 
doppelt destillierteni Wasser gelost. 1 cm3 dieser Losung entspricht 0,05 mg Stickstoff. 
Konservierung in dunlrler Jenaer Glasflasche mit versilberten Porzellankiigelchen. 

c) Perhydrol p. a. Jlerck (auf Xitratfreiheit priifen!). 
d) 0,02-n. Schwefelsaure. 
c) 25-proz. wassrige Losung von dmmoniak p. a. Jlerck.  
Ammoniak, Nitrite und Sulfide sind in unserem Wasser nicht oder nnr Spuren (SH,)  

vorhanden. Diese wiirden nach ,Ykopi&ewl) Fehler in der Bestimmnng verursachen. 
Chloride finden sich mit hochstens 0,3 nig in der verwendeten Wassermenge, SO davs 
eine Storung ausgeschlossen ist. Die in den Standard Nethods beschriebene Behandlunp 
init, Silbersulfat eriibrigt sich fur unsere Verhaltnisse. 

B e s t  i m m u n g :  7.5 em3 durch D,-Tiegel der Berliner Jlanufaktw 
filtriertes Originalwasser werden in da,s Jenaer Rohr pipett'iert und 
mit der nicht ganz rler Harte (welche vorher bestimmt wurde) ent- 
sprechenden Menge 0,02-n. H,SO, rersetzt. Die Probe wird in der 
ohenstehenden Apparatur bei CB. 100-150 mm Hg eingedampft. 
Die Kapillare soll nie eintauchen, sondern die durch sie einstromende 
Luft soll die Oberflache des einzudampfenden Wa'ssers in Bewegunc 
halten. Kommt die Kapillare trotzdem versehentlich rnit dem Wasser 
in Beruhrung, so ist sie nach dem Eindampfen abzubrechen und im 
Rohr zu belassen. Unter zeitweiligem Naehschieben der Kapillare 
ist die Probe in 60-80 Minuten his zur Trockne eingedampft. Nun 
gibt man 2-3 Tropfen Perhydrol zu, um Huminstoffe zu zerstoren 
und das durch diese zu Nitrit reduzierte Nitrat zu reoxydieren. 
Xaeh gutem Verteilen des Perhydrols wird das Rohr in den auf 
106O gehaltenen Trockenschrank gebracht und getroeknet. Beim 
Ansetzen von Serienanalysen bringt. man die Prohen in tlieseni 
Zustand in einen Exsikkator. 

Nach dem Trocknen wird die eventuell rorhandene Kspillnrc 
rriit einem Glasstab zertriimmert und der Trockenriickstand im Rohr 
rnit 2&5 em3 (Pipette) Phenol-disulfosaure versetzt. Nun kommt das 
Rohr fiir 3 Minuten in ein siedendes Wasserbad und wird nachher 
(lurch vorsichtiges Neigen und Drehen mi t der Phenol-disnlfos~i;ure 
\)is an den Rand benetzt. Das Rohr kommt wieder fiir 2 Wnuten 
ins Wasserbad zuruck. Nach dem Herausnehmen nncl Ahkiihlen mirtl 
rnit 15-20 cm3 doppelt destilliertem Wasser verdiinnt und M-ietler 
vorsichtig ringsum benetzt. Nach 10  Minuten Stehen werden 15 ern3 
2.5-proz. Rmmoniak aus der Biirette zugegeben und nachher zur 
31:wke aufgefiillt und kolorimetriert. Der Vergleich im zw-ei- otler 
tlreistufigen Kolorimeter ist gegen eine gleichbehandelte Vergleichs- 
nitratlosung, die Hompensation gegen einen ,,Blinclversuch" zu  
hewerkstelligen. Die Vorschaltung eines Filt,ers ist bei Kompensat,ion 
tler schwachen Eigenfarbe der Reagenzien nicht notig. Die Berech- 
riung geschieht nach dem iibliehen Verfshren, tinter Beriicksichtigunp 

l) Z. anal. Chem. 85, 244 (1931) und C. 1930, TI. 3323. 
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der Vergleiche von 2-3 verschieden konzentrierten Vergleichs - 
Iosungen. 

Ziirichseewasser enthiilt 0 bis l ,8  mg Titratstickstoff im Liter. 
B e r e c h n u n g :  

s s t  .z. 1000 
s, .75 

I =  = m g  NO,,' pro Liter 

S,t. == Schichthohe der Standardlosung 
S" = ,, ,, Versuchslosung 
2 :-:z nig NO, der angewandten Standardlosung. 

Die Fehlerbrrite der Methode wurde zu i 1 , 2 %  bestimmt. 

Ziirich: Hygiene-Institut der Eidg. Techn. Hochschule, 
Direktor: Prof. Dr. W .  v. Goncenbach. 

20. Uber die Komplexbildung des Ferri-ions mit Carbonsauren 
von W. D. Treadwell und E. Wettstein. 

(29. XII. 34.) 

Organische Carbonshren bilden mit Ferri-ion nur ganz aus- 
nahmsweise einfache Salze. Dadurch, dass das Ferri-ion fast immer 
auch seine koordinativen Wertigkeiten betiitigt, kommt es zur 
Bildung von Komplexen. Mit mehrwertigen Anionen kommt es zur 
Bildung von a n io  n i s c h e n Komplexen, zumal d a m ,  wenn die 
sauern Gruppen der organischen Saure nahe benachbart sind. Mono- 
carbonsauren bilden dagegen fast immer kationische Komplexe mit 
Ferri-ion, und zwar vorwiegend Hydroxoverbindungen. Das kom- 
plexe Ferrikation kann sich mit dem Anion der organischen SBure 
zii schwerloslichen Salzen verbinden. 

Das Ferri-ion lagert sich koordinativ vierwertig und sogar 
sechswertig an die dargebotenen sauren Gruppen (Carboxyle untl 
saure Hydroxyle) an, wobei allerdings dss Bindungsschema 'oft nur 
aus Analogieschlussen gefolgert worden ist. Bei den mehrwertigen 
Oxycarbonsauren bestehen selbst uber die Bindungsstellen der 
Elektrovalenzen noch keine iibereinstimmenden Auffassungen. 

Da die Reichweite kovalenter Bindungen offenbar eng begrenzt 
ist, hiingt die Natur der entstehenden Ferrikomplexe weitgehend 
clavon ab, wie die aktiven Gruppen innerhalb der Carbonsaure zu- 
einander stehen. 

Benachbarte Stellung der aktiven Gruppen begiinstigt die 
Komplexbildung. Der gradzahligen koordinati-i-en IT-ertigkeit des 
Ferri-ions ist es wohl zuzuschreiben, dass es mit Sguren, welche 
zwei ionogene 1T;asserstoffatome in benachbarter Stellung besitzen, 
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1)esonders leicht an ionische  Komplexe hiltlet. Isomere wie die 
Fumar- und Maleinsaure, bei welchen der Unterschied der Disso- 
tiationskonstanten infolge des ungleichen Abstandes der Carboxyl- 
gruppen zueinander, stark verschieden ist, miissen auch bei der 
Komplexbildung mit Ferri-ion charakteristische Unterschiede auf - 
weisen. Weit auseinander liegende Carboxyle einer Dicarbonsaure 
haben bei der Komplexbildung mit Ferri-ion die Tendenz, sich wir 
zwei Molekeln einer Monocarbonsaure zu verhalten. 

Die von Wein land  aufgestellte Regel, wonach die kationischen 
Ferrikomplexe organischer Sauren r o t  gefarbt sind, wahrend die 
anionischen Komplexe mehr griine Losungen bilden, ist zumal fiir 
die aliphatischen Carbonsauren recht allgemein giiltig. 

Die Komplexbildung des Ferri-ions mit organischen Carbon- 
sauren uberwiegt fast immer diejenige des Ferro-ions so weitgehend, 
dass die Alkalisalze organischer Sauren mit Ferrichlorid elektro- 
metrisch titriert werden konnen, unter Verwendung einer Platin- 
sonde als Potentialindikator. Zur Stabilisierung des Sondenpotentials 
kann der Losung etwas Ferrosalz zugesetzt werden. 

Wegen der leichten hydrolytischen Spaltbarkeit der Komplexe 
sollen die Titrationen in moglichst konzentrierter Losung ausgefiihrt 
werden. Aus demselben Grunde sind nur solche Titrationsergebnisse 
streng vergleichbar, die im selben Aciditatsbereich (am besten 
pH = 3-5) aufgenommen worden sind. Durch Zusatz von Alkohol 
gelingt es oft, die Hydrolyse merklich zuruckzudrangen und damit 
den Endpunkt der Titration schairfer zu gestalten. Bei Verwendung 
von Mikrobiiretten konnen meist noch Bruchteile eines mg der 
organischen Sauren durch Titration mit 0,s - 1 -n. Ferrichlorid 
hestimmt werden. 

Bei der Verwertung der Titrationsergebnisse zur Konstitutions- 
bestimmung der Komplexe ist folgender Umstand besonders zu 
beachten : Wenn komplexe Rydroxokationen gebildet werden, so 
entsteht fiir jedes Hydroxyl des Komplexes 1 i$.quivalent freie Saure, 
die nun am Aufbau des Komplexes gewohnlich nicht mehr teilnimmt. 

Neben der elektrometrischen Ferrititration erweist sich die 
Hestimmung der Ladung der Komplexe als besonders wichtig fiir 
die Deutung ihrer Konstitution. I n  der vorliegenden Arbeit haben 
wir uns damit begniigt, den Wanderungssinn der gelosten Komplexe 
(lurch Uberfiihrungsversuche in einer Agar-Agar-Losung zu be- 
H timmen. 

A ibs f uhrttng der elektroni etriscli e n  Titration. 
Die Titrationen m r d e n  in einem 1.50 (31113 fassenden Becherglas 

linter volligem Luftabschluss ausgefiihrt. Als Potentialsonde diente 
ein blankes Platinblech von 2 em2 einseitiger Oberflache, das nahe 
i ~ m  Boden in das Recherglss einpeschmolzen war. Ein Heber, der 
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2-proz. Agar-Arar-Gelatine enthielt untl rnit Satriumsulfat leitenrl 
gemacht war, stellte die Verbindung zur T'ergleichselektrode her. 
Als solche diente eine 1-n. Kalomelelektrode (EH = 0,283 Volt). 

Vorgelegt wurden jeweils 10-30 em3 l-n.  Ferrichloridlosunp, 
welche mit. Salzsaure 0,Ol-n. gemacht war, um die Rildung v o ~ i  
basischem Salz zu verhindern. Der Ferrichloricllosung war ausserdem 
noch 0,Ol yo Ferrochlorid zugesetzt, um gut definierte Sondenpotentisle 
zu erhalten. Die Titration wurde rnit dem moplichst neutralen Alkali- 
salz der Carbonsaure ausgefuhrt, wahrend ein Strom T-on luftfreiern 
Kohlendiosyd durch die dicht verschlossene Zelle peleitet wurde. Die 
Sondenpotentiale wurden nach der Kompensationsmethode, mit 
einem Zeigergalt-anometer als Nullinstrument (Empfindlichkeit 1 0  = 
lo- '  Volt) gemessen. 

Durch Kontrollversuche wurrle festgestellt, dass sich das zu- 
gesetzte Ferrochlorid wahrend der Titration nicht osydiert. Auch 
durch Zusatz von grossern Nengen Ferrochlorids wurde der Endpunkt 
der Titrationen nicht verschoben. EY u-urde aueh festgestellt, dass 
die Endpunkte unverandert blieben bei umgekehrter Titration 
(Ferrichlorid in der Burette). 

Ausfuhrung der cberfiihrungsversuche ZUIQ Bestintni ung des Ladungs- 

Das untere Drittel eines U-Rohres yon 1,5 ern lichter Weite 
und CR. 15 em Schenkellange wurde rnit der Losung des Ferrikom- 
pleses beschickt und bis zu ca. 1% rnit Agar-Agar 7-ersetzt. Hierauf 
wurtle sorgfaltig rnit warmer reiner Agar-Agar-Losung iiherschichtet, 
melche mit wenig Natriumsulfat leitend gemacht >Tar. Naeh dem 
Gelatinieren wurde noch eine Schicht yon Satriumsulfatlosung in 
heiden Schenkeln des Rohres zugefugt, worauf mit Hilfe von zwei 
Platinelektroden, welche in die Sulfatlosung tauchten, ein Spannungs- 
gefalle von 110 Volt angelegt wurde. Schon nach wenigen Minuten 
wurde die Versehiebung cler dunkel gefsrbten Komplexlosung deutlich 
sich t bar. 

In (der folgenden) Tabelle 1 sincl die Ergebnisse unserer Titra- 
tionen mit einigen friiheren Bestimniungen aus dem hiesigen Labora- 
toriuml) in 8 Gruppen mit gemeinsamer Stochiometrie der Titration 
zusammengestellt. In Fig. 1 sind einige typische BeispieIe yon 
Titrntionskurven aus den wichtigsten Gruppen der Tabelle 1 z ~ i -  
s;Lmniengestellt. 

G r  u p p e 1 : Fe-.. : Saureion X' = 1 : 3 und Bildunp eines schwer- 
1i)alichen Nieclerschlages wurde bei einigen aromatischen Carbon- 
ssuren angetroffen. Der Reaktionsmechanisnius ist hier am Beispiel 
tles Natriumbenzoates eingehentl untersucht ivorden ( ~ $ 1 .  Kurve 1). 

sinnes der Komplexe. 

__ ____ 
l) J\-. Pisch, Diss. I<. T. H. (1931). 
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Fig. 1. 
L e g e n d e  z u  F i g .  1. 

0,241. FeCI, 
0,0005-11. FeCl, 
0,Z-n. FeCl, 
0,0005-n. FeCl, 
0,75-n. FeCl, 
0,0001-n. FeCl, 
n. FeCI, 
0,0005-n. FeC1, 
n. FeCl, 
0,0005-n. FeCI, 
0,SB-n. FeCl,, 
0,001-n. FeCI, 
0,2-n. FeCl,, 
0,0005-n. FeC12 
n. FeCI, 
0,0005-n. FcCI, 

Kurve I: 10 om3 titriert mit 0,2-m. Satriumbenzoat 

Kurve 11: 10 cm3 titriert mit 0,%-m. Oxybutyrat 

Kurve 111: 20 cm3 titriert mit m. Katriumacetat 

Kurve 1%': 20 titriert mit 0.5-ni. Satriumfumsrat 

Kurve V: 20 ~1113 titriert niit 111. Satriumninlat 

Iiurve VI: 5 cn13 titriert mit 0.23.5-111. Satriumomlat 

Kurve \TI:  10 c1n3 titritsrt niit 0.1 -111. SntriumsalicyliLt 

K u r w  V I I I :  20 cm3 titriert mit 0,s-in. Trinatriunicitrat 

Nach bVc,inZccncl und Her-l) ist im Bodenkbrper Fe....: C6H5P0O' = 
3 : 7 .  Auf S Pee.. im Kiederschlag konnten von uns in der Li jsung 
2 Nole freie Benzoesiiure durch Titrat'ion mit 0,l-n. Lauge untl Phenol- 
phtalein %Is Indikator (nach dem Abfiltrieren \-om Niet1erschl:q) 
nachgewiesen werden. 

Die Rildung des Niederschlages erfolgt, sornit nwh tler folgendeii 
Gleichnnp : 

3 Fch"' f 9 C',H,CO,' + 2 H,O -+ [~e:~(C,HjC'O,),(OH)?]C,H~C'O~ f 2 C,H,C'O,H (1) 

Sowoh1 das Ferribenzont, als auch die Ferrikomplesc niit 
tlen iibrigen Siiiuren der Gruppe 1 lijsen sich zieiiilich leicht in orga- 
nisclien Liisungsmitteln. 

l) B. 45, 2662 (1912). 
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X'ach unseren Versuchen erfahrt aber der feuchte Yiederschlag 

tles Ferribenzoates eine deutliche Terandernng, wenn er aus heisseni 
Benzol umkrystallisiert wird : Beim Umkrystallisieren scheint sich 
(lie monomere freie Base zii bilden. I n  dem umkrystallisierten 
Proclukt wurde nlimlich der Eisengehalt zu 17,90 yo gefunden (Soll- 
wert fur HOFe(C,H,CO,), 17,70 Yo). Il-olekulargewichtsbestimmungen 
nach Trendwell und Konigl) konnten nicht ganz rnit der gewunschten 
dicherheit ausgefuhrt werden. Slit dem frisch umkrystallisierten 
Prliparat lieferten sie Werte zwischen 292 und 338 (Sollwert fnr 
HOFe( C,H,CO,),: 318). Bei lzingerem Stehen entstand in der Losung 
ein Siederschlag von polymerem Hydrat. 

Bus den Titrationsbefunden muss geschlossen werden, dash 
auch die Zimt-, Anis- und o-Nitrobenzoesaure in neutraler Losung, 
der Benzoesaure analog, mit Ferri-ion reagieren nach Clem Schema : 

( 2 )  

Im Filtrat des Zimtsgure-Niederschlages vurde die Menge der 
freien Zimtsaure durch Titration rnit 0,l-n. Natronlauge und Phenol- 
phtalein als Indikator bestimmt : Auf 3 Fe des Niederschlags wurden 
hier 2,5 Mole Zimtsiiure gefunden. Diese Titration steht in Uber- 
einstimmung mit der Analyse des Ferricinnamats ron WeinZand 
und Paschen2), welche den Niederschlag als ein halftiges Gemisch von : 

[Fe,X,(OH),]X und [Fe,S5(OH),]S 

;tuff ass en. 
Auch bei der Anissziure durften solche hoherbasischen Komplese 

leicht gebildet werden, da ihre Dissoziationskonstante rnit der- 
jenigen der Zimtsliure fast identisch ist, wie Tabelle 1 zeigt. Diese 
Schwankung in cfer Basizitat der Xederschlage wird jedoch f o n  
tler Titration (Fee** : X' = 1:3) nicht angezeigt. 

Gr  up  p e 2 : Fe-.. : Saureion X' = 1 : 3 und Bildunp eines loslichen 
roten Kompleves wurde bei einmertigen aliphatischen Oxyearbon- 
sauren angetroffen. Durch Uberfuhrungsversuche wurcle der kationi- 
sche Charakter der gebildeten Homplexe nachgeviesen. yon den1 
Komples der Gluconsaure fallt nach Beendigung der Titration ein 
Teil als gelber Niederschlag aus. 

Da die titrierte Losung nicht auf Anwesenheit \-on freier Carbon- 
siiure gepnift worden ist, lgsst sich das folgende, niiigliche Reaktions- 
schema der Komplevbildung nur rnit allem Vorbehalt angeben : 

(3)  

Von dem Triferri-dihydrososalz ist anzunehmen, clnss es teil- 

( 4 )  

3 Fen.- + 9 s' +- 2 H,O 4 [(HO),Fe,S,]S + 2 H S  

3 Fe"' + 2 H,O 9 X' --t \Fe,X,(OH),]S f 2 HS 

weise ionisiert nach : 
[Fe,X,(OH),]X + [Fe3e,S,(OH)z]- + S' 

I )  Helv. 16, 54 (1933). 
2, Z. anorg. Ch. 92, 105 (1915). 
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Die Annahme der Gleichungen ( 3 )  unil (4) wurde auch einen 
zwanglosen Ubergang zum Verhalten der Gruppe 3 ergeben. Als 
Titrationsbeispiel &us tiieser Gruppe ist in Fig. 1 die Kurve IL 
tler Oxybuttersaure aufgenommen. 

G r u p p e  3 :  Fee.. : Saureion X’ = 3 : s  und Bildung eines roten, 
ltbicht loslichen Komplexes von kationischem Charakter findet sich 
1,ei einer grossen Zahl einwertiger aliphatischer Xonocarbonsiiuren. 

Am eingehendsten ist tiiese Komplexbildung bei der Essigsaure 
untersucht worden (vgl. KurT-e I11 in Fig. I). Hier erfolgt sie nach 
tlem Schema: 

(-5) 

wie Trendu7e71 und Fischl) durch titrimetrische Bestimmungen nach- 
gewiesen hahen, wobei das von W e r n e r 2 )  und sehr bald danach auch 
von WeinZnnd3) formulierte Triferri-dihydroxokation als charak- 
teristischer Komplex gebildet wird. 

G r u p p e  4: Fe-.*:Saureion X” = 1 : 2  findet sieh zunachst 
einmal bei den ersten beiden Gliedern der aliphatischen Dicarbon- 
sauren. Bekanntlich bilden sich hier grunliche, anionische Komplexe 
von der Form:FeX,’ (vgl. die Oxalatkurre VI in Fig. I). 

Die Titrationskurven mit Alkalioxalat und Alkalimalonat zeigen 
dann noch einen zweiten deutlichen Potentialsprung bei: 

genannten beiden Sauren typisch ist. Das Natriumsalz des Mono- 
methylesters der Malonsaure bildet dagegen ein rot gefarbtes Triferri- 
tlihydrosokation nach Gleichung (5), \vie eine Monocarhonsaure. 

Abweichend voni Oxalat und Malonat .bildet clas A411ialimaleinat 
bei (ler Titration nur den Ferrikomplex FeX,’. Fiir die Bildwig 
tles FeX,”’-Komplexes scheinen die Carbosylgruppen cler Malein- 
smre schori zu weit auseinancler zu liegen. 

Einantler sehr Bhnlich verhalten sich die Alkalisalze tler Wcin- 
iintl ApfelsAure, die beitle rote anionische Komplexe vom Typuh 
FeS,’ bilden. (Vgl. (lie Nalatkurve V in Fig. 1.) 

Versetzt man die braunrote Ferritartratlosung mit Ather, h o  

tbntsteht ein heller gefarbter Sieclerschlwg von basischem Salz. 
Nehen (HX *FeOH .X)Na scheiilen auch noch 1;leine Xengen  on 
(Fe(OH),X)Na in dem Niederschlag enthalten zii sein, tfenn in tler 
iiherstehenden farhlosen iitherschicht konnte lI4(, des zur Titration 
verbrauchten Tartrats als f re ie  Weinsau re  acidimetriseh bestimmt 
wertlen. Dssselbe Verhalten fanden wir auch beim Fzrrikomplex tler 
-ipfeIsziure. 

Das mit Ather fallbare gelbbraune basische Salz der Weinsailre, 
wd~rscheinlich (HX .FeOH -X)?rTa, wird nuf Znsatz von Lauge 

3 Fe”‘ + 8 s’ + P H,O -+ [(HO),Fe,X,)’ A 2 H S  

Fee... .X“ = 1:3 entsprechend dem Anion: FeX3’”, das fur die 

l) Helv. 13, 1209 (1930). 
2, B. 41, 3447 (1908). 3,  B. 41, 3236 (190s). 
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unter Farbvertiefung glatt gehiat. Dies konnte erklart werden durcll 
eine Terdoppelung der Ladung cles Anions im Sinne der folgenden 
Gleichung : 

(S .Fe0H.XH)  Sa - OH’ -+- H,O $- (S .Fe0H.S)”  - Sa’ 
gelbbraune Fallung 

Eutgegen der -4uffassung von Hanus und Q~cctdrc l t~) ,  von Y r c i ~ c ~ 2 )  
nnti Ton _Frccnke3) halten wir es fdr unwahrscheinlich, class in den 
>I( 111)-Komplexen der Weinsiuire die Hydroqlgruppen der Saure 
unter Betjtigung von Hauptvalenzen rnit Clem Xetallion reagieren, 
(1. h. unter Verdrhngnng von Wasserstoffion, w i e  das in den Kon- 
stitutionsformeln der genannten Autoren dargestellt ist. 

Bei der Titration ron  Xononatriumrnalat rnit Ferri-ion erscheint 
tier Wendepunkt (halb so steil wie mit dem neutralen Salz), wenn 
auf 1 Fe.-- 4 Nole des sauren Salzes zugefupt worden sind. Ganz 
analog reagiert saures Alkalitartrat. Weitere Tersuche werden zu 
entscheiden haben, ob hierbei der Komplev cler neutralen Salze 
FeX,’ entsteht nach der Gleichung : 

4 H X  + Fe- +- FeS,’ + 2 H,S 

oder der folgende Xomplex des sauren Salzes: Fe(HX),’. 
Am Reispiel der Malat-titration iiberzeugten wir uns, dass die 

Titrationskurven auf Zusatz von 30-50 % Alkohol bedeutend steiler 
werden. Apfelstiure kann so durch Titration rnit 1-n. Ferrichlorid 
recht genau titriert werden. Zu dem Zweck vemendet man ein 
Fliissigkeitsvolumen yon nicht rnehr als 3-5 cm3 und titriert in 
30-proz. alkoholischer Losung im Kohlendiouyd-Strom unter volligem 
Luftabschluss mit Verwendung einer Mikrobiirette. So wurderi 
z. R .  folgende Werte erhalten: 

Apfelsiiure angew. 44.66 ~ n g  22,32 mg P,23 mg 
Apfelsaure gef. 44,56 mg 22,80 mg 2.25 mg 

I n  Grupye 4 nimmt die Salicylsiiure eine besondere Stellung 
ein : Bei der Titration ihres neutralen Salzes rnit Ferrichlorid erscheint 
in der v io l e t  t e n  Losung der erste Potentialsprung in der Titrations- 
kurve, wenn Fe--. : X” = 1 : 1. Durch l%erfdhrunpsT-ersuche wurde 
gezeigt, dass der violette Komplex ka t ion i sche r  Satur ist uncl 
somit wahrscheinlich cler Formel FeX. entspricht. 

Bei Zusatz VOD einem weitern 3101 Salic3-lat entsteht der tiefrote 
:Inionische Komplex FeX,’, welcher in der Titrationsknrve durch 
einen schroffen Potentialsprung angezeigt 11-ircl. Der hekannte 
Ferritrisalicylat-Kompleu trat dagegen bei unsern Titrationen mit 
1-n. Ferrichlorid nicht in Erscheinung (vgl. die Sslicylatliurve VII 
von Fig. 1). 

l) Z. anorg. Cii. 63, 31-4 (1909). 
2, B. 47, 1773 (191-4). 3, A. 486, 243 (1931). 
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G r  u p  p e $5 : Fe... : Saureion X” = 3 : 4 untl Bildung eines schwer- 
lcislichen Niederschlages fintlet sic11 lxi  einigm Dicsrhonsauren, in 
welchen die Carboxylgruppen relativ weit nneinantler entfernt 
sincl. Die Carbosyle reagieren clann sozuhagen unabhangig voneiriantler 
so wie in aliphatischen Monocarhonsauren. Xllem Anschein nacb 
hilden die Sauren cler Gruppe .3 zweiwer t ig e Triferri-monohytlroso- 
Kationen, welche dann mit einem Anion rler zwein-ertigen organischen 
SSinre den schwerloslichen Xierlerschlag hiltlen nach tlem Schema : 

- 

3 Fe”- + 4 X” + HOH [HOFe?S,]S - H‘ 

Der fleischfarbene Xietlerschlag, tler bei rler Titration von 
Alkalifumarat mit Ferrichloritl erhalten v-ird, mirtle ahfiltriert unt l  
sein Eisengehalt nach zweitagigem Troclinen bei .?Oo C hestimmt. 
Erhslten wurden 26$ yo Fe, wiihrenri rler Yollwert nach ohiper Formel 
26,3 yo betragt. Chlorion konnte in Clem Siederwhlag nicht nach- 
gewiesen werden (vgl. die Fumaratkurve IT- in Fig. 1). 

In  eharakteristischem Gegensatz zur Funiarsaure bildet (lie 
Naleinsaure mit Ferri-ion in neutraler bis hchiv-ach saurer Losung 
den leichtloslichen anionischen Komplex FeS,’. 

G r u p p e  6:  Fee..: Saureion X” = 1 : 3  nnd Bildung von grunen 
anionischen Komplexen der Formel (FeX,)”’, trifft man bei der 
Oxalsaure und der Malonsaure, wobei der Potentialsprung bei der 
OxalsBure bedeixtend sehroffer ausfallt. 

R. Weinland und 0. Loebichl) ist es aber auch gelungen, mit 
Malonsaure einen Triferri-dihvclroxokomplex clarznstellen. Rei unseren 
Titrationen wurde dieser Komples nicht heobachtet. 

G r u p p  e ‘7 : Fe... : X“‘ = 2 : 3 unil Bilclung eines schwerloslichen 
gelben Niederschlsges findet sich hei der Schleimsaure. Oh der 
Niecierschlag, welcher mit dem Trinatriumsalz der Schleimsziure 
erhalten wirtl, als einfnches Ferrisalz zu formulieren ist otler aber 
ah Fe(FeX,) konnte noch nicht entschieden mrrlen. 

In  tliese Gruppe gehort auch die Citronenwure, welclie einen 
leichtl6slichen, grunen anionischen Komples bildet. Es dnrfte sich 
um denselben Komplex handeln, der cleni sogenannten Gr tineisen 
tler Pharmazie zugrunde lieat. Abweichend von BpZZoni2) formulieren 
wir den Komplex wie folgt: (FezX3)”’. Bei der Bildung dirses 
Komplexes aus Ferrichlorid unter Zusatz T-on Trinatriumcitrat erit - 
stehen braune kationische Komplese a h  Zrribchenstufen (vg1. (lie 
C‘itrntkurve VIII  in Fig. 1). 

Auch bei der Titration von Alkalicitrat mit Ferrichloritl fallrn 
clie PotentialsprLinge in 30-.50-proz. Alkohol noch vie1 schroffer aus, 
so d:m sich die Titration als Mikrobestinmung fur CitronensSiLure 
eignet. Das Ferrichlorid kann in 0,l-n. Losung nngewandt wertlen. 

Beispiel: angew. 19,20 mg Citronensaure in 3 cm3 Losung; gef. 19.21 nig. 

l) Z. nnorg. Ch. 151, 277 (1926). e, C. 1921, I, 523. 
14 
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Gr u p p  e 8 : Fe...: Saureion X”’ = 1 : 1 unrl Bilrlling eines unlos- 
lichen Xiederschlages findet sich bei cler Tricarballyl- und der Aconit- 
saure. Wahrend die Titration auf die Biltlung eines einfachen Ferri- 
salzes hinweist, glauben Weinland und Pitschen 1) in tlem Yieder- 
schlag einen Triferrikomples annehmen zu miissen. 

Zusammen f w y i t  rug. 
Es wiirtle die elektrometrische Titration \-on Alkalisalzcn or- 

ganischer Carbonsauren mit Ferrichloritl im Aciditatsbereich von 
pH = 3-5 heschrieben. Die Sauren mircllen zii Gruppen mit gleich- 
artigem stochiometrischem Verhalten zusammengestellt. 

Bei Weinsiiiure, ,&pfelsaure, Xalonsiiure, Citronensaure und f erner 
bei Benzoesaure, Zimtsaure und Anisskure lieferte die Titration 
mit Ferrichlorid besonders scharfe Endpunkte, soclass dieselbe zur 
analytischen Restimmung der genannten Sguren empfohlen werden 
kann. 

Die Ladung der gebildeten loslichen Komplese wurde (lurch 
Uberfiihrungsversuche bestimmt und ihre Konstitution an Hand 
der ausgefiihrten Titrationen diskutiert. 

- 

Laboratorium fiir anorg. Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 

21. Sexualhormone IV 2). 

Uber Derivate des synthetisehen Androsterons und eines 
seiner Stereoisomeren 

von L. Ruzieka, M. W. Goldberg und Jules Meyer. 
(29. XI. 34.) 

Nachdem wir aus epi-Dihydro-cholesterin kiinstliches Andro- 
steron bereiten konnten3), erscheint es wiehtig, auch die‘ physio- 
logischen Eigenschaften von Derivaten desselben kennen zu lernen, 
um so nnsere Henntnisse zu vertiefen iiber den Zusammenhang 
zwischen der mannlichen Hormonwirlcung untl der chemischen 
Konstitution der Stoffe, die diese Wirkung zeigen. Die Bedeutung 
gerade einer e inge  h e n de r  en  p h y s io 1 o gi  8 c h e n Un  t e r  s u c h u n g  
s y n t h e t i s c h e r  P r k p a r a t e  folgt ferner aus der Noglichkeit 
rter Anwesenheit kleiner Mengen unheknnnter Beiniengungen im 
naturlichen Hormon, die an irgendeiner der vielen \-on einem solchen 
Korper gezeigten physiologischen Wirknngen heteiligt sein konnten. 

l) Z. anorg. Ch. 92, 96 (1915). 
3 ,  111. Mitt. Helv. 18, 61 (1935). 3 ,  Helv. 17, 1393 (1934). 
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steron bereiten konnten3), erscheint es wiehtig, auch die‘ physio- 
logischen Eigenschaften von Derivaten desselben kennen zu lernen, 
um so nnsere Henntnisse zu vertiefen iiber den Zusammenhang 
zwischen der mannlichen Hormonwirlcung untl der chemischen 
Konstitution der Stoffe, die diese Wirkung zeigen. Die Bedeutung 
gerade einer e inge  h e n de r  en  p h y s io 1 o gi  8 c h e n Un  t e r  s u c h u n g  
s y n t h e t i s c h e r  P r k p a r a t e  folgt ferner aus der Noglichkeit 
rter Anwesenheit kleiner Mengen unheknnnter Beiniengungen im 
naturlichen Hormon, die an irgendeiner der vielen \-on einem solchen 
Korper gezeigten physiologischen Wirknngen heteiligt sein konnten. 

l) Z. anorg. Ch. 92, 96 (1915). 
3 ,  111. Mitt. Helv. 18, 61 (1935). 3 ,  Helv. 17, 1393 (1934). 
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Es war dabei I;on besonderem Interesse, solche Derivate des ,,syn- 
thetischen" Hormons zu untersuchen, ?-on denen schon gewisse 
Sngaben bei ,,natiirlichen" Priiparaten vorliegen. Es betrifft dies 
hesonders 3 Fiille: Ester des Androsterons sowie sein Dihydro- 
tierivat (d. h. Diol). 

1. Butenundt und Tscherningl) zeigten, dass die Hahnenkztmm- 
einheit (HKE)  beim Androsteron-acetat ziemlich genau die gleiche 
(1.30-17O y ,  nach der Testmethode Bz&nctndt's) ist, wie beim Andro- 
steron selbst, wobei aber die Wirkung beim Acetat nach Ahstellung 
tler Darreichung in unregelmassiger Weise auf eine Iangere Zeitdauer 
(14 Tage) als beim Androsteron protrahiert sein soll. Eine noch 
grossere Unregelmassigkeit der Wirkungsweise des Acetats konnte man 
hesonders aus Versuchen von Butencmdt und Dnnnenbazm2) ableiten, 
wo auch bei Steigerung der taglichen Dosen an Acetat aufs ungefahr 
3-fache (.?OO y )  keine starkere Wirkung heobachtet wurde; die Reo- 
bachtungsdauer erstreckte sich aber in letzterer Versuchsreihe auf zu 
kurze Zeit ( 5  Tage), uni ein klares Bild erhalten zu kijnnen. Nach Er- 
fahrungen von E. Tschopp, wie auch nach dem ersterwahnten Versuch 
von Butenanndt und T'scherning, sollte in letzterem Falle das Maximum 
der Wirkung wohl erst einige Tage spgter eintreten; dieser Versuch 
ist also von Butenandt und Dannenbaum zu friih abgebrochen worden. 

Wir lassen hier kurze Angaben3) folgen uber die Resultate der 
physiologischen Priifung des kiinstlichen Androsteron-acetats durch 
E. Tschopp im pharmakologischen Laboratorium der GeseZZschaft 
fiir Chemische Industrie in Basel. Vergleichsweise fugen wir auch 
die entsprechenden bei Androsteron beobachteten Zahlen bei. In 
Tabelle 1 sind die HKE nach der Testmethode von Tschopp4)  
und der von Butennnclt angegeben 5 ) .  

Tabelle I. 

Testmethode 
~~~ 

I 
Hahnenkammeinheit von I--- I I nach Tsehopp I nach Rirtemr& 

SndroPteron . . . . . . . . 1 50-707 130--200 y 
Androsteron-acetat. . . . . . 1 50-70 y 150-200 y 

I 

Bei beiden Stoffen verhalten sicli also die HKE nach den beiden 
Testmethoden wie 1 : 3 ;  da aber nach dem Tschopp-Test die HICE 

1 )  Z. pligsiol. Ch. 229, 187 (1934). 
2)  Z. physiol. Ch. 229, 207 (1934). 
J, Genmere Beschreibungen aller in dieser Abhandlung referierten physiolozischen 

4) Siehe dariiber Helv. 17, 139s (1934). 
5, Allc Zahlen in den Tabellen beziehen sich auf Versuchsreihen, die von H e m  

Dr. Tschopp aiisgefuhrt worden sind. Es sind dies jeir-eils Durchsclmittswerte rnehrerer 
Versuche, deren Ergebnisse untereinander zienilich gut ubereinstimmten. 

T'ersuche wird Herr Dr. Tschopp a n  anderer Stelle geben. 
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6mal und nach Clem Butenandt-Test nur ?ma1 gegehen Kird, sind die 
angewandten Gesamtmengen in beiden Fallen gleich (etwtt 300 bis 

Tabelle 2 orientiert uber den Zeitpunkt cler Erreichung des 
Nauimalwachstums des Kapsunenk;Lmmes w-ie uber die Gesamt- 
wirkungsdauerl) beim Arbeiten nach der Butencmclf’schen wie auch 
cler Tschopp’schen Testmethode. 

Tabelle 2.  

400 y ) .  

IDurchschnitt-! Das 3iasl- 
J I ~ ~ ~ ~  liches Maxi- n11:m s urde ma1aacIis- i pro Tag erreicht 

~ tun1 des 
I liammes I ‘ nach 

Gesnmt- 
-rv,rkungs- 

dauer 
I I 

a)  Sach der Buteiinizdt’schen Testmethode. 

Androsteron. . . . . ’ 200 7 ~ 30°, ~ 4 Tagen 
Androsteron-ncetat. . . , 200 y ~ ~ o o , ,  6 Tagen 

b) Xach der Tschopp’schen Testmethode. 

Androsteron. . . . . . /  5 0 y  2004) 7 Tagen 
Androsteron-acetat. . . 1 50 y 8 -9 Tagen 

Wenn also Butenandt und Tscherning (1. c . )  fi ir  das Acetat 
eine sich auf 14 Tage erstreckende Protrsktion der Wirkung an- 
geben, ohne einen Bhnlich lange kontrollierten Versuch beim Andro- 
steron selbst zu beschreiben (die langste Versuchsdauer beim Andro- 
steron beschrankte sich auf 4-5 Tage), so konnte dies als ein, 
tatsachlich nicht bestehender, wesentlicher Unterschied ztvischen 
dem Oxyketon und seinem Acetat gedeutet werden. Die Versuche 
Tschopp’s zeigen dngegen, dsss d e r  w e s e n t l i c h e  1-nterschied 
zwischen Andros t e ron  u n d  se inem A c e t a t  n u r  d a r i n  be- 
s t e h t ,  dass  he i  l e t z t e r e m  d a s  Max ima lwachs tum ? Tage  
s p a t e r  e i n t r i t t ,  wodurch die beobschtete kleine Protrsktion der 
Wirkung annahernd erklart werden kann. 

Um nun z u  sehen, wie die Verhaltnisse bei anderen Estern des 
Androsterons liegen, wurde eine Reihe derselben hergestellt. Es 
standen uns dazu 3 Wege zur Verfiigung: Oxydation \-on verschie- 
denen Estern des epi-Dihydro-cholesterins oder nachtragliche Ver- 
esterung des Androsterons. Als Beispiel fur den ersten Weg be- 
schreiben wir im experimentellen Teil die, allerdings nicht der 
epi-Reihe angehorende, Oxydstion des Dihydro-cholesterin-benzosts. 
Dss dabei erhaltene Semicarbazon des Benzoats des 3-Oxy-iitio- 
allocholanon-( 17)  konntc durch milde Spaltung ins freie Benzoat 

l) Dns Ende der Wirkungsdauer 1st gekennzeichnet durch Zuriickgehen der 
Kammflache auf den Umfang, wie er vor dem Versuch war. A s  .,Gesamtwirkungs- 
dauer“ ist die Zeit voni Vcrsuchsbeginn bis zum Wirkungsende bezeichnet. 

2 IYochen 
2-3 TVocher 

2 Wochen 
2(-3) Wocher 
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Libergefuhrt werden. In  Bhnlicher Weisel) hnhen wir auch ails 
tlem Semicarbazon des Sndrosteron-acetats das freie Acetat 
bereitet. Als Beispiele fur die Veresternng des Antlrosterons 
werden das Benzoat und der Monohernsteinsaure-ester beschriehen ; 
die Arbeitsmethode bestand in der Umsetzung von Anclro- 
steron mit Benzoylchlorid bzw. Bernsteinsaure-anhydrid in Gegen- 
wart von Pyridin. Uber die physiologische Priifung des Benzoats 
sol1 spiiter berichtet werden. Reim Monobernsteinsaure-ester bilden 
bei Derreichung in Ollosung nach der Testmethode von Tschopp 
60-80 y 1 HKE und in wassriger Losung a13 Xatriumsalz sintl 
es SO-100 y .  

2 .  BiLtemmdP)  gibt ohne weitere Beschreibung tler chemischen 
unci physioIogischen Experimente an, class von Tscherrving Andro- 
steron durch Reduktion mit Natrium uncl Alkohol in ,,ein Diol 
vom Smp. 319O" itbergefuhrt wurde, relches ebenso wie sein 
bei 159-160° schmelzendes Diacetat im Hahnenkammtest 3mal 
so wirksam sei wie das Hormon selbst. Wir haben susgedehntere 
Hydrierungsversuche beim Androsteron, seinen Stereoisomeren 
und seinen Estern durchgefuhrt, wobei erwartungsgemass Gemische 
von Stereoisomeren entstanden. Es seien hier zunachst die Ver- 
haltnisse beim Androsteron selbst genauer beschrieben. Am einfach- 
sten liess sich ein hochschmelzendes Diol CI,H3,0, (Smp. 223 O korr.) 
erhalten bei katalytischer Hydrierung, in Gegenvart des Platinoxyd- 
katalysators von Adnms, in saurer Losung (z. B. Eisessig-Schwefel- 
saure). In  neutraler und alkalischer Losung ist diesem hochschmelzen- 
den Diol eine relativ grossere Xenge des anderen Stereoisomeren 
beigemengt ; es gelingt so leicht durch fraktionierte Krystallisation 
noch ein anderes bei etwa 205O (li01-r.)~) schmelzendes, wohl noch 
nicht ganz einheitliches Praparat zu isolieren. 

Ails dem bei 223O schmelzenden Diol wurde ein Diacetat voni 
Smp. 162-163O erhalten. Ferner bereiteten wir das 3-Acetouy- 
iitio-allocholanol-( 1 7 )  ( Smp. 1S3O) durch kata1-j-tische Hydrierung 
von Androsteron-acetst in saurer Losung. 

Uber die Wirkung cler beschriebenen Praparate orientieren 
die Tabellen 3 und 4, clie analoge Angaben enthalten wie die 
Tabellen 1 uncl 2. 

Tabelle 3. 

Testmethode _ _  1 
Hahnenkannneinheit von 1 - -- -~ I- 1 nach Tsclropp nach Riideiiczndt 

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

Diol vom Smp. 2230 . . . . ' 15-20 50-60 71 
Diol-monoacetat vom Smp. 183O 1 15-20 7 5&-60 ;) 

Diol-diacetat vom Smp. 162". . I 15-20 y 5 M 0  y 

1 )  Genauere Angaben folgen spater. J, Ale unserc Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf korrigiertc IVerte. 
z, B. 67, 2092 (1934). 
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Tabelle 4. 

wachstum 
1 des Iiammes nach 

Gesamt- 
wirkungs- 

dauer 

Diol vom Snip. 223O. . 1 500 y 
Diol-nionoacetat vom , 

162" . . . . . . . . ' 200 ; j  

Srnp. 183" . . . . . , 2000 y 
Diol-diacetnt vnin Snip. 

60--70°, ~ 4 Tagen 

6O--7O0, .)-6 Tagen 

60--S0~, : -  10 Tagen 

3-4 \.Voche 

4 Wochen 

4 Wochen 

2 (-3) Woche 
2 (-3) Woche 
2-3 Wocher 

Diol vom Smp. 223O. . 
Monoacetat, Smp 183" . 
Diacetat, Smp. 162!'. . I 

Alle drei Priiparate sind also anniihernd 3mal so m-irksam wie 
Androsteron und sein Acetat. Hervorzuheben ist das  verzoger te  
E i n t r e t e n  des  Max ima lwachs tums  des  K a p a u n e n k a m m e s  
be i  s tu fenwe i se r  A c e t y l i e r u n g  d e r  H y d r o x y l g r u p p e n  des  
Dio l s ,  und ferner die Tatsache, dass beim Androsteron und dem 
Diol das Masimalwachstum gleich rasch eintritt. Eine ausge- 
sprochene protrahierende Wirkung der Diol-acetate gegenuber dem 
Androsteron ist dagegen kaum festzustellen. Aus den unter ver- 
gleichbaren Bedingungen (Anwendung von Dosen, die etws 1 HKE 
entsprechen) ausgefiihrten Versuchsreihen 2a, 2b und 4b folgt tleutlich, 
dass v o m  E i n t r i t t  d e s  M a x i m a l w a c h s t u m s  b i s  z u r  R i i r k -  
b i l d u n g  d e s  K a m m e s  b e i  s l l e n  P r i i p a r a t e n  ann i ibe rn t t  
d i e  g l e i c h e  Z e i t  v e r g e h t  (ca. 7-10 Tage). nber  den Grund der 
verzogerten Wirkung konnte man nur unkontrollierbare Vermutungen 
aussern (z. B. Notwendjgkeit einer vorhergehenden T-erseifung der 
Estergruppen oder langssmere Resorption). Es muss anch dahihge- 
stellt bleiben, ob Androsteron selbst oder nur das Diol (in letzterem 
Falle: Ubergang des Androsterons in1 Organismus ins Diol) da,c 
wirkende Agens ist, hzm-. ob beide Stoffe direkte Hormonwirkung 
ausuben, 

Der Gesellachaft fr ir  Chp)ttt.sc/te Iiidustrie in Basel danken wir tur die Forderung 
diescr Arbeit. 

E x p e r i m c n t c 1 1 e r T e i 1 I). 
~)x?Jdat ion  con Dih ydro-cholesterin -benzoat mi it Ch roni silwre. 
Das Dihgdro-cholesterin-benzoat ist schon wiederholt beschrieben 

worden. Ellis und G a r d n e 9 )  geben einen Schmelzpunkt von ltX?3 
I) Alle unsere Schmolzpunktsnngaben beziehen sich auf korrigierte Werte. 
2) Biochem. J. 12, '72 (1918). 

20 y 
20 y 8-9 Tdgen 
15 Y 
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an! und Xhri.neT und K o l )  einen solchen von 136*, wahrend V;nron. 
und Jacubowicx2) 135-155O anfiihren. Letzt,ere Angabe ist nach 
iinseren Beobac,htungen insofern richtig, sls tatsachlich bei 13.3 O 

Schmelzen zu einer kryst,allinisc,h-fliissi~en Phase eintritt, die erst 
bei l.55O klar wird. 

7 9  g Dihydro-cholesterin-benzoat wurcien hei 90-95O in 3200 em3 
Eisessig gelost und unter Ruhren mit einer Lijsung von 06 g Chrom- 
trioxyd ( =  1 0  Sauerstoffatome) in 300 em3 90-proz. Essigsaure 
im Laufe von 6 Stunden allmiihlich versetzt und noch .? Stunden 
bei der gleichen Temperatur gehalten. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
wurde der neutrale Anteil aus absolutem Alkohol umkrgstallisiert, 
wobei man 25 g unverandertes Benzoat erhielt. Xach dem Ver- 
clunsten der Nutterlauge und Erhitzen im Vakuum auf 100O blieben 
8,6 g eines in der IGlte erstarrenden 61s zuriick, das man in alkoholi- 
seher Losung. mit 6 g Semicarba,zid-acetat 1 Stunde erwiirnite. 
Xach 2-taigigem Stehen wurde das abgeschiedene Sernica,rbazon 
abfiltriert und rnit Alkohol und heissem Wasser gewaschen. Zur 
meiteren Reinigung kochte man es rnit Ather aus, wonach es bei 
261-253O (unter Zersetzung) schmolz. Urnlosen aus Isobutyl- 
alkohol oder Butylacetat anderte den Schmelzpunkt der aus amorphen 
Kugelehen bestehenden Substanz nicht. 

4,193 mg Subst. gaben 11,OO mg CO, und 3,18 nig H,O 
C,H,,O,N, Ber. C 71,6 H 8,3 :4 

Gef. ,, 71,49 ,, S.4Sq6. 
Das so erhaltene Semi  c ar  b a z o n d e  s 3-  0 s y - a t i o - nllo c, h o - 

1 anon  - b enz o a t s  wurde in folgender Weise ohne wesentliche Ver- 
seifung der Benzoatgruppe gespalten. 0,5 g des reinen Semiearbazons 
kochte man 24 Stunden rnit einer Losung von 5 g Oxalsaure in 20 cm3 
Alkohol. Die klare Losung wurde dann im Vakuum verdunstet. 
Den Riickstand nahm man rnit Wasser und :ither auf und schiittelte 
die atherische Losung rnit Sodalosung. Das neutrale Produkt wurde 
ails Benzin ( Sdp. 70--80°) mehrmals umkrystallisiert?, wonach es 
nicht sehr scharf bei 310-212O (korr.) schmolz. 

C,,H3,0, Ber. C 79,l H S,7q/, 
Gef. .. 78,7 ,, S,9:/,. 

Es lie$ also clas B e n z o a t  des  Oxyke tons  vor. 

N e w  Ester des Sndrosterons. 
M o n o  - b e r n  s t e insau re  - es t er. 150 mg Androsteron wurden 

mit 150 mg Bernsteinsaure-anhydrid und 700 mg Pyridin 9 Stunden 
auf 80-90O erwarmt. Das schwach braunliche Gemisch schiittelte 
man rnit Ather und Sodalosung und vcusch danri die iitherische 
Liisung n0c.h mit Wasser. Im  Ather bleihen geringe illengen unver- 
. ~ _ _ _ _  

I )  J. biolog. Chem. 80, 1 (1929). 
:) B1. [4] 53, 5S1 (1933). 
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Bnderten Androsterons. Beim Ansauern tler Sodabung fdl t  der 
Monobernsteinsiiure-ester aus, der (lurch Umkrystallisieren BUS 
Benzol-Petroliither in prachtvollen lSAtlelchen vom konstanten 
Smp. 184-185O (korr.) erhalten wurde. 

3,419 mg Subst. gaben 8,89 mg CO, und 2,71 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,8 H 8,7 "b 

Gef. ,, iO,91 ., 8,87O,. 

Ben z oe  s & ur e -es te r .  100 mg Androsteron und 100 mg Benzoyl- 
chlorid wurden mit l ,5 em3 Pyridin und mit 0,5 cm3 Benzol3 Stunden 
auf 50--90° erwarmt und dann durch Aufnehmen in alkoholfreiem 
Ather uncl Schntteln mit Salzsiiure und Sodalosung aufgearbeitet. 
DBS neutrale Produkt wurde mit wenig Methylalkohol in der Kiilte 
tligeriert, wonach 130 mg des Benzoats als farblose kornige Masse 
zuruckblieben. Umkrystallisiert wurde zuerst aus Benzol-Benzin und 
dann aus Methyl-alkohol, wonach der . konstant bleibentle Schmelz- 
punkt von 178--175,5O erreicht wurde. Die gut ausgebildeten Niidel- 
chen geben mit Androsteron gemischt eine Schmelzpunktsdepression. 

3,786 mg Subst. gaben 10,99 mg CO, und 2,95 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 79,14 H 8,70% 

Bereitung des Dihydro-androsterons [3-epi-0xy-atio-allochola.nol-(17)] 

a) I n  n e u t r a l e r  Losung.  0,2 g Androsteron wurden in 2,5 em3 
9.5-proz. Alkohol nach Zusatz von 1.5 mg Platinoxyd katalytisch 
hydriert. Nach der Aufnahme von 1 3101 Wasserstoff horte die 
Cmsetzung ouf. Das Reduktionsprodukt wurde einigemal aus 
Essigester umkrystallisiert, wobei es sich als Gemisch erxies, aus dem 
sich schwerliisliche Anteile erhalten liessen, die gegen 91So schmolzen. 

Gef. ,, 79,17 ,, 8,72%. 

durch Hydr ie rung des Androsterons. 

3,759 mg Subst. gaben 10,72 mg CO, und 3,70 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C.78,Ol H 11,03O/, 

Gef. ,, 77,78 ,, ll ,Oloh. 

Dss gleiche Resultat erzielte man bei der Hydrierung von 103 mg 
Androsteron mit 34 mg Platinoxyd in 2,5 g Diouan, eberlso anch 
bei Anwendung von Ather als Losungsmittel. 

b) I n  s a u r e r  Losung.  167 mg Androsteron vurcten in Gegen- 
wart von 70 m g  Platinovyti in 1 0  em3 Eisessig und 0,4 g konz. Schwe- 
felsiiure k:ttalytisch hytlriert. Die T.'iasserstoffaufnahme betrng 
genou 1 3101. Das Umsetzungsprodukt wurde (lurch Kochen mit 
alkoholischer Lauge verseift und dann mit Wasser und Ather auf- 
gearbeitet. Der Schmelzpunkt des erhsltenen Rohprodukts lag 
schon bei etws 220°. Umkrystallisieren aus Essigester lieferte des 
hochstschmelzende Diol vom konst. Smp. 223O. 

3,771 nig Subst. gaben 10,79 mg CO, und 3,70 mg H,O 
Gef. C 7S,O4 H 10,9So,. 
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c) I n  a lka l i scher  Losung.  30 mg Androsteron hydrierte 
man in Gegenwart von 11 mg Platinoxyd in einer Losung von 20 mg 
Natrium in l , 5  em3 Alkohol. Auch dabei wurde 1 No1 Wasserstoff 
verbraucht und nach wiederholtem Umkrystallisieren cles Hydrie- 
rungsprodukts aus Essigester erhielt man a1s sch~~erstloslichen Anteil 
ein bei etwa 3 0 "  schmelzendes Diol. 

Ein zweiter Versuch wurde rnit naszierendem Wasserstoff 
msgefiihrt. 60 mg Androsteron reduzierte man in 1 0  em3 siedendem 
Methylalkohol durch Zugsbe von O,.? g Xatrium. Das Reaktions- 
gemisch wurde ciurch Zusatz von Wasser und :ither aufgearbeitet 
uncl die in &her losliche Substanz rnit alkoholischer Semicarbazid- 
acetat-Losnng stehen gelassen, um vielleicht t-orhandene geringe 
Mengen Androsteron zu entfernen. Nach dem Verdunsten der 
Losung zog man in der Kalte rnit ;ither aus und reinigte rlas Diol 
durch Umkrystallisieren aus Essigester untl Sublimieren im Hoch- 
vakuum (bei ca. 0,01 mm und 130O). Man erhielt wieder das bei 
323 O schmelzende Diol. 

3,405 mg Subst. gaben 9,71 mg CO, und 3,38 mg H,O 
Gef. C 77,78 H l l , l O ~ o .  

Tiefer  schmelzendes  Diolgemisch.  Bus den Mutterlaugen 
der beschriebenen Produkte der verschiedenen Reduktionen in 
neutralem und alkalischem Nedium kann durch fraktionierte Kry- 
stallisation das hochschmelzende Diol abgetrennt werden, das in 
den schwerst loslichen Anteilen angereichert ist. Die leichter loslichen 
Anteile kann man zur Vorsorge nochmals mit Semiearbazicl-acetat 
in Alkohol umsetzen, um vielleicht vorhandene Spuren von nicht 
retluziertem Androsteron zu entfernen. Den Semicarbazonansatz 
zielit man nach dem Verrlunsten rnit ;ither aus und reinigt den 
Extrakt durch Sublimieren im Hochvakuuni (130°, 0,Ol mm) und 
Umkrystallisieren aus Essigester. Der Schmelzpunlit liegt gegen 
205O naeh vorhergehendem Sintern. 

4,235 mg Subst. gaben 12,13 mg CO, und 4,20 111: H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,01 H 11,03O/, 

Gef. ,, 7SJl ,, 11,09qo. 

Ester drs Dih?lcli.o-andr.nstP~~)is. 
Diace ta t .  110 mg Diol vom Smp. '323" m-urden mit 2 

Pyritlin untl 2 em3 EssigsBure-anhydrid kurze Zeit bis zur  vijlligen 
Auflosung erwdrmt. Nach 24-stdndigem Stehen verdampfte man 
im Vakuum zur Trockne und spiilte den R~cks tand  rnit kalteni 
JLethylalkohol auf eine Nutsche. Die bei 162-163O schmelzenclen 
Xidelehen Sntlerten bei zweimnligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmelzpunkt nicht. 

3,159 nig Subst. gaben 8,57 mg CO, und ?,SO mg H,O 
C2,H,,0, Rer. C 73,4 H 9.6 O 0  

Gef. ,, 73,30 ,, 9,83", 
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31 on o a c e t a t  , 3 - e p i -Ace t o Y y - a t  i o - a 11 o c h o 1 ;L n o 1 - ( 1 7 ). 7 2  
mg Androsteron-acetat (Smp. 164-16.?i0) wurden in Gepenwart von 
30 mg Platinosyd in 3 , s  em3 Alkohol und 20 mg konz. Schwefel- 
siiure hydriert. Nach dem Verbrauch von 1 3101 Wasserstoff trat 
Stillstand der Umsetzung ein. Das Reaktlonsgemisrh wurde in 
Ather aufgenommen und mit Sodalosung und Wasser gewsschen. 
Wierlerholtes Umkrystallisieren &us Methylalkohol lieferte das kon- 
stant bei 153O schmelzende Monoacetat, das mit Androsteron gemischt 
eine deutliche Schmelzpunktsdepression zeigt. 

3,212 mg Subst. gaben 8.90 nig CO, und 2.97 nig H,O 
CZIH,O, Ber. C 75,4 H 10,2O, 

- 

Gef. ,, 7 5 3  ,, 10,3-i:o. 

3, l  ~-Diketo-utio-alloc~olan. 

92 mg Androsteron wurden in 2 cm3 Eisessig ullniahlich mit 
einer Losung von 22,6 mg Chromtrioxyd in 3 em3 90-proz. Essigsaure 
versetzt. Aufgearbeitet wurde nach l-tiigigem Stehen rlurch Ver- 
setzen mit Ather und Waschen mit Lauge und Wasser. Das Diketon 
m r d e  dureh Umkrystallisieren &us Benzin in Form cleutlich aus- 
gebildeter Blsttchen (auch unterm Mikroskop) vom konstanten 
Smp. 132 O erhalten. Butenandt und Zbcherningl) beschreiben, aus- 
gehend von Androsteron aus Miinnerham, beim Umkrystallisieren 
aus wiissrigem Alkohol die Bildung langer Nadeln vom Smp. 129O. 
Es liegen wohl 2 verschiedene Krystallarten vor. 

C,,H,,O, Ber. C 79,2 H 9,796 
Gef. ,, 79,4 ,, 9,So/,. 

Das Diketon kann auch durch Sublimieren ini Hochvakuuni 
gereinigt werden, was aber wegen zu grosser Terluste infolge der 
starken Fliichtigkeit nicht ratsam ist. 

gefuhrt worden. 
Die Xikroanalpsen sind in unserer mikrochein. ilbt. (Leitung Dr. JI. Furter) iLIIS- 

Orgmisch-chem. Laboratorium der Eidpen. Techn. 
Horhschnle Biirich. 

. .. 

') loc. cit. 



22. Polyterpene und Polyterpenoide XCII l). 
Zur Kenntnis der Caryophyllensaure und der Nor-caryophyllensaure. 

Uber das Additionsprodukt von Maleinsaure-anhydrid 
an Caryophyllen 

von L. Ruzieka und W. Zimmermann. 
(29. X I .  34.) 

X e m m l e r  und Xnyer2) hatten clurch 0x5-rlation der siLuren 
Spaltprodukte des Caryophyllen-ozonids mittels Salpetersiiure eine 
aniorphe Dicarbonsziure C,H1,O, erhalten, die als Caryophyllensaure 
hezeichnet vurtle. Durch fraktionierte Destillation des Dimethyl- 
esters der rohen Caryophyllensaure konnten R w i c k n ,  Bccrclhnn und 
TVind3) eine Trennung bewirken. Die einzelnen Esterfraktionen 
\mrclen verseift und die erhaltenen rohen Sauren durch Hochen 
mit Acetanhydrid in Anhydride umgewandelt. Die destillierten 
Anhydride verseifte man wieder durch Kochen mit Wasser, wonach 
teilweise krystallisierende SBuren isoliert werden konnten. Das 
Hauptprodukt war eine unscharf bei 66-75 O schmelzende SBure 
C,H,,O,, welche also die immer noch nicht ganz reine Caryophyllen- 
saure vorstellte. Aus den tiefer siedenden Anteilen wurden geringe 
Mengen einer bei etwa 145O schmelzenden Dicarbonsaure erhalten, 
die noch nicht ganz analysenrein war und deren hnalysenwerte sich 
der Formel C,H,,O, naherten. Wir zogen daraus die Schlussfolgerung, 
class neben der Caryophyllensaure wohl auch noch eine niclclere 
Homologe (eine Nor-saure) im Gemisch der sauren Osydations- 
produkte vorhanden sein miisse. 

Rei der Fortsetzung dieser Untersuchungen rrurde eine grijssere 
,Menge der Dimethylester der sauren Abbauprodukte des Caryo- 
phyllens4), die wieder durch Oxydation mit Salpetersaure der sauren 
Spaltprodukte des Ozonids hereitet m-aren, sehr sorpfaltig fraktioniert 
destilliert, wobei die zwei bei 12 mm yon 10' i - lOYo und von 119 bis 
119,5O siedenden Fraktionen nach dem Verseifen und limkrystnlli- 
sieren tler erhaltenen festen Produkte die beideri annlysenreinen 
und konstant bleibende Schmelzpunkte aufweisentlen, homologen 
Dicarbonsiiuren lieferten: die Xor-caryophyllensiiure C,H,,O, voni 
Smp. 123,5--121,5O und die Caryophyllensaure C9HI4O4 voni Smp. 
51-82O. Letztere bildete wieder das Hauptproctukt. Beide S" auren 
sind rechtsdrehend und liefern auch rechtsdrehende Dimethylester, 

I )  XCI. Abh. Helv. 17, 1107 (1934). 
l )  €3. 44, 3637 (1911). 9 Helv. 14, 423 (1931). 
4, Verwendet wurde wie frdher (Helv. 14, 423) Caryophyllen  US Cen urznelltcnol. 
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die geneu den gleichen Siedepunkt zeigten wie die Esterfrnktionen, 
woraus die Dicsrbonsauren gewonnen wurden. Die physikalischen 
Daten tler beiclen Dimethylester sind folgende : 

I Sor-caryophyllcn- 
Dimethylester der saure 

I 

Caryophvllen- 
saure 

Sdp. (12 mm) 1 107-1080 1 119-119,tP I 4 1,052 1 1,050 d"o 
I 

Sdp. (12mm) 

1,440 1.442 ,"' I D I 

-~ ..___ - 

114O 124O 

1,066 1,058 

1,445 1,449 

Vergleichsweise lnssen wir die entsprechentlen Daten der Dime- 
thylester der cia-Kor-pinsaure und der Pinsaure folgen : 

_____ ~~ ~~~ ~~ 

Diese Daten sind also sehr Bhnlich. Da aber die Drehungsmerte 
der bisher beksnnten optisch aktiven trans-Nor-pinsiiure und der 
Pinsaure niir einen Bruchteil der optischen Drehungswerte der 
Caryophyllensaure und der Xor-caryophyllensaure ausmnchen, ist 
ein direkter Vergleich dieser Isomeren nicht nioglich. Wenn die 
Xor-cnryophyllensaure eine trans-Xor-pinsaurel) -%re, so mtisste sie 
sich wie letztere beim Erhitzen mit Essigsaure-fl~ih~-clrid auf 23Oo 
ins Anhydrid der cis-Xor-pins&ure z ,  voni Smp. 135O umwmdeln 
lassens). Wir erhielten jedoch dehei ails der Sor-car\-ophyllens8urt. 
ein bei 38-39O schmelzendes Anhydrid, des beini Erhitzen rnit 
Wasser eine bei 149-1,50 O schmelzende Dicnrbonsiiure lieferte, wiih- 
rend cis-Sorpins&ure hei 173-1'75° schmilzt. 

Zur Konstitntionsnufklarung hahen wir Abbaurernuclie mit der 
Sor-cnryophyllensiiure in 2 Richtungen begonnen. Durch Korhen 
cler Brom-nor-csryophgllensaure mit Lnuge wurde die nngesiittigte 
Dehydro-nor-euryophyllens&ure ( Smp. 194O) erhalten, bei cleren 
Ox)-dntion mit Chromsaure in geringer nilenge eine hei 144O sclimel- 
zende, nicht analysierte Saure gefnsst wurde, die niit der hei tier 
cleichen Temprrstur schmelzenclen nsym. Dimethyl-bernsteinsaure 
keine Schmelzpunlitsdepression gab. Das gleiche 0s)-dationsprociukt 
konnte spurenweise erhalten Rerden beim Abbau mit Chromsaure tles 

I )  ,,trans'' deshdb, weil nur diese optisch aktiv sein ksnn. 
3 ,  Diese Slure limn nur in optisch inaktiver Form auftreten. 
3, Perkin und Sittm)rsen, SOC. 95, 1176 (1909). 
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Tetraphenylglykols ( Smp. 194O), tlas durch Einxirkung uberschiissigen 
Phenylmagnesiumbromids auf Xor-caryophyllensiiure-dimethylester 
bereitet war. Die Nor-caryophyllensaure liefert, mit iiberschiissigeni 
Brom eine Dibromsaure; es muss also in beiden cr-St<ellungen ein 
H-Atom vorhanden sein. 

Aus den bisher durchgefuhrten Umsetzungen der Nor-caryo- 
phyllensaure ergibt sich einerseits clleren Versehiedenheit von der 
Nor-pinsawe, andererseits ware die asym. Dimethyl-bernsteinsaure 
clas zu erwartende Abbauprodukt von Sor-pinsaure. Eine bindende 
Schlussfolgerung aus diesem Ergebnis mochten v-ir aber erst ziehen, 
falls wir durch Analyse sowie Herstellung von Derivaten des 
bei 144O schmelzenden Abbauprodukts aus For-caryophyllensaure 
einen einwanclfreien Vergleich mit asym. Dimethyl-bernsteinsaure 
werden ermoglichen konnen. 

Die vorlaufig der Einfachheit halber gev-ahlte Bezeichnung 
der Nor-caryophyllensaure schliesst die noch unbewiesene Arbeits- 
hypothese in sich, dass hier tatsachlich eine niedere Homologe der 
Caryophyllensaure vorliegt . Die Prufung dieser Frage durch den 
Versuch eines Abbaus der Caryophyllensaure zur Nor-saure ist noch 
nicht abgeschlossen. Vorlaufig sei nur betont, dass wir schon friiherl) 
das aus Caryophyllensaure bereitete Tetraphenylglykol in guter 
Ausbeute zu asym. Dimethyl-bernsteinsiiure abbauen konnten. 
Das gleiche Abbauprodukt wurde jetzt wieder erhalten, indem wir 
Monobrom-, sowie Dibrom-caryophyllensaure mit Alkali erwarmten 
und die Umsetzungsprodukte mit Salpetersiiure oxydierten. Sollte 
sich die aus der gewahlten Nomenklatur folgende Beziehung zwischen 
Caryophyllensaure und der Nor-saure als richtig erweisen, so ware 
fur letztere die Formel I und fur die erstere Formel I I a  oder b in 
Betracht zu ziehen : 

I&-y. COOH 

CH2-CH.CH2. COOH 

'Ic COOH IIb 

Es wurde dann noch eine Beobachtung gemacht, die einen ge- 
wissen Aufschluss gibt uber denjenigen Teil des Kohlenstoffgeriist,es 
des Caryophyllens, der bei der Bildung von Caryophyllensaure ab- 
oxydiert wird. Beim Kochen einer Benzollosung von Caryophyllen 
mit Maleinsaure-anhydrid bilden uber 70 yo des Kohlenwasserstoffs 

l) Helv. 14, 431 (1931). 
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rin ~rltlitionsprodukt, wovon die 50 yo Kohlenwasserstoff ent- 
>prechende Nenge ein einheitliches Produkt vom Smp. 9So darstellt 
untl der Rest amorph ist. Die restlichen 30yo des Caryophyllens 
reagieren bei wiederholtem Versuch nicht mehr mit Xaleinsaure- 
mhydricl. Wir werden bei spaterer Gelegenheit auf die Bedeutung 
tlieser Tatsachen fur (lie Aufklarung ,,des Caryophyllens", das ja 
hekmntlich ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen vorstellt, zu- 
nickkommen. Vorlaufig sei auf die Herstellung einfacher Derivate 
cles Adtlitionsprodukts von Maleinsaure-anhydrirl an Caryophyllen 
( C19H3603) hingewiesen. Durch Erwjrmen rnit Lauge wird daritus 
die bei 2080 schmelzende Dicarbonsaure C1,H,,O, gebildet, deren 
Dimethyl- und Diiithylester krystttllisiert sind. Von letzteren beiden 
Verbindungen wurde die Molekularrefraktion bestimmt, die auf die Ab- 
1%-esenheit einer Kohlenstoffdoppelbindung hinweist. Ebenso sprechen 
alle Eigenschaften des Additionsprodukts und der Dicarbonsaure 
fdr deren vollig gesattigten Charakter : beide merden von Ozon, 
Benzo-persaure oder alkalischer Kaliumpermanganatlosung nicht an - 
gegriffen und geben mit Tetranitromethan keine Ffrbung. 

Die gesattigte Natur dieses Additionsproduktes im Zusammen- 
hang mit den wichtigsten Abbauprodukten des Caryophyllens 
veranlasst uns zur Aufstellung der Formel I11 fiir den wesent- 
lichen Bestandteil dieses Kohlenwasserstoffgemisches. Die Vor- 
aussetzung ist dabei, dass sich das besprochene Additionsprodukt, 
ferner die beim Ozonisieren des Caryophyllens als hauptsachliches 
Spaltprodukt entstehende Diketosaure CI4H2?O4, die ihrerseits 
wieder Caryophyllensaure bei der Oxydation liefert, von dem gleichen 
Hauptbestandteil des Caryophyllens ableiten ; und diese Annahme, 
die noch experimentell gepruf t werden soll, ist vorliinfig durchaus 
berechtigt. Bei der Aufstellung von Formel I11 maren ferner zu be- 
riicksichtigen unsere Abbauresultate bei tier Behandlung der Di- 
ketosiiure CJC220, mit Bromlaugel). 

, CH 
I ,  

c 
/' ' ,/ 

CH, CH, CH, IIX 

Es steht fest, dass der Hauptbcstandteil des C;wyophyllens 
keine konjugierte Doppelbindung enthalten kann, die nach D iels 
und AZcZer ein ungesattigtes Additionsproilukt mit Naleinsaure- 
anhydricl ergeben wurde. Es liegt daher beirn Caryophyllen ein 

l) Vgl. die Formulierung in Helv. 14, 116 (1931). 
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ganz besonderer, bisher noch nicht beobachtet'er Fall der Addition 
von Maleinsiiure-anhydrid an einen zweifmh ungesattigten Korper 
>-or. Wir ziehen darum fur das Additionsprodukt C!1BH2603 Formel IV 
in Erwagung, die ein neugebildetes bicyelisches, BUS zw-ei Ci-Ringen 
hestehendes, Ringsystem enthiilt. 

Weiter erkliirt eine Formel vom Typus I11 die von uns fest- 
gestellte Tatsache, dass sich Cloven, ein bekanntes Cyclisierungs- 
produkt des Caryophyllens, zu einer Dicarbonsaure C,,H,404 oxy- 
dieren Iasstl). Fur Cloven und diese Saure kommen die Formeln V 
und V I  in Eetrwht.  

H H 

'\CA-CH, 
__f 0C6H10 1 ,:, 'COOH 

I 

' I  1 '\CA--CH:, , #  

H,C j COOH 
C6H10 /C\b 

I H Z C  CH, 17 
CH, VI 

Der Diketosaure C14H220, kame dann die Formel VII zu, die 
eine Erklarung gibt fiir den Abbau mit Bromlauge, wobei zuerst 
unter Wasserabspaltung die ungesattigte Ketosaure C14H2,,03 (VIII)  
entsteht, die weiter zur Dicarbonsaure C13H1804 (IX) abgebaut 
wird. Die Spaltung der letzteren mit Ozon liefert die Keto-dicarbon- 
saure Cl,H180, (X) 2). 

CH3 CH3 
CO .CH,. CH . COOH \ -C.CH,.CH.COOH 

C,H," I -  - C6H10 ' 1 --CH,. CO . CH, VII [ -C.CO.CH, V I I I  

C . CH, . CH * COOH CO.CH,.CH.COOH __f J - ; I  - C6Hl0 - 1 -C.COOH IS  1 -COOH x C,HIfl 

Wurde man in diesen Formeln (111-X) den Rest C,H1, durch 
den ihm nach den Formeln I und IIa-b zukommenden Ausdruck 
ersetzen, so kame man zu einem ziemlich unnatiirlich anmutentlen 
Schema fur Caryophyllen (XI), welches schon deshalb unwahrschein- 
lich ist, da es in der Formel VIII Bildung eines Vierringes zur 
Folge hiitte. Die Annahme einer Strukturidentitat ron Caryophyllen- 

H37 CH CH, 
CH,-C/ I 'd \CH-CH, 

H C j  /c /CH 

1 ,,C'H> 
,CH I 

H,C ' CH, 
CH, 

CH, 
Y T T  

I) Helv. 14, 570 (1931). 
2 ,  uber alle diese Verbindungen vgl. Helv. 14, ilti (1931). 
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saure uncl Pinsiiure ( I I c )  wiirde dagegen zur  Formel XI1 fur Csryo- 
phyllen fiihren. In  diesem Falle konnte aber zwischen Xor-csryo- 
phyllensiiure und Csryophyllensaure der durch die gewahlte Nomen- 
klatur ausgedriickte Zusammenhnng, wenn die obipen Ausfuhrunpen 
stimmen, nicht zu Recht bestehen. 

Alle hier rorgeschlagenen Formeln mochten n-ir nur als Ar bei t s - 
h ppo t  hese  betrachten, die zur weiteren L-ntersuchung dieser 
komplizierten und noch nicht in allen Punkten befriedipend erklart,en 
Urnwandlungen des Csryophyllens anregen sollen. 

Die in dieser Abhandlung beschrieben:n neuen experimentellen Tatsachen lagen 
init einer Susnahme schon in1 Juni 1933 in der Dissertation Zim i i i e r i i i a i z ~ ~ ’ ~  gedruckt 
vor. Diese Ausnahme betrifft das Anhydrid der Nor-caryophpllenslure. Inzwischen 
haben ~ V U J I S ,  R a i i q e  und Sinmasertl) gleichfalls die reine Caryophyllensaure, Xor- 
caryophyllensaure und Dehydro-nor-caryophyllensaure beschrieben, was uns zur Publika- 
tion unserer wesentlich weiter gehenden Resultate veranlasst, d i e w i r s o n s t 1 i e b e  r 
b i s  z u r  b e s s e r e n  K l a r u n g  z u r u c k g e s t e l l t  h a t t e n .  

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

Oxyda t ion  der sauren  Spaltprodukte des Caryophyllen-oxonids mit 
Salpetersaure. 

Fur die Verarbeitung grosserer Mengen mussten unsere friiher2) 
gegebenen Vorschriften etwas abgeandert werden. 160 g der sauren 
Spaltprodukte des Caryophyllen-ozonids und 100 cm3 Wasser 
werden in einem Becherglss yon 2 Liter auf dem Wasserbade erwarmt 
und langsam mit 400 cm3 50-proz. Sslpetersaure versetzt. Sobald 
die anfangs heftige Reaktion etwss nachgelassen hat (unter Um- 
standen muss das Gefass yon aussen gekuhlt werden, urn Uber- 
schiiumen zu verhindern), werden noch 100 ern3 konz. Sslpeter- 
saure zugefiigt und weiter am Wasserbade erwarmt. Nachdem 
die Umsetzung zum Stillstsnd gekommen ist, wird in einer Por- 
zellansc,hale am kochenden Wasserbnde bis auf etr-n 300 cm3 ver- 
dunstet, wonach wieder Stickoxyde zu entweichen beginnen. Um 
die dabei eintretende zu weitgehende Oxydation moplichst zu ver- 
hindern, wird nun das Eindanipfen unter wiederholter Zugsbe 
\-on wenig Methylalkohol forOgesetzt bis zu einem Volumen von 
etwa 200 cm3. Das Gemisch wird mit ;ither ausgezogen und mit 
Wasser gewsschen. Man erhielt so 120 g in Wasser schwer loslicher 
Produkte, wii,hrend die wssserlosliehen durch Extrraktion des Wasch- 
massers gewonnen werden. Letztere bestehen, mie schon bekannt 
war, sus Osalsaure, Bernsteinsiiure und asym. Dimethyl-bern- 
s teinsiiure. 

Ve r e s t e r u n g. Die 120 g in Wasser schwerlijslichen Produkte 
wurden mit SS0 em3 Methylalkohol und 56 cm3 konz. Schwefel- 
siiure 7 Stunclen gekocht und dann ein Drittel des Xethylalkohols 

l) SOC. 1934, 1806. 2, Helv. 14, 428 (1931). 
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nbgedampft. Durch Versetzen rnit Wasser, Ausziehen rnit Ather 
iind Schutteln rnit Sodalosung erhielt man 100 g Ester, wahrend 15 g 
saurer Produkte regeneriert wurden. Bei der viederholten, sorg- 
faltigen fraktionierten Destillation von 100 p dieses Estergemisches 
wurden neben tiefer und hoher siedenden Anteilen folgende 
Fraktionen abgetrennt (bei 1 2  mm) : 

1) 105-112°, 3,5 g, 2 )  117-122°, 8 g, 3) 126-134', 9 g, 4) 135-140°, 12 e. 
Bei weiterer Fraktionierung besassen die Hauptanteile der 

einzelnen Fraktionen folgende Siedepunkte (bei 1 mm) : 
1) 107-108°, 2) 119--119,5', 3) 130-131', 4) 136-138'. 

Alle diese und auch verschiedene der hoher siedenden Fraktionen wurden durch 
Kochen mit alkoholischem Kali verseift und nach dem Abdestillieren des Alkohols rnit 
Wasserdampf durch Ansauern und Extrahieren mit Ather aufgearbeitet. Die so erhaltenen 
Verseifungsprodukte waren nur bei den Fraktionen 1 und 2 zum Krystallisieren zu 
hringen. 

Nor-car yoph y l l e w l i w e .  
Die aus dem bei 107-108° (12 mm) siedenden Methylester 

(Frakt. 1) erhaltene Saure erstarrte allmahlich und kann durch 
Auflosen in Benzol und Busatz von Petrolather bis zur beginnenden 
Triibung umkrystallisiert werden. Wenn kein Impfmaterial Tor- 
handen ist, so scheidet sich die erste Fallung in der Regel olig ab 
und erstarrt beim Reiben. Weiteres Umkrystallisieren geht gut 
aus Benzol allein. Es wurde schliesslich der konstante Schmelzpunkt 
von 123,5--124,5O erreicht. 

[aID = + 118O (in 2-proz. Chloroformlosung) 
4,530 mg Subst. gaben 9,258 mg'CO, und 230 mg H,O 
4,332 mg Subst. gaben 8,86 mg CO, und 2,693 mg H,O 
7,418 mg Subst. verbrauchten 4,254 cm3 0,02-n. Natronlauge 

C,H,,O, Rer. C 55,81 H 6,987/, Aquiv.-Gew. 86,O 
Gef. ,, 55,90; 55,78 .. 6,92; 6,96O, ., . ,, 87,2 

D i m e t h y l e s t e r .  Analysenreine Sanre wurde in iitherischer Losung mit Dinzo- 
inethan umgesetzt. Der Siedepunkt des Esters lag bei l 0 i 0  (12 mm). 
a,)  = + 47,91°, d;" = 1,0506, n; = 1,4393, ND Ber. fur C,,H,,O, = 49,48, Gef. = 50,12. 

3,757 mg Subst. gaben 8,26 nig CO, und 2,623 mg H,O 
3,587 mg Subst. gaben 739  nig CO, und 2,60 mg H,O 

17.78 nig Subst. verbrauchten bei 1-stfind. Kochen mit 4 cm3 0.1-n. alkohol. Iialilauge 
1,720 em3 derselben 

0.3 00 

C,,H,,O, Ber. C 60,OO H S,OOojb Aquiv. - Gew. 100 
Gef. ,, 59,96; 59,90,, 7,9S; 8,11:, .. ., 103,5. 

Anhydr id .  Beim Kochen yon Nor-car.F-ophyllensaure mit 
Scetylchlorid konnte bisher kein einheitliches Produkt erhslten 
werden, wohl dagegen rnit Acetmhydrid bei hoherer Temperatur. 
0,3 g der SBure wurden rnit uberschiissigem Acettanhydrid 4 Stunden 
im geschlossenen Rohr auf 220° erhitzt. Das Reaktionsgemiseh 
w-urde im Vakuum destilliert, wobei man 0,25 p eines hei etws 90° 
(0 , l  mm) siedenden 01s erhielt, das bei langerem Abkiihlen auf 

15 
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- l o o  teilweise krystallisierte. Durch Aufstreichen auf Ton und 
Umkrystallisieren aus tiefsiedendem Petrolather erhielt man das 
bei 38-39O schmelzende Anhydrid. 

3,503 mg Subst. gaben 8,03 mg CO, und 2,08 mg H,O 
C,HloO, Ber. C 62,3 H 6,5 :4 

Gef. ,, 62,52 ,, 6,64%. 
Durch Erwarmen des Anhydrids rnit Wasser wurde daraus eine bei 149-150" 

schmelzende Saure erhalten, die rnit der unten beschriebenen Saure vorn Smp. 148-1500 
gemischt einen Mischschmelzpunkt von 145-149O zeigt. 

Al tes  P r a p a r a t  v o m  Smp.  145 - 150O. Dieses Produkt m r d e  aus viel Hexan 
h a 1  umkrystallisiert, wobei man es in prachtigen rhombischen Plattchen vom Smp. 
148-150° erhielt, die den gleichen Analysenwert wie friiherl) gaben. 

Gef. C 56,45 H 7,0976. 
Wegen der geringen Menge konnte damit keine genauere Untersuchung ausgefuhrt 

nerden. 

Caryoph yllensaure. 
Die aus dem Methylester vom Sdp. 119-l19,CTo (12 mm) er- 

haltene SBure erstarrt nach kurzem Stehen fast vollstandig. Durch 
Kochen mit viel Hexan und Erkaltenlassen der Losung erhalt man 
die Caryophyllensaure in Form verfilzter Nadelchen. Aus 1 Liter 
Hexan werden nur etwa 1 g Erystalle abgeschieden. Es wurde 
versucht die Caryophyllensaure unter Anwendung von Benzol als 
Losungsmittel nach dem Dreieckschema zu fraktionieren. Nach 
etwa 70 Krystallisstionen konnte man sich vollig davon uberzeugen, 
dass es sich um eine einheitliche Substanz handelt, die bei 81-82O 
schmilz t . 

4,014 rng Subst. gaben 8,535 mg CO, und 2,726 mg H,O 
3,856 mg Subst. gaben 8,180 mg CO, und 2,63 mg H,O 
8,081 mg Subst. verbrauchten 4,373 om3 0,024. Iialilauge 

C,H,,O, Ber. C 55,06 H 7,537; Aquiv.-Gew. 93,O 
Gef. ,, 57,99; 57,86 ,, 7,60; 7,630: .. .. 92,4 

[aIn = + 28,2O (in e tna  6-proz. Benzollosung). 
.- Dimethyles te r .  Die analysenreine Saure wurde in atherischer Losung rnit 
Diazomethan umgesetzt. Der Siedepunkt des Esters lag bei 119-119.5" (12 mni). 

a, = + 47,90, d;- = 1,041, n; = 1,4439, M, Ber. fur C,,H,,O, = 54.1, Gef. = 54,64 

3,738 mg Subst. goben 8,44 mg CO, und 2,93 nig H,O 
CllH,,O, Ber. C 61,64 H S,4lY& 

99 .>., 

Gef. ,, 61,59 ,, 5,77%. 

Dibrom-nor-cnryop h yllensazire. 
1,5 g analysenreine Nor-csryophyllensaure wurden bei Zimmer- 

temperatur mit 4 g Thionylchlorid 4 Stunden stehen gelassen, wonach 
die Umsetzung beendigt war. Nach dem Verdanipfen des Thionyl- 
chlorids im Vakuum wurde das Saurechlorid destilliert. Es siedete 
bei 99-looo (12 mm). 1,4 g desselben erhitzte man mit 2,4 g Brom 

l) Helv. 14, 430 (1931). 
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im geschlossenen Rohr 60 Stunden auf looo, wonach das Brom 
verbraucht war. Durch Aufnehmen in Ather, Versetzen mit Ameisen- 
saure und Verdampfen im Vakuum wurde das Saurechlorid in 
SBure ubergefuhrt, die durch Aufnehmen in Sodalosung, Waschen 
der letzteren mit Ather, Ansauren rnit Salzsaure und Extrahieren 
mit Ather isoliert wurde. Das Rohprodukt wurde aus einem Gemisch 
von Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid und zur weiteren 
Reinigung aus einem solchen von Aceton und Hohlenstofftetrachlorid 
umkrystnllisiert. Man erhielt so 1,6 g bei 202O schmelzendes Produkt, 
das vielleicht noch nicht ganz rein war. 

C,H,,O,Br, Ber. C 30.3 H 3,6 Br 48,500 
Gef. ,, 29,l ,, 3,l ., 48,.1%. 

Deh ydro-nor-caryop h yllensiizcre. 
0,3 g des in der Mutterlauge der Dibromsaure verbliebenen 

nicht krystallisierenden Gemisches, das in der Hauptsache anschei- 
nend aus der Monobrom-same besteht, m r d e  4 Stunden mit einer 
Losung von 0,2 g Natriumhydroxyd in 4 cm3 Wasser gekocht. Nach 
dem Ansauren mit Salzsiiure krystallisierte allmiihlich ein oberhalb 
1900 schmelzendes Produkt BUS, das nach Umkrystallisieren aus 
Ather-Petrolather bei 194O schmolz. 

4,416 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, und 2,40 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 56,47 H 5,88% 

Gef. ,, 56,57 ,, S,OS%. 
Gegen Brom erweist sich das Praparat als ungesattigt. 
Oxydat ion .  0,OS g der Dehydrosaure wurden in 2 cm3 Eisessig und unter Er-  

warmen am Wasserbade solange mit einer 10-proz. wassrigen Chromtriovydlosung ver- 
setzt, bis die zuletzt zugesetzte IIknge nicht mehr verbraucht wird. Nach dem Ver- 
dampfen zur Troche  wurde mit Ather und Sodalosung aufgenommen und die Soda- 
Iosung nach dem Ansauren rnit Salzsaure rnit Ather estrahiert. Der erhaltene krystalline 
Extrakt schmolz nach 3-maligem Umkrystallisieren aus &her bei 1.140 und gab mit asym. 
Dimethyl-bernsteinsaure keine Depression des Schmelzpunkts. 

iretraphenylglykol aus iVor-car?lophyllensiizcre. 
Zii einer Grignard'schen Losung von 9,4 g Brombenzol, 1,4 g 

Magnesium in 25 em3 Ather setzte man bei O o  eine Losnng von 1,4 g 
Nor-caryophyllensBure-dimethylester in 10 em3 Ather zu. Nach 
%stundigem Stehen bei Zimmertemperatur wird eine halbe Stunde 
gekocht. Aufgearbeitet m r d e  durch Versetzen niit Eis und Salz- 
saure. Bus der auf 10 em3 eingedunsteten atherischen Losung wurden 
nach Zusatz von 30 om3 Hexan 1,65 g Hrystalle abgeschieden. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather-Hesan schmolz 
das Tetraphenylglykol bei etwa 194O. 

3,212 mg Subst. gaben 10,075 mg CO, und 2,04 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 85,66 H 7,19O/, 

Gef. ,, 85,54 ,, 7,11%. 
Ein Mischschmelzpunkt mit dem bei 198O schmelzenden Tetraphenylglykol aus 

Caryophyllensaure e g a b  eine Depression von 90. 
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Oxydat ion .  1,s g Tetraphenylglykol in 35 ~ 1 1 1 ~  Eisessig wurden mit einer Losung 

von 4 g Chromtrioxyd in 3,5 cm3 Wasser und 17 em3 Eisessig unter Emarmen oxydiert. Nach 
3 Stunden wurde die iiberschiissige Chromsiiure mit Ameisensaure zerstort und die Losung 
zur Troche  verdampft. Xach dem Digerieren rnit Ather und Sodalosung wurde das in 
Ather geloste neutrale Produkt destilliert. Nan erhielt so 1,8 g Benzophenon ( = 587; 
der Theorie), das durch Analyse und Schmelzpunkt identifiziert wurde. Aus der Soda- 
losung konnten nach dem Ansauern und wiederholten Umkrystallisieren des Rohprodukts 
aus Benzol geringe Mengen bei 143O schmelzende Krystalle erhalten werden, die mit 
asym. Dimethyl-bernsteinsaure keine Schmelzpunktsdepression zeigten. 

Dibrom-car y o p h  yllensiiure. 
4,l g Cnryophyllensiiure-chlorid (hergestellt wie hei der Nor- 

caryophyllensiiure beschrieben ist, Sdp. 86-88O (bei O,? mm), wurden 
16 Stunden rnit 6 , i  g Brom im geschlossenen Rohr auf l o o o  erhitzt. 
Das Brom war danach verbraucht. Aufgearbeitet wurrie wie oben. 
Aus der auf 20 cm3 eingeengten atherisc.hen Losung der saureri 
Produkte erhielt man beim Zusatz von Hohlenstofftetrachlorid 2,2 y 
Dibromsaure, die am Gemischen von Benzol-Hesan oder Chloroform- 
Kohlenstofftetrachlorid umkrystallisiert wurde und konstant bei 
198O schmolz. 

C,H1,O,Br, Ber. Br 46,47 Gef. 46,040,b. 

- 

Die Mischprobe mit der 4 O  hdher schmelzenden Dibrom-nor-caryophyllemaure 
gibt eine Depression von etwa 9". 

0,4 g des bromfreien Umsetzungsproduktes, das durch Erwarmen 
der Dibromsaure rnit Kalilauge bereitet war, m r d e  etwa eine halbe 
Stunde rnit konz. Salpetersaure am Wasserbade erwtirmt, dann 
rnit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und die iiberse,hiissige 
Salpetersaure durch Zusstz von Ameisensaure reduziert. Nach dem 
Eindampfen, Ausziehen des Ruckstandes rnit Sodalosung, Ansauern 
tier letzteren und Estrahieren rnit Ather konnt'e dureh Losen des 
Extraktes in Benzol nnd Verset,zen rnit Hexan etwas asym. Dimethyl- 
bernsteinsaure (Schmelzpunkt und Mischprobe) erhalten werden. 

Xonobrom- und i~Iono-oxy-cnP?loph?lZZensci,iir.e. 
3 g Caryophyllensaure-chlorid wurden rnit 4,3 g Brom im ge- 

schlossenen Rohr 1 4  Stunden auf looo  erhit,zt. Die weitere Auf- 
srbeitung geschnh wie oben. Des Bromierungsprodukt begann 
nach einigem Stehen zu krystsllisieren. Durch Losen in Chloroform 
oder Benzol und Versetzen rnit Hexsn konnte nach mehrmaliger 
Wiederholung dieser Operation die bei 167 O konstant schmelzende, 
aber noch nicht ganz reine Monobromsiiure erhalten werden. 

C,H,,O,Br Ber. Br 30.2 Gef. 2S,6:& 
EY konnte nur etwas iiber die Hiilfte des Umsetzungsproduktes krpstallisiert erhsltcn 

werdcn. 
Unise tzung ni i t  Alkali. 2,9 g roher Monobromskure nurden rnit eincr Losung 

von 9 g kryst. Bariumhydroxyd in 45 om3 Wasser 20 Stunden am Kasserbade erwarmt. 
Das Bariumion wird mit Schwefelsiiure genau ausgeflllt, dann die Bromionen durch 
Behandeln mit Silbercarbonat entfernt, die filtrierte Fliissigkeit niit Schwefelwasserstoff 
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gesattigt, nochmals filtriert und im Vakuum eingedampft. Das syrupose Produkt war 
bromfrei und wurde mit Diazomethan verestert. Sach der fraktionierten Destillstion 
Tvurden die zwei Hauptfraktionen anslysiert : 

1) Sdp. 144- 146" (12 mm): Gef. C 56.0 H 8,01/0 
2 )  Sdp. 147-150" (12 mm): ., .. 58,5 .. S,Zq< 

C,,H,,O, Ber. ., 5i.4 .. 7,8% 
(Nonooxy-caryphyllensaure-dimethylester). 

Die Oxydation der rohen Monooxysaure mit SalpetenBure naeh dem oben bei der 
Oxydation der rohen Diosy-caryophyllensaure beschriebenen Verfahren ergab geringe 
31engen asym. Dimethyl-bernsteinsiiure, die durch Schmelzpunkt und Mischprobe 
identifiziert wurde . 

Anlayerung aon. 17;ralei ,?~.siiri , ,e-~in~y~l~i~~ ( i1 i  ('cir-yophyllen. 
Beini Kochen der Komponenten in atherischer Losung trat  

keine Umsetznng ein. Erhitzen auf 160° oder l o o 0  bewirkte Bildung 
eines amorphen Additionsproduktes, das nicht kryst'sllisiert erhalten 
werclen konnte. Erfolgreicher war das Arbeiten in Benzollosung. 
,50 g Caryophyllen und 30 g ~~alei'nsaure-anhydricl murden in 150 cm3 
Benzol 2-1 Stunden gelrocht. Durch Waschen der Benzollosung 
bei 50-60 mit Wasser wurde das iiberschiissige Naleinsaure- 
anhydrid entfernt. Nach dem Abdestillieren des Benzols konnte 
aus dem Ruckstand durch Iiingeres Abka len  auf - 1 5 O  24 g eines 
in Niidelchen krystallisierenden Produkts abgeschieden werden. Nzlch 
iiem Abnutschen desselben wurde die Nutterlauge im Vakuum 
destilliert. Dabei gingen 13 g unverandertes Caryophyllen (Sdp. 
12O-12lo, 13 mm) uber, und dann bei weiterem Destillieren im 
Hoehvalruum 12  g einer hohersiedenden Fra.ktion, die fast voll- 
stBndig erstarrte. Aus dem Destillationsriickst,an~~ war kein branch- 
bares Produkt zu isolieren. 

Das regenerierte Caryophyllen lieferte bei nochmaligem Kochen 
init Xaleinsaure-anhydrid in Benzollosung nur noch Spuren des 
Additionsproduktes. Das dann znriickgewonnene Caryophyllen zeigte 

Die durch direkte Abscheidung wie durch Destillation er- 
haltenen Krystalle konnen durch Umkrystallisieren aus Petrolather 
gereinigt werden. Der Schmelzpunkt beider Produkte liegt konstant 
k i  98O. 

~-1) = - 6,5O. 

4,021 nig Subst. gaben 11,09 mg CO, und 3.16 mg H,O 
9,960 mg Subst. wurden 4 Stunden mit 2,5 cm3 0.3-11. alkohol. I<alilauge gekocht, 

ivobei 0,665 cm3 0,I -n. Lsuge verbraucht wwen 
C,,H,,O, Ber. C 7&47 H 8,6506 &uiv.-Gew. 151 

Gef. ,, 75,22 ,, S,SO:b .. .. 150, 

Verse i fung  des  Anhydr ids .  Durch kurzes Kochen mit 
10-proz. Natronlauge bis zur Auflosung cles Anhrdrids und Ansauren 
mit Salzsiiure wird eine zunachst schmierige Fiillung erhalten, die 
halt1 ZLI krys tttllisieren beginnt. Mehrmdiges Umkrystallisiereri 
clerselben aus Benzol lieferte die bei 308O schmelzende Dicarbonsiiure. 
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3,972 mg Subst. gaben 10,41 mg CO, und 3.113 mg H,O 
3,779 mg Subst. gaben 9.85 mg CO, und 3,06 mg H20 

C,,H,,O, Ber. C 51.19 H 8,8494 
Gef. ,, 71,48; 51,11 ,. 8,58; 9,06”,. 

Dime  t hyles  t er.  Dessen Herstellung geschah durch Kochen 
des Silbersalzes der Dicarbonsaure Tom Smp. 208O mit Nethyljodid. 
Durch mehrmaliges Umkrystsllisieren des bei e tTs l53O schmelzenden 
Rohprodukts wurde ein konstsnter Schmelzpunkt T’on 156” erreicht. 

4,102 mg Subst. gaben 10.87 nip CO, und 3.30 mp H,O 
C,,H,,O, Ber. C 52.41 H 9,19O, 

Cef. ., 72.27 ,, 9,00°, 
dlbO - - 1.027, d:” 1.013, danach her. Temperaturkoeffizient = 0,00065. 

4 

D 

-- 
nlG3 = 1,4660, n:’ = 3,4621, danach ber. Temperaturkoeffizient = 0,000173, 

&I, Ber. fur C,,H,,O, = 93,68, Gef. (bei 166”) = 93,75, (be1 1870) : 93,83. 

Dih thy le s t e r .  Die Bereitung geschah wie beim Dimethylester. 
Rach den1 Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz cler EJter bei 113”. 
d1I3 = 1,040, d:’ = 1,038, nEi = 1,4734, n r  = 1,47*2, M, Ber. fur C,,H,,O, = 102,92. 

Gef. (bei 115O) = 102,25, (bei 113O) = 102,24. 
Die Analysen und die Bestimmung der Mo1.-Refr. wurden in unserer mikrochem. 

4 

AbCilung (Leitung Dr. M. Furter) ausgefuhrt. 

Organ. chem. Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich. 

23. Sur la peroxydation des oxydes d’azote en presence de l’ozone 
par E. Briner, E. Rokakis e t  B. Susz. 

(29. SII. 34.) 

Ces recherclies ont 6te entreprises en rue  cl‘esaminer si uric. 
x t i o n  catslytique d’oxyclation esereee par l’ozone, telle qu’elle a 
P t B  Btablie et dtudiee rbcemment l),  se manifeste nussi clans l’oxyda- 
tion des oxydes tl’azote. TJn effet de ce genre pourrn Otre mis en 
dvidence en mesuPant les quantit6s d’ozone consomniees et  en les 
rapportant sux proportions perosyclPes des oxydes d‘azote. 

Dsns l’oxydstion par l’ozone du peroxyde tl’tizote en anhydride 
nitriqae, une action catalytique de l’ozone ne se produit pas, puisqut’ 
In reaction se passe normalenient selon l’equation : 

2 so,  r 0, = s,05 - 0 , 2 )  

Mais il s’sgit la d’une osgclation tr6s difficile que l’osygkne seul 
n’est pas mBme cl’accomplir. 

l) Voir notamnient E. Brirter, A. De‘ntolis et €I. Paillard, .J. c h i n  phyi. 29,339 (1932). 
?) Rdaction vdrifiCe par I?. B r i ~ e r  et  11. Paillard et  par Dariiels et Iiarrer, SOC. 44, 

“402 (1922). 
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3,972 mg Subst. gaben 10,41 mg CO, und 3.113 mg H,O 
3,779 mg Subst. gaben 9.85 mg CO, und 3,06 mg H20 
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nitriqae, une action catalytique de l’ozone ne se produit pas, puisqut’ 
In reaction se passe normalenient selon l’equation : 

2 so,  r 0, = s,05 - 0 , 2 )  
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Pour autant qu’on le sait jusqu’h present, l’action catalytique 
osydante de l’ozone se manifeste dans des ovydations faciles: leS 
osydations spontanees, dites autouydations, telles que l’oxj-dation 
des aldehydes1), des sulfites2), ktudikes il y a quelques annees, et 
celles des phosphites et hypoph~sphites~),  ktudiees plus recemment. 
Si le caracthe de facilitk de l’ouydation conditionne l’intervention 
catalytique d’oxydation par l’ozone, on dema s’attendre A rencontrer 
cette action dans une ovydation remarquabIement aisee : celle de 
l‘oxyde d’azote. 

Les recherches quantitatives concernant la vitesse d’ouydation 
t k  l’oxyde d’azote ont Btk faites par Bodenstein et ses collaborateurs 
et  tlans le laboratoire de Chimie thkorique, technique et d’Electro- 
chimie de 1’Universitk de GenBve, ou  l’on s’est plus spkcialement 
attache au domaine des basses temp6ratures. La 13tesse d‘oxydstion 
tle l’oxyde d’azote est si rapide que, pour la renclre accessible ails 
mesures, il a k t e  ndcessaire d’opkrer, soit en forte clkpression (Boden- 
steirb et collaborateurs), soit en diluant le systkme dans l’azote 
(Laboratoire de GenBve). Bien que la nature du dilumt puisse influer 
dam une certaine mesure sur la vitesse de rkaction, c’est ce dernier 
procBd6 qui a kt6 utilis6 dans nos recherches. 

Les exp6riences4) ont consist6 B mettre en prksence, par cir- 
culation dans une chambre B r6action en verre, de l’oxyde d’azote, 
de l’oxygkne, de l’azote et  de l’ozone, B des concentrations et a des 
debits hien determines. L’analyse des proportions d’oxyde d’azote 
perosydkes a 6tk faite en conduisant le spstkme gazeus dans un 
absorbant appropri6. On s’est semi d’abord d’acide sulfurique en 
mesurant, au moyen du nitromktre, l’oxyde d’azote peroxydk. Cette 
m6thocie n’ayant pas donne des resultats suffisamment exacts, 
(absorption dbfectueuse des gaz nitreux), nous arons recouru B un 
:tbsorbant alcalin, la soude caustique j les proportions d’oxytle 
tl‘azote peroxyde ont 6th mesurkes alors par reduction et dosage 
soils forme d’ammoniaque (m6thode Decnrdn). 

Si l’on avait eu B determiner les proportions des clifferenth 
oxgcles d’azote susceptibles de se trouver dans le systhme (NO, 
X02,  X203, N20,, N205), le problhme eiit etk part,iculikrement dif- 
ficile B rbsoudre. Nous l’avons simplifik en operant sur des m8langel; 
gazeux renfermant un t r h  grand excks de NO par rapport B l’ozone; 
on supprime ainsi N,O,. Nous nous en sommes tenus ensuite B la 
simple mesure du suppl&rnent, dti 8 l’ozone, d’oxyde d’azote peroxyd4, 
tel yue ee supplement rksulte cle l’analyse. 

l) Vow la bibliographie du sujet dans le memoire signale en 1) (page 230) et dam 
l’article de E. Briner et  H. Baedermann, Helv. 15, 1227 (1932). 

?) E. Brzner et  H .  Biedermann, Helv. 16, 518 (1933). 
3, Bockmiller et  Go&, A. 508, 263 (1934). 
‘) Un expos6 detail16 des appareils, ainsi que des mbthodes de travail fern l‘objet 

- 

- 

,l‘unc. publication ultbrieure ( Rokakis, these Geneve 1935). 
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Pour 1’8Yaluation de l’aetion oxydante de l’ozone sur l’oxyde 
tl’azote, on peut supposer en premier lieu que la r6action a lieu selon 
1’6quation : 

NO + 0 ,  = NO, + 0, 
Dans ce cas, chaque mol6eule de peroxvde d’azote formbe en sup- 
plement du fait de l’ozone correspondrait & I s  fixation d’un atome 
tl’oxygkne par molbcule d’ozone disparue j d’oh un coefficient d’utilisa- 
tion de l’ozone (nomhre d’atomes d’oxyghe fives par molPcule 
d’ozone disparue) Bgal & 1. 

Nais on peut concevoir une action oxydante pluh &endue (le 
l’ozone, sans cependant qu’il y si t  catalyse, par evemple selon le 
processus : 

(rkaction peu probable du 48me ordre) ou selon: 
xo + 0, = KO, + 0; 

avec rtiaction rapitle snbskquente d’une forme activbe 0; cle l’oxj-- 
gitne sur NO: 

3 5 0  + 0, = 3x0, 

0: + 2 N 0  = 2N0,. 
Dans 1’1111 ou l’autre de ces processus, la mol6cule d’ozone sgirait 

par ses trois atomes: coefficient d’utilisation 3 .  
Nous donnons dans le tablea2 suivant les coefficients d’utili- 

sation de I’ozone enregistr6s dans nos essais pour differentes concen- 
trations d’ozone. 

Conc. 0, Conc. KO I Conc. 0, 

Dans les opkrations duns lesquelles l’ozone a 6th employ6 A une 
tlilution besuconp plus grande, nous avons enregistrk des coefficients 
tl’utilisstion sup6rieurs a l’unitd. Nous ne croyons cependant pas 
devoir les retenir, car la m6thode d’anslyse chimique de l’ozone h 
1’6tat tr6s diluk a hiss6 h desirerl) et les erreurs possibles pourraient; 
espliquer les rbsultats. 

Ainsi, d’aprhs ces chiffres, l’ozone n’euercerait pas cl’actiori 
wtalytique d’oxydation sup la perosydation cle 1’0x1-de d’szote. 11 
subsistait cependant encore un doute car, pour rslentir la rkactio 11 

tl’oxyclstion de l’osyde d’azote au point de la rendre accessible A 
l’expbrience, nous avons dfi opkrer sur un mdlange renfermant des 

- 

Sur i’analyse de l’ozone dilue voir l’article suivant. 

-___ 

0,015?/, 
O,049q’, 
0,061 76 
0,0639/, 
0.16 :’, 

____ 

0,376 ~ 3 4 O ’  1 0  

0,3% i 3-4;; 
0,376 ~ 3--1?; 
0,30/, ! 3-404, 
0,376 , 3-40: 



233 - - 

proportions relativement faibles d’oxygPne (entiron 3 B 4%); de ce 
fait, l’action catalytique, qui est d’autant plus forte que la concen- 
tration d’oxyghe est plus 6levdel)) surait pn 6tre trop peu marquee 
pour se rPv6ler a l’analyse. Pour lever ce doute, nous avons procddB 
B quelques essais en nous servant de l’ins tallation semi-industrielle 
tlu laboratoire de Chimie technique, thBorique e t  ci’Electrochimie 
de I’UniversitB de Genkve, Btsblie pour I s  production et la rkcupdra- 
tion des osydes d’azote2). I1 a 6td possible ainsi d‘opPrer B tles debits 
qazeux tr6s @lev&, ce qui diminue par consPqnent Is dude  de contact 
rntre les constituants reagissant du mblange gnzeux. En faisant 
circuler3) dans une grande chambre d’osydation S des tiebits de 
14 m3 B l’heure, de l’air renfermant de l’oxFde d’azote B 1’5 yo environ 
e t  de l’ozone a 0,027; environ, nous n’avons conhtatt! aucune action 
catalytique d’oxydation de l’ozone appr6ciable i l’analyse. 

Ce n’est donc pas la facilite d’osydation qui conditionne une 
action catalytique d’oxydation exercBe par l’ozone. Cette action 
serait-elle li6e a u s  oxydations s’accomplissant selon le mBcanisme 
des reactions en chaines ? Les aonsiddratious suiyantes permettent 
peut-@tre de conclure dans ce sens. 

R’echerchant la cause de l’influence des traces d’eau sur la 
vitesse de rPaction, B ~ d e n s t e i n ~ )  a kt6 amen6 a rattacher cette influ- 
ence B des reactions en chaines. Or prBcis6ment la reaction de pero- 
sydation de l’oxyde d’azote se distingue par son insensibilitd vis-bvis 
tles dessiccations des gaz5). D’autre part, toutes lea reactions d’oxyda- 
tion dans lesqnelles I’sction catalytique de l’ozone s’est manifestGe : 
autoxydation de sulfites, des aldehydes, des phosphites et des hypo- 
phosphites, s’accomplissent selon des chaines. L‘efficacitB de l’ozone 
tlans ces rhctions serait due alors son pouo i r  osydant hergique, 
le rendant apte h libdrer un radical promotenr de chaines6). 

1) E. Briner et  H. Biedermam, Helv. 15, 1227 (I 932). 
2, Installation construite grace B des subsides allouBs par la SociBtS Aced Bmique de 

3, Ces essais ont Bt6 effectuks avec le concours de 31. Cir. Knkker,  que nous tenons 

*) Z. physikal. Ch. [B] 20, 451 (1933). 
5, MalgrB tout le soin apport6 B la dessiccation de l’oxyde d’azote e t  de l’oxygbne 

(voir J. Chim. Phys. 23, 548 (1926)) il a 6% impossible de reproduire l’ancienne exp6riencc 
de Baker, selon laquelle une dessiccation trks forte de l‘oxyde d‘azote e t  de l’oxygPne 
arrdte la peroxydation. Cette insensibilitk vis-a-vis de la dessiccation a d’ailleurs BtB 
confirmbe par d‘autres auteurs. 

6)  Par exemple, dans l’autoxydation du sulfite, dans laquelle le corps proinoteur 
est, selon ltlaber et  Franck (Natunvissenschaften 19,450 (1931)), Ie radical acide monothio- 
nique HSO,; l‘ozone oxyderait la molBcule H,SO, (car ce sont lea inol6cules non dissocibes 
qui sont sensibles I’action de 0,, selon E .  Brzner et  H. Biederntnwi, Helv. 16, 558 (1933)) 
pour libher ce radical, lequel serait rkgknk-6 ensuite par un processus analogue ti celui 
propos6 par les auteurs ci-dessus design&. 

Genbe et  l’rlluminium-Fonds Neuhausen. 

i remercier de son obligeante collaboration. 
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En resumk, l’ozone n’exerce pas d’action catalytique sur la 
peroxydation de l’osyde d’azote par l’oxygbne. Le supplement 
cl’oxygbne fix6 dil Q la presence de I’ozone correspond A peu prks, 
clans les limites de concentration de l’ozone etudiPes, L un atome 
tl’oxyghe fix6 par molecule d’ozone disparuel). 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d‘Electrochjmie 
de l’TTniversit4 de Genhe. d4cembre 193-1. 

- 

24. Note sur l’analyse de l’ozone a l’etat tres dilue 
par E. Briner e t  H. Paillard. 

(29. XII. 34.) 

l’etat trbs dilue revet un certain inter6t 
depuis qu’il a ete trouvb que ce corps est un constituant permanent 
de l’atmosphhre, ii une teneur, il est vrai, extremement faible. Les 
usages thbrapeutiques de I’ozone, qui se sont multiplies ces der- 
nihres annkes, nkcessitent aussi l’emploi de mkthodes d’analyse 
convenant pour des concentrations trbs petites de I’ozone. 

La decouverte de l’ozone dans l’atmosphhe rksulte de l’obser- 
vation spectrographique des bandes d’absorption ; c’est l’examen de 
l’intensite de ces bandes d’absorption qui est h la base de la mkthode 
spectrographique d’analyse de l’ozone. Ces bandes sont rkparties 
dans diverses rkgions du spectre; dans le visible, I!ozone absorbe 
surtout dans l’orangk (d’oh la coloration bleue cle ce gaz lorsqu’il 
est suffisamment concentre) j mais ce sont principalenlent les bandes 
cl’absorption dans l’ultra-violet qui, en raison de leur forte intensite, 
ont kt6 utilisees pour la determination de I’ozone. Ces mkthodes 
spectrographiques sont trks sensibles, mais elles ne sont gubre pril- 
tiques; en particulier, elles ne conviennent pas h des mesures rapides 
cle la teneur en ozone puisqu’elles necessitent gPnPralenient un 
examen microphotometrique des plaques ”. D’autre part, il n’est 
pas certain que la presence de divers corps dans l’atmosphhe, spP- 
cialement des composes organiques3) ne soit pas -renu fausser en 
partie ces dPterminations. 

1) C’est en tenant compte de cette constatation que nous avons repris YCtude des 
rkactions de l’ozone sur I’oxyde d’azote. 

?) Un procCd6 plus pratique, convenant a des dosages de l’ozone uiodkr6nient dilui., 
a, B t k  Btabli au Laboratoire de Chimie technique, th6orique et  dElectrochimie de YUniver- 
sit6 de GenBve, par &I. Ch. Wakker (C. R. de la SOC. phys. e t  Hist. nat. de Genbve 51,145 
(1934)); il est fond6 sur l’absorption de la lumibre par l’ozone dans le risible, absorption 
qui est apprCci6e par une cellule photoelectrique pourvue d’un galvanom8tre. Cette 
inkthode permet de mesurer les concentrations jusqu’a 0,03O, : on s’efforce actuellement 
de la perfectionner en m e  de l’appliquer a des dosages d’ozone beaucoup plus di luk .  

3, Tel l’aldehyde formique, dont la prBsence a Ct6 signal6e rkcemment dans l’atnio- 
sphkre (Dhar  et  Ram, Xature 131, S19 (1933). 

L’analyse de I’ozone 
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De toute fagon, ne serait-ce que pour contr6ler les proc4d4s 

optiques, l’utilisation d’une mBthode chimique d’analyse bien spd- 
cifique de l’ozone parait d6sirable. Les physiciens spkcialistes 
cle 1’6tude de l’atmosphkre ont reconnu eux-m&mes cette n6cessitP. 
(”est ainsi que Dnuvilliers, qui s’est l ive  a des Btudes approfondies 
de la teneur en ozone de l’atmosphkre des r6gions polairesl), a eu 
recours a l’absorption de l’ozone par m e  solution d’arsknite de 
sodium contenant aussi de l’iodure de potassium. On sait bien que 
I’arshite absorbe assez lentement 1’ozone2) ; l’absorption de l’ozone 
par l’iodure est en revanche beaucoup plus rapide ; l’iode lib6r6 
oxyde alors l’ars6nite en arsdniate. En  se sen-ant d’appareils ap- 
propri6s, Dazivilliers a fait circuler des grands volumes d’air dans 
la solution absorbante; il a obtenu ainsi, au Scoresby Sund (Groen- 
land) au debut de l’ann6e polaire, des teneurs en ozone allant jusqu’h 
57 milligrammes 0, pour 100 m3 d’air (concentration d’ozone 3 x lo- ;  
en volume ou 3 x 

Une question prdalable se pose au sujet des m4thodes d’analyse 
ile l’ozone par l’arshnite ou l’iodure de potassium. L’oxydation de 
ces corps par l’ozone comporte-t-elle une action catalytique d’oxyda- 
tion de l’ozone, telle qu’elle se manifeste dans d’autres phbnomhnes 
d’oxydation3) ? Dans l’affirmative, les valeurs trouvBes pour les 
teneurs en ozone seraient trop BlevBes. 

L’exactitude de la, mBthode d’analyse de l’ozone par de l’iodure 
a fsit l’objet de nombreux contr61es4), tout au moins pour des con- 
centrations pas trop faibles. A ces concentrations, une action cata- 
lytique d’oxydation de l’ozone ne se produit donc pas de manihre 
apprdciable. Mais qu’en est-il aux trbs fortes dilutions ? On a Btabli 
en effet que l’action catalytique exercBe par l’ozone augmente propor- 
tionnellement beaucoup avec son degrB de dilution dans l’oxygbne5). 

Quant h I’arsBnite, il ne subit pas, ainsi que nous l’avons cons- 
tat6, do phbnombne d’autosydation lorsqu’il est seul en solution. 
Peut-il mslgrd cela donner lieu h une catalyse d’osydation lorsqu’il 
est en prBsence d’ozone trbs diluB e t  m e  telle action serait-elk plus 
marquee lorsque, dans la solution, il est accompngne d’iodure cle 
potassium ? 

Ce sont lh les rsisons qui nous ont conduits B examiner d’un peu 
plus prks les methodes d’analyse de l’ozone tres dilue, fond@es sur 
l’emploi de l’iodure de potassium et de l’arshite. 

de yo). 

1) J. Phys. Radium 9, 455 (1934). 
2, Treadwell, An. quant., Bdition franpaise, p. 627; on trouvera plus loin confirmation 

Voir notamment E. Briner, A. D&nolis, H .  Pazllnrd, J. chini. phys. 7, 839 (1935). 

Voir notamment Ladenburg et  Quasag, B. 34, 1184 (1901) et  Jiilliard et  Sdbei- 

de ce point. 

et E. BrLner et TI. Biederrnam, Helv. 15, 1227 (1932). 

cthntz, Bull. SOC. Chim. Belg. 6, 205 (1908). 
j) E. Brttier et H .  Hrederwtan~z, Heiv. 16, 548 (1933). 
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Dam la skrie tie recherches rt’orientation effectuke dam ce 
Iaboratoire par H .  Biedermann et l’un de nous‘), il a etk trouvk que, 
jusqu’h des dilutions de l’ordre de 3 x soit O,O.jo/0, les teneurs 
en ozone mesurkes par l’iode libkrk dam l’iodure correspondaient 
bien aux valeurs rGelles, aux erreurs d’expkrience prPs. Cependsnt, 
le plus souvent, les Gcarts ont kt6 dam le sens d‘une quantitk d’ozone 
plus grande, dims le circuit de dilution, que ne le voulait le rapport 
Gtabli prkalablement. 

Bous avons repris ces Btrrdes en nous servant d‘un mode operatoire different. L’ap- 
pareil consiste essentiellement en un gazom8tre gradue renfermant de l’ozone m6langB 
i de l’air ou a de l’oxpghe, B une teneur mesuree par mise en presence du gaz avec la 
solution d‘iodure de potassium dans un ballon calibre. Lorsque le gaz dn gazotn&tre 
est utilise i des Bpoques diffkrentes, on doit tenir compte de l’affaiblissement de concentra- 
tion dfi ii la d6composition de l’ozone. Le gaz du gazomktre est envoy.6, a un debit mesure 
par un an6momirtre, dans un tube mklangeur, oil il est additionne d’un grand volume 
d‘air ou d‘oxyqkne, dcnt le debit est donne par un compteur sec. Le melange circule 
ensuite dans des laveurs, dans lesquels il est mis en presence de la solution absorbante. 
GBneralement on a utilise des laveurs ii plaques frittkes, qui assurent un trhs bon contact 
entre le gaz e t  le liquide absorbant. 

Ci-aprks quelques-uns des rbsultats (tableau I) enregistrds en 
utilisant comme absorbants des solutions d’arshnite contenant de 
I’iodure de potassium et des solutions d’iodure de potassium. Pour 
ces dernihres, lorsqu’elles sont traversbes, h un d6bit filevb, par un 
gaz renfermant de l’ozone, il y a lieu d’dtablir une correction pour 
tenir compte de I’iode entrainb2) aprks sa libdration. Cette correction 
se dktermine par un essai prbalable dam lequel on fait circuler, au 
&bit adopt6, le gaz sans ozone, au travers d’une solution d’iodure, 

reproduissnt, pour cette solution, a peu prPs 1’Ptat dam lequet 
elle se trouve (teneur en iode libhrd et alcalinitk), durlint l’eupkrience 
proprement dite. I1 p a lieu d’ajouter que, par d’uutres expkriences 
B blanc, nous nous sommes assurks que, pour la ciurke et le dbbit 
rkalisks, la dkcomposition de l’iodure lui-m&me n‘occasionne ~ L L S  
ct’erreur apprkciable. 

De ces chiffres, on peut tirer les conclusions suivantes: Les 
solutions d’arsenite retiennent ma1 l’ozone, meme en prksence d’iodure 
de potassium. Vu l’absorption dgfectueuse de l’ozone par ces solu- 
tions, il n’a pas dtB possible de v@rifier si une action catalytiqnr 
d’oxydation de l’ozone s’est manifestbe. 

~~ 

l) E. BrirLer et  H .  Biedernzann, resultats non publiks. La mkthode utilisCe consistait 
h repartir un melange gazeux renfermant de l’ozone ii une concentration inoderhe, dans 
deux circuits dont le rapport de debit a BtB determine prealablement. Dsns Pun de ces 
circuits, le gaz circule tel quel dans l’absorbeur: l’ozone est alors B une concentration 
ii laquelle la m6thode est exacte; dans l’autrz, il est additionn6 d’oxj-g8ne ou d’air avant 
de passer par l’absorbeur. 

2, D’une f q o n  generale, il faut utiliser une solution d‘iodure concentre; ainsi l’on 
diminue la dissociation selon I’, -+ I? + I’ de I’ion I’, e t  par consCquent l’entrainement 
de l’iode. 
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Tableau  I. 

0,Ol 

3,6 

1 

1 

0,0014 

0,0017 

0,003 

0,001 

- 
:om. de ’ Volume Volume 1 
0,dans de gaz Conc. de , 

du gaz 0 dans ’ le gazo- , pr6lev6 
netre en I sup le 

azomktre i en ‘4 1 
1 diluant I l e  ABlange/ Dur6e 

(air) 

1 h. 

35min 

80min 

2 h. 

65min 

1 h. 

1 h. 

1 h. 9 

96 en 
volume 

1,2 

172 

1 

3,6 

1 

1 

0,25 

0,09 

0,3 

0.19 

lit. lit. 1 I 
1 3.96 246 0,02 i 1 h. 
I 

1,18 

3,76 

2,15 

3,85 

1,75 

2,31 

6,63 

4,36 

2,62 

120 

420 

0 

0 

0 

41 0 

369 

420 

500 

Sature 
de 

l’sbsorbant 

10 emB de sol. 
d’arshite’) 
i 30 cm3 H,O 
20 63113 de sol. 

ars6nite’) 
+ 20 cn13 de 

sol. K I  i 20q, 
30 cm3 arsbnite’ 

30 gr. KI 
20 cm3 H20 

100 cm3 
ars6nite’) 
25 gr. KI 
100 om3 

amknitel) 
25 gr. KI 

50 cm3 amknitel 
5 gr. KI 

40 em3 K I  
A 20 ,yo 

40 cm3 K I  
a 20 94 

40 cm3 HI 
i 20 yo 

40 cm3 K I  
i 20 ”/, 

- 
)zone 
con- 
tenu 
dans 
le gaz 

mgr. 

R9,6 

- ~ 

~ 

29,3 

67,1 

104 

65,3 

40,s 

11,2 

11,9 

26,2 

10,3 

- 

Ozone 
retrouvb 

mgr. 

17,2 

23.0 

63,3 

34.0 

55,2 

24,O -- 
10,6’) - 

i o p )  11,231 

24,T2) 26,6*) 

- 11.03) 

Les solutions concentrkes d’iodure de potassium absorbent bien 
l’ozone, m h e  tres dilu6. I1 faut cependant tenir compte, par nn 
facteur correetif, de l’iode entrain6 si le dPbit est 6levC.. On retrouve 
alors h i 5 a 6% prbs, l’iode correspondant 21, l’ozone-contenu clans 
le gaz, cela jusqu’a des dilutions d’ozone de 

Ainsi, l’oxydation de l’ioclure de potassium en solution par 
cle l’ozone, meme trks dilu6, ne donne pas lieu i une action cata- 
lytique d’oxydation de la part de l’ozone et la niethode clsssique 
cl’andyse de ce gaz par emploi de I’iodure de potassium n’est pas 
entachke d’erreur de ce fait. 

Laboratoire de Chimie technique, th6orique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de GenBve, decenibre 1934. 

soit O , O O l % .  

1) Solution 0,l-n. d’ars6nite selon Treadwell. 
2, Sans In, correction d’iode entrain& 
3, Avec la correction d’iode entrain& 
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25. Die Elektrolyse der Crotonsaure und der thermisehe Zerfall 
des Di-crotonyl-peroxyds 

von Fr. Fiehter und Jakob Rosenzweig 1). 
(97. IX. 34.) 

1. Elektrolyse der Crotonsiiure. 
Um das Cnvermogen der Benzoesaure zur Elektrosynthese 

nach Kolbe in wassriger Losung zu verstehen, lasst sich die unge- 
sattigte Natur des Benzolkerns als Grund a n f ~ r e n ,  indem durch 
die Nachbarschaft von Carboxyl und Doppelbindung entweder 
die Reaktionsfahigkeit des Carbosyls vermindert, oder die Oxydier- 
barkeit des Benzolkerns erhijht wird, oder beide Umstande zu- 
sammenwirken. Diesen Uberlegungen stand der Einmand entgegen, 
dass das Verhalten a, p-ungesiittigter Fettsauren, wie Acrylsiiure 
oder Crotonsaure bei der Elektrolyse nur graduell von dem der 
gesiittigten Fettsiiuren abweicht ; die Crotonsaure z. B. gibt allerdings 
nicht den synthetischen Eohlenwasserstoff Hexa-( 2,4)-dien, aber 
sie liefert Allylen2) (Proph), ganz iihnlich wie Buttersaure Propylen3) 
bildet, was in Analogie mit der Alkoholsynthese von Hofer und 
Moest4) gedeutet werden kann: 

CH,-CH,--CH2-COOH + CH3-CH,--CH,. OH 4 CH,-CH =CH, 
CH,-CH=CH-COOH --f (CH3-CH=CH.0H) --f CH,-C=CH (1) 

Dass freilich die Ausbeute an  Allylen bei der Elektrolyse der 
Crotonsiiure sehr bescheiden ist, hat bereits J .  Petersen festgestellt ; 
ein grosser Anteil der Stromarbeit wird zur Wasserzersetzung ver- 
geudet. Offenbar ist also bei den CI, p-ungesattigten Fettsauren 
die Reaktionsfiihigkeit des Carboxyls vermindert, und die als erste 
Stufe der Elektrolyse zu erwartende Bildung eines Di-acidyl-peroxyds 
erschwert. 

Man kann aus Petersen’s Xessungen nicht genauer entnehmen, 
ob gleichzeitig auch oxydative Zerstorung der Crotonsiiuremolekel 
eintritt, und einen wie grossen Anteil der Stromarbeit sie beansprucht. 
Wir haben darum versucht, die Verteilung der Strommenge auf 
die verschiedenen Anodenprodukte zu ermitteln. 

a) Allylen. Eine ZO-proz. Losung von Kaiiumcrotonat, die mit Crotonsaure ange- 
sauert war, wurde zwischen einer 10 om2 grossen Platinanode und einer Zinnkathode 
mit 0,l Amp./cm2 anodischer Stromdichte unter ausserer Ktihlung elektrolysiert, und 

l) Auszug aus dem zweiten Teil der handschriftl. Diss. Jakob Rosetcweig, Basel 1934. 
?) .I. Petersen, Z. El. Ch. 18, 711 (1912). 
3 ,  Vgl. Fr. Fichter und d d o l f  Biirgin, Helv. 14, 90 (1931). 
‘) 8. 323, 288 (1902). 

_-___ 
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die entweichenden Gase zur Absorption des dllylens durch ein V-formiges, mit einer 
gesattigten Losung von Brom in Kaliumbromid beschicktes Rohr von 10 mm Licbt- 
weite gesandt, dessen zweiter, schrag nach oben gerichteter, 50 cm langer Schenkel mit 
Glasperlen gefiillt war. Zur grosseren Sicherheit wurden zwei derartige Absorptions- 
rohren hintereinander geschaltet. Das sich ansammelnde L411ylen-tetrabromid (1, 1,2,  2- 
Tetrabrom-propan) wu-rde von Brom befreit, getrocknet A d  destilliert : Sdp. 13 mm 
110-1 120. 

0,1309 g Subst. gaben 0,2726 g AgBr (Carias)  
C,H,Br, Ber. Br 88,87 Gef. Br 88,610;. 

Nach Abscheidung von 88,928 g Kupfer im Coulombmeter (75 Stunden Elektrolyse) 
waren 6,564 g 1,1 ,  2, 2-Tetrabrom-propan (statt 503,18 g) entstanden; Stromausbeute 
1,3% (Petersen 1,4%). 

b) Kohlendioxyd.  In vier Versuchen m r d e n  nach Abscheidung von insgesamt 
34,3866 g Kupfer im Coulombmeter 2,9816 g Kohlendioxyd (bestimmt durch Auffangen 
in  einem abgemessenen Volumen titrierter Bariumhydroxydlosung und Riicktitration 
mit Salzsaure) erhalten. Den 6,564 g 1, 1, 2, 2-Tetrabrom-propan (88,925 g Kupfer in1 
Coulombmeter, Versuch a), entsprechen 0,7305 g Allylen bzn. nach 

CH,--CH=CH-COOH + 0 = CH3-CrCH + CO? + H,O (14 

0,8029 g Kohlendioxyd. Die Umrechnung auf obige 34,3866 g Kupfer ergibt 0,2825 g 
Mylen bzw. 0,3105 g Kohlendioxyd. Das iibrige Kohlendioxyd, 2,6711 g, muss vom 
Abbau der Crotonslure nach 

CH,-CH=CH-COOH + 9 0 + 18 Faraday = 4 CO, + 3 H,O (2) 

stammen, wonach 34,3866 g Kupfer 10,578 g Kohlendioxyd entsprechen; die gefundene 
Nenge ergibt eine Ausbeute von 25,2%. Ein Viertel der gesamten Stromarbeit entfiillt 
somit ( h i  langeren Versuchen) auf den oxydativen Abbau der Crotonsaure. Dabei ist 
das regelmassig in kleiner Menge entstandene, ebenfalls vom Abbau herriihrende Kohlen- 
oxyd nicht in Betracht gezogen. 

Versuche, aus dem Elektrolyten charakteristische Abbauprodukte zu isolieren, 
ergaben Andeutungen der Gegenwart von Acetaldehyd. 

c) Sauerstoff .  Die Bestimmung des unverbraucht entneichenden Sauerstoffs 
erfolgte in kiirzeren Versuchen und ergab beispielsweise nach Bbscheidung von 2,2162 g 
Kupfer im Coulombmeter in der Gesamt-Anoden-Gasmenge von 303,O cm3 ( O O ,  760 mm) 
284,5 cm3 Sauerstoff oder 93,90/,. Dem abgeschiedenen Kupfer entsprachen 390,2 cm3 
Sauerstoff, die erhaltenen 284,5 em3 bilden 72,9% davon, oder also beinahe 73% der 
Stromarbeit entfallen auf die Sauerstoffentwicklung, was als recht ungiinstige Strom- 
ausniitzung erscheint. 

Als Ergebnis unserer Elektrolysenversuche rnit der M, ,L?-ungesiit- 
tigten Crotonsiiure stellen wir somit eine gewisse Ahnlichkeit rnit 
dem Verhalten der Benzoesaure in wassriger Losung fest ; drei Viertel 
der Stroniarbeit liefernl) durch Wasserzersetzung Sauerstoff, ein 
Viertel wird zur oxydativen Zerstiirung verbraucht, und nur etwas 
mehr a h  1 % bildet einen ungesattigten Kohlenwa8sserstoff als regu- 
liires Elektrolysenprodukt. Die Auffassung, dass das Unvermogen 
der Benzoesaure zur Kolbe’schen Kohlenwasserstoffsynthese auf 
ihrer CC, ,L?-ungesiittigten Natur beruhe, wird dadurch gestiitzt. 
- -____ 

l) Wenigstens in kurzen Versuchen. 



2. Thermischer Zerfnll des Di-cl.otonyl-pn.o.c~fls. 
Wir stellten das Di-crotonyl-perosyd nach C'lorer und Rieh- 

m o ~ P )  aus Crotonsdure-anhydrid2) und Bariumperosrtl-octohydrot 
dsr. Hiibsche Krystallnadeln, Bmp. 41O. 

a) B e s t i m m u n g  des  be im t h e r m i s c h e n  Zerfal l  e n t s t e h e n -  
tlen Koh lend ioxyds .  Nach der Gleichung 

CH3-CH = CH-COO CH3-CH =CH 

CH,-CH=CH-COO CH,,-CH --CH 
' T 2c0, - - (3) 

liefert 1 Xol Di-crotonyl-peroxyd 2 3101 Kohlendioq-d oder 51,71 "/o 
seines Gewichts. Bei Explosionsversuchen in einer kleinen Stahl- 
bombe, wobei nach einigen Minuten beim Erhitzen im Olbad auf 
260° ein dumpfer Knall h6rbar wird, erhielten x-ir in1 31ittel 9O,S% 
der berechneten Menge an  Kohlendioxyd. 

0,3335; 0,3405; 0,3479 g Subst. gaben 0,1554; 0,1612; 0.1630 g C'O, 
C,H,,O, Ber. CO, 51,74 Gef. CO, 46,56; 47,34; 4i.11"". 

b)  U n g e s g t t i g t e  Kohlenwassers tof fe .  Die Gase aus 
5 Explosionen zu je 1,l g Di-crotonyl-peroxyd m d e n  durch zwei 
V-formige Glasperlenrohren mit Brom in Ealiumbromidlosung 
geleitet (s. 0.).  Es entstanden zwei Additionsprodukte, ein festes 
und ein flussiges. Das feste Bromid schmolz nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol, Ather und zuletzt aus Chloroform bei 180° 
und erwies sich als 3,3 , 4, ti - Te t r  a b r  om - h ex  an3). 

7,105; 7,310 mg Subst. gaben 13,255; 14,030 mg BgBr 
C,H,,Br, Ber. Br 79,57 Gef. Br 79,38; 79.49O,. 

Das in kleinerer Menge erhaltene fliissige Bromid siedete bei 
130-140° und w-urde 31s l , 2 - D i b r o m - p r o p a n 4 )  erkannt. 

0,1941 g Subst. gaben 0,3597 g AgBr 
C,H,Br, Ber. Br 79, l i  Gef. Br. 78,SjO;. 

I n  der Bombe bleibt ein braunes zdhflussiges 0 1  \-on intensivem 
Geruch ncbst etwas Crotonsaure ; eine definierte Verbinclung liess 
sich nicht daraus isolieren. 

Deninsch ist die thermische Zersetzung des Di-crotonyl-peroxyds 
rler Hsuptsache nach im Sinne der Gleichung ( 3 )  rerlaufen, unter 
Bildung von Hpa-(2,4)-dien. Daneben aber spielt sich ein zweiter 

I) Am. 29, 194 (1903). 
2) Aus 100 g Crotonsaure und 350 g Essigsaure-anhydnd erhalt iiim nach %-stun&- 

qeni Kochen durch fraktionierte Destillation ca. 60 g Crotonsaure-anhydrid, Sdp. ~~ Inl,, 

113.5-114,5°. Ausbeute 67O6. Vgl. Autenrzeth, B. 34, 168, 194 (1901). 
3, Schmnam, B. 30, 638 (1897), Smp. 180.5-181°; Duden. Let)!itw, B. 35, 1338 

(1903), Smp. 1S1"; Reif, B. 41, 2744 (19OS), Smp. lSOo unkorr. 
*) Zanrler, A. 214, 175 (1882), Sdp. 141,3-141,9° korr. 
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\-organg ah, tler z u  Propylen C,H, fithrt j er entspricht der Eiltiung 
\Ton JIethan neben h h n n  hri der therniischen Zwsetzung von Di- 
ace t yl-perougd l). 

I m  Verhalten tles Di-crotonyl-perosycs finclen wir w-ieder eine 
Analogie zum Di-benzoyl-peroxyd; clenn das Di-benzoyl-perosycl 
liefert beim thermischen Zerfall, wie erwartet, Diphenyl 2), obschon 
hei cler Elektrolyse tler Benzoesiiure vom lsynthetischen Kohlen- 
wasserstoff nichts zu entdecken ist, untl daneben etwas Benzo13) ; 
tlas Di-crotonyl-perosyd seinerseits ergibt beim Zerfall durch IViirrne 
tlas Hexa-(4,4)-dien, obschon bei cler Elektrolyse der Crotonsiiure 
kein synthetischer Kohlenwasserstoff entsteht, und daneben noch 
Propylen, dessen Bildurig tier cles Eenzols aus Di-benzoyl-peroxyd 
vollig vergleichbm ist. 

3.  Versiiche c?cr Darstelliing tincl therrrzischcn ZPrset;iirag uorb C'rototi- 
perskiire . 

Mischt man Crotonssiure-anhydrid mit etwa 98-proz. Hydro- 
peroxyd unter starker Abkithlung und setzt einen Tropfen konz. 
Schwefelsaure dazu4), so entflammt und verpufft das Gsnze augen- 
blieklieh unter Ausstossung weisser Nebel. Wir verzichteten darum 
auf die Zugabe von Schwefelsaure als Katalysator und mischten 
bei den folgenden Versuchen Crotonssiure-anhydrid mit der berech- 
neten Menge von 94-proz. Hydroperovyd unter Kiihlung, liessen 
3 Stuntlen in Eiswasser und dann 4 Stunclen bei Zimmertemperatur 
stehen und trennten hierauf die nach Gleichung (4) entstandene 
:Luskrystallisierte Crotonsaure tlurch Filtration (lurch Glaswolle ab. 

CH3-CH = CH-CO OOH CH,--CH=CH-COOOH 

CH3-CH =CH-CO/ H CHS-CH=CH-COOH 
> O + '  = (4) 

Die erhaltene wharf steehend riechende Flussigkeit wies einen 
Sauerstoffgehalt auf, der einer PersBure von .>O % Gehalt entspricht. 

0,0600 g Subst. verbrauchten 5,94 cml 0.1-n. Sa,S,b, 
C,H,O, Ber. 0 15.68 Gef. 0 7,92O,. Persauregehalt 50,613/0. 

Einc. Reinigung (lurch Destillation im Vakuum w A r  undurch- 
fnhrbar, tias Praparat zersetzte sich unter starkem Schhumen. 

Bringt inan etwa 0.7 g eines derartigen Persaure-praparates m dcr Stahlbombe 
durch rnsches Erwairnen zur Explosion, so hort inan cmen dumpfen Knell, und findet 

1) Fr. Picirtev und 13. ~~i,rci,i,)ie)bnc~ber, Helv. I ,  1.52 (1915). 
2)  Fr. Fichter und A. Frztxrh,  Helv. 6, 335 (1923). 
S ,  J'r.  Ficliler und H. Erle)ii,)zeyer, Helv. 9, 151 (1926). 
') Darstellung organischer Persauren nacli D'd)is und Jlitarbeitern, B. 45, IS45 

(1812); 48, 1111 (1915); Z. anorg. Ch. 84, 118 (1913); D.R.P. 236 768, C. 191 I ,  11. 314: 
D.R.P. 231 $02, C. 1912, IT. 1413. 

1(i 



- 243 - 
nachher in der Bornbe Kohlendioxyd. ungesattigtc Kohlen\rasjerstoffe, Crotonsaure 
und harzartige Substanzenl). 

Die ungesattigten Iiohlenwasserstoffe wurden in der ohen beschriebrnen ,Apparatur 
in Bromide verwandelt; nach der Reinigung erhielten wir ein fliissiges Bromid voni 
Sdp. 139-140°, 1,2-Dibrom-propan. 

0>1774 g Suhst. gaben 0,3312 g AgBr 
C,H,Br, Ber. Br 79,17 Gef. Br 79.430,. 

I m  Destillierkolbchen fanden sjch wenige Krystbllchen. Schmelzpiinlit nach dem 
Uinkrystallisieren ungefahr 170°. Geruch nach 2, 3, 4. 5-Tctrahroni-hrxnn; ihrc SIenge 
geniigte nicht zur Reinigung und Bnalyse. 

Die thermische Zersetzunp der Crotonpersiure - vorausgesctzt. dass unsere nicllt 
weiter gereinigten Praparate wirklich diesc Persaure enthielten - hat also nicht das 
crwartete Allylen (Propin) ergeben. sondern den urn 2 Wasserstoffatome reicheren Kohlen- 
wasserstoff Propylen. ahnlich wie Essigpersanre beim thermischcn Z e r f d  Ncthsn lief&?). 

4 .  Zztsnm,rri en f ass i i ~ g .  

a )  Crotonstiure wird bei cler Elektrolyse u-eitgehend oxydiert ; 
rund ein Viertel cier Strornarbeit entfallen auf 0s;-dative Zersftjrung, 
drei Viert,el auf Wasserzersetzung, and niir 1,3 auf Bildung yon 
Allylen . 

b) Di-crotonyl-peroxyd gibt beim thermischen Berfsll den 
synthetischen Kohlenwasserstoff Hexa-( 3,4)-dien neben etwas Pro- 
p ylen . 

c )  Dss Verhslten der Crotonsaure bei der Elektrolyse und des 
Di-crotonyl-peroxyds beim Zerfall ist demnach dem Verhalten der 
Benzoestiure bei der Elektrolyse in wassriger Losunp und rles Di- 
benzoyl-perosyds beim Zerfall rergleichbar, TI-as die Snnahme 
stutzt, dass die Unfahigkeit der Benzoesaure zur K-oZbt~'schen Kohlen- 
wasserstoffsynt'hese nuf ihre iingesii,ttlipte S a t u r  (Doppelhinclung 
in E, P-Stellung ziim Cnrboxyl) zuriickziifiihren ist. 

d )  Die Darstellung von reiner Crotonpersiinre sclieitert 311 der 
grossen Zersetzliehkeit der Verbindung. Die Priiparate gehcn heini 
thermkhen Zerfall iihnliche Prodiikte wie Di-crotoiit-I-perosyd, uncl 
enthdten deninach vicllricht; da,s letzterc. 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie, Angiist, l!)Y.l-. 

l) Die Mencr des cntstandenrn I<oblcndioxyds cntsgriclit rleni titrinietrisch er- 

?)  Die TatsncIir, class fast d icse lben  I~raktionxprodukte cntstanclen wic ~LUY krystiil- 
lisiertem Di-crotonvl-peroxxd, legt den Vcrdarht nahc, das Rcal;tion~proclnlrt :LUS Croton- 
saure-anhydrid und Hydroperoxyd sei Di-crotonyl-perosyd untl nicht die gesuchtc 
CrotonpersLnre gcivcscn. Die Saucrstoff- untl Kohlendiox~tlbestinlmungen lnssen licinc 
Entscheiclong zwischm Prrsiiure iind Prrosyd hci so nirclrig prozrntiqen Z'r%pwntcn zu. 
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Fig. 1. 

I )  I.’iskr-Si~Dbnrow, J.  biol. Chern. 66, 355 (19%). 
2 ,  Ch. Bonzshto, Z .  physiol. Ch. 210, c j i  (1932). 
3, P. /:rhacl~, Stufenphotometrische Bestiinniungen in tler menschlic~lien Chcniic. 

\t’ien-Leipzi!g. 1932. 
I l i a  
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Konzentratron in rng P 
Fig. 2. 

Es wurden Ver~leichsuntersuchungerl bekannter Phosphor- 
losungen am Kolorimeter und Stufenphotonieter wrgenommen 
(Tabelle I).  

Tabelle 1.  
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Ans Tabelle 1 ~ i n t l  2 grht herwr,  class (tie Phohphol.~)estimmune 
nach Biske-Subburow nach Herstellunq einer Eichknrve (Fig. 2), aus 
tler sich eine Tahelle fur die Zwischenwerte errechnen lasst, auch f u r  
d a b  Sttifenphotometer anqewrntlet wertlen kann. Msn erspsrt sich 
tlnbei die jrweilige Herstellnnq einer Tcrqleichslosnng. Die Nethocle 
ist fur Serienbestimmungen sehr geeignet, weil die Farhintensitat 
larigere Zeit konstnrit bleibt. 

Be] der Ausarbeitung tier \Ietkiode M M  mi1 Heir Dr. 4 ( r n i i m ( i ~ z i i ,  Assistent an 
der cheinisclien Anstalt der Universitat. OrTranische Ahteilunp, in dmkrnswertrr IVeise 
LehiIfIich. 

Pharmakologische Anbtalt rler I'nivei*situt Bnsel, 
Vorsteher Prof. Dr. H. Stauh. 

27. Uber 4,6-Dinitro-isophtalsaure und einige Kondensations- 
produkte aus Dinitro-xylol und Dinitro-toluol mit Aldehyden 

(16. Mitteilung uber Latogene und Indolel)) 
von Paul Ruggli und Otto Sehmid. 

(25. I. 35.) 

Bur Fortsetzung unwrer Sturlien war uns die Kenntnis der 
4, ~-Dinitro-isophtalsa~~re (11) erminseht. Die Osyclation tles 4,6- 
Dinitro-173-xylols (I) bietet sich als njchster Weg zu ihrer Dnrstellung, 
doch ist die hngrt4fbarlreit tler Nethglgruppen tlurch die anwesenclen 
Xitrogruppen tlerart herabgesetzt, (lass nach G. Ei*i-er3cb uritl R. -7.Itrl- 
tese2)  bei Anwendung der ublichen Osydation.;mittel hdchstxns 
einc? derselben zu Carhoxyl oxydiert wirti und einr Dinitro-m-toluyl- 
s8ure entst2ht. Verwanrielt nmn hingegen (lie Sitrogruppen (lurch 
Reclulition uritt Aeetj-lierung in AcetamiIiogruppen, so ist die Osy- 
tiation zur 1Di-rLcet~~iino-isophtnls8~~r~ nach 111. T .  f3ogri.t uritl 1-1. H .  
K r o p f f 3 )  mit Hilfe von Kaliumpermanganat lricht nusfiihrbar. 

C',,H+ CH CH CH-CH C,Hj 
III ozs c 'so, 

Da uns an der Bdx1)altun.g rler Sitrogruppen gelegen war, 
wurtle zuniichxt vwsucht, die Oxytlation cler Seitenkette tlurch Ein- 

l) Letzte Mitteilung Helv. 17, 1523 (1934). 
2 ,  G. 33, 11. 277 (1903). 3, Am. SOC. 31, S41 (1909). 
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fuhrunq einer Doppelbintlunc zu erleichtern. Dab Kontlensationh- 
produkt aus Dinitro-vylol und zwei Mol P,enza,lcleh~-cl ( 111) l) erwies 
sich - wohl hauptsachlich w-egen seiner Schwerloslichkrit - als sehr 
resibtent. Das analoge Kondensationsprotlukt mit zxei JIol Fnr- 
furol2) war leichter tmgreifbar, aber ebenfallh wenig geeignet. Wir 
stellten tlaher fur weitere Oxyrlationsversuclie die im folpenclen formu- 
lierten Kontlenrationsprotlukte iius 4,6-Dinitro-l, 3-xylol bzw. 2 , 4 -  
Dinitrotoluol mit einigen Aldehytlen thr, (lie entwetler tlirek t otler 
nach entsprechender Umwmtllung oxylierhar win wlltcn.  

Dinitro-sylol 3- 2 Vanillin 

Dinitro-xylol 7- 2 Piperonnl 

Dinitro-xylol + 2 m-Nitrobenzaldehyd Dinitro-toluol - Salicylaldehyd 

Dinitro-toluol 4 Vanillin Dinitro-toluol f Piperonal 

Daa Konclensatiorisprotlnkt aus 1)initro-xylol uncl Vanillin (IT-) 
x. B. war in tler T:Lt tlnrch Oxydationsmittel leicht abzubauen, 
doch wurtle tlieher Wcp wietler verlasscn, (la sich inzwischen ouch 
die tl i r  e k t e 0 x y ti a t i o ri tle s D i n  i t r o - x J- 1 o 1 s durchfuhren liess. 
-11. Gi1ith3) hibt Trinitro-xylol i n  Itonz.  S c h j r e f e l s h u r e  bei 
SO-9Oo rnit !'hromtriosyd zu Trinitro-isophtalsiiure oxytliert. Jlit 
tlem gkichen Reapens konnten wir auch dns &,6-Dinitroll, 3-q-lo1 
mit 75 yo tler Theorie Ausbeute in 4,B-Dinitro-isopht;~lsaure (11) 
nberfnhrt.n, mohei aber im Gcqensatz zu dem vorher genmnten 
I3eispiel sttuke Kiihlting erfortlerlich mar. Die in Wasser untl :ither 
spielentl liisliche S&ure ist im Gegenskitz m r  Trinitro-rerbint~L~Ii~ 
bestandip gegt.11 Kochen rnit Wasser. W&hrentl j?ne tinter Rohlen- 
tlioxydabspaltung in Trinitro-benzol iibergeht, konritcn wir (lie 
Dinitro-isopht:dsaiire n:wh achtstimdigem Kochen i l w r  m-hssrigen 
hst1ng unverdntlert zurnekgewinnen, ohne Dinitro-henzol mi finden. 

- 

I )  \I;. h r S C h f ' .  -4. 386, 351 (1911): 1'. RJlVf jEJ.  .4. ~ J t > l l l l ~ ~ i l ~ ~ ~ J l ~ ~  llnd h'. T h O > t ? R l f .  

Hdv. 14, 1251, 1753 (1931). 
2, 1'. Ihf jq/ i ,  -1. ~ J J ~ / I ) I P ~ I J K L ~ J ~ !  nnd 11'. ~ ' ~ O U N J I J ,  Helv. 14. 1231. 1255 (1931). 
I )  Ci. 52, 1. 153 (1922\. 
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Unsere Saure (Smp. 234") ist verschieden von der durch direkte Nitrierung der 

Iso-phtalsaure von 8. Claus und S. Wyiadharn') erhaltenen s,~-Dinitro-isoph~lsaure 
(Smp. 215"), was insofern selbstverstiindlich ist, als letztere auch aus 5-Nitro-isophtal- 
saure erhalten werden kann. Eher konnte man cine Identitat unseres Produktes rnit der 
hinsichtlich Stellung der Nitrogruppen ebenfalls noch nicht naher bezeichneten Dinitro- 
isophtalsaure (Smp. 215") diskutieren, welche A. X a d h e 2 )  durch nitrierende Oxydation 
von 1-Methyl-3-athyl-benzol neben andern Produkten, erhalten hat. Da sie aber - 
abgesehen vom Schmelzpunktsunterschied - durch Atherzusatz gefdlt wird (unsere 
Saure ist in Ather spielend Ioslich) und weiterhin von einem atherloslichen Tei l  die Rede 
ist, konnte vielleicht ein Gemisch von 4,6- und &.l-Dinitro-verbindung verniutet werden. 

- 

Die Dinitro-isophtslsaure wurde durch ihren Diathyl-ester 
(X, uber das Silbersslz bereitet) und den Mono-athylester naher 
eharakterisiert. Ersterer geht bei der Reduktion in den schon von 
Bogert und K,ropff3) baschriebenen 4, 6-Diamino-isophtalsSiure-diathyl- 
est8er (XI)  uber. 

C,H,OOC()COOC,H, C~H~OOQCOOC~H~ 
02iY~9so, H,, 'SH, 

Ferner wurde mit Hilfe von Thionylchlorid das Saurechlorid 
(XII) dargestellt; es gibt beim Umsatz mit Benzol und Aluminium- 
chlorid das zu erwartende 1,3-Di-benzoyl-4,6-dinitro-benzol (XIII). 
Dieses ist nach seinen Eigenschaften verschieden von den durch 
Witrierung des m-Dibenzoyl-benzols (Iso-phtalophenons) von E. Ador4) 
erhaltenen, nicht niiher definierten Produkten. 

co co 

Die weitere Verwendung der Dinitro-isophtalsaure zu Synthesen 
ist  in Benrbeitung. 

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

4,6-l)initro-isophtnZsnzcre (Formel 11). 
1 0  g 4,6-Dinitro-l,3-~ylo1~) werden in 130 em3 konz. Schwefel- 

saure unt3r gelintlem Erwiirmen geliist und erkalten gelsssen. Die 
gelbliche Losung wird in einer Ksltemischung nuf - loo gekuhlt, 
worauf man unter mechanischem Ruhren in einer Stunde die Losung 
von 23 g Chromtrioxyd (ber. ,20,4 g) in 16 cm3 Wa,sser zutropft. 
Man reguliert dss Eintropfen dersrt, dass die Temperatur nicht 
iiher 30° steigt. 

1) J. pr. [2] 38, 314 (1888). 
p, B1. [4] 29, 290, 714 (1921); C. r. 173, 161 (1921). 
3, Am SOC. 31, 844 (1909). 4, B. 13, 322 (1SSO). 
5 ,  C.  Errern und R. Xaltece, G. 33, IT. 277 (1903); P. RuqqZi, A.  Zirnmerrnaniz 

l i t i d  n. T h o ~ 7 ~ a y ,  Helv. 14, 1252 (1931). 
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Die Osydation verlauft schnell unter Grunfarbung ; erst gegen 
Schluss wird die Losung infolge von etwas unveranderter Chrom- 
saure dunkeloliv. WBhrend der Reaktion bildet sich ein leichter 
Schaum von Kohlendioxyd, das durch teilweise Zersetzung der 
Dinitrosiiiure entsteht. 

Nach beendigter Zugabe ruhrt man weitere 15 Xinuten, so dass 
die Temperatur auf 5 O  sinkt, und giesst in 750 em3 Eiswasser. 3is- 
weilen sc,heiden sich dabei geringe Nengen (his O,b g )  einer schwerer 
loslichen SBure ab, die nach ihrem Schmelzpunkt (einmal aus Alkohol 
krystallisiert 165-165°) wahrseheinlich aus 3,4-Dinit;ro-5-methyl- 
benzoesaure (Dinitro-m-toluylsiiure) besteht ; sie ist durch unmll- 
stiindige Oxydakion gebildet und wird durch Filtration entfernt. 

Des Filtrat wird mit 300 und 100 cm3 &her ausgeschiittelt, 
die gelborangen Atherlosungen abgetrennt, mit Xatriumsulfat ge- 
trocknet und auf dem Wasserbad bis auf ctma 1 0  em3 abdestilliert. 
Auf Zusatz von 1 0  em3 Benzol tritt  schon in der Warme Krystalli- 
sation ein. Es werden dann noch weitere 5 em3 abdest.illiert, worsuf 
beim Erkalten 6-7 g der gelblichen Dinitro-isophtalsaure &us- 
krystallisieren, die roh bei etwa 225O unter Zersetzung schmilzt. 
Bus der Mutterlauge werden durch Verdunsten noch weitere 3-4 g 
einer weniger schonen rotlichen Krystallmasse vom unscharfen 
Smp. 190-215 O erhalten, die erneut rnit Ather-Benzol gereinigt 
werden. Durch Umkrystallisieren der rohen Saure am Bitrobenzol 
von 160O (fiir 1 g etwa 4 cm3) werden gelbliche Nadelchen erhalten, 
die abgesaugt, auf Ton gepresst und rnit warmem Benzol geweschen 
werden. N x h  Wiederholung des Umkrystallisierens lie@ der 
Schmelzpunkt (Zers.) bei 234-235 O .  

4,700 mg Subst. gsben 6,140 mg CO, und 0,695 rng H,O 
4,925 mg Subst. gaben 0,4861 ~ 3 1 1 ~  N, (13O, 704 mm) 
0,1085 g verbrauchten nach Losen in Wasser 4,21 ~ 3 1 1 ~  02-n. Natronlauge 
C,H,O,N, Ber. C 37,49 H 1,58 N 10,94 Xquiv.-Gen-. 128,O 

Gef. ., 37,37 ,, l,65 o 10,91 .. 128,9 

Die Saure ist in Wasser sehr leicht loslich, ebenso .in ;ither, 
Eisessig, Acetori und Essigester, massig loslich in Nitrobenzol, 
schwer loslich in Benzol, Toluol und Xylol. 

Zur Priiung auf etwaige Zersetzlichkeit murden 0 , l  g Saure in 
15 em3 Wasser gelost und 5 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht, 
nach Erkalten mit Soda schwach alkalisch gemacht, vobei die starke 
Kohlendioxydentwicklung zeigte, dass jedenfalls noch eine reich- 
liche Menge SBure vorhanden w3r. Nach Ausschiitteln rnit Ather 
hinterliess dieser keinen Ruckstand, ein Zeichen, dass kein Dinitro- 
benzol ent,standen war. Die wassrige Losung wurde nach Ansauern 
wieder ausgeathert; aus dem Ather liess sich in gerohnter Weise die 
unveranderte Dinitro-isophtalsaure zuruckgewinnen, die den Snip. 
227O anstatt 234O zeigte. 
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4,6-Dinitro-isophtcclsaure-diath ylester (Formel X). 
10 g rohe Dinitro-isophtalsaure wurden in 30 em3 heissem Wasser 

gelost und mit einer Losung von 13,5 g Silbernitrat in 1.5 em3 heissem 
Wasser versetzt. Nac,h kurzer Zeit fie1 das pulvrige gelbe Silber- 
salz aus, worauf man noch die berechnete Nenge Natriumacetat- 
lijsung zusetzte. Nach einstundigem Stehen wurde abgesaugt, aus- 
gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. 

Das Silbersalz wurde mit 40 g jithyljodid ubergossen, wobei 
unter freiwilligem Aufkochen gelbes Silberjodid abgeschieden wurtle. 
Es wurde unter Ruhren noch eine Stunde am Riickfluss erwarmt, 
ctas iiberschussige Athyljodid abdestilliert und der troc.kene Riick- 
stand zweimal mit 50 bzw. 30 em3 Alkohol ausgekocht. Die heiss 
filtrierte Losung wurde auf dem Wasserbad auf 30 em3 eingeengt,, 
worauf der Diathylester in weissen Blattchen krystallisierte, die 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol (1 g : 10 ern3) den konstant,en 
Smp. 124O zeigten. 

4,980 mg Subst. gaben 8,485 mg CO, und 1,690 g H,O 
4,690 mg Subst. gaben 0,3631 om3 N, (13O, 506 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 46,14 H 3,87 N 8,97% 
Gef. ,, 46,47 ,, 3,SO ,. 8,5So/o 

Mono-Lthylester .  Nach Abtrennung des DiLthyIathers gab die Mutkrlauge 
beim Eindunsten olivfarbige verharzte Krystalle, die nach Abpressen auf Ton 3 g wogen. 
Sie wurden durch Waschen mit kaltem Benzol von Schmieren befreit, abgesaugt und 
wieder auf Ton getrocknet. Das nunmehr weisse Pulver wurde aus heissem Benzol, 
Toluol, Alkohol - worin es sehr leicht loslich ist - und nochmals aus Benzol unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und ergab schone gelbliche SHdelchen vom Smp.l54O, 
in denen nach der Analyse der saure Ester in nicht ganz reiner Form vorlag. 

1,3-Di-benco yl-4,6-dinitro-benaol (Formel XIII). 
5 g Dinitro-isophtalsaure wurden niit 20 cm3 Thionylchlorid 

(grosser Uherschuss) ubergossen und die Suspension unter mecha- 
nischem Riihren drei Stunden unter Riickfluss gekocht, wobei alles 
mit gelbbrauner Farbe in Losung ging. Das uberschiissige Thionyl- 
chlorid wurde bei 40° im Vakuum abdestilliert, und das Saurechlorid 
hinterblieb als ' gelbbraune, krystsllisierte Xasse. Eine heraus- 
genommene Probe, die nur auf Ton abgepreset war, zeigte den 
Smp. 05-10.5O unter Zersetzung; nach Umkrystallisieren aus Tetrs- 
ehlorkohlenstoff liegt der Smp. bei 106O. Nun wurde die Krystallmasse 
in 30 em3 Benzol aufgenommen und die branne Losung portionsweise 
mit gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Erst, beim Anwarmen 
auf dem Wasserbad trat unter Chlorwasserstoffentwicklung und Dun- 
kelfiirbung Reaktion ein. Nachdem insgesamt 10 g Aluminium- 
chlorid zugesetzt waren, wurde noch eine Stunde gelinde auf dem 
Wasserbad erwarmt und die dunkle Masse in 50 em3 Eiswssser ein- 
getragen. Sie wurde hierbei hellbraun und schied einen pulvrigen 
Nietlerschlag ab, der wegen seiner Schwerloslichkeit und leichten Ver- 
h:&rzung bisher nicht krystallisiert erhalten wurde. 
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Die ganze Masse wurde nun unter Zusatz von weiteren 200 cnis 
Benzol ausgeschuttelt, die abgetrennte Benzolschicht mit Wasser 
gewaschen, rnit Natriumsulfat getrockneb und bis auf wenige em3 
abdestilliert, wobei 0,s g gelbliche Nadelchen vom Smp. 172O kry- 
stallisierten, die nach Vmkrystallisieren aus Eisessig und Essigester 
den Smp. 175O zeigten. 

1,560 mg Subst. gaben 11.395 mg CO, und 1,300 mg H,O 
1,320 mg Subst. gaben 0,2945 cm3 N, (14O. 701 mm) 

C,OH,,O,S, Ber. C 63.81 H 3,22 S 7,d-t0, 
Gef. ,, 63,94 ,, 2,99 ,, 5,4So, 

4,  6-nitl.rnino-isophtciIsclzlre-dicith ylester (Formel XI). 
1,5 g 4,6-Dinitro-isophtals&ure-diathylester (X) wurden in 

2.5 em3 kaltem Essigester gelost und rnit 50 em3 Alkohol und 5 cm3 
Wasser versetzt, wobei ein Teil der Substanz wiecler auskrystalli- 
sierte. Die Suspension wurde rnit Wasserstoff uncl 10 g Nickel- 
katalysator nach H .  R u p e  bei Zimmertemperatur hydriert ; in 
140 Xinuten war die berechnete Xenge von 670 cm3 aufgenommen. 

Die vom Katalysator abgesaugte Losung wurde bis auf 15 cm3 
abdestilliert und heiss filtriert. Bus der schwach rotlich fluoreszie- 
renden Losung krystallisierten 1,07 g weisse seidenglanzende Ntldel- 
chen vom Smp. 171O; &us der Mutterlauge wurden weitere 0,l g 
erhelten, so dass die Ausbeute 97% der Theorie betraigt. Nech 
Umkrystallisieren aus Alkohol blieb der Schmelzpunkt konstant. 

Dieser Ester ist bereits yon JI. T. Bogert und -4.. H .  Kropff l )  
auf sndere Weise dsrgestellt und in gelblichen Nadeln vom Smp. 
171,s erhalten worden; unser Prapsrat war viillig farblos. 
I ,  3-Di-  (3'-m~tiiox~/-4'-o,xy-st!/ryl)-4,6-dinitro-ben:ol ( Formcl IT) (1  its 

11,s g Dinitro-m-xglol wurden rnit 21 g Vanillin (ber. 19,24 g) 
zusaminen~esc.hmolzen und mit 15 kleinen Tropfen Piperidin unter 
Ruhren versetzt. Die Masse wurde mit aufgesetztem Steicrohr 
4 Stunden ini olbad auf 140° erhitzt und nach nochmaligem Zusatz 
von 1.7 Tropfen Piperidin weitere 1 Stunden bei dieser Temperatur 
pehalten. Darauf schietlen sieh dunkle schmierige Krystalle ab, 
die nach Erkalten zweimal rnit je 100 cm3 Alkohol ausgekocht 
33,7 g Krystallc vom Smp. 246O hinterliessen, entsprechend 81,s yo 
Ausbeute bezogen auf Dinitro-xylol. Sie wurden nochmals niit 
30 cm3 Eisessig ausgekoeht und axis 60 em3 Xitrobenzol von 160O 
umkrystallisiert. Man erhielt 18 g schone rote Krystalle vom Smp. 
%lo unter Zersetzung. 

4,6-Dinitro-l, 3-m~Iol ziizd Vanillin. 

4,905 mg Subst. gaben 11,285 mg CO, und 1,915 nig H,O 
5.10.5 mg Subst. gaben 0,2896 om3 N, ( 1 1 O ,  707 mm) 
4220 mg Subst. gaben 0,2259 cm3 N, (16O, i 2 0  mm) 

Gef. ., 62.75 ,. 4,37 ,. 6.27; 5,99O, 
C,,H,,O,S, Ber. C 62,05 H 4,31 N 6,04O!, 

l )  Am. SOC. 31, 811 (1909). 



1, ,3-Zli-(3', 4'-meth~~lendiocz .~- .s t~r~l)-4,6-dini tro-be?~:d (Formel V) ui4.s 

2 g Dinitro-m-xylol und 4,6 g Piperonal n-urden unter Zusatz 
yon 5 kleinen Tropfen Piperidin 5 Stunden bei 140° kondensiert 
und nach weiterem Zusatz von 3 Tropfen Piperidin noch 3 Stunden 
erhitzt. Beim Erkalten der viskosen Schmelze v-urde eine braune, 
mit Krystallen durchsetzte Masse erhalten, die nach dreimaligem 
Auskochen mit je 30 cm3 Alkohol krystallinisch wurde. Die ab- 
gesaugte Suhstanz wurde auf dem Wasserhad getrocknet und ergah 
3,3 g vom unscharfen Smp. 192-200°. Das Protlukt wurtlc nun 
zweimal mit je 1 0  cm3 Eisessig ausgekocht und heiss abgesaugt, 
wobei 1,92 g bordeausrote Krystalle zuruckblieben. Sie wurtlen 
ails heissem Eisessig in roten lanzettlichen Krytallchen, ails Xylol 
in verfilzten roten Nadelchen vom Smp. 213O (Zers.) erhalten. Sie 
Rind sehr leicht lijslich in heissem Xitrobenzol, imrden daraus aber 
in weniger schonen verfilzten Nadelchen erhalten. so dass sie schliess- 
lich nochmals aus Xylol umgelost wurden. 

4,6-Dinitro- I ,  3-xylol und Piprroncil. 

4,580 mg Subst. gaben 0,2651 cm3 N, (140, 707 mm) 
C,,H,60,N, Ber. N 6,09 Gef. N 6,40°, 

I ,  3-Di- (3'-nitro-st yryl)-4,6-dinitro-benxol (Formel VI)  atis 4,6-Di- 
nitro-l,3-xylol und m-Nitro-benxaldehyd. 

2 g Dinitro-m-xylol wurden mit 3,5 g m-Xitro-benzdtlehyd 
und 3 kleinen Tropfen Piperidin zusammengeschniolzen und 9 Stun- 
den auf 160° erhitzt. Es entstand eine gelbliche feste Masse, die 
nach zweimaligem Auskochen mit je 20 em3 Alkohol O,.? g ungeliiste 
Substanz hinterliess. Nach weiterem Auskochen niit 40 em3 Eis- 
essig hinterblieben gelbolive Krystalle ; durch v%dcrholtes Um- 
krystallisieren aus Nitrobenzol von 160° R-urtlen gelht: verfilzte 
Xadelchen vom Smp. 294O (Zers.) erhalten. 

4,1S5 rrig Subst. gsben 8,725 mg CO, und 1,275 riiq H,O 
C,pH,,O,X', Ber. C 57,12 H 3,05O, 

Gef. .. 56,86 .. 3,41°, 
2, P-Di?citro-2'-ox.y-stilben (Formel VI I )  azis 2,J-Dinitro-to1 id t i  rzd 

3,6 g 9,4-Dinitro-toluol wurden rnit 2,s g Salicyl-altlehyti und 
-7 Tropfen Piperidin im Glycerinbad am Steigrohr 8 Stunden auf 
150° erhitzt. Eine Stunde nach Beginn kam die Mare brnune Losiing 
in ruhiges Sieiten und es schieden sich Wassertropfen ah. Da, beini 
Stehen uber Nacht nichts krystallisierte, w x d e  die dunkclhraune 
Schmiere, welche noch stark nach Salicyl-:bldehyi roch, niit iither 
verrieben. Es schietlen sich braune Flocken %us, die beim Ahsaugen 
wietler harzig wurden und daher nochmals mit Ather angerieben 
W~rcien. Das Cngelijste wurde der Destillution mit W:isserdanipf 

X d i c y l - d d e h y d .  
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unterworfen, wobei zunaehst etwss Sslicyl-aldehyci und clann un- 
verandertes Dinitro-toluol uberging. I m  Kolben blieben 2 g braunes 
Harz zuruck, das ;&us wenig Eisessig als krystallines Pulver gewonnen 
wurde. Nach nochmaligem Cmlosen aus Eisessig und schliesslich 
aus Benzol, in welchem die Substanz etwas sch\verer loslich ist, 
wurden schone braunorange Krystalldrusen rom Simp. 155-156° 
erhalt en. 

4,010 mg Subst. gaben 8,640 mg CO, und 1.370 m g  H,O 
C14Hl,,0jX2 Ber. C 58,72 H 3.5Z0,, 

Gef. ,. 58,76 ,. 3,8Z0, 

2, ~ - D i n i t ~ o - ~ ’ - m e t k o x ~ ~ - 4 ’ - o x ~ - s t i ~ b e n  (Formel 1-111) ( I I I S  2,4-Dinitro- 
toluol wad Vunillin. 

7, g Dinitro-toluol wurden rnit 6 g Vanillin auf lSOo erwarmt 
und rnit 8 Tropfen Piperidin versetzt, wobei sich die hellgelbe Losung 
rotbraun fsrbte. Die Masse wurde 5 Stunden bei 120° gehalten, 
wobei sie schon in der Warme zu einer dunklen Krystallmasse er- 
starrte. Nach Auskochen rnit 50 cm3 Alkohol, Absaugen und Trock- 
nen betrug die Ausbeute an rotbraunen Krystallen 10,4 g oder 83% 
der Theorie bezogen auf Dinitro-toluol. Die Substsnz ist wenig 
loslich in heissem Alkohol und Benzol, etwas besser in heissem Eis- 
essig oder Xylol. Nach Umlosen aus den beiden letzteren Losnngs- 
mitteln lag der Smp. bei 191O. 

4,005 mg Subst. gaben 8,430 mg CO, und 1,510 mg H,O 
C,,H,,O,PI’, Ber. C 56.97 H 3,83O& 

Gef. ., 57,41 ,. 4.2300 

2,4-Dinitro-3‘, 4’-meth!jlen-dioxy-stilben (Formel IS) ttus 2,4-Dinitro- 
to luol 16 nd Pip eron ul. 

3,6 g Dinitro-toluol und 3,O g Piperonal wurden zusammen- 
gesehmolzen und bei l o o o  mit 5 kleinen Tropfen Piperidin versetzt, 
wobei sich die hellgelbe Schmelze dunkelbraun farbte. Die Tem- 
peratur wurde dann auf 160° gesteigert. Nsch 3 Stunden hatten sich 
einzelne Krystslle abgeschieden. Beim Erkalten mirde kine ver- 
harzte Krystallmasse erhalten, die nach Auskochen mit 35 em3 
Rlkohol 4,2 g Ruckstsnd hinterliess. Dieser wurde nun aus heissem 
Eisessig (1 g : 20 em3) und schliesslich aus Yylol umkrystallisiert 
urid gab derbe dunkelbraune Krystalle rnit blanlicheni Oberflachen- 
glanz vom Smp. 175-179°. 

4.280 mg Subst. gaben 9,020 mg CO, und 1,390 mp H,O 
C,,H,oO,X, Ber. C 57,31 H 3,21°, 

Gef. ,, 5745 ,, 3,63O, 

Universitat Basel, Anstalt fur organische Chemie. 



28. Die katalytisehe Hydrierung der beiden Oxymethylencampher- 
benzoate und das zweite Campheryl-carbinol 

von Hans Rupe und Max Lenzlingerl). 
(25. I. 35.) 

Vor langeren Jahren schon wurtle von R q e ,  dker7nnnn und 
Takagi2) durch katalytisehe Hydrierung von Osymethylencampher 
der erste prim8,re Slkohol des Camphers erhalten: Camphery l -  
carbino13).  

Dieser Horper erwies sich sls ein wertvolles Ausgangsmaterial 
fur mehrere Arbeiten; aber wir haben uns schon fruher die Prage 
vorgelegt, ob die Substanz optisch einheitlich sei. Denn bei der 
Anlagerung von Wasserstoff an die Luckenbindung des Oxymethylen- 
camphers entsteht ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom, so 
dass zwei dia-stereoisomere Carbinole hatten auftreten konnen. 
Schon vor langerer Zeit versuchten wir durch fraktioniertes Um- 
krystallisieren des schon krystallisierenden Benzoylderivates des 
Alkoholes Aufschluss zu erhalten iiber das Vorhandensein von 
lsomeren j aber es konnte damals ein zweites Benzoylderivat nicht 
aufgefunden werden. Aber schon lange interessierte uns die Frage : 
Exis tiert das zweite theoretisch mogliche Isomere iiberhaupt, und 
laisst es sich darstellen ? 

Bur Beantwortung dieser Frsge sollte folgender Weg einge- 
schlagen werden : in ihrer klassischen Arbeit haben Bishop,  Clnisen 
und Sinelair *) gezeigt, dass sich vom 0xymeth)-lencampher zwei 
Benzoate ableiten : das eine, leicht zugangliche, das a-Derivat vorn 
Smp. 119-120°, ist sehr bestsindig, das zweite, dns /?-Benzoat vom 
Smp. 91--93O, das nur unter bestimmten T'orsichtsmassregeln, unter 
sehr starker Kuhlung, erhalten werden kann, ist sehr unbestiintlig ; 
beim Erwairmen mit Spuren von Mineralsauren x-ird es sogleich in 
die bestandige Form umgelagert, ebenso beim Destillieren. Zweifellos 
haben wir es bei der bestandigen a-Verbindung mit einer trans-Form 
zu tun, bei der unbestandigen /?-Verbindung dagegen niit einer 

I )  Am ersten Teil der Arbeit beteiligte sich auch Herr H .  Xl lnr tm.  
z) Helv. I ,  453 (1918). 
3, Wir haben bisher diesen Korper als Camphyl-carbinol bezeichnet, niochten aber 

jetzt  in obereinstimmung mit der neuesten Auflage des Be? Isteita die Bezeichnung Camphe- 
ry1-carbinol benutzen. 

4, A. 281, 372 (1894). 
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cis-Forml). Es sollte nun versucht werden, diese beiden Benzoate 
katalytisch zu hydrieren. Wir erwarteten clsnn, von tler trans-Ver- 
hindung zu dem lange bekmnten Camphery l - ca rb ino l ,  d. h. 
seiner Benzoylverbindung, zu pelangen ; dagegen, ausgehend von der 
labilen cis-Verbindung, zu dem noch unbekannten gesuchten stereo- 
isomeren Carbinol. 

Iintcc1:ytische H y d r i e r u n g  des t rans - (a )  -Ben;oates. 
4-5 g trsns-Benzoat wurden in 250 cm3 Essigester und 2%) cm3 

Alkohol unter Zusatz von 10  em3 Wasser geliist, rlazu kamen 60 p 
Nickelkatalysator. Nach 23-stiinctigem Schiitheln Faren 4540 em3 
Wasserstoff aufgenommen, fiir 1 H, waren 380% em3 niitig gewesen, 
fur S H, dagegen 7604 em3. Tom Katalysator wurile abfiltriert. 
Dieser wurde noch zweimal rnit heissem Alkohol digeriert, dann 
wurden die vereinigten Liisungen bei 30-40° unter 16-30 mm 
Druck abdestilliert; den Riickstand nahmen wir in lither auf. Dabei 
blieb eine erhebliche Xenge einer weissen krystallinischen Masse 
iibrig ; sie bestand aus den benzoesauren Salzen von Calcium, Alu- 
minium (aus dem Tonpulver des Katalysators) und Xickel. Aus der 
atherischen Losung wurden durch Schutteln mit verdiinnter Schwefel- 
sgure die letzten Reste von Nickel herausgewaschen, dann wurde mit 
verdiinnter Sodalosung geschuttelt, um die Benzoesaure vollkommen 
zu entfernen. Im  ganzen wurden, nach Zersetzung der Metallsalze, 
12,2 g Benzoesaure erhalten. Diese Hydrierung war also mit einer weit- 
gehenden Verseifung des a-Benzoates zussmmengegangen. Nach dem 
Abdestillieren des &hers blieb ein 0 1  zuruck, welches unter 12  mm 
Druck bei 91--Oo uberdestillierte, Ausbeute 13,3 g. In1 Kolben blieb 
ein Riickstand, der 14,3 g betrug. Nach Clem Umkrratallisieren aus 
L41kohol erwies diese Substanz sich als unhydriertes a-Benzost vom 
Smp. 116-118O; es war also eine ziemlich grosse JIenge des Aus- 
gangsmateriales iiberhsupt nicht hydriert worden. Das Destillat 
wurde durch Eiskuhlung teilweise fest ; es wurde linter Kuhlung 
abgesogen. Auf diese Weise wurden 7 g einer weissen, stark pmpher-  
artig riechenclen Substanz erhalten. Wir losten sie in Alkohol auf, 
fiigten Wasser bis zur Trubung hinzu und stellten in Eiskochsalz- 
mischung ; auf solche Weise konnten meisse Krystnllbl8ttchen er- 
halten werden, cleren Schmelzpunkt bei 35-39O lag. Die Substanz 
erwies sich als identisch mit dem schon bekannten tc - X e  t h y  1 - 
camp h e r ;  der Mischschmelzpunkt rnit einem auf andere Weise 
(largestellten Priiparate ergab keine Depression. 

4,264 mg Subst. gaben 12,435 mg CO, und 1.17 nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,45 H 10.921/, 

Gef. ,, 7933 ,, 10,91:/, 
1) Es ist sehr nierlrwiirdig, dass Claisen suf diese Isomerie gar nicht weiter einge- 

gnngen ist, er bezcichnet die beiden Benzoate nur nls E- und p-Form. an einer einzigen 
Stelle meint er, die Verbindungen waren vielleicht Stereoisomere. 
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P o l a r i s a t i o n .  Zur Untersuchung kam eine 10-proz. Losung 
in Benzol. Die spez. Drehung fur [a],) ergab -0,84O, bei einem 
zweiten Versuche + 1,58O, wahrend iVinguinl) fur eine 10-proz. 
alkoholische Losung [.ID + 27,65O und Glover2) fiir eine 5-proz. 
alkoholische Losung [.I1, + 30,OO gefunden hatte. 

Ox im des  N e t h y l c a m p h e r s .  2 g Methylcampher, gelost 
in 30 em3 Alkohol, 4 g Hydroxylamin-chlorhydrat in 4 cm3 heissem 
Wasser und 2 g feinpulverisiertes Kaliumcarbonat w r d e n  nach 
12-stundigem Stehen 4 Stunden gekocht. Each 3 Tagen fie1 auf 
Wasserzusatz ein 61 aus, das sich mit Wasserdampf destillieren 
liess; das Destillat wurde durch Eiskuhlung fest und konnte aus 
&kohol und Wasser unter starker Kuhlung umkrystallisiert werden, 
Smp. 59,5-60,5O. Glocer gibt fur 3IethyIcampher-oxim den Smp. 55O 
an, ElaZZer3) dagegen 60°. Weisse Nadeln, stark und anhaltend nach 
Campheroxim riechend. 

3,238 mg Subst. gaben 0,218 cm3 Xz (21°, 73i mm) 
C,,H1,ON Ber. N 7,73 Gef. N i,55% 

In 5-proz. alkoholischer Losung besass das Oxim die Drehung 
[a]: + 31,83O, Glover fand + 30,30°. Wurde dieses Oxim mit ver- 
diinnter Salzsaure gekocht, so entstand quantitativ Methy l -  
c a m p h o l e n s a u r e - n i t r i l  vom Sdp. 102-103° unter 12  mm Druck. 
Wir stellten auch das noch unbekannte Semica rbazon  dar, das 
durch Umkrystallisieren aus heissem Alkohol in weissen Krystallen 
erhalten werden konnte, welche den Smp. 229,5-230° zeigten. 

3.153 mg Subst. gaben 0,524 om3 N (17O, 725 mm) 
C12H,,0N, Ber. N 18,83 Gef. N 18,74O6 

Es konnte durch Kochen mit 10-proz. Salzsaure glatt gespalten 
werden ; durch Destillation mit Wasserdampf erhielten wir dann 
reinen Methylcampher. Um Vergleichsmaterial yon Methylcampher 
zu gewinnen, stellten wir diesen naeh mehreren andern Methoden 
(jar: aus Methyl-camphocarbonsaure-methylester, nach ilIingtcin4), 
und durch Reduktion von w-Brom-methylcampher mit Zink-Kupfer- 
paar und Alkoho15). Die auf solche Weise gewonnehen Priiparate 
zeigten in Benzollosung fur [KID die Drehung von + 0,23O; fiir das 
rote Licht war die Drehung negativ, [.Ic -1,4.'io. Die Kurve der 
Rotationsdispersion, welche daraufhin fiir vier Wellenlangen be - 
stimmt wurde, begann im negativen Teil und endigte im positiven 
Teil, und ganz analog verhielt sich auch die Kurve der Rotations- 
dispersion Met  h y 1 - c a m p  h o c a r  b on  s a u r  e - m e t  h y le  s t e r  s 
(siehe die Kurven in Fig. 1 und 2). Es zeigte sich aber weiter, dass 

des 

l) C. r. 112, 1369 (1891); Ann. chim. 171 2, 286 (1894). 
2, SOC. 93, 1292 (1908). 
3, C. r. 156, 1504 (1913). 
") AM. chim. [7] 2, 279 (1894). 
5, illinguin, C. r. 136, 752 (1903). 

17 
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diese eigentumliche Erscheinung n u r  i n  Benzol losung beobachtet 
wird. In alkoholischer Losung oder in einer Losung von Cyclohexan 
verlauft die Hurve durchaus normal, wie folgende kleine Tabelle zeigt. 

00 p-4 1000 A E  

-a0 TMP 
I in Benzol. I1 in Cyclohexan. 

I11 in Alkohol. 
Fig. 1. 

Rotationsdispersion des Methylcamphers. 

. .  
Fig. 2. 

Rotationsdispersion des Methyl-campho- 
carbonskure-methylesters in Benzol. 

I 

Benzol . . . . . . . . - 2,49O - 0,86O + 1,M0 ! +10,76O 
Cyclohexan . . . . . . 1 '::2% I +20,55" 1 +29,567/ +38,69O +62,35O 
Akohol . . . . . . . 10,02:/, +19,44O ~ +27,34O +3S,MO 1 +55,6l0 

Es konnte festgestellt werden, dass die Kurve der Rotations- 
dispersion in Benzollosung bei ungefahr 6700 A.E. den Nullpunkt 
durchlauft. Wir haben es hier also mit einem hochst bemerkens- 
werten Einflusse des Losungsmittels zu tun, wie er bisher wohl nur 
selten beobachtet worden istl). 

Das oben erwahnte 01, aus dem durch Ausfrieren der Methyl- 
campher erhalten worden war, und das durch weitere Eiihlung nicht 
mehr zum Erstarren zu bringen war, wurde auf das T'orhandensein 
von M e t h y l e n c a m p h e r  untersucht, und zwar so, dass Bromwasser- 
stoffgas unter Eiskuhlung eingeleitet wurde. Dabei hiitte sich das 
leicht entstehende Bromwasserstoff-Additionsprodukt bilden sollen : 
w-Brom-methylcampher. Dieser Korper entstancl aber nicht ; da- 
gegen schied sich merkwiirdigerweise noch eine kleine Menge von 
Methylcampher aus. 

Das vom Methylcampher sbgesogene 01, BUS velchem tiurch 
Ausfrieren kein fester Korper mehr erhslten werden konnte, wurde 
mit Hydrosylsmin-hydrochlorid und Kaliumcarbonat behandeit, 
wobei ein neues  Ox im erhalten wurde, das nach dem Umkrystal- 

l) Es wire sehr interessant, diese polarimetrische Untersuchung in Losungen von Di- 
und Tetra-hydrobenzol auszufuhren, urn stufenweise die Doppelbindunpen auszuschalten. 
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lisieren aus eiskaltem wassrigen Alkohol den konstanten Smp. 79,s 
bis SOo zeigte. Wie die Analyse ergab, lag hier das Oxim eines 
isomeren neuen Methylcamphers vor, es hatte den gleichen durch- 
dringenden Geruch, wie das schon bekannte Osim. 

3,538 mg Subst. gaben 0,241 cm3 N, (19", 735 mm) 
4,607 mg Subst. gaben 0,317 cm3 pi, (19,5O, 736 mm) 

C,,H,,ON Ber. N 7,73 Gef. N i ,70;  7,78"/, 

Die polarimetrische Untersuchung ergab eine von der des be- 
kannten Methylcamphers stark abweichende Drehung : 

[ ,g -' = - 11,45"; [a]: = - 13.44O l). 

Der Schmelzpunkt eines Gemisches des neuen Oximes mit dem 
fruher erhaltenen schon bekannten Oxim (Smp. v59,5-60,5°) lag bei 
58-68O, nach dem Durchschmelzen 57-58O. Es war uns leider 
nicht moglich, durch Verseifung dieses Oximes den neuen Methyl- 
campher rein darzustellen, denn beim Eochen mit 20-proz. Salz- 
same entstand daraus Met  h y 1 - c a m p  h o le  n s Bur e - n i t  ril vom 
Sdp. 103-104° unter 11,5 mm Druck. Genau so verhalt sich auch 
das schon bekannte Methylcampheroxim, nur war die spez. Drehung 
des neuen Nitriles eine ganz andere als die des schon bekannten. 
WBhrend HaZZer und Bauer2) fiir das von ihnen zuerst dargestellte 
M e t h y l -  c a m p  ho lensau re  - n i t r i l  (ohne Losungsmittel) [.ID + 45O 
fanden, erhielten wir die Drehung von a,, -3,92!03). 

Mit Semicarbazid-chlorhydrat konnte aus dem 01 ein Semic  a r  - 
b a z o n  gewonnen werden. Es zeigte aber den gleichen Schmelz- 
pnnkt wie das aus dem krystallisierten Xethylcampher erhaltene : 
229,5-230°, und der Misch-Schmelzpunkt der beiden PrBparate er- 
gab keine Erniedrigung. Ferner fuhrte die Verseifung dieses Semicar- 
bazones zu dem gemohnlichen schon bekannten Methylcampher, der 
in alkoholischer Losung (5-proz.) die normale optische Drehung 
zeigte, namlich [%In + 25,07O. Um das eben beschriebene Semicar- 
bazon ganz rein zu erhalten, war es mit Wasserdampf destilliert 
worden, dabei ging eine kleine Menge eines Oles iiber, das den Siede- 
punkt des Methylcamphers : 90-91O unter 11 mm Druck besass, 
doch wurde das 01 auch bei - 1 8 O  nicht fest. Es enthielt auch keinen 
Methylencampher, da es mit Bromwasserstoff nicht reagierte. Seine 
optische Drehung in 10-proz. alkoholischer Losung betrug aD + 44,lGO; 
sie war also wesentlich hoher als die des Jlethylcamphers. Durch 
die Bildung eines Semicarbazones konnte festgestellt werden, dass 

1) mE bedeutet die Drehung fur die Wellenlange: 5460 -1. E. (Hg-Linie). 
2, C. r. 156, 1504ff. (1913). 
3, Wegen der geringen uns zur Verfugung stehenden Substanzmenge musste die 

Drehung im Mikro-Polarisationsapparate ausgefuhrt n-erden. Deswegen konnte aucli das 
spez. Uewicht nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Trotzdem aber ist der grosse 
Unterschied in der Drehung unverkennbar. 
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immer noch Methylcampher vorhanden war. Das 0 1  drehte nachher 
etwas schwacher, [.ID + 41,79O, und hatte den gleichen Siedepunkt 
wie vorher. Vielleicht lag hier ein Oxyd vor. 

Das Resultat dieser ersten Hydrierung des trans-(a)-Benzo y l -  
o x y m e t h y l e n c a m p h e r s  war also folgendes: 30% des Ausgangs- 
materials wurden iiberhaupt nicht reduziert. Der ganze Rest wurde 
verseift und weiterhydriert. Nur verlief diese Hydrierung vie1 
schwieriger und unvollkommener als die des Oxymethylencamphers 
selbst. Das bei der Hydrierung entstandene Carbinol gab dann 
1 No1 Wasser ab und der zunachst entstandene Xethylencampher 
wurde bis zum Methylcampher reduziert. Es ist sehr auffallend, dass 
bei der direkten Hydrierung des Oxymethylencamphers fast aus- 
schliesslich Campheryl-carbinol entsteht, daneben nur wenige Pro- 
zente lLIethylencampher und Methylcampher. Ja, xenn nur wenig 
Nickelkatalysator sngewendet wird, entsteht fast reines Carbinol. 
Wir gelangen deshalb zu der Ansicht, dass es sich bei dieser Hydrie- 
rung des trans-Benzoates vielleicht nicht bloss um eine hydrolytische 
Spaltung (Verseifung) handelt, sondern um eine primiire Bildung 
von Methylencampher unter Abspaltung Ton Benzoesaure. Ferner 
konnte mit Sicherheit das Auftreten des zwe i t en ,  d i a - s t e reo i so -  
meren  M e t h y l c a m p h e r s  festgestellt werden durch die Ge- 
winnung eines neuen Oximes, aus welchem ein neues  M e t h y l -  
c a m p  holens  a u r e  - n i t  r i l  erhalten werden konnte. Bemerkenswert 
ist schliesslich noch, dass Campheryl-carbinol bei dieser Hydrierung 
uberhaupt nicht aufgefunden werden konnte. 

EFotnlytische H y d r i e w n g  des cis-  ( p )  -Ox ymeth!!le.tzcanipher-ben"ontes. 
Gestdtzt auf die Erfahrungen, die wir bei der Reduktion des 

trans-( a)-Benzoates mit Nickel in wiissrigen Losungsniitteln gemacht 
hatten, Yersuchten wir nun, das eis-Benzoat wssserfrei zu reduzieren 
und zwar mit Palladium1). 

10  g cis-Benzoat wurden in 350 em3 absolutem Alkohol gelost 
und mit Palladiumschwarz, welches GUS einem Gramm Palladochlorid 
dargestellt worden war 2), unter Atmospharendruck nnd bei Raum- 
temperatur hydriert. Nach 23 Stunden kam die Wasserstoffaufnahme 
zum Stillstand, als 1090 cm3 Wasserstoff aufgenommen worden 
waren (Ber. 845 cm3). Der Alkohol wurde im Vakuum bei 30-35O 
abgedampft. Das zurdckbleibende 01 lieferte nach liingerem Stehen 
im Vakuumexsikkator bei O 0  etwa 30-35 yo vom angewnndten Aus- 
gangsmaterial an weissen Krystallen, (3,4 g), welche nach dem 
Umkrystallisieren aus wiissrigem Alkohol bei - 10 O liingliche, feine, 
diinne Bliittchen bildeten, oft von regelmassiger rechteckiger Form, 
vom Smp. 42-43O. 
_____. 

I )  Unser Nickelkatalysator arbeitet nur in Gegenwart von Wasser gut. 
2, WVaZZstatter und Waldschmzdt-Leitz, B. 54, 123, 137 (1921). 
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4,421 mg Subst. gaben 12,22 mg CO, und 3,025 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 75,48 H 7 , 7 5 O b  

Gef. ,, 75,38 ,, 7,66O6 
\Vie die Analyse zeigt, lag hier das gesuchte neue  Benzoy l -  

c a m p  h e r  y 1 - c a r b  i n  o 1 vor, dies bestatigte such die polarimetrische 
Untersuehung; sie ergab [a]: + 59,00°, [K]: f 70,46O. (Das von 
uns schon vor langerer Zeit untersuchte Benzoylderivat des schon 
bekannten Campheryl-carbinols zeigt die Drehung [.ID + 39,14O.) 
Die Drehungen sind in 10-proz. Benzollosung genommen %-orden. 
Das neue Benzoylderivat ist in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln leicht loslieh. Mischt man gleiche Teile des a- und 
,!I-Benzoates, so beobaehtet man zwei Sehmelzpunkte : einen bei 43O 
nnd einen bei 69O. 

Das nach dem Ausfrieren des neuen p-Benzoates zurilckbleibende 
01 wurde in Ather aufgenommen und mit Sodalosung durchge- 
schuttelt. Auf diese Weise konnte in ziemlich reichlicher Menge 
Benzoesaure aufgefunden werden. Da eine Hydrolyse in ganz wasser- 
fr&em Losungsmittel unwahrscheinlich erschien, so musste ange- 
nommen werden, dass Benzoesaure abgesplittert wurde unter Bildung 
von Methylencampher. Dies konnte in der Tat bewiesen werden; 
denn aus 2 g des ales konnten durch Einleiten Ton Bromwasser- 
stoffgas in eine Losung in Eisessig 0,25 g eines festen Korpers isoliert 
werden, der nach dem Umkrystallisieren aus heissem Alkohol bei 
63-64O schmolz. Es war o - M e t h y l c a m p h e r b r o m i d ,  der Schmelz- 
punkt eines Gemisches mit einem dteren Praparate erlitt keine 
Depression. 

-5,236 mg Subst. paben 3,99 mg AgBr 
C,,H,,OBr Ber. Br. 32,61 Gef. Br. 32,43O; 

Die Menge dieses Bromides entspricht ungefahr 0,17 g Methylen- 
csmpher. 

Verse i fung  des  neuen  B-Benzoates  zuin B-Campheryl -  
ca rb ino l .  Wir hatten schon fruher die Erfahrung gemacht, dass 
das a-Benzoat (Benzoat des cr-Campheryl-carbinoles) . sehr schwer 
verseifbar ist. Es war zu befiirchten, dsss sich das neue Benzoat 
ahnlich verhalten wurde ; doch ~erl ief  gldcklicherweise die Ver- 
seifung ziemlich leicht. 

5 g des B-Benzoates wurden, in 35 em3 Alkohol gelost, mit 
10 em3 25-proz. Sehwefelsaure wiihrend 20 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Auf Zusatz von Wasser schied sich ein 01 nus; es wurde in 
Ather anfgenommen und mit Sodalosung gewaschen, aus welcher 
0,5 g Benzoesaure isoliert werden konnten. Xach dem Verjagen 
des Athers blieb ein 0 1  zuruck, das neue  Carb inol ,  welches bei 
147-14S0 unter 1 2  mm Druck destillierte, in einer Ausbeute yon 
1,s g .  Daneben gingen als Vorlauf 1,3 g Benzoesaure-ester uber 
1)ei 93 O .  Der rohe Alkohol wurde mit gepnlvertem Calciumchlorid 
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verrieben und die nach eintagigem Stehen im Essikkator harte Masse 
rasch pulverisiert und mit trockenem Benzol gewaschen ; dann wurde 
mit Wasser zersetzt und ausgeathert. Das reine neue ,t?-Campheryl- 
carbinol siedete ganz einheitlich unter 13 mm Druck bei 146,5-147,50 
ohne Vorlauf und ohne einen Riickstand zu hinterlassen. 

5,236 mg Subst. gaben 13,905 g CO, und 4,74 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,47 H 9,96% 

Gef. ,, 72,43 ,, 10,13% 
Die Polarisation gab folgendes Ergebnis: d y  = 1,0505, [a]: C 

35,93O, [a]: + 45,OlO (x-Campheryl-carbinol hat [a]: + 62,22O). 
Es blieb nun noch ubrig, zu untersuchen, ob das neue ,!?-Cam- 

pheryl-carbinol wirklich einheitlich war ; denn bei der Verseifung des 
Benzoylesters hatte jtt eine mehr oder weniger weitgehende Um- 
lagerung in die a-Form vor sich gehen konnen. Dies konnte aber 
leicht ermittelt werden : das neue Carbinol wurde benzoyliert, dann 
musste, wenn keine Veranderung bei der Verseifung eingetreten 
war, das ursprungliche Benzoylderivat wieder erhalten werden. Upd 
dies war in der Tat auch der Fall. Die Benzoylierung wurde in 
ublicher Weise in Pyridin mit Benzoylchlorid ausgefiihrt . Nach 
2-stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade wurde das Reaktions- 
produkt in Ather aufgenommen und abwechselnd mit ganz ver- 
diinnter Natronlauge und verdiinnter Salzsaure und Soda durch- 
geschuttelt. Das so gewonnene B en z o y 1 der iva  t krystallisierte 
genau in der gleichen Weise wie das ersterhaltene und schmolz wie 
dieses bei 42-43O; der Schmelzpunkt des Gemisches ergab keine 
Depression. Polarisation in 10-proz. Benzollosung ergab [a]: + 
58,80°. Die gefundene spez. Drehung ist etwas hoher a1s die des 
urspriinglichen Hydrierungsproduktes. Zweifellos war es durch die 
Darstellung aus ganz reinem Carbinol noch etwas reiner geworden ; 
das neue Carbinol war demnach sterisch rein und einheitlich. Eine 
Umlagerung bei der Verseifung konnte nicht stattgefunden hsben, 
denn dann hatte das Benzoylderivat eine geringere Drehung be- 
sitzen mussen, da das Benzoyl-a-campheryl-carbinol bedeutend 
schwacher dreht. 

_._______ -__ 
Benzoyl-oxyme thylencampher 

Smp. 119-120O 
[cc],, = + 140,65O 

Campheryl-carbinol 
___ ____ 

Sdp. 11 mm 143-144' 
[aID + 62,22O df" = 1,0502 

Benzoyl-campheryl-carbinol 
Smp. 95-97O 
["ID + 29,140 

- 
Benzoyl-oxymethplencampher 

Smp. 91-92O 
[aID + 161,SgO 

Campheryl-carbinol 
-- 

Sdp. 11 mm 143-141' 
[XI, + 35,93O dIO = 1,0505 

Benzoyl-campherF1-carbinol 
Smp. 4 2 4 3 O  
[aID J- 5S,SOo 
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Es war also gelungen, durch katalytische Hydrierung des cis- 

(B)-Benzoates des Oxymethylencarnphers ein neues Benzoylderivat 
zu erhalten, dessen Verseifung uns das zweite, dia-stereoisomere 
Campheryl-carbinol lieferte. Es ware nun sehr naheliegend - aus- 
gehend von der trans- und cis-Form der beiden Oxymethylencampher- 
benzoate - im Sinne des folgenden Schemas die Konfiguration der 
beiden Campheryl-carbinole sicher festzulegen und mit der Formel 
der Benzoate genetisch zu verbinden. Dafiir spricht die Tatsache, 
dass, wie das fast immer der Fall ist, die ,b-(cis)-Verbindung e k e  
schwachere Drehung besitzt als das a-( trans)-Carbinol, unsere Ab- 
leitung konnte also richtig sein. Aber natiirlich lasst sich das mit 
Sicherheit nicht feststellen; denn es hangt alles davon ab, wie das 
neue asymmetrische Kohlenstoffatom bei * konfigurativ gestaltet 
wird oder wie man sich die Anlagerung des Wasserstoffes an die 
Doppelbindung denkt. 

trans( a) -Reihe 

H-G-0. CO C,H, 

H 
I 

H - G O  .CO .C,H, 
I 

H 
I 

H-GOH 

altes (a) -Campheryl-carbinol; in der 
a-Reihe konnte das Campheryl-car- 
binol nur durch Hydrierung des Oxy- 
rnethylencamphers erhalten werden, 
iind nicht durch Reduktion des Ben- 

zoylderivates. 

cis( j)-Reihe 
C6H,. CO '0. C-H 

I 

H 
I 

OH-$--H 
I 

neues ( j)-Campheryl-carbinol 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des  t r a n s - ( a ) - B e n z o a t e s  
des  O x y m e t h y l e n c a m p h e r s  m i t  Pa l l ad ium.  Es sollte nun 
versucht werden, auch das trans-Benzoat in wasserfreiem Alkohol 
mit Palladium zu reduzieren, um die weitgehende Verseifung, wie 
wir sie bei der Verwendung von Nickel und wassrigem Alkohol ge- 
funden hatten, zu vermeiden. Die Reduktion m r d e  unter genau 
denselben Bedingungen ausgefiihrt, wie die des cis-Benzoates. Sie 
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verlief aber sichtlich langsamer als jene (siehe die Kurventafel in 
Fig. 3 ) ;  denn nach 23-stiindigem Schiitteln maren nur 970 em3 
Wasserstoff aufgenommen worden. Die Aufarbeitung des Reduk- 
tionsproduktes, eines Oles, geschah vermittelst Ausfrierens usw., wie 
oben geschildert. Dabei wurde eine erhebliche Nenge von den1 
neuen  8 - B e n z o a t  erhalten, ca. 30% vom angemandten Ausgangs- 
material, Smp. 42-4307 der Misch-Schmelzpunkt mit dem friiher 
erhaltenen p-Benzoat erlitt keine Depression. Ebenso besass es 
dieselbe optische Drehung [cc]?I: = 5S,2l0, 10-proz. Losung in Benzol. 

I 

Fig. 3. 
Vergleichshpdrierungen. 

Daneben konnte beim Umkrystallisieren aus eiskaltem verdiinnten 
Alkohol eine sehr kleine Menge eines bei 75-76O schmelzenderi 
Korpers erhalten werden. Das war wahrscheinlich unreines cc-Ben- 
zoyl-campheryl-carbinol, seine optische Drehung in Benzollosung 
betrug 54,80°, sie liegt also zwischen den Drehungen der x -  und der 
/3-Verbindung (39,14O und 5S,SO0). Die nicht hydrierten Benzoate 
drehen vie1 starker. Die quantitative Auswertung dieser Messung 
ergab einen Anteil des cc -Benz  o y I - c a m p  h e r  y l -  ca r  b ino  le s von 
etwa 3-4 % des Ausgangsmaterials. 

Aus diesen Versuehen geht hervor, dass das (unverseifte) trans- 
(z)-Benzoat des Oxyme thylencamphers sehwierig und nur ganz un- 
vollkommen hydriert wird. E i n  grosser  Te i l  mird i n  d ie  c i s -  
(B)-Form u m g e w a n d e l t  und an diese erst wird dann Wasser- 
stoff angelagert, daneben wird etwas Benzoesaure abgespalten und 
Nethylencampher gebildet. Die katalytische Hydrierung des trans- 
Benzoyl-oxymethylencamphers zum Benzoyl-(a)-campheryl-carbinol 
gelingt also, wenigstens unter den von uns gemahlten Versuchs- 
bedingungen, k aum. 
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Da wir nun das zweite, stereoisomere Benzoyl-campheryl- 
carbinol genau kennen gelernt hatten, unterwarfen wir noch einmal 
eine grossere Menge des durch Benzoylieren von cc-Campheryl- 
carbinol - aus Oxymethylencampher durch Fickelhydrierung er- 
halten - dargestellten Benzoylderivates der fraktionierten Krystal- 
lisation aus Alkohol. Dabei fanden wir in den allerletzten Nutter- 
laugen eine winzige afenge, 0,1-0,2 g, des bei 43-43O schmelzenden 
p-Derivates, wir schatzen deshalb die Menge des dia-stereoisomeren 
,8 - C a m p  h e r  y 1 - c a r  b in  o 1 s im Hydrierungsprodukte des Oxymethy- 
lencamphers auf ca. 1%. Ob diese Menge eine konstante ist, oder 
ob sie je nach der Art der Reduktion dea 0x-j-methylencamphers 
verschieden gross ist, lasst sich zur Zeit noch nicht feststellen. 

Die oben beschriebenen Ergebnisse der katalg-tischen Reduktion 
der beiden stereoisomeren Benzoate des Oxymethylencamphers 
stimmen im allgemeinen gut mit den bisher gemuchten Erfahrungen 
iiberein. Der erste, der die katalytische Hydrierung geometrisch 
isomerer SBuren studierte, war Paall). Er konnte zeigen, dass fast 
in allen Fallen die &-Formen rascher hydriert werden als die trans- 
Formen. I n  neuerer Zeit hat Onz) in einer Reihe von sehr bemerkens- 
werten Arbeiten die katalytische Hydrierung Ton ungesattigten Ver- 
bindungen studiert. Er kam zu dem Ergebnisse, dass die cis-Formen 
immer die energiereicheren sind. Die Hydrierung wird deshalb bei 
ihnen mit grosserer Geschwindigkeit verlaufen als bei den trans- 
Formen. Bei den trans-Formen hangt das ResuItat der Bildung 
der meso- oder der racem-Form sehr von der Re-aktionsgeschwindigkeit 
ab. Der Verlauf der Additionsvorgange bei der xthylenbindung ist 
abhangig von dem Energieunterschiede der beiden angewandten cis- 
und trans-Verbindungen und von der Reaktionsgeschwindigkeit des 
Additionsvorganges. I n  einer vor kurzem erschienenen interessanten 
Arbeit haben Read und Johmston3) die beiden stereoisomeren Car - 
veole  beschrieben, eine trans- und eine cis-Form, welche direkt 
mit unseren beiden Carbinolen verglichen werden konnen, auch dort 
dreht die cis- schwacher als die trans-Verbindung. Auch diese Au- 
toren sind der Ansicht, bei der Hydrierung der energiereicheren cis- 
Form entstehe fast ausschliesslich die energiereichere Mesoform. 

Basel, Anstalt fiir Organische 
- 

I )  B. 60, 1221 (1927); B. 63, 766 (1930); C. 1927, 11. 62. 
2, B. 61, 2119, 2124 (1928); vgl. Lebedew, C. 1925, I. 1971; Kern, C. 
3, C. 1934, I. 3340. 

Chemie. 

1925, 11. 170. 
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29. Uber den Lichtabbau der Flavine 
von P. Karrer, T. Kabner, H. Salomon und F. Zehender. 

(1. 11. 35.) 

An den synthetischen Flavinen, die in der am N-Atom 9 befind- 
lichen Seitenkette freie Hydroxylgruppen enthalten, haben wir friiherl) 
festgestellt, dass sie bei der Belichtung in neutraler oder schwach 
saurer Losung dem Lumichromabbau unterliegen, der zu Alloxazin 
bzw. dessen im Benzolkern methylsubstituierten Derivaten fuhrt ; 
in alkalischem Medium baut Licht diese Verbindungen teils zu 
9-Methyl-iso-alloxazin ab ; hier spielt sich somit neben dem Lumi- 
chrom- auch der Warburg’sche Lumiflavinabbau ab. 

Wir haben nunmehr untersucht, welchen Verlauf die Photolyse 
bei Abwesenheit von Sauerstoff nimmt. Es wurden zuerst Losungen 
von Oxy-athyl-iso-alloxazin I und solche von 2’, 3’-Dioxy-propyl- 
iso-alloxazin I1 

CH,CH,OH CH,CHOHCH,OH 
I I 

im Vakuum und in reinem Stickstoff belichtet. Bei den Vakuum- 
versuchen waren die Versuchsgefiisse auf 0,2 mm Druck ausgepumpt 
worden j in den Versuchen in Stickstoffatmosphare haben wir durch 
die Reaktionslosungen zwecks Austreiben der gelosten Luft langere 
Zeit reinen Stickstoff geleitet und die Gefasse im Stickstoffstrom zu- 
geschmolzen. In den Ampullen befanden sich gesiittigte wasserige 
oder methylalkoholische Losungen der Flavine. Da die Loslichkeit 
beider Flavine (I und 11) in den genannten Solventien bei .Zimmer- 
temperatur gering ist, so betrugen die zu jedem Belichtungsversuch 
verwendeten Farbstoffmengen nur ca. 8-10 mg. 

Die Losungen entfkbten sich nach 10- bis 24-stiindiger Belich- 
tung mit einer 300 Watt-Lampe. Nach dem Offnen der Gefbse und 
Einstromen der Luft kehrte eine sehr schwache gelbliche Farbe mit 
deutlicher Fluoreszenz zuriick; es waren also Spuren von Leuko- 
verbindungen vorhanden gewesen, die durch den Luftsauerstoff zu 
Barbstoffen zuruckoxydiert wurden. Deren Menge war indessen 
tiusserst gering. Als einziges definiertes Reaktionsprodukt liess sich 
aus allen belichteten Losungen Alloxazin abscheiden, wahrend 0- 

I) Helv. 17, 1165 (1934). 
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Nethyl-iso-alloxazin fehlte. Unter den anaeroben Bedingungen war 
somit in betrachtlichem Mass die Lumichromspaltung der Flavine 
vor sich gegangen. 

Dieses Ergebnis war fur uns uberraschend, da Lactoflavin bei 
Ausschluss von Luftsauerstoff in ein neues Pigment bzw. sein Leuko- 
derivat, das Leukodeuteroflavin, itbergehen solll). Das Deutero- 
flavin oder seine Leukoverbindung sind allerdings nie isoliert worden. 
Auf ihre Esistenz wurde lediglich aus dem Umstand geschlossen, 
dass die im Vakuum belichteten Losungen nach alkalischer Ver- 
seifung im Dunkeln an Chloroform einen gelben Farbstoff (Deutero- 
flavin) abgeben, was Lactoflavinlosungen nicht tun. 

Wenn man wasserige oder methylalkoholische Losungen von 
analysenreinem Lactoflavin, die in 40 em3 Losungsmittel ca. 15 mg 
Lactoflavin enthalten, mit der elektrischen Lampe oder im Sonnen- 
licht unter Ausschluss von Sauerstoff (im Vakuum oder reinen Stick- 
stoff) belichtet, so erfolgt allmahliche Farbaufhellung, die sich in 
unseren Versuchen aber nie bis zur volligen Farblosigkeit fortsetzte ; 
in einzelnen Rohren schied sich schon wahrend der Belichtung 
eine geringe Menge eines schwerloslichen Niederschlags aus. 

Nach dem Offnen der Rohren m d  Einstromen von Luft wurden 
die belichteten Losungen wieder etwas gelber und nahmen die fiir 
Flavine charakteristische gelbgriine Fluorescenz an. In dieser Hin- 
sicht konnen wir die Angaben von K u h ,  R u d y  und Wug?zer-Juuregg2) 
bestatigen; es trifft auch zu, dass nach dem Verseifen solcher Losun- 
gen mit verdunnter, kalter Natronlauge im Dunkeln der wieder an- 
gesauerten Losung durch Chloroform etwas Farbstoff entzogen wird. 
Dessen Menge ist aber ausserst gering, und seine Reinigung und Dar- 
stellung in prsparativem Masstab wiirde bedeutende Nengen von 
Lactoflavin erfordern. Neben diesem chloroformloslichen Pigment 
bleiben auch nach mehrmaliger alkalischer Verseifung grossere Mengen 
gelber Farbstoffe in der wasserigen Schicht, die mit Chloroform nicht 
mehr ausgezogen werden konnen. Bei allen diesen anaeroben Bestrah- 
lungsversuchen beobachteten wir neben den erwahntkn gelben Pig- 
menten relativ bedeutende Mengen Lumichrom;  es ist das einzige 
Bestrahlungsprodukt, welches wir aus solchen Ansatzen bisher rein 
isolieren konnten. Die Ausbeuten aus 15 mg Lumiflavin waren etwa 
3,5-5 mg. Das Lumichrom lasst sich leicht abscheiden, wenn man 
die bestrahlten Losungen im Dunkeln zur Trockene verilampft, den 
Ruckstand mit wenig heissem Wasser auslaugt, das Ungelijste ab- 
filtriert und aus Methanol umkrystallisiert. 

Die beschriebenen Beobachtungen beweisen, dass die Photolyse 
der Flavine such unter Sauerstoffausschluss ein komplizierter Vor- 

l) R. liuhn, Rudy und Wagner-Jauregg, B. 66, 1950 (1933). 
2)  R. liuhn, Rudy und Wagner-Jauregg, B. 66, 1950 (1933). 
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gang ist, der nicht einheitlich verlauft und zu verschieclenen Abbau- 
produkten fuhrt. 

W. Koscharal) ist der Auffassung, dass der Lichtabbau der 
Flavine mit Dehydrierungsvorgangen einsetzt. lllit dieser Ansicht 
stimmt unsere Beobachtung2) uberein, dass nur solche Flavine, die 
in der Seitenkette freie OH-Gruppen enthalten, in neutraler oder 
schwach saurer Losung Ton Licht leicht abgebaut werden, wahrend 
z. B. Lumiflavin und Lactoflavin-acetat, bei cienen ciiese Voraus- 
setzung fehlt, auch nach tagelanger Belichtung unveranciert zuriick- 
gewonnen werden. Die Oxydation bzw. Dehydrierung der Flavine 
setzt offenbar an solchen freien OH-Gruppen ein; durch die Licht- 
empfindlichkeit des Oxyathyl-isoalloxazin (I) wird bewiesen, dass 
schon eine freie OH-Gruppe in der Seitenkette, sofern sie sich in 
3’-Stellung befindet, susreicht, das Pigment f i i r  die Photolyse ge- 
eignet zu machen. 

Beim Lichtabbau der Flavine unter Sauerstoffausschluss durfte 
das fur die Dehydrierung notwendige Oxydationsmittel durch das 
Flavin selbst geliefert werden. D. h. wir nehmen an, dass durch 
Cannixxaro’sche Reaktion Leukoverbindung und Dehydrierungs- 
produkt nebeneinander entstehen, wobei letzteres in der f i i r  die Flavin- 
photolyse charakteristischen Weise in verschiedene Abbauprodukte 
zerfallt. Dass Leukoverbindungen von Flavinfarbstoffen nach der 
Belichtnng unter Sauerstoffausschluss in den Reaktionslosungen tat-  
siichlieh vorhanden sind , fand bereits Erwahnung. 

Die Frage, an welchem C-Atom der Seitenkette des Flavins der 
primare Dehydrierungsvorgang einsetzt, lasst sich roraussichtlich 
am ehesten durch Vergleich geeipneter synthetischer Produkte ent- 
scheiden. Wir haben daher als Erganzung der friiher gewonnenen 
kiinstlichen Flavine nun ein solches hergestellt, welches in 3‘-Stellung. 
tler Seitenkette unsubstituiert ist, dagegen am C-Atom 3’ eine Hydro- 
sylgruppe triigt (11) : 

CH,CH,OH 

Die Verbinclung wurde auf 
hydrosylhaltigen Seitenketten 
bereitet3) : 

CH,CH2CH,0H 
I 

I1 

dem friiher fiir andere Flavine mit 
als zweckmassig befundenen Weg 

I )  Z. physiol. Ch. 229, 103 (1934). 
2) Helv. 17, 1165 (1934). 
3 )  P. Karrer ,  Snlomotk, Schopp und Schlittler, Helv. 17, 1165 (1934). 
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CI H,N. CH,CH,CH,OH 

+ f 

- 

Reduktion 
C H  

l<No,(o) 
CH,CH,CH,OH 

CH,CH,CH,OH I 
NH I 4- ,;;““\CO I 1 -  fi/s\,i ”)c& 

j/\S/\CO/ 
CO iYH 
\co /, 

C‘H’<NH, 

Dieses 9-[3’-Oxy-propyl]-iso-alloxazin krystallisiert aus Wasser 
in spindel- oder stabchenformigen Nadelchen, die teils zu Zwillingen 
und Nadelbiischeln verwachsen sind. In  Farbe, Loslichkeit und 
der gelbgrunen Fluorescenz schliesst es sich den iibrigen Flavinen an. 
Der Zersetzungspunkt liegt bei ca. 597O (Schmarzfarbung). 

Losungen des 9-[3’-Oxy-propyl]-iso-alloxazins in 76-proz. wasse- 
rigem Methanol wurden durch Sonnen- und durch diffuses Tages- 
licht belichtet, wobei wir als Vergleichslosungen auch solche von 
9-[2’-Oxy-~thyl]-iso-alloxazin (I) mitbestrahlten. Die letzteren Lo- 
sungen waren nach kurzer Zeit (1 Tag) vollig farblos geworden; 
am Boden hatten sich Krystalle von Alloxazin abgeschieden und durch 
Verdampfen der Fliissigkeit liess sich noch mehr von diesem Spalt- 
produkt isolieren. Die Losungen des 9-[3’-Oxy-propyl]-iso-alloxaz~s 
sahen dagegen selbst nach 14-tagiger Belichtung, die wahrend der 
gegenwartigen Wintermonate allerdings nicht sehr intensiv war, 
unverandert aus ; daraus konnte kein Allosazin, dagegen ein neuer 
Flavinfarbstoff (vgl. unten) isoliert werden. 

Bus den geschilderten Versuchen scheint hervorzugehen, dass 
der L u m i  c h r o m a  b b a u der Flavine mit hydrosylhsltiger Seiten- 
kette, d e r  s i c h  i n  n e u t r a l e r  L o s u n g  a b s p i e l t ,  in erster 
Linie durch die in 2’-Stellung der Seitenkette stehende OH-Gruppe 
bedingt ist. Man wird anzunehmen haben, dass an  dieser Stelle 
der primare Dehydrierungsvorgang einsetzt, vielleicht unter Bildung 
einer Carbonylgruppe. Das so gebildete Zmischenprodukt I11 wiirde 
dann im Sinn des Lumichromabbaus weiter zerfallen : 

CH,CHOHCH,OH CH,COCH,OH 
I I 

Wir sind damit beschaftigt, diese Hypothese an Hand eines 
weiteren Versuchsmaterials zu priifen. 

Andere Verhaltnisse liegen in alkalischem Medium vor. Hjer wird 
9-[3’-Oxypropyl]-iso-alloxazin durch das Licht rasch zu A1 1 o x  a z i n  
abgebaut. DIan ersieht daraus, dass der JIechanismus der Photolyse 
cler Flavine in neutraler und in alkalischer Losung ein anderer ist. 
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Es wird die Aufgabe sein, durch Modellversuche die konstitutionellen 
Bedingungen zu ermitteln, die notwendig sind, damit sich der Lumi- 
chrom- und Lumiflavinabbau in a 1 k a li s c h e m Medium abspielt . 

Der oben erwahnte neue Flavinfarbstoff, der sich aus 9-[3'-Osy- 
propyll-iso-alloxazin bei der Belichtung in 75-proz. Uethanol bildet, 
krystallisiert aus Wasser in feinen Nadelchen. Seine Eigenschaften 
sowie die Ergebnisse der Analyse machen es wahrscheinlich, dass in 
ihm die durch Oxydation entstandene Iso-alloxazin-9-propionsiiure 
vorliegt. Doch muss zuerst die Synthese der Verbindung die Be- 
statigung dieser Auffassung bringen. 

Da nach der vorliegenden und den fruheren Nitteilungen Lumi- 
chrom bei allen bisher untersuchten Photolysen des Lactoflavins 
als ein typisches, leicht isolierbares Reaktionsprodukt auftritt, 
mochten wir seine Eigenschaften und Reindarstellung noch etwas 
genauer beschreiben, als dies friiher geschehen. 

100 mg mehrfach umkrystallisiertes Lactoflavin werden in 
40 cm3 heissem Wasser gelost und noch warm mit 160 cm3 Methanol 
versetzt. Unter diesen UmstSinden bleibt das Flavin auch nach Ab- 
kiihlen der Flussigkeit in Losung. Diese wird in dem friiher er- 
wiihnten BelichtungsgefSissl) dem Sonnenlicht ausgesetzt. J e  nach 
der Intensit% der Strahlung bleichen solche Losungen schon in 
2-3 Stunden oder bei bedecktem Himmel innerhalb einiger Tage 
aus. Zum Schluss erscheint die Flussigkeit strohgelb bis nahezu 
farblos. Beim Schutteln mit Luft tritt  aber in der Regel wieder eine 
etwas starkere Farbung mit geringer Fluoreszenz auf. Die Losung 
wird jetzt unter vermindertem Druck vom grossten Teil des Methanols 
befreit. Die noch warme wasserige Flussigkeit triibt sich dabei und 
scheidet beim Abkuhlen einen pulverigen, fast farblosen Niederschlag 
von rohem Lumichrom aus, den man nach mehrstiindigem Stehen 
absaugt. Das konzentrierte Filtrat sieht meistens gelb bis gelbbraun 
Bus und enthglt offenbar noch verschiedene schwerer trennbare Kor- 
per; unter diesen ist Lumichrom hochstens in Spuren vorhanden, 
ebenso unverandertes Lactoflavin. Die Ausbeute an Roh-Lumichrom 
schwankt zwischen 30 und 45% der Theorie. Die Verbindung ist 
auch schon ziemlich rein, die Kohlenstoff- und Stickstoffwerte liegen 
nur ca. 0,6,0,'i yo unterhalb der Theorie. Xur volligen Reinigung 
zieht man dss Rohprodukt wiederholt mit siedendem Chloroform 
aus, bis fast der gesltmte Riickstand gelost ist. Die filtrierten Chloro- 
formlosungen when mit Ausnahme des ersten Auszugs fsrblos aus. 
Beim Abkuhlen scheidet sich das Lumichrom daraus in ausserst 
feinen, fast farblosen Nadelchen ab, die Krystall-C.hloroform ent- 
halten. Sie werden abgenutscht, rnit Chloroform gewaschen und 

I) Helv. 17, 1519 (103.1). 
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erscheinen dann schwach gelblich mit starkem Glanz. Bur weiteren 
Reinigung haben wir die Substanz auch noch aus anderen Losungs- 
mitteln, wie hhano l ,  Methanol oder Gemischen von Chloroform 
und Athylalkohol oder Pyridin und Alkohol umkrystallisiert. Wie 
fruher erwahntl), krystallisiert sie haufig mit Losungsmitteln, so 
z. B. aus Methylalkohol mit 1 Mol Krystall-Methanol. 

Lumichrom ist durch seine Schwerloslichkeit in den meisten 
organischen Solventien ausgezeichnet. In  reinem Zustande ist es 
selbst in kochendem Wasser fast unloslich; aber auch aus sehr un- 
reinen Gemischen lasst es sich leicht abtrennen, nachdem es einmal 
in festem Zustande abgeschieden war, da es sich in Wasser kaum wie- 
der in Losung bringen Iasst. Es lost sich leicht in verdknten Alkalien 
und wird aus diesen Losungen durch Essigsaure wieder abgeschieden. 

Lumichrom verhalt sich in bezug auf Loslichkeit also sehr ver- 
schieden vom Lumiflavin und die Trennung der beiden Verbindungen 
ist eine sehr leicht auszufuhrende Operation. Es ist daher nicht 
verstandlich, dass yon anderer Seite2) monatelang offenbar mit 
Lumiflavinpraparaten gearbeitet worden ist, die erhebliche Mengen 
Lumichrom enthielten, und dass die Anwesenheit der letzteren Ver- 
bindung iibersehen worden ist. 

Dass Lumichrom auch unter den Bedingungen der alkalischen 
Photolyse neben Lumiflavin immer aus Lactoflavin gebildet wird, 
haben wir schon friiher mitgeteilt. Analysenreine Lactoflavinprapa- 
rate, in alkalischer Losung belichtet, zeigen die Lumichrombildung 
gewohnlich schon beim Ansauern der Losung an, da sich die Haupt- 
menge des gebildeten Lumichroms sofort in fester Form abscheidet 
und beim Ausschutteln der Losung mit Chloroform Veranlassung 
zu Emulsionsbildung sein kann. Das bei solchen alkalischen Photo- 
lysen gebildete Lumiehrom wird am besten nach Ansauern der Losung 
und einigem Stehen der Fliissigkeit abgenutscht; der Rest lasst sich 
nach dem Eindampfen des Chloroformextraktes und Digerieren des 
Trockenruckstands mit Chloroform als in Chloroform schwerloslicher 
Buckstand gewinnen; Lumiflavin wird dabei von Chlo'roform wieder 
leicht aufgenommen. 

Se lbs tve r s t and l i ch  s ind  a l le  unsere  Versuche s t e t s  
m it me h r f a c h u m kr y s t a1 l i  s i e r  t e m , a n  a 1 y s e n r  e i n  e m L a c t 0- 

f l av in  ausge fuhr t  worden ,  so dass die beobachtete Menge 
Lumichrom wirklich aus dem Lactoflavin stammt. Die V e r m u t ~ n g ~ ) ,  
(lass ein Teil der gefundenen Menge direkt aus der Nolke kommen 
konnte, ist daher unrichtig4). 
- 

Helv. 17, 1010, 1518 (1934). 
%) X. Ruhn und Mitarbeiter, B. 68, 170 (1934). 
.') R. Xuhn, R u d y  und Reinemund, B. 68, 172 (1931). 
4, Auf die Polemik R. Rzchn's gegen den einen von uns (B. 68, 172 (1034)) zuruck- 

mkommen, verbietet uns die unsachliche Art, in der sie gefuhrt wurde. 
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E x p e r i m e n t e l l e s .  

Darstellzcng des 9-[3’-Uxypropyt]-iso-tcllozctzins. 
1-Aminopropano l -3 .  

Nach Gabriel und Weinerl) wurde durch Kondensation von 
Trimethylenbromid und Phtalimidkalium das y-Brompropyl-phtalimid 
dargestellt and dieses mit Schwefelsaure im Autoklaven bei 200° 
gespalten. Aus 133 g Trimethylenbromid und 51 g Phtalimidkalium 
erhielt man 50 g Propyl-phtalimid, daraus 4,5 g (32 yo der Theorie) 
1-Aminopropanol. Sdp. 16mm 82O. 

N -[ 3 - 0 x y - p r o p  y 1) - o - n i t  r ani l in .  
4,5 g 1-Amino-propanol-3 wurden rnit 18 g o-Sitrochlorbenzol 

in 30 em3 Pyridin gelost und die Mischung wshrend 5 Stunden im 
olbad bei schwachem Sieden gehalten. Dann haben wir das Pyridin 
und das unverbrauchte o-Nitrochlorbenzol durch Destillation mit 
Wasserclampf entfernt. Die stark gelb gefarbte Losung wurde mit 
Ather extrahiert, der Ather abgedampft, worauf ein 01 zuriickblieb, 
das nach einiger Zeit zu krystallisieren anfing. Die Hrystalle loste 
man in Essigester und fugte Petroliither hinzu, worauf nach kurzer 
Zeit das N-[ 3 -0xy -prop yl] -0 -nitranilin auskrys tallisier te. Nach zwei- 
maliger Krystallisation wurden 2,5 g in Form orangeroter Hrystalle 
vom Smp. 65O erhalten. 

4,068 mg Subst. gaben 8,255 mg CO, und 2,225 mg H,O 
3,845 mg Subst. gaben 0,476 om3 N, (16O, 732 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 55,08 H 6,16 N 14,2So, 
Gef. ., 55,34 ,, 6,07 ,, 14,06°, 

0 -[ 3’ -Oxy-p ropy l ]  - i so-a l losaz in .  
!2,5 g N-[3-Oxy-propyl]-o-nitranilin, in reinem Alkohol gelost, 

wurden mit Platin und Wasserstoff reduziert (Sufnahme 0,91 I; 
H2). Nach dem Ansauern rnit der berechneten Menge verdunnter 
Salzsiiure haben wir die Losung vom Katalysator abfiltriert, in eine 
heisse wasserige Losung von 3,73 g Alloxan-tetrahydrat gegossen 
und die Menge einige Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dern Erkalten 
nntschte man den entstandenen Niederschleg ab und wusch ihn 
rnit Aceton und Petrolather. Bus der Mutterlauge liess sich nach 
dem Abdestillieren des Alkohols eine weitere Xenpe Substanz ge- 
winnen. Das Rohprodukt wurde unter Zusatz von n-enig Tierkohle 
aus kochendem Wasser umkrystallisiert und clabei in braungelben 
Nzldeln erhalten, die sich bei 29’7 O unter Dunkelfiirbung zersetzen. 
Ausbeute 1,3 g. 

4,020 mg Subst. gaben 8,390 mg CO, und 1,565 mg H,O 
C13H1203Xi Ber. C 57,33 H 4,449; 

Gef. ,, 56,93 ., 4,35% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitgt. 
l) B. 21, 2672 (1888). 



30. Beitrag zur Kenntnis der Formoine 
yon P. Karrer und Andre v. Segesser. 

(1. IT. 35.) 

Die Klasse der Formoine 
I R-CO-CHOH. CO .COR’ 

ist vor langerer Zeit von h’oclei*bazcm und dbeni t ts l )  erschlossen wor- 
clen. dbenius2) ist durch dss Studium der Acetyl- und Alkylderivate 
tlieser Verbindungen auch zur Erkenntnis gekommen, dass die For- 
inoine sich bei chemischen Umsetzungen als En-diole 

R. C=;CCO. CO .R‘ 
I 1  

I1 O H  O H  
verhalten. Dagegen liessen jene Forscher die Frage offen, ob fcir 
die f re ien  Formoine die Formulierung I oder die Dihydroxyform I1 
vorzuzieben ist. 

Verbindungen vom Typus I1 bezeichnet man neuerdings als 
Reduktone3). Fiir diese ist die Additionsfiihigkeit fur Jod und die 
Reduktion essigsaurer Kupfera~etatlosung~) charakteristisch. Aus 
tler in schwefelsaurer Losung bestimmten Jodzahl lasst sich der 
Gehslt an En-diol qusntitativ ermitteln. Es sehien uns yon Inter- 
esse, einige Formoine in dieser Richtung zu untersuchen, um dsmit 
Einblick in die Lage des Tsutomeren-Gleichge\ichts zu heliommen 
tint1 dessen Beeinflussung durch Substituenten der Benzolringe kennen 
zu lernen. 

Die ersten beiden. Formoine, die w-ir untersuehten, sind dns 
Eenzoyl-formoin I11 und das p,p’-Dimethosy-benzoyl-formoin IT. 

C,H,.CO. CHOH.CO.CO.CSH5 ZZZ C,H,.C(OH)=C(OH). CO‘CO.C,H, ZZIZ 
I11 C,H5.CHOH CO.CO.CO.C,H, 

(p)CH,O.C,H,~CO.CHOH.CO.CO.C,H,.OCH,(p’) 
CH~O-C,H,.C(OH)-.C(OH).CO~ CO.C,H,.OCH, LZZ 

IV CH,O.C,H,.CHOH.CO.CO~CO.C,H,.OCH, 

Letztere Verbindung war vorher noch unbekannt. Sie hildet 
dunkelrote, glanzende Blattchen und schmilzt bei 151-l.?2°. 
- _ _ _ _  - 

l) B. 24, 1356, 3031 (1591); 25, 3468 (1892). 
?) B. 27, SO6 (1894). 
j) H .  v. Buler und Klussmann, Sv. I’et. Akad. Srkiv f .  Kemi I I [B], 5 (1933): 

I I  I .  ICctler, Naturw. 21, 236 (1933); Ezcler und Murtzzts, Sv. Kern. Tidskrift 45, 73 (1933); 
Sv. Vet. Aknd. Arkiv. f. Kerni I I  [B], 14 (1933). 

.‘) 1’. l h r r f r ,  Sulomon, Schopp und J lor f ,  Helv. 16, IS1 (1933). 
IS 
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Aus tler Titration der beiden Substanzen rnit Jot1 ergibt si(*h, 
dass Benzoyl-formoin in freiem Zustand etwas mehr enolisiert ist 
als das p, p'-Dimethoxyderivat. Wir fanden namlich 

- 

Benzoyl-formoin En-diolgehalt 5 7 O / ,  Carbonylform 6 3 O 6  
p. p'-Dirnethoxy-benzo> 1-formoin 400~] SO":, 

Lasst man die angesiiuerten Losungen der beiden T-erbindungen 
rnit einem Uberschuss an  J o d  mehrere Stunden stehen und titriert 
nltcliher zuruck, so findet man pro 3101 Formoin einen Joclverbrnuch 
von gensu 1 Mol. Durch iiberschiissiges Jocl wertllen die T-erbindnngen 
mmit unter allmiihlicher Cmlagerung der Carbon>-lform in clas 
En-diol vollstandig oxydiert und in die Tetraketone ~erw-andel t.  

Diese Umlagerung vollzieht sich auch beim Erhitzen der Ver- 
bindungen rnit Kupferacetatlosung. Denn es wurden beim Benzoyl- 
formoin 93 %, beim Dimethoxyderivat 100 % der Kupfer(1)oxytl- 
mengen gefunden, die bei vollstiindiger Oxydation Zuni Tetraketon 
theoretisch entstehen sollten. 

Diese Versuche zeigen somit, dass die genannten Formoine auch 
in freier Form teilweise sls ,,Reduktone", d. h. En-diolformen, vor- 
liegen und dass sich die Umwandlung der Carbonylform in die tauto- 
mere Verbindung sehr leicht vollzieht. 

Schon Abenius hat aus der Tatsache, dass Benzoyl-formoin zwei 
Reihen isomerer Monoalkylverbindungen zu bilden vermag, die 
Schlussfolgerung gezogen, dass yon den beiden denkbaren Dihydroxyl- 
formen 

K .COC( OH)=C( 0H)COR und R . C( OH)=C( 0H)COCOR 

nur die letztere in Retracht fsllt. Die DialkylderiT-ate derartiger 
Verbindungen sollten rnit aromatischen ortho-Diaminen zu Chino- 
xalinderivaten zusammentreten konnen. Es ist uns aber nicht gelun- 
gen, aus Diiithyl-benzoyl-formoin und o-Phenylendiamin ein K ( J I ~ -  
densationsprodiikt zu erhalten. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
l lcwstel l icng des p - i ~ I e t h o x y - p h e n l J l - ~ l ~ o ~ ( i l s .  

( p)H,C.O.C,H,*CO*CHO 
Die Darstellung des p-Methoxy-acetophenons wurde in iiblicher 

Weise durchgefiihrt l). 
Zur Uberfiihrung des p-Methoxy-acetophenons in Wethoxy- 

phenyl-glyoxal bedienten wir uns der Oxydationsmethode rnit Selen- 
dioxyd. 12 g p-Methoxy-acetophenon, in absolutem Alkohol geliist, 
wurden rnit der theoretisch notwendigen Menge Selendioxyd 8 Stun- 
den am Ruckflusskiihler erhitzt. Darauf wurde vom abgeschiedenen 
Selen abfiltriert, der Alkohol im Vakuum abdestilliert und der Riick- 

l) L. Cfaftermmcn, B. 23, 1199 (1890); Charon und Zanzonor, C. r. 133, 742 (1901); 
B ~ ~ g a d t ,  Bl. [3] 17, 1021 (1897). 
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stand im Vakuum fraktioniert. Es liess sieh aber tlabei keine ein- 
heitlich siedende Fraktion auffangen ; die Hauptmenge ginp unter 
10 mm Druck bei 170--15Oo iiber und erstnrrte in der Vorlnge teil- 
weise krystallin. Wir krj-stallisierten diese Fraktion aus Wasser unl, 
wobei sich das Hydrat des p-Xethoxy-phengl-plgoxals krystallisiert 
ausschietl. Die Ausbeute an letzterer Verbindung betrug nur 2 g. 

Di-p-methomy-ben:o~Z-f omboin 
(y-oxy-x, ,B, 6-trioxo-x, 6-cli-[p-methox~~phenyl]-butan). 

2 g p-Methoxy-phenyl-glyoxal wurden \?;Ahrend 3 Stuntlen bei 
Zimmertemperatur in 50-proz. alkoholischer Losung mit 0,2 g Kalium- 
cyanid behandelt. Dann hahen wir das Realitionsprodukt xrorsic,htig 
mit Wasser zersetzt, das ausgeschieclene Kondensationsproclukt, ah- 
genutscht, am heissem Benzol umkrystdlisiert und iiber Phosphor- 
pentoxyd im Wasserstrahlvakuuni bei 60° getrocknef. Dnnkelrote, 
glanzende Bliittchen. Smp. 151-152O. 

C,,H,,O, Ber. C 65,63 H 4,88 OCH, 18,90?; 
Gef. ,, 65,43 ,, 5,OO ,, 19,3876 

V e r b r a u c h  a n  J o d .  0,093 g p-Methoxy-benzoyl-formoin, in 10 cm3 Alkohol 
gelost, werden mit 5 cm3 0,l-n. Jodlosung versetzt und das unverbrauchte Jod sofort 
mit 0,l-n. Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert. 

Verbraucht 2,3 cm3 0,l-n. Jodlosung entsprechend 0,0292 g Jod. 
Bei Verbrauch von 2 Atomen Jod pro Mol p-Nethoxy-benzoyl-formoin ware 0,0721 g 

Jod notwendig. Die Substanz stellt somit ein Gemisch von 40,5Ob En-diol und 593% 
Ketonform dar. 

Kupf erzahl .  Die Substanz wird in schmach essigsaurer Losung mit Kupferacetat 
erhitzt und das ausgefallene Kupfer(1)oxyd mit Iialiumperniangsnat titrimetrisch 
bestirnmt. 

0,0481 g Subst. verbrauchten 15 om3 0,Ol-n. KMnO, entsprechend 0,0213 g Cu,O. 
Bei vollstsndiger Enolisierung verlangt die verwendete Substanzmenge 0,0209 g Cu20. 
Der gefundene Wert entspricht somit ca. 101:',, d. h. das p-Xethoxy-benzoyl-formoin 
hat  sich gegen heisse Kupferacetatlosung ganz als En-diol verhalten. 

J o d z s h l  u n d  K u p f e r z a h l  d e s  Benzoyl - formoins .  Angewandt wurde 
reines Benzoyl-formoin vom Smp. 17S0. 

0,1765 g Subst. verbrauchten 7,6 om3 0,l-n. Jodlosung entsprechthd 0,0965 g Jod. 
Theoretischer Verbrauch bei vollstiindiger Enolisierung der Substanz 0,1675 g Jod. 
Somit stellt die Verbindung ein Gemisch von 57% Endiolform und 437L Ketonform dar. 

K u p f e r z a h l .  0,1463 g Subst. ergaben 0.0721 g CuiO. Theoretisch sind bei voil- 
standiger Enolisierung des Benzoybformoins 0,078 g Cu,O zu erwnrten. Somit betrRgt 
die gefundene AIenge 9304 der Theorie. 

Ziirich, Chemisches Ins titut der Vniversit3t. 



31. Apigenin aus Feldmargareten (Chrysanthemum Leucanthemum) 
yon G. Jaeini. 

(1. 11. 35). 

Wahrend in farbigen Bluten die ganze 8kala rler Flavon- uncl 
Flavonolfarbstoffe gefunden wird, hat A. G .  Perkin. bereits im .Jahre 
1902 l) Yorausgesehen, dass weisse Bliiten nur solche Oxyflavone 
und Oxyflavonole enthaltm werden, die in dem in !?-Stellung befind- 
lichen Phenylkern nicht, mehr als e ine  OH-Gruppe besitzen. Diese 
Voraussage hat sich bis heute ausnahmslos hestatigt gefunden; 
Apigenin und Kampferol sind die einzigen Flavon-pigniente geblieben, 
die man aus weissen Bluten estrahiert hat ;  dazu kommt noch das 
verwandte Flavanon Xaringenin, das in clen xeissen Bluten von 
Citrus decumana nachgewiesen ist *). 

Apigenin findet sich in Antirrhinum rnajus’?), Gossypium neglec- 
turn4), Matricaria chamo;nilla5) und Daphne Genkwa6) ; ferner wird 
es vermutet in Chrysanthemumarten (carinatum und autumnalis), 
Helychrysum bracteatum, Mathiola crucifera, Mirabilis Jalapa, 
Argemone grandiflora, Nedicago falcata, in weissen Ilr’arzissen, Tulpen 
und Primulaarten. 

Kampferol hat man isoliert aus den weissen Bluten von Robinia 
pseutlo-acacia’), Diervilla grandifloras), weissen Pfir~ichbluten~),  
Vines minorlo). 

Ich habc die weissen Bliitenblatter der Feldmarpreten, Chry- 
santhemum Leucanthemum, auf Flavone nntersucht und festgestellt, 
dass sic ein otler mehrere Glucoside des Apigenins enthalten. Das 
Apigenin wurde krystallisiert isoliert und durch sein Triacetyl- 
derivat und den Dimethylather charakterisiert. Die alkoholische 
Spaltung lieferte 11-Oxy-acetophenon. 

Die vorliegende Untersuchung wurde auf Veranlassung von Hcrrn Prof. Karrt’r 
ausgefuhrt. 
- - ._  

1)  Sac. 81, 175 (1902). 
2)  .lsahiiia, In t ibuw,  l3. 61, 1511 (1928). 
3) 31. IVlieldnle und Basset, Bioch. J. 7, 411 (1913). 
J )  .I. G. Perkzit,, Soc. 109, 143-154 (1916). 
3) Potter, Uroioiitng, SOC. 105, 2280 (1911). 
O )  .\‘akao, Tseny,  J. pharm. Soc. Japan. 52, 83 (1932). 
7, I’erkzn, SOC. 81, 473 (1902). - C. E. Sundo, J. biol. Ch. 94, 675 (1931). 
8 )  Ti. Shibnta, S u g m  und Iirshtda, J. biol. Ch. 28, 93 (1916). 
9, Tokiiahz Fiikudu, Arch. path. Pharm. 164, 683 (1932). 
lo) 1. Rahnfi, BI. SOC. Chim. Bid. 15, 130 (1933). 



E s p e r i m e n t e l l e  s. 
E s t r a k t i o n .  Bus den Bldtenblattern von ungefahr 43000 

Feldmargareten wurden nach dem Trocknen bei 100O 800 g rines 
hellgelblichen Mehles gewonnen. Dieses habe ich rnit 10 L '3,8-proz. 
wasseriger Kalilauge 2 Stunden bei -12O eutrahiert, hierauf die 
Flussigkeit durch Abnutschen vom Vngelosten abgetrennt iind rnit 
Salzsaure angrsjuert. Dabei fie1 ein gallertiger, kaum gefjrhter 
Niederschlag aus. Dieser warde abgenutscht und mit Wasser salz- 
saurefrei gewaschen. Durch zwei weitere Estraktionen des Bluten- 
materials mit verdunnter Lsuge liess sich noch eine weitere JTenge 
ties alkalildslichen Glucosids g-ewinnen, clas mit der Hsuptmenge 
vereinigt wurde. 

Die Krystallisation der Verbindung erfolgt am besten aus heissem 
Wasser. Aber selbst nach viermaligem Cmkrg;stallisieren enthielt 
tlas Glucosid noch ca. 5% Asche. Ich habe claher auf die weiterr 
Reinigung verzichtet und die Substanz in diesem Zustand der Hyclro- 
lyse unterworfen. 

Hydro lyse .  J e  1 g des Roh-glucosids wurde rnit 2.50 em3 
5-proz. Schwefelsiiure auf dem Sandbad gekocht. Nach etwa einer 
Stunde trubte sich die Losung; ein gelber, flockiger Niederschlag 
begann auszufallen. Nach 434 Stunden habe ich die Hydrolyse 
unterbrochen, den Niederschlag abgenutscht und aus Alkohol um- 
krystalhiert. So wurde in einer Ausheute von 0,4 g eine farblose 
hbs t anz  erhalten, die bei ca. 330-335O (unkorr.), 338-344O (korr.) 
schmolz. Fur reines Apigenin mird der Schmelzpunkt 346O angegehen. 
Die Verbindung lost sich leieht in Alkohol, Pyriclin, ist fast unliislich 
in Wasser, Ather und Ligroin. Die Losung in konz. Ammoni:Lk er- 
selieint tief gelb, in konz. SchwefrlsBure gelb niit schwach grnn- 
licher Fluorescenz. Die alkoholische Losung n-ird nach Zusatz m n  
Eisen( 1II)chlorid gelb-hraun. 

Die Analyse ergab 
C G Q 0  H -I,OT", 

Apigenin enthiilt nach clem Troeknen ca. JZoi H,O. Fur 
('15H,005 + S H 2 0  herechnen sich 

C 61,Fil H 3,9-k0, 
Dimethy la the r .  Den Dimethylather stellte ich durch Ein- 

wirkung \-on Diazomethan auf die alkoholische Losung der Su1,stanz 
her. Umkrystallisation ails Alkohol. Der Dimethylather scbmolz 
bei 16S-169O (Schmelzpunkt des Apigenin-dimethyliithers 1 MO). 

CI,H,,O, Ber. C 68,43 H 4.73 OCH, 20,80°, 
Gef. ,. 68.81 ., 4 5 6  .. 1 9 , G O O :  

T r ince ty l t le r iva t .  0,2 g Snbstanz, gelost in heissem Pyritliii, 
wurden niit 0,6 g Essigs~~iure-anhydri(iire-anh~-dri(l acetyliert. Xwh 18-stantligeni 
Htelicn hiihe ich die Losung eine Stunde lnng auf dem Wasserb:d 



erhitzt, hierauf in kaltes Wasser gegossen und den erhaltenen Nieder- 
schlag aus Alkohol umkrystallisiert. Nach tlem Trocknen im Vakuum 
hei SOo schmolz das Triacetat hei 180-1810 (Apigenin-triacetat 
15O-18lo) untl gab folgende Analysenzahlen 

CP1H160B Rer. C 63,62 H 4,07O; 
Gef. ,, 63,57 ., 4,03 ),, 

AbbiLn m i t  Hal i lauge .  Alan erhitzte O,.? g Kubstanz, gelost 
in 7,4 em3 3-proz. wtisseriger Halilauge wahrend 1 Stunde im Bomben- 
rohr auf 1 1 O 0 ,  hierauf 4 Stunden lang auf 145O. Dann wurde die 
Losung angesauert, ausgeathert, und zur Trennung cier Stiuren iind 
phenolischen Anteile der Xtherextrakt rnit Satriumbicarbonat- 
losung ausgezogen. 

Die die Phenole enthaltende iitherschicht w m l e  zur Trockene 
wrriampft und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert. Man 
erhielt so Nadelchen vom Smp. l l O o ,  die mit p-0x5--acetophenon 
gemischt keine Schinelzpunktsdepression zeigten und auch richtige 
Analysenwerte ergaben : 

C,H,O, Ber. C 70,59 H 5,8876 
Gef. ,, 70,77 ,, 5,71% 

Zucker  d e s  Glucosids .  Die aus der Hydrolyse des Glucosids 
erhsltene Flussigkeit wurde suf ein kleines Volumen eingedampf t 
und mit einer etwas geringeren als zur Neutralisation notwendigen 
Menge Bariumhydroxyd versetzt. Hierauf hat man die Losung unter 
Znsatz von Tierkohle aufgekocht unct filtriert. 

Ein lileiner Anteil der Zuckerlosung wurcle nnch cler ToZZens’- 
schen Methode suf Pentose bzw. Methylpentose untersucht. Die 
Reaktioii war positiv und zwar sowohl rnit Phloroglucin wie mit 
Anilin-acetat . byahrseheinlich handelt es sich um eine Xethyl- 
pentose, ds tier Niederschlag rnit Phloroglucin in kaltem Xlkohol 
und in ~atriumbicarbonatlosung leicht lijslich war. 

Ich versiichte auch mit Phenylhydrazin ein Osazon herpstellen. 
Es konnte aber nur wenig Osazon gemonnen werclen, das nach dem 
Umkrystallisieren bei ca. lGSo schmolz. Stickstoffgehalt 16,15 yo. 
Vielleicht liegt ein Methylpentosazon vor, fdr clas sich 2u’ = 16,38 04 
berechnet . 

Ziuich, Chemisches Institut der t7niversitat. 



32. Methode zur Abspaltung von Wasser aus leieht zersetzliehen 
sekundaren und tertiaren Alkoholen 

2.  Witteilung iiber Oxyrnethylenketone und deren Reaktionsproduktc 

von Robert Ernest Meyer. 
(9. 11. 3.5.) 

Bei der Einwirkung von Grignard-Salzen im uberschuss auf 
Oxymethylenketone waren Oxycarbonylverbintfungen erhalten wor- 
tfenl), die durch Hitzewirkung sich teilveise spalteten und wieder 
in die urspriinglichen Ketone, wie sie zur Kondensation mit Ameisen- 
saure-ester verwendet worden waren, itbergingen. Im besonderen 
spaltete sich die Oxycarbonylverbindung sus Oxymethylen-methyl- 
heptenon und Methyl-magnesiumjodid relativ leicht und zu einem 
hohen Prozentsatz in Methylheptenon und Acetaldehyd. 

Im Verlaufe der Untersuchung iiber die Einwirkungsprodukte 
von Methyl-magnesiumjodid auf Oxymethylen-methyl-heptenon hat 
es sich als gewiss herausgestellt, dass das Reaktionsprodukt das 
,5-Oxyketon 

enthalte, dss durch 1, &Addition des Grignnrd-Salzes an die kon- 
jugierten Doppelbindungen des Oxymethplenketons entstanden war. 
Dieses Oxyketon konnte durch Wasserabspaltung in dss x ,  P-un- 
gesattigte Keton Clo€I160 

uhergefiihrt und seine Konstitution clurch ox>-dativen Abbau be- 
wiesen werden. Es ist wohl denkbar, eine Erklhrung fur das Anf- 
treten der gensnnten Spaltstiicke darin z u  suchen, dass ein solches 
,5-Oxyketon sich in Acetaldehyd und ein Methylketon spalten 
kiinnte, wie die punktierte Linie sngibt. 

(CH,),C = CH-CH,-CH2-CO-CH2-CH(0H)-CH, 

(CH,),C = CH-CHz-CH2--CO--CH = CH-CH I 

(CH,),C =CH-CH2--CH2-CO-CH, CH-CH, 
I 

H O  

Die Einwirkung von Methyl-magnesiumjodicl auf Oxymethylen- 
methyl-heptenon war sber in der Hoffnung unternommen worden, 
vom Methyl-heptenon uber dessen Oxgmethylenverbindung znm 
Citral zu gelangen, ein Weg, tler iiber den P-Oxyaldehyd f ~ h r e n  
inus st e . 

') R. E'. Jleyer, Helv. 18, 101 (1935). 



HCOOC,H, 
(CH,),C =CH--CH,--CH,-CO-CH, --+ 

CH,JIg.J 
(CH~),C=CH-CH,-CH,-CO-CH =CH( OH) --+ 

CH, CH, 
I I 

I 
0-MgJ 

CH 1-C =CH-CH,-CH,-C-CH =CH-O--JIgJ 4 

CH, CH, CH3 
I - H,O I 
U-CH,-CHO --+ CH,-L =CH-CH,CH,--C =CH-CHO 

I 
AH 

Vie1 plausibler wlire es nun, dam nicht ein 0x1-keton die genannten 
Ppaltstucke liefere, wobei eine Aldehydgruppe erst entstehen musste, 
sondern dass im Reaktionsprodukt auch cler erwartete ,B-Oxyalclehgtl 
stecke, entstanden durch Anlagerung des Grigntod-Salzes an die 
Ketogruppe, und dass dieser Oxyaldehyd es sei, der Acetaldehytl 
verliere. 

In der Tat hat Verley die Spaltung von Citral in Xethyl-heptenon 
und Acetaldehyd mit einfachen Mitteln durchgefihrt l), die sicher 
uber den entsprechenden Oxyaldehyd verlief : 

warme 10-proz. K,CO,-Losung 
(CH,),C = CH-CH,-CH,-C(CH,) =CH-CHO __f 

CH CH, 
cH,-c I =CH-CHL-CH,-I:-CH,--CHO -+ 

I 
OH 

CH, CH, 
I I 

CH,-C =CH-CH2-CH2-C0 f CH3-CH0 

Aus cler Oxycarbonylverbindung Bonnte durch keines der gewijhc- 
lichen T~-nsserabspaltentlen Xittel Citral erhalten x-erden. Es erholb 
sich darum die Frage, ob tier gesuchte Weg Zuni Citrnl einstweileri 
niir dsrum nicht pangb;%r war, weil tler entstandene Oxynldehytl ZII  

leicht wiecler einer Zersetzung unterlsg, hevor es niiiglich war, tlic 
Osygruppe als Wnsser zu entfernen. 

Urn tliese Fmge zu entscheitlen, suchte ich nnch einer Nethotltl. 
iim &us ,L?-Oxyaltlehyden Wasser zu entfernen, ohne class sich tl,zl)t*i 
Acetaldehyd abspalten kiinnte. Eine solche Methode m ~ s s t c  znerst 
rlas allzu bewegliche Wasserstoffatom der Ox)-grnppe durch einv 
schwerere Gruppe ersetzen, die sich nicht mehr mit dem Rest, 
--CH,-CWO vereinigen kijnnte. Danach miisste sich diese Gruppe 
linter Rildung einer Doppelhindung wietler abspnlten Inssen. 

l )  BI. [3] 17, 173 (1897). 
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Eine solche Mogliehkeit hiitte die im Basler Laboratorium auf- 
gefundene &let,hotle von Iirafftl) bieten konnen, nach der hijhere 
Alkohole mit Hilfe von Palmitinsaurechlorid in die Palmitinsiiure- 
ester iibergefuhrt werden, welche dann beim Destillieren in Olefine 
und Palmit,insiiure zerfallen. Da, ich aber f i i r  meine empfindliehen 
Substanzen die hohe Temperatur einer troc,kenen Destillation nicht 
riskieren konnte, acetylierte ich die Oxygruppe und versuchte, die 
Hildung der gewiinschten Doppelbindung durch Ahspaltung von 
Essigsaure zu erzwingen. 

Als Studienobjekt wurde ein tertiiirer Alkohol herangezogen, 
von tlem die relative Beweglichkeit der Oxygruppe bekannt war, 
das Linalo12). 

Nach ziemlich resultatlos verlaufenen Versuchen, Essigsiiure 
mit Hilfe von tertiiiren Aminen zu entfernen, suchte ich nach einem 
Katalysator, der die Ahspaltung von Essigsaure bewirken sollte. 
Ein solcher Katalysator wurde in metallischem Rupfer gefunden. 
Kupferpulver spaltete Linalyl-acetat bei 140-150° glatt in Terpen 
und Essigsiiure. 

Die Natur des dabei erhsltenen Terpens wurde nicht weiter 
untersucht. Es darf aber wohl angenommen werden, dass bei dieser 
Spaltung Myrcen entsteht, das Terpen, das gewohnlich bei der De- 
hydratation des Linalols auftritt 3).  Auch weisen die physikalischen 
Daten auf Myrcen hin. 

Uher die Anwendung der &Iet.hode auf die Osycarhonylverbin- 
dungen a m  Oxymethylenketonen und G~ig.rz.cci.d-Salzen wird in 
einer nachfolgenden Arbeit berichtet werden. Znr Abspaltung von 
Wttsser aus den leicht zersetzlichen sekuncliiren Alkoholen der Form 

hat sie sieh sehr niitzlich erwiesen. Ihre weitere Priifung an antleren 
Beispielen wird vorbehalten. 

Diese Reakt,ion ist genau die Umkehrung der Beaktion v o ~ i  
Re9fram4), bei der an ungesiittigte Korper Essigsaure angelagert wird, 
wonach man durch Verseifung der erhaltenen Acetate zu sekuncliirrn 
oder tertiiiren Alkoholen kommt,. 

- 

-CO-CH,-CH( OH)-CH, 

Vers  ucke.  
Angewandtes Nhterial : Kaufliches Linnlyl-acetat von SO,? ”/b 

&eta tgehalt . 
l) B. 16, 3020 (1853). 
2, Die Schreibweise mit zwei o. also Linalool, ist eine unniitige I<ompliiiation. Neil-  

slritz schrieb in der 111. Aufl., Bd. 111, 457, Linalol, in drr IV. Aufl., Bd. I, 460, wietlcr 
Linalool. Auch sagt jedermann Linalyl-acetat und nicht Linalopl-scetat. 

Vgl. Arbwow und Abrrrmoro, B. 67, 1942. (1934). 
$)  D.R.P. 67255 (1893). 
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Je 2 g w-urden einer bestimmten Eehandlung unterzogen, aus- 
gewaschen und durch Verseifung auf den Estergehalt gepriift. Nseh- 
folgencl einige Beispiele : 

Esterge ha1 t 
1. Eine Stunde im Glasgefass auf dem Dampfbad erhitzt, 90-91" . . . .  80,Z:A 
2. 90 Minuten bei 105-110". . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  79,8% 
3. 90 Minuten bei 105--110°, danach 30 Minuten bei 130-130° 78,9% 
-1. Mit doppeltem Volumen Dimethylanilin eine Stunde bei 90-91O . . .  78,30,, 
5. ?/lit lo:/, Kupferpulver 90 Minuten bei 105-110° (vgl. S r .  2) . . . .  75,691 
6 .  Mit 1Ooh Kupferpulver 60 Minuten bei 115-125". . . . . . . . . . .  $7,1% 

8. Mit lo;/, Kupferpulver 60 Minuten bei 135-153°. . . . . . . . . . .  4,0;!o 

. . . . .  

7 .  Mit 1004 Kupferpulver 90 Minuten bei 105-110°, danach 30 Xinuten bei 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  130-140°(vgl.i?ir.3). 19,1 

9. Mit 504 Kupferacetat 60 Minuten bei 140-150" . . . . . . . . . . .  52,6:& 

bei 140-150" . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24,295 
I U .  In doppeltem Volumen Dimethylanilin niit 10% Kupferpulver 60 Minuten 

Das erhaltene Terpen wurde ausfraktioniert und zeigte folgencie 
Honstanten : 

Sdp.,, 59-61", d:: 0,7952, n: 1,1706. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

33. Synthetisehe Versuche in den Terpen- und Sesquiterpenreihen. 
3. Mitteilung uber Oxymethylenketone und deren Reaktionsprodukte 

von Robert Ernest Meyer. 
(9. 11. 35.) 

Wie ich schon in einer vorlaufigen ersten Mitteilungl) kurz 
clarpelegt hsbe, unternahin ich es zu prdfen, ob es moglich wiire, 
durch Einwirkunp yon Grignnrd-Salzen auf Oxymetbylenketone zii 
3-Oxg-1-aldehytlen zu gelangen, um dsdureh x-ielleieht einen leicht 
gangbsren Weg von Methylketonen zu a, 8-ungesattigten Rldehyden 
von der Konstitution des Citrals zu finden. Dabei wiirde nicht allein 
auf die der Altlehydgruppe benachbarte Doppelbindung, sondern 
mch  auf die gleichzeitigc Einfithrung einer Seitenkette in Stellung 3 
Wert pelegt wertien. 

Die Synthese a,B-unpesAttigter Aldehyde wlirde zugleich auch 
eine Synthese der zugehorigen primairen Alkohole bedeuten, da 
man es heute tlurch die ,,Austsuschresktion der Oxydationsstufen" 
in der Hand hat, solche Aldehyde zu  den entsprechenden Alkoholen 
zu redazieren, ohne dsss dabei die Doppelbindungen angegriffen 
wrtlen 2 ) .  

l )  Helv. 18, 101 (1933). 
Sciznziti & Co., D.R.P. 132 850; Frdl. 15, 96 (1926127); +lleericein und Schntidt, 

-1. 444, 221 (1925): Poitiitlor/, Z. angew. Ch. 39, 13s (1926). 
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-1. 444, 221 (1925): Poitiitlor/, Z. angew. Ch. 39, 13s (1926). 
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Aldehyde, die zwischen Kohlenstoffatom 2 unrl 3 eine Doppel- 
hindung tragen, sind schon dargestellt worden, jedoch sind samtliche 
bekannt gewordenen Synthesen nicht allgemein anwendbar. Man hat 
es z. B. in der Hand, vom zugehijrigen Alkohol durch Oxydation 
zum Aldehyd zu gelangen, vorausgesetzt, da,ss die betreffenden 
Alkohole bekannt, leicht zuganglich und gegen Osydationsmittel 
nicht zii empfindlich sind. Geraniol z. B. ist durch Oxydation mit 
Chromsauregemisch in Citral iibergef uhrt worden'). 

Oft lassen sich die gewtinschten Aldehyde auch durch Dehy- 
tlrierung der zugehorigen Alkohole mit Hilfe von Kupfer erhalten2). 
Die dazu notwendige Reaktionstemperatur ist aber relativ hoch (urn 
200°) ,  so dass die Methode bei empfincllichen Substnnzen nic,ht an- 
gewandt werden kann. 

Daran anschliessend ist die Synthese 1-on 3,3-ungesattigten 
1-Alkoholen zu erwahnen, wie sie unter Beniitzung der von Nej3) 
stammenden Anlagerungsreaktion von Acetylen an Ketone zur Ge- 
winnung yon Geraniol aus Methyl-heptenon iiber das Linalol an- 
gewandt werden kann, oder wie sie Ruzicka4) zur Darstellung des 
Farnesols uber das Nerolidol oder P. G. Fischer und Lowenberg') 
zum Aufbau von Phytol verwendeten. Ruzickn und Pornnsir') 
arbeiteten bei der Synthese des Linalols z. B. derart, dass sie auf 
Methyl-heptenon bei Gegenwart von Natrium-amid Acetylen ein- 
wirken liessen und die dreifache Bindung des entstandenen Athinyl- 
allzohols in feuchtem Ather mit Batrium zur Doppelbindung redu- 
zierten. Das dabei erhaltene Linalol kann durch Erhitzen mit, 
Bssigsaure-anhydrid zum Teil in Geranyl-acetat umgelagert werden'). 

- 

CH, CH, 
i I 

I 
(CHJ,C=CH-CH2-CH2--CO + CHECH ----f (CH,),C =CH-CH,-CH,--C--CrCH 

OH 

CH, CH, 7% CH, 

--+ CH,-c =CH-CH,-CH,-C-CH =CH, -+ CH,-I: =CH-CH,-CH,- c =CH--CH,OH 
I H, I ! 

I 
OH 

Da, aher bei dieser Synthese eine Hydrierung durchgefiihrt 
werden muss, so ist sie fur Stoffe, die schon reaktionsfiihige Doppel- 
bindungen tragen, nicht anwendbar. 

Hierher gehort auch die Umlsgerung synt,het,ischer sekundiirer 
Vinylalkohole zu ungesattigten primaren Alkoholen. Ausgehend von 

I )  Semrnler, B. 23, 2966 (1890). 
,) Vgl. Bouveadt, B1. [4] 3, 124 (1908). 
3,  A. 308, 264 (1899). 
') Barbier, C. r. 116, 1200 (1893); Boztchardnt, C. r. 116, 1753 (1803); Bertram und 

4, Helv. 6, 192 (1923). 
j) A. 475, 153 (1929). 
6, Helv. 2, 1S2 (1919). 

(;i l t let t ieister,  J. pr. [2] 49, 192 (1893); T'iernann und Seinttiler. B. 26, 2714 (1893). 
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tier Ueobachtune von Valeur und L u c e l ) ,  dash das aus Phengl- 
magnesium-bromid und Acrolein erhaltliche Vinyl-phenyl-carbinol 
sich rnit Selzsaure dber dss Chlorid und Acetat in Zimtalkohol uni- 
lsgern lasse, fanden belgische und franzosische Autoren"), (lass all- 
gemein Vinyl-alkyl-csrbinole sich rnit Sauren in ,+Alkyl-allyl-alko- 
hole umlagern, und im besondern B O U ~ S ,  class diese Emlagerunp 
quantitativ verlauft, wenn man auf den Vinglalkohol Phosphortri- 
troniitl einwirken lasst und das erhaltene Bromid uber das Acetat; 
in den primaren uiigesattigten Alkohol uberfuhrt. Zur  Oxydstion 
zum entsprechenden cr,p-ungesattigten Alclehyri haben DeZuby untt 
Guildot-Alldgve eine Oxydationsmethotle rnit C'hromsaure ausgear- 
beite t 3). 

Weiter haben Bavbiey iintl Boucenult-') und Tienaciti?i und T i g g d )  
eine Citralsynthese durchgefuhrt, die mciglicherweise auch auf antlertx 
Beispiele ubertrsgen werden kann. Diese Spthese  geht aus von 
Methyl-heptenon, das rnit Zink und Brom- oder Jad-essigsaure-ester 
zum Ester der Oxycitronellsaure aufgebaut wird. Durch Verseifen 
und Abspalten von Wasser rnit Essigsaure-anhydrid und Natrium- 
acetat geht diese in Gersniumsiiure uber, welche ihrerseits als Val- 
ciumsalz mit Cslciumformiat erhitzt Citral liefert. 

CH3 

r CH, 
I 

CHJ-C=CH-CHz-CH,- 0 i Zn + RrCH,-COOC,H, 

CH, 
I I 

_t CH,-C = CH-CH,-CH,-C-CH,-COOC,Hj 
I 

0-ZnBr 

CH, CH, I I 
--+ rerseift CH,-C = CH-CH, -CH,-C-CH,-COOH 

O H  

CH, CH, 
Essigsjure-nnhydrid I 

Natriumacetat CH,-C =cH-cH,-cH,-C =CH-COOH 
_3 CH,,-C =CH-CH2-CH,-C =CH-CHO 

I 
CH, CH, 

Diese Sgnthese kornmt somit auf die Reduktion einer Saurc 
zuni zugehorigen Aldehyd hersus, hat aber den grossen Wschteil. 
class t1ss trockene Erhitzen der Calciumsalze wegen Zersetzlichkeit 

___ 
l )  B1. [4] 27, 611 (1920). 
,) Baudrenghte,i, Bl. Soc. Chim. Belg. 31, 160 (1922): 32, 33; (1923): Peluh!j, C. I'. 

181, 722 (1925): ISouts, Ann. Ciiim. [I01 9, 410 (1958); C. Priced, Ann. Chin]. [lo] 10, 
121, 147 (1928). 

3,  C. r. 192, 1165 (1931). 
') C. r. 122, 393 ( I  SS6). j) B. 31, 82; (1898). 
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der angewandten Substsnzen oft nicht brauchbar ist und dass sie 
stets nur schlechte Ausbeuten liefert. 

Eine andere Reduktionsmethode solcher cr,p-ungesattigter Sau- 
ren haben neulich von Brazcn und Rudolph1) aufgefunden. Nach 
der Methode von Xonn und NiiZZer2) reduzierten sie die entsprechen- 
den Imidchloride, aber nicht wie jene mit Stannochlorid und Salz- 
saure, weil dieses Reduktionsmittel fiir aliphatische ungesattigte 
Tmidchloride nicht genugend wirksam ist, sondern mit Chrom( 11)- 
chlorid und Salzsaure. Nach ihren Angaben konnten sie bis zu . iO% 
an ungesattigtem Aldehyd erhalten. 

PCI 
. . . CH =CH-COOH __f . . . . . CH =CH-CO-XHR --..-& 

CrCI,, HCl 
CH=CH-CCl=NR + . . . .  CH=CH-CH=SR 

Oxalsaure + . . . . .  CH =CH-CHO 

Endlich ist zur Darstellung a,p-ungesattigter Aldehyde die ele- 
p n t e ,  von R u p e  und Mitarbeitern entdeckte3) Umlagerung der 
dthinyl-methyl-carbinole zu erwhhnen, die leider die auf sie gesetzte 
Hoffnungen nicht erfullt hat, indem die Ausbeuten an Aldehyd recht 
zu wunschen ubrig lassen4). 

Ob der neubeschrittene Weg, von Methylketonen uber deren 
Oxymethylenverbindung zu Aldehyden zu gelangen, mehr Aussicht 
auf Erfolg haben wurde als die bisherigen synthetischen Versuche, 
war zum vornherein nicht ersichtlieh. Osymethylenketone sind sll- 
gemein bekannte Korper, die durch Kondensation irgendwelcher 
Ketone, die dem Carbonyl benachbnrt eine CH,-gruppe oder zum 
mindesten noch eine CH,-Gruppe trsgen, mit einem Ameisonsiiure- 
ester entstehen, wobei es zur Erzielung guter Ausbeuten weniger 
auf die Art des Formiats als auf die Natur des Kondensationsmittels 
mkommt. Mit alkoholfreiem Natrium-iithylat und Athyl-formiat 
habe ieh in sllen untersuchten Fallen sehr gute Hesultnte erzielt. 
Die erhaltenen Produkte waren in freiem Zustnnd nicht sehr be- 
standig, und wenn Le'ser yon der OxymethJ-lenverhindung des JIethyl- 
heptenons sehreibt : 

,,Elk est extremement stable. On peut la distiller dans le vide sans aticiine altkra- 

so ist dies auf alle Falle zu vie1 behauptet. Auch ich hsbe die be- 
treffende Verbindung destillieren und aus Alkohol umkrystallisieren 
konnen ; doch selbst das so gereinigte Produkt hinterliess bei erneiiter 
Ilestillation im Vakunm einen erheblichen Riickstnnd. Dass Le'sser's 
Landsmann P. Couturier5) mit den Angaben Leser's auch nicht 
einig geht, beweist der Passus : 

tion", 

l) B. 67, 269, 1735 (1934). 
3 ,  Siehe z. B. Rupe, illessner und Kainbli, Helr. I I, 449 (1928). 
4, Dass auch anderweitig an Bhnlichen Problemen gearbeitet wird, zeigt die Arbeit 

2) B. 52, 1927 (1919). 

~ 0 1 1  Pjnu und Plattner; Helv. 15, 1250 (1932). ") C. r. 150, 705 (1910). 
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.,Les c6tones non satur6es de fornie R-CO-CH,, dans lesqueilea le radical hydro- 

carbon6 R prksente un groupement Cthylhque. se comportent en gBnCral, dans la. conden- 
sation avec I’kther formique, de faqon donner des c6toaldChydes instables, formant 
des sels de cuivre bien cnstallis6s, mais d’oii la c6toald6hyde ne p u t  pas @tre isolke sans 
d6composition. Ces condensations se font du reste, g6n&alement, avec une assez grande 
chfficultk, e t  les rendements obtenus sont souvent faibles.“ 

- 

Cozr twier  hat mit metallischem Xatrium gearbeitet. Ersetzt 
man dieses Kondensationsmittel durch alkoholfreies Natrium-jthylat, 
so erhBlt man stets, wie schon angedeutet wnrtle, recht gute QUS- 

beuten an Oxymethylenketonen, die bei meinen T’ersuchen nie 
unter 7.5% der Theorie lagen, selbst nieht bei der \-ern-endung von 
Jonon, das bekanntlich eine Doppelbindung gleich neben tler Car- 
bonylgruppe tragt. 

Was wird nun geschehen, wenn ein Grignarcl-Salz, z. B. Methgl- 
magnesium-jodid, mit einem Osymethylenketon in Beruhrung 
konimt ? Gewiss wird zuerst die saure, sehr reaktionsfahige Oxy- 
gruppe auf das GrignadSItlz einwirken unter Entvicklung von 
einem 3101 Methan: 
R-CO-CR’=CH(OH) + CH,-Mg-J __f R-CO-CR‘=CH-O-M~-J + CH, 

Sauert man auf dieser Reaktionsstufe das Produkt wieder an, 
so erhalt man das Oxymethylenketon quantitativ zuriick. Fiir die 
Einwirkung eines zweiten Mols Methyl-magnesium-jodid ergeben 
sich zwei Moglichkeiten, indem Reaktion an der Ketogruppe allein 
eintreten, oder indem sich das Grignard-Salz in 1.4-Stellung an die 
konjugierten Doppelbindungen 

O= C-CH= CH-OH 
I 

anlagern kann. Es ltonnten so die folgenden Produkte entstehen : 
O-Xg- J 0-Q-J 

I I 
I 

R-C-CR- CH-0-Mg-J oder R-C=CR-CH-O-M-J 
I 
CH, CH, 

Da wegen Aufhebung des bestimmenden Einflusses der Carbonyl- 
gruppe kein Grund mehr fur das weitere Bestehen der Osymethylen- 
gruppe vorliegt, so miisste sich beim Ansauern die erste der beiden 
Formeln in einen 3-Oxy-1-aldehyd umlagern, wahrend die zweite 
in ein gesattigtes p-Oxyketon uberginge: 

OH 
I 
I 
CH3 

R-C-CHR-CHO oder R-CO-CHR-CH( OH)--CH, 

Den Arbeiten E .  P. KohZer’s und seiner Schiiler, die sich auf 
Anlagerungsreaktionen von Griynard-Salzen auf ungesattigte Ketone 
und p-Diketone beziehen, ist in der ersten Mitteilungl) Rechnung 
getragen worden. 

__ .. - 
1) Helv. 18, 101 (1935). 
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I n  neuester Zeit besagt eine kurze Notiz >-on P. G. Steuensl), 
tiass Grignard-Salze auf a,/l-ungesattigte AldehSde so reagierten, 
&ass teils Addition an die Aldehydgruppe, teils 1,4-hddition an (lie 
konjugierten Doppelbindungen stattfand. 

Die Einwirkung eines Uberschusses Ton Grigrzcwd-Salz auf Oxy- 
methylenketone fuhrte zu Oxycarbonylverbindungen, die eine Reihe 
von Aldehydreaktionen zeigten und rlarum die Hoffnung erweckten, 
es konnte sich um Aldehyde handeln, oder es konnten darin, wenlg- 
stens zum Teil, Aldehyde enthalten sein. Alle Xuhe, solche Oxj-- 
carbonylverbindungen zu reinigen oder sie in krystallisierte Deri- 
vate nberzufuhren, erwies sich als erfolglos. Ich ging darum dazn ubcr, 
sie als Rohprodukt womoglich durch Wasserabspaltung in unge- 
sattigte Korper uberzufuhren, stiess dahei aber auf grosse Schwierig- 
keiten, sowohl mit den Produkten aus Methrl-heptenon oder (tern 
entsprechenden gesattigten Keton als auch rnit ttenjenigen sus  
Dihydro-pseudojonon oder Jonon. Hein einzigeb der bekannten 
wasserabspaltenden Mittel erwies sich geeignet, bei Einwirkung auf 
die Oxycarbonylverbindungen fassbare, einheitliche Produkte in 
einer noch annehmbaren Ausbeute zu liefern. Die Rohprodukte 
verharzten sehr stark. Auch Hitzewirkung, ey. im Vakuum, schien 
zuerst darum nicht gunstig zu sein, weil bei Versuchen mit wenigen 
Grammen der drei erstgenannten Produkte sich sofort Abspaltung 
von Acetddehyd zeigte, und weil scheinbar das ganze Material, 
das dabei nicht verharzte, wieder in die ursprunqlichen Ketone 
nberging. Erst Versuche mit einer etwas grosseren JLenge Produkt 
aus Methyl-heptenon, etwa 30 g Oxycarbonyl~erbinilnng, liessen beim 
Erhitzen, nehen der Zersetzung in Aeetaldehyd und ursprungliches 
Keton, auch noch Wasserabspaltung erkennen, untl es gelang, aus 
dem Reaktionsprodukt in einer Ausbeute von rund 20 yo einen neuen 
ungesattigten Korper zu gewinnen. Diese Substmz ergab bei der 
Analyse dieselbe Summenformel C,,H,,O nie cins Citral ; Citral 
selbst jedoch, das man am Geruch sofort erkannt hatte, war im 
Reaktionsprodukt nicht aufzufinden. Das erhaltene Procjukt C,,H,,O 
zeigte zwei, sonst nur fur Aldehyde als typiseh iinerkannte Reak- 
tionen, es farbte fuchsinschweflige Saure, wohl weniger rasch als 
Citral, jedoch rascher als Cyclo-citral, und es reduzierte deutlicli 
ammoniakalische Silberhydroxydlosung. Diesem Befund gemass 
hatte man an einen Aldehyd denken konnen. Gegen die Aldehyd- 
natur und eher fiir ein Keton sprachen aber die zu tiefe Dichte 
von 0,SS'i und der lsngsame Verlauf der Osimbildung, welehe in 
kleiner JIenge von 0,43g nach einer Stunde nicht beendet war. 
Bekanntlich biltiet Citral sowohl in saurer als auch in basischer 
Losung das Oxim momentan2). 

l) Am. SOC. 56, 1425 (1934). 
2, Vgl. I?. E. Neyer, Deutsche Parfumene-Ztg. 19, 4 (1933). 

- 
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Zur Aufklarung der Konstitution ties KOrpers C,,H,,O wurcle 
ein oxydativer Abbau durchgefithrt. Wie schon in der vorlaufigen 
Nitteilung gesagt wurde. ist noch nicht bewiesen n-orden, wo die 
Kondensation zwischen Nethyl-heptenon und Ameisensaure-ester ein- 
greift. Lesser1) nannte das erhaltene Produkt ;Clethy1-octan-dienonol 
und gab ihm die Formel 

- 

CH, 

m,-A= cH--CH,-cH,-co--CH= CH-m 

Er nahm also an, dass die Kondensation in der CH,-Gruppe 
stattgefunden habe, dass somit die entstandene Ospmethylengruppe 
die bisherige Kohlenstoffkette verlangere, ohne inciez fur  diese An- 
nahme Betreise zu erbringen. Demgegenuber ist es aber nicht aus- 
geschlossen, dass die Kondensation in der der Carbonylgruppe be- 
nachbarten CH,-Gruppe stattfinden kann. Angenommen, die Wasser- 
abspaltung aus den OYycarbonylverbindunRen erfoke stets so, dess 
eine zum Carbony1 konjugierte Doppelbindung entstehe, und abge- 
sehen von cis-trans-Isomerie, so konnten je nach dem Ort der Kon- 
densation zwischen Methyl-heptenon und Athylformiat und je naeh 
dem Ort der Anlegerung des Grignard-Salzes vier verschiedene Pro- 
dukte entstehen, zwei Aldehyde und zwei Ketone: 

CH, CH, 
I 

cw,-L= cH-cH,-cH,--C=cH-cm 
I1 Citrnl 

CHJ I 1 
CHJ-C -CH-CH,-CH~-CO-CH =CH( OH) 

I 1 CH, 
Y t  
CH,-~-CH-CH,-CH,-CO-CH=CH-CH, 

111 2-Nethyl-nonadien(2,7)-on(6) 
CH, CH, 
I I 

CH,-C= CH-CH,-C= ‘2-CH, 
I 7 CHO ’ V 5-~ethyl-2-isopropyliden-helen(~)-nl(l) 

CH3 

CH,-IC-CH-CH,-C-CO-CH, 

CH,-h = CH-CH,-C-CO-CH, 

CH-CH, 
VI 2-Methyl-5-Lthyliden-hepten(2)-on(6) 

1) C. r. 128, 108 (1S99); B1. [3] 21, 969 (1599). 
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Von diesen vier Formeln 11, 111, V und 1-1 scheidet Citral zum 
vorneherein aus, da das erhaltene Produkt CloHl,O neben andern 
physikalischen Konstanten auch ganz andern Geruch aufweist . 

Auf die Frage, welche der drei andern Formeln fur das neue 
Produkt in Betracht komme, gab cler osydative Abbau mit Per- 
manganat die Antwort, wobei zugleich der Beweis fur die Konstitu- 
tion des Oxymethylenketons erbracht werden konnte. 

Zum oxydativen Abbau habe ich nicht den Korper ClOH,,O 
verwendet, da dessen Spaltstucke infolge seiner zwei Doppelhin- 
dungen wenig charakteristisch gewesen waren, sondern ich wahlte 
dazu den teilweise hydrierten Korper CloH,,O. Dieses Produkt 
hatte ich erhalten, indem ich nicht von Methyl-heptenon C,H,,O 
ausgegangen war, sondern von Nethyl-heptanon, d. h. dem ent- 
sprechenden gestittigten Keton C,H,,O 

CH3 
I 

CH3-CH--CH2-CH~-CH,-CO-C!H3 

auf das ich dieselbe Reaktionsfolge wie auf Methyl-heptenon zur 
Anwendung gebracht hattel). 

Die Oxydation sollte somit unter den drei Formeln entscheiden: 
VII ( CH3)&H--CH2-CHz-CH2--CO--CH =CH--CH3 
VIII ( CH~),CH--CH,-CHz-C=C(CH3)2 

I 

[ I  

CHO 
IX ( CH3)~CH-CH,-CH2-CCO-CH3 

CH-CH, 
Formel VII  musste bei oxydativer Spaltung der Doppelbin- 

dung eine a-Ketocarbonsaure oder, falls die Oxydation bis zur Keto- 
gruppe iibergreifen wurde, Methyl-capronstiure liefern. Von Formeln 
VIII  und IX wtire anzunehmen, dass sie beide bei Verwendung 
einer geniigenden Menge von Permanganat Isocapronsaure geben, 
dass sie aber auf keinen Fall in eine Saure mit sieben Kohlenstoff- 
atomen ubergehen konnten. Ihre Unterscheidung wtire nachtriiiplich 
durch mildere Osydation zu treffen. 

Die mit der fur vier Atome Sauerstoff berechneten Menge 
Permanganat durchgefiihrte Oxydation ergab eindeutig und neben 
Acetsldehyd und Spuren Essigsaure als einziges Produkt Xethyl- 
capronsaure X, die an Siedepunkt, Molekulargemichtsbestinimung 
durch Titration, Analyse des Silbersalzes und Schmelzpunkt des 
Siiureamids sicher erkannt wurde. 

CH3 
I 

X CH~-CH-CH2-CH2-CH,-CUOH 
- _ _  - 

') vgl. Coutiirzer,  C. r. 150, 705 (1910). 
1 !) 
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Fiir den Korper C,,H1,O kommt somit nur Formel V I I  in 
Frage. Analog muss C,,H,,O der friiher genannten Formel I11 ent- 
sprechen. Als weiteres Ergebnis der Oxydation zeigte es sich, dass 
die Kondensation des Ameisensaure-esters mit Methyl-heptenon oder 
Methyl-heptanon nicht in der inneren Methylengruppe, sondern tat- 
sachlich in der endstandigen Methylgruppe erfolgt war. Die An- 
nahme Le'ser's fand sich demnach bestatigt. 

Allerdings musste sofort die Einschrankung gemacht werden, 
dass diese Schlussfolgerung aus dem Oxydationsergebnis einstweilen 
nur fur etwa 20% des gesamten Materials galt. 

Was geschah mit dem Rest des Produktes? Etwa 50o/b des 
Materials hatten sich beim Erhitzen in AcetaldehFd und Methyl- 
heptenon gespalten. Es  erhob sich die Frage, auf welche Weise 
diese Spaltung vor sich ging, und ob aus den Spaltstiicken auf die 
Konstitution der Oxycarbonylverbindung geschlossen rrerden konnte. 
Die einfachste Erklarung ware wohl die gewesen, dass wirklich ein 
3-Oxy-1-aldehyd vorlag. Dieser hatte die Moglichkeit gehabt, leicht 
in die genannten Spaltstucke uberxugehen, was die Formel XI ver- 
ans chaulich t : 

CH, H3C i 

- 

XI CH,C 1 = C H - C H ~ - C H ~ -  A !  -CH,--CHO 
/ !  
0-H 

Eine solche Spaltung ware nichts anderes als die natiirliche 
Erklarung fiir die bekannte Hydrolyse yon Citral in Nethyl-hep- 
tenon und Acetaldehyd, die durch Einwirkung von Alkalien ein- 
tritt und gewiss uber den genannten Oxyaldehyd T-erlauf t. 

Auch ware eine solche Spaltung, im gleichen Sinne wie der 
Befund der Oxydation beim ungesattigten Keton, nur moglich mit 
einem Aldehyd, der sich von der Oxymethylenverbindung der CH,- 
Gruppe sbleitet. Beim isomeren Aldehyd, wo die Aldehydgruppe 
an der inneren Methylengruppe steht, w&re Sbspdtung +on Acet- 
aldehyd nicht durchfiihrbar : 

CH3 CH3 
I I 

CH,-C= CH-CH2-CH-C-CH3 

LHO AH 

Ware aber die Spaltung des Oxyketons 

CH,- '= CH-CH,-CH2-CO-CH2-CH-CH, 
i I  

H-0 

F 
in dieselben Spsltstiicke undenkbar ? 
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Die nachstliegende Aufgabe, die zur Entscheidung dieser Fragen 
fiihren konnte, war die, eine Methode zu finden, die erlaubte, aus 
den Oxycarbonylverbindungen Wasser auf solche Keise abzuspalten, 
dass die Ruckbildung zum ursprunglichen Keton ausgeschlossen ware. 
Eine solche Methode wurde in der Abspaltung Ton Essigsaure &us 
den Acetaten der Oxperbindungen mit Hilfe ron Kupfer aufge- 
fundenl). Um sicher zu sein, dass dabei der moglicherweise entstan- 
dene ungesattigte Aldehyd nicht gleich zerstort wurde, w8r an  
Citral die relative Harmlosigkeit der angewandten Reagenzien be- 
statigt worden. 

Auch diese Methode ergab kein Citral, sondern vermehrte nur 
die Ausbeute an ungesiittigtem Keton auf rund .50yo. Rund 40% 
des Materials waren verharzt. Der Vergleich der Ausbeutezahlen 
musste aber den Verdacht erwecken, dass die Spaltstucke Methyl- 
heptenon und Acetaldehyd auch BUS dem Oqketon  herriihren 
konnten. 

I n  Verbindung mit den Versuchen mit Xethrl-heptenon hatte 
ich es unternommen, die Uberfuhrung von Dihydro-pseudo jonon und 
von 8- Jonon in Sesquiterpenverbindungen zu untersuchen. Aus- 
gehend von Dihydro-pseudojonon wurde die Moglichkeit geprtdt, 
eine Synthese des Farnesals, und von 8-Jonon die eines Aldehyds, 
der zu weiteren synthetischen Zwecken dienen konnte, durchzu- 
fuhren. Doch m r d e  weder aus dem einen noch am dem andern 
ein Aldehyd erhalten, sondern es entstanden, wiederum durch 
I, 4-Addition des Grignard-Salzes, Oxyketone, die in ungesattigte 
Ketone ubergefuhrt werden konnten. 

Bur Darstellung eines teilweise hydrierten Pseudojonons ist noch 
das Folgende mitzuteilen. Ein Pseudojonon, dns in cc,B-Stellung 
zur Ketogruppe hydriert war, haben Duped nnd Labaune2), Porster 
und CardweZP) und Kerschbazcm4) durch Kondensntion von Geranyl- 
chlorid mit Natrium-acetessigester und Verseifung hergestellt. Ds 
erfahrungsgemiiss eine zu einer Carbonylgruppe konjugierte C = C- 
Doppelbindung sich mit Xickelkatalysator leichter als eine andere 
Doppelbindung hydrieren lasst, so wurde die Darstellung von Y74-Di- 
hydro-pseudojonon durch partielle Hydrierung Ton Pseudojonon ver- 
sucht. Das durch Aufnahme von einem Mol .\\-asserstoff erhaltene 
Produkt besass eine Dichte (d;: 0,8658), die etmas tiefer lag, aIs ge- 
wohnlich angegeben wurde. Sein Semicarbazon schmolz konstant bei 
53O, also auch etwas tiefer als die Literatur angibt, zeigte aber bei Zu- 
satz von etwas Semicsrbazon vom Schmelzpunkt 92O, erhalten durch 
die Synthese mit Geranylchlorid, keine Schmelzpunktsdepression. Die 
Bestimmung der Doppelbindungen ergab den verlnngten Wert von 2. 

- 

l) Siehe 2. Ilitteilung, Helv. 18, 279 (1935). 
') TViss. und industr. Berichte von Roure-Bertrmd Jds ,  Grasse [3], 3, 3 (1911). 
3, SOC. 103, 1345 (1913). 4, B. 46, 1735 (1913). 
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Eine Uberhydrierung hatte also nicht stattgefunden. Es ist aber 
denkbar, dass nicht eine eindeutige Hydrierung der Doppelbindung 
zwischen 3 und 4 eingetreten, sondern dass daneben teilweise Wasser- 
stoffaddition an die Enden der konjugierten Doppelbindungen in 
Stellung 3 und 6 vor sich gegangen war. Dies wiirde zur Folge haben, 
dass die eine Doppelbindung zwischen 6 unil 6 sich nach 4-5 ver- 
schoben hiitte. Allem Anschein nach ist die Erklarung fiir die gegen- 
iiber den Literaturangaben etwas veranderten Daten des erhaltenen 
Produktes in einer Verunreinigung rnit 6,lO-Dimethyl-undecadien- 
(4,9)-on-(2) zu suchen. 

Der Eintritt der Oxymethylengruppe in die endstandige Methyl- 
gruppe m r d e  nicht noch einmal bewiesen. Es m r d e  aber ange- 
nommen, dsss aueh hier bei cler Hondensation mit Ameisensiiure- 
ester in alkalischem Medium die Methylgruppe bevorzugt wird. Bei 
der Kondensation von /?-Jonon kommt eine snclere Stelle ausser der 
Methylgruppe gar nichh in Frage. 

Zusammenfassend ist uber die bisherigen Resultate zu sagen, 
dass sie alle auf 1,4-Addition von Grignurd-Salzen an Oxymethylen- 
ketone hinweisen, dass aber die Bildung von 3-Oxy-1-aldehyden 
noch nicht vollstandig ausgeschlossen erscheint. 

V e r s u c h e .  
A. Versuehe mit Methyl-heptenon. 

7'-Neth?j l -oct t i - l ,  6-dicn-3-on-1-01, Ox~rncthyTeiz.~.e~.bincliing des 
31 et h IJ 1 - heptcnon s. 

Das verwendete Nethyl-heptenon stammte sus Java-Citronellol 
und m r d e  von der Firms Givuzcdan in Vernier-Genbve bezogen. 
Sdp. 59-60O. Es enthielt noch eine kleine JIenge leichter 
Citronell-terpene, aber kein Citronellal, clenn es fiirbte fuchsin- 
schweflige Saure nicht mehr. Titration rnit Hydroq-l&min-chlorhy- 
drat1) ergab einen Gehalt an Keton von 79,6%. 

Das Methyloctadienonol ist schon von Le'sev dsrpestellt.worden3), 
ohne dass dieser Autor uber die DarstellungsKeise niihere Angaben 
veroffentlicht hiitte. Auch konnten die von ihrn snpegebenen Eigen- 
schaften des Korpers, nicht in allen Punkten bestatipt u-erden. 

Die Darstellung cles Oxymethylenketons gestaltete sich 1)ei 
Verwendung von 4/10 3101 Methylheptenon folgenclermsssen : 

12 g Natrium (30 % Uberschuss) wurden in eineni Dreihals-Liter- 
Kolben unter 120 em3 Toluol gepulvert. In  der Xitte Tvar ein Riihrer, 
im rechten Hals ein Tropftrichter und im linken Hals ein Riickfluss- 
kuhler mit Calciumchlorid- und Natronkalk-Verschluss montiert. 
Unter Riihren wurden clarauf in das rnit Dampf geheizte Toluol 
- __ - - __ 

l) It. ,Y. illeyer, Deutsclie Parfiirnerie-Ztg. 19, 3 (1933). 
?) C. r. 128, 108 (1899); B1. [31 21, 969 (1S99). 
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24 g absoluter Alkohol eingetropft. Wenn von Anfang an geheizt 
wird, lost sich das Natrium bedeutend rascher, auch hat das Heizen 
den Zweck, das entstehende Natriumathylat sofort durch eine uber- 
stehende Schicht %-on Alkoholdiimpfen vor dem Lufteinfluss ZIZ 
schutzen. Nan riihrte und heizte, bis alles Xatrium gelost war, 
was etwa 40 Minuten dauerte. Darauf wurden unter Kuhlen mit 
Eis erst 50 cm3 absoluter Ather zugegeben und dann ein Gemisch 
von 64 g Nethyl-heptenon (79 proz.), 45 g trockenem neutralem 
..&thylformiat (50% Uberschuss) und 50 em3 absolutem Ather ein- 
getropft (in 30 Minuten). Die dickfliissige gelbe Masse wurde noch 
30 Minuten geruhrt und dann unter of terem Umschutteln wahrend 
zwei Stunden gut verschlossen bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Dann wurden 300 g feines Eis zugegeben, wodurch die Oxymethylen- 
verbindung bei stark sinkender Temperatur in Losung ging. Sie 
wurde von der Ather-Toluol-Schicht, die das unveranderte Material 
enthielt, abgetrennt, dreimal mit Ather gewaschen, in einem Kalte- 
gemisch stark unter O 0  gekuhlt und rnit ebenfalls gekuhlter 20-proz. 
Schwefelsaure durch Ansauern auf Kongo in Freiheit gesetzt. Sie 
wurde dann in 50 em3 Ather aufgenommen und die wassrige Losung 
noch dreimal rnit 20 em3 Ather ausgezogen. Bur vollstandigen Ent- 
fernung yon Alkohol und Ameisensaure, was fiir  die nachfolgende 
Reaktion rnit Grignard-Salzen notwendig war, wurde die Atherlosung 
sechsmal rnit einer genugenden Menge Wasser gemaschen, dann rnit 
ganz kleinen Mengen Calciumchloridpulver geschiitt,elt, bis sich im 
Schutteltrichter keine Salzliisung mehr absonderte, und uber Cal- 
ciumchloridpulver uber Nacht ini Eisschrank get,rocknet. Bevor die 
Losung am andern Morgen filtriert wurde, liess ma,n sie zwei Stunden 
im Laboratorium stehen, um zu vermeiden, dass sich auf der eis- 
kalten Losung zu vie1 Feuchtigkeit niederschlug. Nach dem Fil- 
trieren wurden Salz und Filter rasch rnit absolutem :&her nachge- 
waschen. Titration einer Probe rnit 0,5-n. Ralilauge auf Phenol- 
phtalein ergab eine Ausbeute von 56,O g Oxymethylenketon oder 
90,9% der Theorie. 

Das Produkt konnte nicht ohne teilweise Zersetzung erwarmt 
werden. Portionen aber, die iiber Calciumchlorid getrocknet worden 
waren, liessen sich iiberhaupt nicht mehr destilIieren und zeigten 
schon starke Zersetzung beim Erwiirmen uber 30O. 

50 g uber Magnesiumsulfat getrocknetes und sehr sorgfdtig 
filtriertes Produkt ergaben bei der Destillation unter 8 mm bei 90-98O 
35 g Destillat und 11 g harzigen Ruckstand. (Ein anderes Ma1 
gaben 1 7  g Produkt 8,25 g Destillat und 8,35g Harz.) Aus den 
38 g Destillat konnten 9,s ge festes Produkt vom amp. 71O erhalten 
werden. Das abgepresste 01, das sich nicht mehr T-ollstandig in 
Lauge loste, ergab bei erneuter Destillation kein festes Produkt 
mehr untl wieder 7,7 g Harz. Das neue Destillat wurde beim 



294 - - 

Stehen rasch trube unter Abscheidung von Wasser. Nach 
10 Tagen zeigte es noch einen Gehalt von 44% Osymethylenketon. 
Das krystallisierte Produkt ging unter S mm bei 92-930 iiber, 
nicht ohne einen bedeutenden Ruckstand zu hinterlassen. Es er- 
starrte rasch zu einer rein weissen Krystallmasse und zeigte, aus 
Alkohol umkrystallisiert, den Smp. 72O. Der Geruch war sehr 
charakteristisch und erinnerOe an keinen andern bekannten Stoff. 
Die Titration des reinen Produktes ergab : 

0,1686 g Subst. verbrauchten rnit Phenolphtalein 2,16 cm3 0,5-n. KOH 
C,H,,O, Ber. Mo1.-Gew. 154,ll 

Gef. ,, 155,9 
Das Produkt ist somit monomolekular. 

Als Watriumsalz in Wasser gelost, spaltet sich die Oxymethylen- 
verbindung ziemlich rasch wieder in Methyl-heptenon und Formiat. 
Halt man bei der Herstellung die angegebenen Nengen ein und 
schuttelt bei der Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eis kraftig 
durch, so entsteht eine Pollstandig neutrale Losung des Natrium- 
salzes, die zur Fallung anderer Salze dienen kann. 

Mg-, Zn-, Cu- und Ni-Salz fallen als neutrale Niederschlage aus. Sie sind trocken 
bestiindig und auch in Beriihrung mit Wasser relativ haltbar, wiihrend Pb- und Cd-Salz 
mit Wasser rasch Geruch nach Methyl-heptenon erkennen lassen. Das Pb-Salz fiillt wahr- 
scheinlich teilweise als basisches Salz aus, denn es ist nur teilweise loslich in Ather. Das 
Ag-Salz zersetzt sich rasch unter Abscheidung von metallischem Siber. Mg-, Zn-, Cd-, 
Cu- und Ni-Salze sind leicht loslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwer loslich in Wasser 
und konnen aus Wasser ausgeathert werden. 

Eiwwirkung c o ? ~  Xethyl-maTgnesium-jodid a i c f  das Oxymethylenketon. 
Auf ein Mol scharf uber Calciumchloricl getrockneter Oxymethy- 

lenverbindung in Ather wurden 2,s  Xol  Methyl-magnesium-jodict 
einwirken gelassen. Ein 3101 Grignard-Salz entmickelte zuerst rnit 
der Oxymethylengruppe ein No1 Methan. Das zweite Mol Grignnrd- 
Salz sollte mit der Ketogruppe reagieren oder sich in 1,4-Stellung 
anlagern. 0,s Mol Grignnrd-Salz wurden sls Uberschnss fiir Fewhtig- 
keit zugegeben. 

Z. €3. wurden im selben Apparat wie zur Herstellung des Oxy- 
methylenketons 20,3 g Magnesium in 118 g Methyljodid und 260 emB 
absolutem ;ither gelost und rnit einem Eis-Kochsalz-Gemisch abge- 
kuhlt. Dazu wurden unter starkem Riihren 197 trockene Ather- 
liisung, clie laut Titration 45,7 g Oxymethylenverbindung des Methyl- 
heptenons enthielt, eingetropft. Das Reaktionsgeniisch wurcle einige 
Stunden stehen gelassen, dann langsam zum Sieden erhitzt und 
40 Ninuten gekocht. Darauf wurde es in einem 1iiiltegemisc.h ab- 
gekiihlt, suf Bis gegossen, rnit verdunnter EssigsBure bis zur voll- 
standigen Lijsung des Niederschlages angesiiuert, rnit dem auf- 
schwimmenden &her abgehoben und dreimal rnit T n s s e r  gewaschen.. 
%UP Ent,fernimg von unveriinclerter Oxymethylenverbindung wnrde 
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(18s Produkt darauf mit etwas 5-proz. Natronlauge gewasehen, mit 
Wasser, einer Spur Essigsaure und wieder mit Wasser gewaschen 
und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ather wurde darauf 
wegdestilliert, bis der Kolbeninhalt 42 zeigte, der Rest des Athers 
wxrde im Vakuum entfernt. Es hinterblieb ein dickes 01, das nicht 
ohne Veranderung destilliert werden konnte. Es farbte rasch fuchsin- 
schweflige Saure zu violettstichigem Blau. Ammoniakalische Silber- 
hydroxydlosung wurde rasch zu Silber reduziert. Beim Erhitzen 
trat  leichtes Schaumen und Entwicklung von Acetaldehyd ein. 
Titration mit Hydroxylamin-chlorhydrst und Bromphenolblau ergab 
einen Gehalt von 75 % Oxycarbonylverbindung CI0Hl8O2. Es gelang 
nicht, die Oxycarbonylverbindung zu reinigen oder in ein krystalli- 
siertes Derivat iiberzufiihren. 

Messung des  e n t w i c k e l t e n  Xethans .  
Das entwickelte Xethan entspricht der theoretischen Menge von einern dquivalent. 
Bei einem Versuch wurden laut Titration 21,4 g Osymethylenketon verbraucht. 

Das erhaItene Methan war, umgerechnet auf Oo und 760 mm, 3440 em3. Die Theorie hatte 
verlangt 3120 om3. Der kleine uberschuss ist wohl der Einwirkung von geringen Mengen 
Feuchtigkeit zuzuschreiben. 

Destillation der O~ycarbonylL..erbindzcng. 
1. 4,4g Substanz, in einem Destillierkolben langsam im Bad 

bis auf 200° erhitzt, schgumten sehr rasch und entwickelten Acet- 
aldehyd, dessen Geruch sehr rein und unverkennbar war. Er wurde 
in  Ather aufgefangen, in dem sich beim Einleiten von trockenem 
Ammoniakgas sogleich die charakteristischen Aldehydammoniak- 
krystalle bildeten. Das erhaltene Destillat Ton 2 g wurde nochmals 
destilliert und ging bei 172-116° uber. Es war reines Xethyl-heptenon. 
Das Semicarbazon fiir  sich und gemischt mit Semicarbazon sus 
naturlichem Methyl-heptenon zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 
129-130O. Der Ruckstand bestand aus 2,2 g eines dicken Harzes. 

2. Eine grossere Menge von 27 g Produkt mirde unter gewohn- 
lichem Druck im Olbad langsam auf 220° (Badtemperatur) geheizt 
und wahrend 40 Minuten auf 220-250O gehalten. Es destillierten 
einige Tropfen Wasser und 12,Og 01 iiber, die nach Acetaldehyd 
irnd Methyl-heptenon rochen. Darauf konnten rinter 11 mm Druck 
noch 6,6 g Produkt abdestilliert werden. Xahrend der Destillation 
im Vakuum begann bei einer Badtemperatur von 170° eine starkere 
Zersetzung mit Entwicklung von weissen Xebeln. 6,3 g Herz blieben 
als Riickstand. Von neuem unter 11 mm destilliert, ergaben die ole:  

1. Fraktion, bis 70° 4,36 g JIethyl-heptenon 
2.  ,, 7 0 -  900 0,9s 
3. ,, 90-1100 435 
4. )) 110-1450 0,99 
Ruckstand 2,2S 
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Fraktion 3 ergab bei erneuter Destillation ein Produkt von 
feinem Geruch, das unter 9 m m  bei 90-92O siedete. Dichte und 
Lichtbreehung waren 

18 d,, = 0,8873; n: = 1,4717. 

C,,H,,O” 1- Ber. Mo1.-Refr. 47,46 
Gef. ,, 47,90 

Exaltation fur konjugierte C= 0- und C=C-Doppelbindungen + 0,i.i. 
Die Ox imbi ldung  verlief lsngsam, sie war nach zwei Stunden 

nicht beendet. 
0,4346 g Subst. hatten zur Oximbildung mit Hydroxylsmin-chlorhydrat 5,71 cm3 

0,5-n. KOH verbrauchen sollen. Nech zwei Stunden waren 4,36 om3 verbraucht, was 
81 % entsprach. 

Drei Tropfen Substanz rnit einem halben em3 fuchsinschwefliger 
Saure geschuttelt gsben nach fiinf Ninuten dieselbe Farbung wie 
Citral nach 30 Sekunden und Cyclo-citral nach 6-7 Xinuten. Das 
Produkt reduzierte ammoniakalische Silberhydroxydlosung in der 
Kalte und schied langsam schwarzes Silber ab. 

4,490 mg Subst. gaben 13,060 mg CO, und 4,245 mg H,O 
C,,,H,,O Ber. C 75,88 H 10,60% 

Gef. ,, 79,33 ,, 10,58% 
Die Substanz bildete ein gut krystallisierendes S e m i e a r b a z o n ,  

das aus Alkohol umkrystallisiert bei 166-167° schmolz. 
4,015 mg Subst. gaben 9,365 mg CO, und 3,295 mg H,O 

C,,H,,ON, Ber. C 63,l H 9,15% 
Gef. ,, 63,8 ,, 9,18:/0 

Ace ty l i e runy  der rohen  Ox:yccL,.bon:yliierbind~Ln~. 
46,5 g des von Ather befreiten Oles, des Reaktionsproduktes 

aus Oxymethylen-methyl-heptenon nnd Methyl-magnesium-jodid, 
wurden rnit .56 g Dimethylanilin vermischt, und dazu liess man 
langsam 23 g Acetylchlorid zutropfen. Die Temperatnr wurde durch 
Kiihlung auf 26-30° gehalten. Naeh dem Stehen iiber Nacht war 
die Masse rnit auskrystallisiertem salzsaurem Dimeth$anilin durch- 
setzt. Sie wurde mit Ather versetzt, rnit 5-proz. Schwefelsiiure voll- 
standig von Dimethylanilin befreit und rnit Wasser neutral gewaschen. 
Nach dem Trocknen wurde der ;ither bis zu einer Temperatur von 
.70° abclestilliert und der Rest dann vollsttindig im Vakuum entfernt. 
Es blieben 49,5 g eines dicken Oles, das frei war von Stickstoff. Es 
filrbte rasch und stark fuchsinschweflige Saure. 

Ein krystallisiertes Semicarbazon konnte nicht erhalten werden. 
Eine Verseifung zeigte an, dass aixf ein Aquivalent des Rohpro- 
cluktes 0,731 Acetylreste eingetreten waren. 

dbspaltzcng uon Essigsnzwe; Z-,~Ietiiyl-noizccdien(2,7)-0n(6). 
47 g rohes scetyliertes Produkt wurden rnit 1 0  g Hupferpult-er 

in 60 em3 Ligroin vom Stlp. 150-160° eine Stunde im olbsd ge- 
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kocht. Die abgekuhlte Substanz verbrauchte rlann 1OS,2 em3 
n. XaOH. Etwas Essigsaure war wohl durch das Kiihlrohr ver- 
clampft. Eine nennenswerte Verseifungszahl x a r  nicht mehr zu 
beobaehten. Die Losung wurde rnit ;<ther verdunnt, ausgewaschen, 
getrocknet, vollstandig vom Kupfer abfiltriert, auf dem Dampfbad 
vom Ather befreit und im Pakuum so weit als moglich vom Benzin 
getrennt. Es blieben 37 g 01, wovon eine Probe nach 7 Xinuten 
Schlitteln rnit fuchsinschwefliger Saure noch keine deutliche Far- 
bung zeigte. 

Die Destillation unter 1 0  mm ergab: 
1. Fraktion bis 77O 1,38 g 
2. 3,  77- 900 1,22 g 
3. ,> 90-107° 11,51 g 
4. ,, 10'i-127° 4,05 g 
Ruckstand, dunkles Harz 15,50 g = 39,4", 

36.66 g 
Auf diese Weise wurden rund 16 g noch nicht ganz reines Pro- 

dukt erhalten, was einer Ausbeute \-on 47,5 % der Theorie entsprach. 
Aus den Fraktionen 2 ,  3 und 4 konnten 8,2g analysenreines Pro- 
dukt porn Sdp. mm 90-92O ausfraktioniert werden, das sich rnit 
der Substanz CloH1,O, erhalten durch Destillation der rohen Oxy- 
carbonylverbindung, identisch erwies. 

k r i i f u n g  der Reagenxien, die zur Wccsserabspccltung die.nten, auj Citral. 
3 g Citral, das bei der Titration mit Hydrosylemin-chlorhydrat 

einen Aldehydgehalt von 91,Syo zeigte, xurden rnit 3,.5 g Dimethyl- 
anilin und 1,5 g Acetylchlorid vermischt und zwei Tage stehen 
gelassen, ohne dass eine Oxyverbinclung zugegen r a r .  Die Verhiilt- 
nisse fiir Citral waren somit denkbar ungdnstig. Trotzdem zeigte 
das Produkt nach dem Auswaschen noch einen Aldehydgehalt von 
62,4%. 

Als Losungsmittel wurde absichtlich Dimethylanilin gewahlt und 
nicht etwa Pyridin. Acetylchlorid wirkte bei Gegenwsrt von Pyridin 
sehr heftig auf Citral ein und bewirkte weitgehende Yerharzung. 

Der Aldehydgehalt desselben Citrals war nach einstiindigem 
Erhitzen rnit y3 Volumen Eisessig im Bad von l i O o  von 91,s auf 
51,7 yo, nach einstundigem Erhitzen rnit y3 Eisessig plus Volumen 
Wasser auf 76,9% und eine gleiche Probe rnit Eisessig und Wasser 
bei Gegenwart von Kupferpulver nuf 77,9 yo zuriickgegangen. Es war 
also bei der relativ hohen Temperatur durch die angewsndten Re- 
agenzien eine gewisse Zersetzung und Verharzung zu beobachten. 

E i n w i r k u n g  von siedender 10-proz. Kcclizcrncurbo,itctEo'siing auf die 
Oxycarbon yluerbindung. 

Reim Kochen der Oxycarbonylverbindung mit 10-proz. Kalium- 
carbonatlosung trat starke Entwicklung von Acetaldehyti auf. Beim 
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Nachlassen dieser Entwicklnng nach 19 Stunden wurde aufgearbeitet 
und erhalten : 

743  g Methyl-heptenon, 
4,89 g ungesattigtes Keton, 
3,16 g eines Produktes vom Sdp. mm 111-112°, schwach gelb-,pin, etwas dick- 

flussig, Geruch etwas fettig und schwach carvon-ahnlich, df: = 0,9232, n8Oo = 1,4706. 
starke Farbung mit fuchsinschwefliger Siiure, C gef. 73,05%, H gef. 12,0376, nicht weiter 
untersucht . 

B. Versuehe mit Methyl-heptanon. 
Mit Methyl-heptanon, in dem die Doppelbindung des Xethyl- 

heptenons hydriert ist, lassen sich slle mit Methyl-heptenon be- 
schriebenen Versuche analog durchfuhren. 

Die Herstellung der Oxymethylenverbindung verlief gut. Sie 
ivurde nicht rein erhalten, sondern gleich weiter verarbeitet. 

Dss freie Osymethylenketon wurde rnit einem Eberschuss von 
Methyl-magnesium-jodid zur Reaktion gebracht und in der fruher 
beschriebenen Weise aufgearbeitet. 

Die erhaltene Oxycarbonylverbindung wurde acetyliert, und aus 
dem Acetat wurde rnit Hilfe von Kupferpulver Essigsaure abge- 
spalten. Aus 37 g Oxycarbonylverbindung wurden am Ende erhalten: 
25 g Destillat und 11,3 g Harz, das frei war von Stickstoff (Priifung 
auf eventuelle Nebenreaktionen mit Dimethylanilin). Das DestiUat 
von neuem unter 10 mm rnit einer 10-cm- Widmer-Kolonne destil- 
liert ergah : 

D 

1. Fraktion bis 60' 6,6 g 
2. , t  60- 55' 1,89 g 
3. ,, 85-100' 9,55 g 
4. ,, 100-122° 2,39 g 
Ruckstand 3,6 g 

Die Hauptfraktion 3 siedete schliesslich unter 10 mm bei 90°. 
Sie zeigte fast genau den selben Geruch wie das Produkt n u s  
Methyl-heptenon. Dichte und Lichtbrechung waren : 

"0 d& = 0,8544, ne2O = 1,4499 

C,,H,,O" 1: Ber. Mo1.-Refr. 47,92 
Gef. ,, 45,56 

Exaltation fur konjugierte C=O- und C=C-Doppelbindungen I 0,64. 

D 

Drei Tropfen der Substsnz farbten cm3 fuchsinschweflige 
Same nseh zwei Ninuten Schutteln dunkelblau. 

D as Pro dukt re duzierte ammoniakalis che Silberhy droxyd - 
losung nach langerem Schutteln. 

Das S e m i  c s r b a, z o n war in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
leicht liislich. Beim obergiessen mit ein paar Tropfen Petrolather 
wurde es teigig. Es krystallisierte sus verdunstendem Ather und 
wurde %us eineni Geniisch von einem Volumen Alkohol und zwei 
Tolumen Wssser umkrystsllisiert ; es zeigte den Smp. 143O. 
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4,395 mg Subst. gaben 10,130 mg CO, und 3,835 mg H,O 
C,,HZ10N', Ber. C 62,51 K 10,02qO 

Gef. ,, 62,86 ,, 9,76qi, 

Wurde die Oxycarbonylverbindung mit 10-proz. Kaliumcarbo- 
natlosung gekocht, so trat sofort eine starke Enttricklung von Aeet- 
aldehyd ein. Nach 10  Stunden Kochen liess sie na,ch. Bei der nach- 
folgenden Destillation unter 1 0  mm wurden aus 7 g Produkt erhalten: 

I. 1,89 g Methyl-heptanon voin richtigen Siedepunkt, Schmelzpunkt des Semi- 

2. 2,19 g ungesattigtes Keton C,,Hl,O, Schmelzpunkt des Semicarbazons 143". 
3. 2,33 g Riickstand. 

carbazons 150" 

Kon.stitutio,nsbeweis d w c h  oxydatiixn dbbcczc des ~ r r i y e s i i t t i y t e n  h'etot7.Y 
8-JIethyl-nonen(2)-on(iZ) z u  5-~Iethyl-cnp,.oirsliu.re(l). 

Es wurde angenommen, dass die Oxyda,tion nach folgendeni 

ungesattigtes Keton + 4 0 ---+ K-Keto-sa,ure + Essigsaure. 
Schema verlaufe : 

3 ((CH,),CH-CH2-CH,-CH,-CO-CH=CH-CH,) + S KJlnO, + 4 H,O = 
3 ((CH~)&H-CH,-CH~-CH~-CO-COOH) + 3 (CH,--COOH) + S KOH + 8 MhO, 

Der Versuch zeigte dann, dass die Gruppe =CH-CH, als 
Acetaldehyd abgespalten m r d e  und sich verfliichtigte, bevor Oxy- 
dation zu Essigsaure hatte eintreten konnen. Dadurch war ein 
ijberschuss an Oxydationsmittel vorhanden, der die a-Keto-carbon- 
saure zur nachst niedrigeren Carbonsame oxydieren konnte. 

3,75 g Keton wurden in einem Weithalskolben in 30 ern3 Acetori 
gelost, es wurde eine Spur Wasser zugegeben und innert zwei Stunden 
unter Riihren in kleinen Portionen 10,3 g fein gepulvertes Halium- 
permanganat eingetragen, was vier Atomen Sauerstoff entspraeh. 
Durch Kiihlen mit Eis wurde die Temperatur anf 3-.i0 gehalten. 
Das Aceton verdunstete durch das Riihren teilmeise und wurde wieder 
ersetzt. Ton Anfang an trat  deutlicher Geruch nach Acetaldehyit 
auf. Die Liisung war am Ende des Eintragens baId farblos, sie stand 
iiber R'acht und wurde dann mit Dampf Ton Aceton und unange- 
griffenem Material befreit. Aus dem Destillat konnte eine ldeine 
Portion von 0,16 g urspriinglichem Keton zuriickgewonnen werden. 
Die in Wasser gelosten organischen Salze wurden vom Hraunstein 
abgesaugt. Der Braunsteinniederschlag wurde griindlich mit Wasser 
gewaschen. Filtrat und Waschwasser wurden darnnf stark einpeengt 
und mit verclunnter Schwefelsaure auf Kongo angesiiuert. Die ent- 
standenen fliichtigen Fettsauren wurden dann niit Dampf abdestil- 
liert und vollstandig in Ather aufgenommen. Kach dem Trocknen 
und Entfernen des Athers wurden die Sauren in einem Bad bis nuf 
175O erhitzt, ohne dass etwas iiberdestillierte. Nach Busatz von 
einigen Tropfen Toluol wurde das Erhitzen auf 175 wiederholt, 
modnrch man 0,23 g Fliissigkeit erhielt, die nach EssigsBnre rocli 
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und nach E ~ i i g e r  untl Tschirchl) mit Lanthannitrat untl Jod eben 
noch Blaufarbung erkennen liess. Der Rest wurde unter 14mm 
fraktioniert untl ergab : 

1. Fraktion bis 95' 0,06 g 
2. ,, 95-108' 1,23 g 
3. ., 108-110' 0,51 g 
Ruckstand 0,14 g 

Bei tler zweiten Fraktionierung unter 1 4  mm mrt le  erhalten : 
von 95~--103~ 0,48 g ., 103-108° 0,47 g 
,, 108-110" 0.82 g 

Die letzte Fraktion wurde t . i t r ie r t :  
0,1417 g Subst. verbrauchten 2.12 cm3 03-11. Xa0H 

.',-?tlethyl-capronsaure-(l), C7Hl,0, Ber. MoLGew. 130,11 

Isocspronsaure C,Hl,O, wurde verlangen 116,09 
Gef. ,, 133,7 

S i lbersa lz  : Die neutrale Natriumsalzlosung der Titration wurde 
mit 0,2 g Silbernitrat in  3 cm3 Wasser gefallt. Das Silbersalz fiel 
zuerst flockig aus, wurde aber beim Stehen rasch krystallin. Es 
wurde mit Wasser und Ather sauber gewaschen und zur Konstam 
getrocknet. 

0,1506 g Subst. gaben 0,0688 g Ag 
Methyl-capronsaures Ag C,H,,O,Ag Ber. Ag 45,52% 

Gef. ,, 45,680/6 
Isocapronsaures Ag wurde verlangen ,, 48,3g0b 

Xach der Destillation mit Dampf konnten aus der sauren wass- 
rigen Losung noch 0,:s g organische Saure ausgeiit,hert werclen, die 
gleich wie Methyl-capronsaure roch uncl nach langem Stehen einige 
Krystallchen abschietl. Zu einer u-eiteren Untersuchung war die 
Xenge zu klein. 

Die Methyl-capronsiiure riecht als 0 1  nicht so unangenehm wie 
Cspronsaure, verdiinnt und in Spuren lasst sie aber ihre Zugehiirig- 
keit nicht verkennen und riecht recht unangenehm. 

Uberjiihrzcny der ,1ZethyZ-cup,~on.siitL,.e ins S i iwechlok i  MMZ ,Siiiirenmitt. 
Die erste und die dritte Fraktion der zweiten Destillation wur- 

den iiber das Siiurechlorid ins Amid iibergefuhrt. 
F r n k t i o n  1: Zu 0,48 g SBnre wurden OJ5 Phosphortri- 

chlorid getropft ; die Mischung wurcle etwas erwiirmt und iiber 
Yacht stehen gelassen. Am anclern Norgen war etwas phosphorige 
Saure an den Wanden des Gefasses sbgeschieden. Die iiberstehende 
klare Losung wurde in konz. Ammoniak eingetropft, dus zur Kiihlung 
in einem Kaltegemisch stand. Das Saureamid fiel sofort aus. Nac,h 
einer Stunde wurde dns Amid abgesaugt uncl mit etwas Ammoniak- 
masser gewasc.hen, was sorgfaltig zu geschehen hatte, (la, das Protlukt 

l) B. 62, 2782 (1929). 
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merkbar wasserloslich war. Xach dem Trocknen lag der Schmelz- 
punkt bei 101O. 

F r a k t i o n  3 wurde ebenso behantlelt. Auf 0.68 g Saure kamen 
0,2 cm3 Phosphortrichlorid. Das erhaltene Amid schmolz bei looo. 

Beide Produkte wurden aus Petrolather unter Zusatz yon ein 
paar Tropfen Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt yon 
beiden lag dann scharf bei 103O und Bnderte sich bei weiterem Um- 
krystnllisieren nicht mehr. Auch das Gemisch Ton heiden schmolz 
bei 103O, dem Schmelzpunkt, der in der Literntur als derjenige von 
Methyl-capronsa,nre-amid angegeben wirctl). 

Isocaprons&ure-amid hatte bei Elo schmelzen mimen3). 

C. Versuche mit Dihydro-pseudojonon. 
Darstellung von 3,4-Dihydr.o-psezidojo,ion. 

395 g Pseudojonon m r d e n  mit 1.50 em3 reinem 95-proz. Alkohol 
und 50 g Nickel-katalysator3) vermischt und Fei 40° rnit Wasser- 
stoff geschuttelt. Nach 6 Stunden waren 3 3 3  Liter absorbiert, 
wiihrend die Theorie fur 298 g Pseudojonon und eine Doppelbindung 
bei 20° und 730 mm gemessen 38,86 Liter verlangen wiirde. Die 
Losung wurde darauf vom Eatalysator abfiltriert und der Kataly- 
sator durch dreimaliges Aufschlammen rnit Alkohol und Absaugen 
ausgewaschen. Nach dem saubern Abtrennen des Alkohols wurde 
das Produkt an einer 20-cm- Widmer-Kolonne unter 14 mm aus- 
fraktioniert. Dabei wurde erhalten: 

1. Fraktion bis 134" 5 g  

3. ,. 137-147' 7 g  
2. ,, 134-137° 194 g Dihydro-pseudojonon 

4. ,. 147-152O 74,5 y Pseudojonon 
Rucks tand 9,s g 

293 g 
Nochmals destilliert, zeigte dss reine Prodnkt den Siedepunkt 

131O unter 13 mm. 
d'' = O,S655, = 1,4630. 

C,,H,,O" Ber. Mo1.-Refr. 61.34 
Gef. ,. 61.76 

21 

Das hydrierte Produkt liess sich gut mit Hydrosylarnin-ehlor- 
hydrat titrieren : 

0,6772 g Subst. hatten nacli einer Stunde Stehen 6,90 cni3 0,s-n. KOH verhraucht. 
C,,H,,O Ber. NoL-Gew. 194 

Gef. ,, 196 

l) Fournier, B1. [4] 5,  925 (1909). 
,) Hoftnznnn, B. I f ,  1411, Fussnote 4 (1584); X c J l a s t e f  und Ltcngr~ck.  Am. SOC. 39, 

3, Venvendeter Katalysator : Nickelhydroxyd wurde a d  reine Kieseigur nieder- 
geschlagen und bei 400--450° im Wasserstoffstrom in einer rotierenden Tronimcl reduziert. 
Gesamtnickelgehalt rund ZO./, , Gehalt an metallischem Xicicliel 

10s (1917). 
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Das Semica rbazon  wurde sofort krystallin erhalten. Sechs- 
ma1 abweehslungsweise aus Alkohol und aus Petrolather umkrystal- 
lisiert : der Schmelzpunkt blieb bei langsamem Erhitzen stets bei 
83O, bei raschem Erhitzen bei 85O. Beim Vermischen mit etwas 
Semicarbazon vom Schmelzpunkt 92 O ,  erhalten sus einem Produkt 
aus Geranylchlorid, trst keine Schmelzpunktsdepression ein. 

B e s t i m m n n g  d e r  D o p p e l b i n d u n g e n  :I) 
0,0089 g Subst. wurden 30 Minuten im Dunkeln in Bromdampf stehen gelassen, 

01s dunne Haut auf eine Glasplatte aufgestrichen. Sach erreichter Gewichtskonstanz 
uber festem SaOH im Vskuumexsikkator betrug die Geivichtszunahme 0,0159 g. 

Anzahl Doppelbindungen in C1,H,,O Ber. 2 
Gef. 2.16. 

Oxymethy lenverbindung.  
Analog und im selben Apparat wie die Oxyniethylenverbindung 

aus Methyl-heptenon. 
4,6 g Natrium wurden unter 60 em3 Toluol gepuhert und mit 

9,2g absolutem Alkohol in der Warme zu Athylat verwandelt. 
Nach dem Abkuhlen rnit Eis wurde das Athylat mit 25 em3 abso- 
lutem Ather vermischt, und dann wurde in 20 iCIinuten ein Gemisch 
von 19,4 g Dihydro-pseudojonon, 14,8 g Athyl-formiat und 25 cm3 
absolutem Ather dazu getropft. Die dickflussige, orange-geflrbte 
Masse blieb uber Nacht im Eisschrank stehen, wonach der Geruch 
nach Dihydro-pseudojonon verschwunden war. Sie wurde dann mit 
200 g feinem Eis vermischt, Tom Toluol-Ather-Gemisch abge- 
trennt und dreimsl rnit ;ither gewaschen. Xach dem Abkuhlen im 
Kaltegemisch wurde das Oxymethylenketon rnit kalter 20-proz. 
Schwefelsaure gefallt: in  Ather aufgenommen, sechsmal mit Wasser 
gewaschen und iiber Cakiumehlorid getrocknet. Dus nachfolgende 
Filtrieren geschah rnit derselben Vorsicht, vie friiher angegeben 
wurde. Die Titration ergab einen Gehalt von 17,O g Oxymethylen- 
keton, Ausbeute = 76,62/, der Theorie. 

Ox?Jcnrbonytuer.bindung dtcrch Einwirkmg con Xethyl-mngnesium- 
jodid auf dns Oxymethylenketon . 

Auf ein 3101 Oxymethylenketon wurden 2 3101 Grignard-Sslz 
berechnet. Fiir die 1 7  g wurden 4,88 g Magnesium in 28,4 g Methyl- 
jodid und der notigen Menge Ather gelost. TTnter Kiihlung rnit 
einem Kaltegemisch wurde das Oxymethylenketon innert 30 Minuten 
eingetropft. Die Mischung w r d e  eine Stunde geruhrt, blieb uber 
Nacht stehen, wurde dsnn 30 Minuten gekocht, abgekiLhlt und auf 
Eis gegossen. Die Aufarbeitung ergab zuerst 3,s g Osymethylen- 
keton zuruck und nach dem Entfernen des Athers im Takuum 16,9 g 
clickes 01, dns nach der Titration rnit Hydroq-lamin-chlorhydrat 

Nach 13. K o s s m n ~ i i ,  B. 65, 1847 (1932). 
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11,6 g Oxycarbonylverbindung enthielt. Die Ausbeute war, unter 
Berucksichtigung der zuriickgewonnenen Xenge von Oxymethylen- 
keton, 81,7% der Theorie. 

Destil lation der Ox?lcarbonyt~erbinclu.ng. 
2 g Produkt rasch im Olbad auf 140-130° erhitzt, entwickelten 

etwas Wasser und Diimpfe yon Acetaldehyd (Geruch, Farbreaktionen, 
krystallisiert in Ather beim Einleiten yon Ammoniakgas). 

2 g Produkt unter 1 4  rnm destilliert ergaben 0,9 g Dihydro- 
pseudojonon zuruck. 

Abspnl tung  won W a s s e r  aus der Oxycarbon ylverbindung. 
8,12-Dimethyl-tridecatrien- (2,7,11) -0)~- ( 4 ) -  

CH.7 CH, 
CH,-C=CH--CH,--C7Ip~=CH--CH,--C~,-~O--CH I =cH-cH, 

Wasserabspaltende Mittel bewirkten starke T'erharzung der Oxy- 
carbonylverbindung . 

Acetylierung mit Acetylchlorid, in Dimethylanilin gelost, und 
Abspaltung von Essigsaure mit Kupferpulver gaben bessere Resultate. 

18 g acetyliertes Produkt mit 5 g Kupferpulver ohne Losungs- 
mittel eine Stunde auf 145-1500 Innentemperatur erhitzt, abge- 
kiihlt, in Ather aufgenommen, filtriert und ausgewaschen, ergaben 
bei der Destillation unter 12 mm: 

1. Fraktion 150-160° 3 S  g 

3. ,, 170-180° 2,5 g 
Riickstand 438 g 

14,7 g 

2. ,, 160--l62-17O0 4,3 g 

Nochmals destilliert siedete die Hauptmenge unter 1 2  mm bei 163O. 
di: = 0,8794, nZoo = 1,4750. D 

C,,H,,O" 17 Ber. Mo1.-Refr. i0,OS 
Gef. ,, 70,49 

Das Produkt zeigte feinen Geruch, der an Farnesol erinnerte. 
Das S e m i c s r b a z o n  lagerte an eine Doppelbindung ein zweites 

3101 Semicarbazid an1). Smp. 144O. Es krystallisierte sofort bei 
Verwendung Tom selben Gewicht Semicarbazid-chlorhydrat wie 
Keton. Bei Verwendung von molekularen Mengen konnte kein 
krystallisiertes Produkt erhalten werden. 

0,1358 g Subst. gaben 0,2888 g CO, und 0,114s g H20 
0,0910 g Subst. gaben 0,1932 g CO, und 0,0765 g H,O 
0,1173 g Subst gaben 25,O om3 N, (20°, 741 mm) 
0,1028 g Subst. gaben 22,O cm3 N, (23O, 744 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,91 H 9,15 X 23,8G% 
Gef. ,, 58,OO; 57,90 ,, 9,46; 9,40 ., 24,l; 24,1% 

B h s e  und N a i r e ,  C. r. 142, 215 (1906); R u p e  und Kessler,  B. 42, 4503 (1909). 
l) Vgl. R u p e  und Schlochow, B. 36, 4378 (1903); Blaise,  C. r. 138, 1106 (1904): 
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D. Verauche mit 8-Jonon. 
Oxymeth ylenketon. 

3 4 4  g b-Jonon wurden in derselben Weise wie Methyl-heptenon 
oder Dihydro-pseudo jonon in die Oxymethylenverhindung ~herge-  
fiihrt. Ausbeute 36,6 g = 85% der Theorie. 

Einzcirkung con ~~elh?jl-magnesiiim-jodiL1: Oxytarbonylcerbindzcng. 
Durch Einwirkung eines cberschusses an Methyl-magnesium- 

jodid (aus 12,2 g Magnesium und 10,9 g Slethyljodid) wurde ein 
dickes 01 von Cedernholzgeruch erhalten, das laut Titration mit 
Hydroxylamin-chlorhydrat 30,8 g Oxycarbonylverbindung enthielt. 
Hoheres Erhitzen liess Abspaltung von Wasser und Entwicklunc 
von Acetaldehyd erkennen. 

Bbspccltwy von Wasser aus tler O.cycu?.bonyEcerbi,ldung. 
Athyliden-P-jonon. 

CH, CH, 

'c' 
/ \  

\ /  
CH, 

CH, C C H  =CH-CO-CH =CH-CH, 

AH2 A-CH, 

Acetylierung der Oxycarbonylverbindung und Abspaltung von 
Essigsaure durch Hupferpulver bei 140-150° in siedendem Phenyl- 
methyl-ather ergsb ein Produkt vom Sdp. 126-128* unter 2 mm. 
Es verharzte rasch an der Luft. Sein Geruch mar schwach. 

Dss Semica rbazon  krystallisierte schwer. Es vurde zur 
R.einigung mehrmals in Alkohol gelost uud durch Zusatz von Ather 
gefallt. Es sinterte bei 182O, begann sich aufzublahen bei 190". 
schaumte und war bei 192 O geschmolzen. Auch dieses Semicarbazon 
hatte ein Mol Semicarbazid an eine Doppelbindung addiert. 

4,575 nig Subst gaben 9,700 mg CO, und 3,390 mg H,O 
4,710 rng Subst. gnben 0,9702 crn3 X2 (1l0, 709 mm) 

C,iH,,O,N, Ber. C 58,21 H 8,62 9 24,04:b 
Gef. ,, 57,89 ,, 8,30 ,, 23,10/, 

Die Weiterfuhrung dieser Arbeit wird vorbehalten. 
Durch einen Zuschuss der Eidgenossischen Stijtiiiig zzir Forderrrxg Sc7~iceizerischer 

Volkswirtschaft drirch cissenschaftlielie Forschung ist es moglich geworden. diese Arbeit 
durchzufuhren. Ich bcnutze gerne die Gelegenheit, urn auch hier dem Prasidenten. 
Herrn Prof. E. Bosshard in Zurich, dafiir bestens zu danken. 

Besonderer Dank gebiihrt auch Herrn Prof. F. Fichter, der mir einen Platz in seinem 
Laboratorium zur Verfugung stellte. 

Basel, Anstalt fur Anorgsnische Chemie. 
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34. Einwirkung der Organomagnesiumverbindungen auf Salze der 
Oxymethylenketone. 

4. Mitteilung uber Oxymethylenketone und deren Reaktlonsprodukte 
yon Robert Ernest Meyer. 

(9. 11. 35.) 

Bei der cberlegung, was geschieht, wenn ein Grignurd-Salz im 
Uberschuss auf ein freies Oxymethylenketon einv-irkt, kommt marl 
zum Schluss, dass die erste Phase der Reaktion ein Absattigen der 
stark sauren Oxymethylengruppe sein miisse unter Bildung eines 
gemischt organisch-anorganischen Nttgnesiumsalzes und unter Ent- 
wicklung der molekularen Menge Kohlenwasserstoff aus dem Grignurd- 
Salz. Dieser Vorgang wird durch folgende Gleichung veranschaulich t : 

In der 3. Mitteilung iiber Oxymethylenketone und deren Reak- 
tionsproduktel) wurde uber die Herstellung und weitere Verarbeitung 
einer Reihe solcher neuer Magnesiumsalze berichtet. Sie wurden nicht 
isoliert; doch spricht fur ihre Bildung und fur die Richtigkeit der 
eingangs erwahnten Reaktion die Tatsache, dass bei Verwendung 
von Methyl-magnesium-jodid genau ein Bquivalentes Volumen 
Methan entwickelt wird, und dass BUS ihnen durch Ansauern die Osy- 
methylenketone quantitativ zuruckgewonnen v-erden konnen. 

Bei der Bildung dieser gemischten Magnesiumsalze in Btherischer 
Losung beobachtet man nicht die Bildung eines Xiederschlages. 
Diese Salze sind somit loslich in Ather. Umso eher sollten die reinen 
Magnesiumsalze derselben Osymethylenketone in :ither loslich sein : 

Es liegt weiter kein Grund vor zur Annahme, dass die Einwir- 
kung eines 3101s Grignnrd-Salz auf das trockene Magnesiumsalz 
eines Oxymethylenketons zu andern Produkten fdhren sollte als die 
Einwirkung eines Uberschusses an Grignard-Salz auf dasselbe freie 
Oxymethylenketon. Auch mit den Magnesiumsiilzen sollte man zu 
denselben Oxycarbonylverbindungen, im besondern zu denselberi 
/?-Oxyketonen gelangen. Endlich mirde aber der Ersatz der freien 
Oxymethylenketone durch deren Magnesiumsalze zur Darstellung 
der b-Oxyketone eine Reihe von Vorteilen bieten. Die 3iIagnesium- 
salze sind viel bestandiger, sie sind viel besser in trockenem Zustmd 
zu erhalten und ihre Verwendung wiirde eine bedeutende Menee 
Organomagnesiumverbindung erspsren. 

R-CO-CR=CH(OH) + R-MgX = R-CO-CR’=CH-O--?rlgX + R - H  

R-CO-CR =CH-O-M~-O--CH =CR’-CO-R 

l) Helv. 18, 282 (1935). 
2 0 
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Die Versuche bestatigten die Annahme. Oxymethylenketone 

lassen sich leicht in eine grosse Zahl von Salzen der Erdalkalien 
und der schweren Xetalle iiberfuhrenl). Die meisten dieser Salze 
sind recht bestandig, sie lessen sich gewinnen durch Ausfiillen 
aus einer neutralen wassrigen Losung der Xatriumsalze, sie konnen 
gut getrocknet werden, und sie sind fast ohne Ausnahme loslich in 
Benzol, in Alkohol und in Ather. 

Die Einwirkung von aquivalenten Xengen eines Grignccrd- 
Salzes auf das Magnesiumsalz eines Oxymethylenketons ergab das- 
selbe 8-Oxyketon wie die Einwirkung eines Uberschusses an Organo- 
magnesiumverbindung auf das freie Oxymethylenketon. Durch Ab- 
spaltung von Wasser wurden neben Harz als einzige Produkte die 
schon friiher in der 3. Xtteilung beschriebenen ungesattigten Ketone 
erhalten. Auch hier waren Aldehyde nicht auffindbar. 

Versuche.  
Magnesiumsnls des Oxymethylen-methyl-heptenons. 

Mit 6 g Natrium, in 12 g Alkohol in Toluol gelost, 32 g Xethyl- 
heptenon (79-prOz.) und 23 g Athylformiat wurde die Oxymethylen- 
verbindung des Methyl-heptenons hergestellt, wie dies friiher in der 
3. Mitteilung genau beschrieben worden ist. Nach tuchtigem Schut- 
teln des Reaktionsproduktes mit Eis und mehrmaligem Waschen 
mit Ather war die Losung des Natriumsalzes genau neutral. Sie 
wurde sofort mit einem Uberschuss von Magnesiumsulfat gefallt. 
Das Magnesiumsalz fiel als hellgelbe harzige Masse aus, wurde aber 
beim Durchriihren an der Luft rasch fest und krystallin. Von Anfang 
an wurde ein krystallisiertes Magnesiumsalz erhalten, als vor dem 
Fiillen die Nstriumsslzlosung durch einen Luftstrom Tom gelosten 
Ather befreit worden war. Gewaschen, auf Ton abgepresst und im 
Vakuumexsikklttor zur Gewichtskonstanz getrocknet wog das Magne- 
siumsalz 25,7 g. Durch Ausziehen mit Ather konnten Bus der wassrigen 
Losung noch 1,s g erhalten werden, zusammen somit 27,5 g, was 
eine Ausbeute von 81?,770 der Theorie ausmacht. 

Eintuirkung von ~fethyl-magnesium-jodid; ccuf dns Xug~iesiumsn1.z V O ? ~  

Oxymeth ylen-meth ylheptenon. 
Mol) wurden in 900 em3 

absolutem Ather gelost. Dazu wurde unter starkem Riihren und 
Kuhlen mit Eis eine Grignccrd-Salz-Losung aus 9,67 g Magnesium 

;\Iol+lO Yo Uberschuss) und 15,6 g Methyljodicl eingetropft. 
Es fiel bald ein dicker Niederschlag $us, der auf Zusatz von 100 cm3 
Ather wieder fast ganz in Losung ging. Es wurde dann noch eine 
Stunde bei Zimmertemperatur gerdhrt und danach aufgearbeitef 
wie hei den fruheren Versuchen. 

16,5 g trockenes Wagnesiumsalz 

l) Vgl. 3. Mittellung Helv. 18, 294 (1935). 
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I n  derselben Ausbeute wie friiher wurde eine Osycarbonyl- 

verbindung als dickes 0 1  erhalten, die durch Acetylierung und Spal- 
tung mit Kupfer in das in der 3 .  Mitteilung beschriebene Athyliden- 
met hyl-hep t en on 

ubergefuhrt werden konnte. Das Semicarbazon zeigte wie friiher 
den Schmelzpunkt 166-167 O und gemischt mit Clem analogen Pro- 
dukt aus dem freien Oxymethylenketon keine Depression. 

(CH,),C =CH-CH,-CH,-CO--CH =CH--CH, 

Basel, Anstalt fur -4norganische Chemie. 

35. Uber das Verhalten hoher molekularer Verbindungen in Losung. I. 
Dampfdruckerniedrigung und osmotiseher Druck 

yon Kurt H. Meyer und R. Lflhdernann. 
(9. 11. 35.) 

Viele hochmolekulare Substanzen, z. B. Stiirke, Gelatine, Kaut- 
schuk, Polystyrol, Eiweisskorper usw. zeigen das Bestreben, geeignete 
Flussigkeiten aufzunehmen : sie quellen. Der Dampfdruck der aufge- 
nommenen Substanz wird dabei erheblich erniedrigt und wenn 
man die quellende Substanz Tom Quellungsmittel durch eine semi- 
permeable Membran trennt, so wird auf sie ein Druck ausgeiibt: 
der Quellungsdruck. 

Lasst man dagegen der Quellung freien Lanf, so wird bei vielen 
Stoffen (,,unbegrenzt quellbaren Stoffen") so lange Quellungsmittel 
aufgenommen, bis der quellbare Stoff den mechanischen Zusammen- 
hang verliert und in Losung geht. Der Druck, den eine solche 
Losung auf eine semipermeable Illembran ausiibt, ist wesentlich 
grosser als der osmotische Druck, welcher der Anzahl der vorhandenen 
Xolekeln des gelosten Stoffes entsprechen wurde. 

Man hat sich vielfach mit der Erklarung begnugt, dass eine 
gewisse Menge des Losungsmittels durch Anziehungskrafte gebunden 
ist und dass somit ein grosseres Volumen, als der geloste Stoff im 
festen Zustand besitzt, vom Gesamtvolumen der Losung als acln der 
TVaak'sche Grosse ,,b" abzuziehen sei. Diese, bei Quellung und 
Losung sich zeigende Flussigkeitsbindung wird hiiufig als ,, Solva- 
tation" bezeichnet, womit aber iiber ihren Mechanismus nichts 
weiter gesagt istl). 

l) Vgl. z. B. K.  f1, Xeyer, Rioch. Z. 208, 20 (1929) und neuerdings G. V .  Schidz, 
Z. physikal. Ch. [A] 158, 237 (1932). 
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Xun hat schon friihzeitig Wo. Ostwnld l) darauf hingewiesen, 

dass statische Anziehungskrafte nicht ausreichen, um die sehr be- 
trachtliche ,,Flussigkeitsbindung" zu erklaren. Die positive Warme- 
tonung, welche ein Mass fur  die Absattigung dieser Anziehungs 
krafte ist,  zeigt sich z. B. bei Gelatine nur wa'hrend der ersten 50% 
Flussigkeitsaufnahme, wahrend weitere 1000 ",, also die Haupt- 
menge, ohne IVarmetonung aufgenommen werden. Diese krafte- 
freie Bindung von Losungsmittel bezeichnet man meistens rnit einem 
Ausdruck von OstwccZd als ,,Immobilisierung". 

Wo. 0stw.nZd's Hinweis ist von W. Ha&+') aufgenommen und 
die sich daraus ergebenden Folgerungen prazisiert worden. HaZZer 
hat die in der Literatur bekannten Rilessungen der Quellungswarme 
mit denen des Quellungsdruckes verglichen und gibt an, dass auch 
bei negativer Quellungswarme, z. B. Kautschuk in Benzol oder 
Benzin3), Quellungsdrucke 4, auftreten, die demnach uberhaupt nicht 
durch statische Anziehungskriifte zwischen Kautschukmolekeln und 
Losungsmittel hervorgerufen sein konnen. Solche Faille von schon 
anfangs negativer Quellungswarme sind selten; meist ist die Quel- 
lungsmarme anfangs positiv, urn im weiteren Verlauf der Quellung 
null zu werden oder gar in eine negative Verdiinnungswiirme iiberzu- 
gehen. Die Regel ist also, dass der Quellungsdruck und damit die 
Quellung durch zwei Faktoren bedingt ist : 

1. S t a t i s c h e  A n z i e h u n g s k r a f t e  (van der Wua7s'sche Kriifte? 
namliche dielektrisehe Bindung durch molekulare Streufelder oder 
quantenmechanisc,he Austauschkrafte), die, menn vorhanden, sich 
nur iiber eine geringe Entfernung geltend machen und nur zur Bin- 
dung einer geringen Menge Losungsmittel hinreichen. Ihre Absatti- 
gung ist immer mit einer Abnahme der inneren Energie verbunden, 
die durch die - positive - Verdunnungswarme gemessen werden 
kann. Es erscheint uns zweckmassig, yon , ,So lva ta t ion"  nur 
dann zu sprechen, wenn es sich um eine derartige Bindung durch 
Anziehungskrafte handelt. 

2. E i n  k i n e t i s c h e r  F a k t o r ,  der jene Ton OsticctZd als ,,Im- 
mobilisierung" bezeichnete Erscheinung hen-orruft, uncl der sich in 
cler Zunahme der Entropie beim Losungsvorgang zeigt. 

Zur Erklarung dieser Erscheinung kniipft Huller an Torstellungen 
an, die iiber Formiinderungen und Bemeglichkeit von Hauptvalenz- 
ketten in letzter Zeit entwickelt worden sind. Dass lange Molekeln 
biegsam sein konnen, ist mit grosser Bestimmtheit T-on Lalzgmuir 
ausgesprochen worden. Lungmuir's Uberlegungen, die fiir lang- 
kettige Paraffine und Carbonsauren angestellt sind, sind von 

- 
l) 170. Ostioald, Iioll. Z. 46, 259 (1925). 
2, Koll. Z. 56, 257 (1931). 
3, L. Hock und H. Scfimidt, Iiitutsehuk 10, 33 (1934). 
a) H .  Prezctid(ich und P. Posnjak, Kol1.-chem. Beihefte 3, 447 (191%). 
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K .  H ,  Xeyer auf typische Kolloide, wie Kautschuk und Eiweiss- 
korper, ausgedehnt worden, deren Haup t-mlenzketten nach ihm die 
Eigenschaft biegsamer Fadchen haben sollenl). 

Die Warmestosse der Umgebung bewirken nun, dass die ein- 
zelnen Xolekelteile sich gegeneinander bemegen konnen, erstens 
(lurch Rotation um die einfache C-C-Bindung nnd zweitens durch 
die Deformations- und Valenzschwingungen der C-C-Bindung. Es 
kommt eine innermolekulare Brown’sche Bemegung zustande, die 
einen thermischen Druck des XolloPds (proportional c z )  bewirkt. 
Zu ihm tritt der osmotische Druck (proportional c)  hinzu, wenn die 
Hauptvalenzketten in verdunnter Losung frei berreglich werden. 

Die Vermutung, dass Molekelteile a,ls kinetische Einheiten wirken 
konnen, ist neuartig und erfordert eine genaue evperimentelle Prd- 
fung. Wenn die Ansicht von Huller richtig ist, so handelt es sich 
um eine Erseheinung, die nicht auf die eigentlichen Hochpolymeren, 
wie etwa Kautschuk und Cellulose, beschrhnkt sein sollte, sondern 
die sich bereits bei Verbindungen zeigen muss, bei denen man infolge 
ihrer langgestreckten Form eine Beweglichkeit ihrer Teile gegen- 
einander annehmen muss. Es sollten sich also Erscheinungen, die 
den Abweichungen, welche die Hochmolekularen vom Verhalten 
normaler Losungen zeigen, entsprechen, auch schon bei Verbin- 
dungen mit geringerem Molekulargewicht vorfinden. Das Arbeiten 
mit solchen Verbindungen ha,t den Vorteil, dass man uber sie und 
uber die Grosse ihrer Nolekeln (d. h. die durch Hauptvalenzen zu- 
sammengehaltenen Gruppen von Atomen, ;Clolekel=Hauptvalenz- 
kette) einwandfrei unterrichtet ist. 

Wir haben daher das osmotische Verhalten von Verbindungen 
vom Molekulargewicht 500-800 untersucht. 

Der Damp fdruck der Lo8 iingen. 
Als Untersuchungsmethode wahlten wir nicht die Bestimmung 

des osmotischen Druckes, da es unmoglich sein diirfte, eine geeignete 
Membran zu finden, die bei einem Verhdtnis der Xolekulargewichte 
von ca. 1 : 10 nur fur die eine der beiden Substanzen, das Losungs- 
mittel, permeabel ist. Wir bestimmten anstatt dessen das Verhaltnis 
des Dampfdruckes einer Losung zu dem des reinen Losungsmittels, 
das mit dem osmotischen Druck z der Losung durch die Beziehung 

V1 = partielles molares Volumen des Losungsmittcis. 
p1 = Dampfdruck der Losung. 
pp = Dampfdruck des Losungsmittels. 

RT 
R = - - In 3- ’’ V1 

verknupft ist. Dies hat den Vorteil, dass man fiir p , /p Io  uber theo- 
retisch begrundete Gleichungen bis zu unendlich hohen Konzentra- 
tionen bzw. bis zum Vorliegen der reinen gelosten Substanz ver- 

l) Bioch. Z. 214, 255 (1929). 
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fugt, wahrend entsprechende Gleichungen fur den osmotischen Druck 
noch fehlen oder zum mindesten nicht einfach zu begriinden sincl. 

Der Dampfdruck  ,,idealer" Losungen (peyfect solutions). 
In  theoretischer Hinsicht liegen die Verhaltnisse besonders ein- 

fach, wenn bei biniiren Mischungen weder Warmetonung noch 
Volumenkontraktion auftritt und wenn es sich um Xolekeln handelt, 
deren innermolekulare Bewegungen gegeniiher ihren Translations- 
bewegungen pernachlassigt werden konnen, so dass man sie in erster 
Annaherung als starre Kugeln (punktformige Molekeln) betrachten 
kann. Dolexalek bezeichnet solche Falle als Jdeale Losungen", 
G. S. Lewis1)  als ,,perfect solutions". Hier gilt 

p = N1 p;  + N2 p;  
P = Totaldmck Index unten fur Komponente 1 
p = Partialdruck Index unten fur Komponente 2 
N = Molenbruch Index oben fur die reinen Komponenten 

ohne Index oben fur die Mischungen. 

Wenn die Komponente 2 keinen merklichen Dampfdruck aus- 
ubt, vereinfacht sich obige Beziehung zum RaouU'schen Gesetz : 

das empirisch2) an verdiinnten Losungen gefunden Tollrde und sich 
auch fiir konzentrierte Losungen begriinden Iasst, r e n n  die Krafte 
zwischen den Molekeln des Losungsmittels gleich denen zwischen 
Losungsmittel und gelostem Stoff sind. Erkennbar ist dies am 
Fehlen einer W%rmetonung bei Ronzentrationsiinclerung, anders aus- 
gedriickt : Der partielle molare relative TVarmeinhalt El3) der fluch- 
tigen Komponente 1 verschwindet ftir jeden Wert 1-on x1. (Z1 ist 
positiv, wenn das System beim Mischen Warme aufnimmt.) 

Voraussetzung fiir die Gultigkeit des Rnodt'schen Gesetzes ist 
ferner, dass beim Mischen keine Volumenanderung eintritt. 

Dampfdruckmessungen an  binjren Gemischen, deren Resultate 
es erlauben, die Gultigkeit von Gleichung (1) bei allen Ronzentra- 
tionen zu priifen, bieten Messungen von G .  W e i s s e n b e r g e ~ ~ ) .  Er hat 
bei den Systemen Chloroform-Anilin und Chloroform-Dekahydro- 
naphtalin feststellen konnen, dass ihre MischungsrBrme praktisch 
zu vernachlassigen ist und daher such El unmessbar klein ist. Wir 
konnen den Wert von El kleiner als f 25 cal. ansetzen. Bei diesem 

~ 

l) Wir benutzen im folgenden die bei C. A'. Letm und 111. R a d a l l ,  Thermodynamics, 

2 ,  F. Jf. Iinoult, Z. physikal. Ch. 2, 353 (1888). 
3, G'. N. Leicas, loe. cit. 
&) G. JVeassenberip-, F .  Schuster und Laelaeher, Sitz. Akad. IViss. \Ken I Ib ,  134, 

301 (1925); (;. Wrissenberger, R. Henke und E. Sperlcvtg, Sitz. -1kad. \Viss. Wien, I I b ,  
134, 483 (1926). 

K w  York, 1923, vcrwendeten thermodynamischen FormeIzeichen. 
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System ist das RaouZt’sche Gesetz auf & 1 yo erfiillt, wie Kurve 1 Fig. 1 
zeigt, die aus den Weissenberger’schen Werten zusammengestellt ist. 

Fig. 1. 
Da,mpfdruek~erh&lt& idealer Systeme (1) und nicht- 

idealer Systeme (2,3) nach Weissenberger. 
t = 200 c. 

Chloroform-Anilin (1) L1 - 0 
Aceton- h i l in  (2) L1 negativ 
Benzol- h i l i n  (3) t, positiv 

Dampfdruck nicht-idealer Losungen. 

Im Gegensatz zu diesen ,,idealen“ Mischungen zeigen Systeme 
mit grosserem Ll ( > +25 cal.) entsprechend abgestnfte Abweichungen 
vom Raotclt’schen Gesetz. Bei Systemen mit grosserem negzttiven L1 
(Warmeabgabe des Systems bei Verdunnung), TVird das fliichtige 
Losungsmittel starker, als dem RaouZt’schen Gesetze entspriiche, 
vom gelosten Stoffe festgehalten (,,Solvatation“) un’d der Dampf- 
druck daher starker erniedrigt. Die Dampfdruckkurve ist keine 
Gerade mehr, sondern nach unten ausgebogen. Umgekehrt ist bei 
positivem L1 der Dampfdruck erhoht und die Kurve iiach oben 
ausgebogen. Man vergleiche hierzu die Kurven 2 und 3 in Fig. 1. 

Diese Abweichungen vom Raoult’schen Gesetz lassen sich nach 
Ansatzen von van Laarl) und Wntunabe2) berechnen. Es gilt nach 
van L a w :  

J .  J .  van Laar, Z. physikal. Ch. 137, 425 (1928). 
2, I<. Watanabe, Science Reports Tokyo Bunrika Daigaliu, Sect. A, I ,  78 (1931). 
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und nach Watannbe: 

n-o L1 der partielle molare relative Warmeinhalt des Losungsmittels. Cp, , die partielle 
Mo1.-warme (bei konstantem Druck) des Losungsmittels, cz,, die JIo1.-warme (bei kon- 
stantem Druck) des Losungsmittels, 

a die vaii cler Waals’sche Konstante und n die Anzahl Mole bedeutet. 

Da van Lanr bei 18 von 21 Systemen aus den cnn der WaaZs- 
when Konstanten und den Volumina der Losung bzsr. der Kompo- 
nenten fur cpl negative Werte findet, versuchten xir den Ansa,tz: 

wo der Faktor z im Nenner der e-Potenz empirisch zu bestimmen 
ist und im allgemeinen grosser als 1 gefunden werden sollte. Wir 
haben nun aus den Messungen von Weissenberger, Hirobe und Xame- 

und L1 ermittelt und hieraus die Werte von z berechnet. 
shima fur 13 verschiedene Systeme bei N, = 0,l; 0,2; . . .  0,9 p , / p I o  

Tabelle 1. 
t = 200 c. 

System 

Benzol-Schwefelkohlenstoff . . . . .  

Ace ton- Anilin . . . . . . . . . . .  

Benzol- Anilin . . . . . . . . . . .  
Essigsiiure-methylester-Anilin . . . .  
Aceton-dimethy lanilin . . . . . . .  
Benzol-Dime thy lanilin . . . . . . .  
Essigsaure-methylester-Dime thy lanilin 

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

Aceton- AthylBther . . . . . . . . .  

Chloroform-Dimethylanilin . . . . .  
Benzol-Dekahydro-naphtalin . . . .  

hhyliither-Dekahydo-naphtalin . . .  

Eseigshure-athylester-Dekahydro- 
naphtalin . . . . . . . . . . . .  

Schwefelkohlenstoff-Dekshydro- 
naphtalin . . . . . . . . . . . .  

Autot 
-. ~ - _ _ _ _ _ _ _ _  

H 1. robe l) ( Nischungswarme 
Sameskittm2) (Dampfdruck 
W e t s s e ~ b e r g e r ~ )  (Xschungs 
wirme und Dampfdruck) 

l) H .  Hirobe, J. Fac. of Science, Imp. Univ. Tokyo [I] I, 155 (1926). 
?) J .  Sameshima, Am. Soc. 40, 1504 (1918). 
3, G. Weissenberger, loc. cit. 
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Im allgemeinen liegt 2 zwischen 1 und 2 ;  bei Nischungen, 
deren Komponenten kein Dipolmoment haben, nahe an 2. Wir 
glauben uns also berechtigt, aus Q'Drmetonungen mit Hilfe yon 
Gleichung (2) und 2 = 2 das Dampfdruckverhaltnis wenigstens an- 
nahernd berechnen zu konnen. 

Dampfdruck von Losungen lccngkettiger Verbind ungen. 
Nachdem somit das Verhalten von Losungen niedrig moleku- 

larer Verbindungen, deren Gestalt man in erster annaherung als 
kugelformig annehmen kann, bei allen Konzentrationen bekannt und 
rechnerisch darstellbar war, konnten wir nunmehr an die eigentliche 
Aufgabe hersngehen, die Losungen Iangkettiger Verbindungen zu 
untersuchen und die durch ihre extreme Gestalt hervorgerufenen 
Abweichungen zu studieren. Wir wahlten als Verbindungen erstens 
den Olsgure-oleylester mit 36 Kohlenstoffatomen und 1 Sauerstoff- 
atom innerhalb der Kette. Dies entspricht einer Langsausdehnung 
von ungefahr 47 A. Zweitens wahlten wir den Thapsiasaure-di-oleyl- 
ester ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ O ~ C O ( C H ~ ) 1 ~ C O ~ 0 ~ C 1 ~ H 3 5 ,  dessen Lange auf etwa 69 A 
zu veranschlagen ist . Als Losungsmittel dienten Cyclo-hexan, n-He- 
xan, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform. Bus der Temperatur- 
abhangigkeit von p ,  /p l0  konnten wir nach der Kirchhoff'schen 
Gleichung 

- 
L, bestimmen. Dieses Verfahren entspricht demjenigen von Pricke, 
der damit eine Reihe von VerdiinnungswDrmen bestimmtel). AL~S 
El konnten wir nach Gleichung (2)  diejenigen Werte des Dampf- 
druckverhaltnisses erhalten, die bei Abwesenheit einer messbaren 
Warmetonung und bei Abwesenheit sonstiger Komplikationen vor- 
handen sein mussten, anders gesagt, wir konnten den Einfluss der 
energetischen Wechselwirkung zwischen den 3Iolekeln Lijsungsmittel] 
Losungsmittel einerseits und Losungsmittel/geloster Stoff anderer- 
seits vollkommen eliminieren. 

Die Apparatur xur Dampfdruckntessung. 
Die Abbildung des Apparates (Fig. 2) ist masstiiblich und im VerhLltnis 1 : 10 

verkleinert. Das Gefass A aus Pyrex-Glas dient zur Aufnahme der untersuchten Substanz, 
t?s taucht bis a2 ins Wasser des Thermostaten. Die Substanz fiillt A im allgemeinen 
his zur Marke u8. In A befindet sich ein elektromagnetischer Riihrer, bei a, wird der 
Elektromagnet angeschraubt. A endet bei b in einem Flachschliff von 10 mm innerein, 
35 mm ausserem Durchmesser. Ihm gegeniiber befindet sich ein gleicher Plachschliff, 
cfer durch eine 3 mm weite Spirale R, die zur Erhohung der Beweglichkeit der Schliffe 
notig ist, zum Manometer C mit Rohren von 15 mm lichter Weite fiihrt. P ist eine 

I )  R. Pricke und L. Havestadt, Z. El. Ch. 33, 450 (1927). 
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Luftfalle mit Hahn f, D ein etwa 3 kg Hg fassendes Vorratsgefass. Durch d, lasst sich 
das Hg absperren, durch den Zweiwegehahn d, kann man D sowohl mit dem Vorvakuum 
verbinden, wie auch durch die Kapillare h und das mit Calciumchlorid und Phosphor- 
pentoxyd beschickte Trockenrohr H Luft einstromen lassen. E ist ein Sicherheitsgefass 
zum Auffangen eventuell bei Undichtigkeit des Flachschliffs b oder bei Bruch zuriick- 
steigenden Quecksilbers, el ein Hahn zum Ablassen desselben. Im Seitenarm liegt ein 
bei g abnehmbares Flaschchen G zur Aufnahme von Phosphorpentoxyd. Durch den 
Zweiwegehahn k wird vorgetrocknete Luft eingelassen oder mit dem Vorvakuum ver- 
bunden, I schliesst das Mac-Leod'sche Manometer L, m das abgekiirzte Manometer M .  
j und n sind Hiihne, letzterer fiihrt zur Quecksilber-Diffusionspumpe. 

Fig. 2.  

Das &nometer ist in einen 
Holzkasten eingebaut (gestrichelt), 
der vorn mit einer Glasscheibe ver- 
schlossen ist. Nit den elektrischen 
Heizern c,, c3 und c, kann man 
den Kasten gleichmassig bis auf 
SOo C maximal erwarmen. Bei c5 
wird ein Thermometer eingefuhrt, 
um die Temperatur des Queck- 
silbers im Manometer zu messen. 
Auch B und b sind mit elektrisch 
heizbaren Kasten (gestrichelt) ,um- 
geben. 

Priifung d e r  A p p a r a t u r  auf  
Dicht igke i t :  

Die gut aufeinanderpassen- 
den Flachschliffe werden ohne 
Venvendung von Fett nit einer 
Schraubenpresse aneinander ge- 
presst und die Rander sorgfaltig 
mit weissem Siegellack (Srnp. ca. 
looo C) iiberzogen. Dann wird auf 
0,0001 mm evakuiert und der 
Hahn j geschlossen. Das Evaku- 
ieren wird wiederholt, bis die Glas- 
wande kein Gas mehr abgeben und 
das Vakuum sich 10 Stunden halt. 

Das Thermometer im Ther- 
mostaten war vom ,,Eidgenossischen 
-4mt fiir X a s s  itnd Gew'ieht'' in Bern 

, , , ~ m p  f 

Apparatur zur Dampfdruckmessung. gepriift und mit auf O,0lo C an- 
gegebenen Korrekturen versehen, 

die bei jeder Ablesung angebracht wurden. Um die Korrektur fiir den herausragenden 
Faden zu vermeiden, stand das Thermometer vollig in einem von Thermostatenwasser 
durchspiilten Rohr. Die Ablesung erfolgte mittels Lupe auf O,0lo C. 

Auf dem Wasser befand sich eine diinne Olschicht, welche die Konstanz bei hohen 
Temperaturen sehr verbesserte. Die Temperaturschwankungen betrugen bei Messtempera- 
turen von 20-50" C: & O,0lo C; von 50--80° C: & 0,02O C. 

Die verwencleten h'ubstanzen. 

Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und n-Hexsn murden vom 
,,Bzcrenzc I n t e r n a t i o n a l  cles e'tctlons physieo-chimiques" bezogen und 
ohne weitere Priifung verwendet. 
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Cyclo-hexan: Ein schon recht reines Produkt der I. G. Parben- 
indzcstrie A.-G. wurde 4 ma1 ausgefroren und jedesmal die zuerst 
schmelzenden Anteile abfiltriert ; die fur die Messungen verwendete 
Substanz hatte den Smp. 6,40° C (Nugornow: 6,54O; Sabatier: 6,50°; 
Zelinsky: 6,40° C ) ;  d = 0,7786 (Timmermans: 0,7785) bei 20,OOO C. 

Olsaure-o ley les  t e r l )  C36H6802 (21.-G.: 532,54) hatte folgende 
Konstanten: Smp.: 15-18O C ;  Sdp.: 284-286O C i 2  mm. 

- 

Verbrennung : 
C,,H,,O, Ber. C 81,l H 12,90; 

Gef. ,, 80,4 ,, 12,87; 
T h a p  s i a  s a u r  e - di -ole  y l e  s t e r l )  C,,H9804 (31.-G. : 786,78) liess 

sich bei 1 mrn nicht unzersetzt destillieren. Smp. 46O C. 
Dichte: t = 47,23O C; d = 0,8706 

t = 50,42O C; d = 0,8686 
t = 58,36' C; d = 0,8646 

Verbrennung : 
C,,H,,O, Ber. C 79,3 N 12,676 

Gef. ,, 78,7 ,, 12,50,/, 

Messung des Damp fdrucks. 
In das Gefass A wird das Losungsmittel auf 0,001 g genau ein- 

gewogen und A wieder bei b mit Siegellack und Presse am Mano- 
meter C befestigt, das innere Hohlgefass von A bis n1 mit flussigem 
Sauerstoff gefullt und durch j langsam evakuiert. Das siedende 
Losungsmittel kondensiert sich bei u2 und krystallisiert dort aus. 
Geloste Luft lasst sich auf diese Weise sicher entfernen; es 1Msst 
sich jedoch nicht vermeiden, dass ein Teil der Fenchtigkeit der in A 
befindlichen Luft bei a, ausgefroren wird. Das Evakuieren setzt 
man fort, bis das Nnc-Leocl'sche Manometer einen Druck von 
0,001 mm anzeigt. Nach Schliessen von j und f wird durch d, lang- 
Sam Luft eingelsssen und d, so lange geoffnet, bis das bei el ins 
Manometer eintretende Hg beide Schenkel zur HMlfte gefullt hat. 
_____ 

I )  Die beiden Ester wurden freundlichenveise von H e m  Dr. H. Hemmi  hergestellt. 
Den Thapsiasaure-di-oleylester fanden wir in der Literatur nicht beichrieben. 

Darstellung : 15 g Thapsiasaure, vorher uber P,O, scharf getrocknet, wurden lang- 
sam in kleineu Portionen in 90 g Thionylchlorid eingetragen, das bis zum Reaktions- 
beginn auf einem Sandbade gelinde erwsrmt wurde. Xachdem die Thapsiasaure sich im 
Thionylchlorid gelost hatte und die Chlorwasserstoff-Entwicklung beendet war, liess 
man das Reaktionsprodukt bei 60-65O C eine halbe Stunde stehen. Dieses Rohprodukt 
wurde nach Abdestillieren des uberschussigen Thionylchlorids direkt weiter verarbeitet. 

Der Oleinalkohol wurde vor Gebrauch destilliert und die bei 185O C/8 mm uber- 
gehende Fraktion, die ein fast farbloses, kaum riechendes 01 darstellt, verwendet. 

In  die berechnete Menge Oleinalkohol wurde bei 70° C unter starkem Schiitteln 
das Thapsinshre-chlorid eingegossen. Die Realition setzte gleich unter lebhafter Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung ein. I n  der Kalte stellt das Reaktionsprodukt eine schmierige 
Icrystallmasse dar, die sich beim Erwarmen gut in  Essigester lost und sich beim Erkalten 
als kornige Krystallmasse ausscheidet. Nach dreimaligem Cmkrystnllisieren schmolz 
der Ester scharf bei 46O C. 
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Nittels eines Kathetometers (yon der ,,Socie'te' Genewise des Instru-  
ments de Physique") wird geprtift, ob die Quecksilber-Nenisken in 
beiden Schenkeln gleich hoch stehen; 0,05 mm Hohendifferenz sind 
noch abzulesen. Zeigt sich nach einiger Zeit eine Hohendifferenz, 
so ist der Verschluss bei b undicht. 1st dies nicht der Fall, so kann 
mit der Messung des Dampfdruckes begonnen werden. 

Der flussige Sauerstoff wird aus dem Hohlgefass von A ent- 
fernt, anstatt dessen ein elektrischer Heizer, der von a1 bis u2 reicht, 
eingesetzt und der Thermostat bis zur Narke a2 mit Wasser gefullt. 
Die Temperatur in den B und C umgebenden Kasten muss einige 
Grad hoher gehalten werden als im Thermostaten, dnmit in keinem 
Teile der Apparatur ausser A Kondensation erfolgen kann. 1st die 
Einstellung des Quecksilber-Meniskus im Manometer konstant ge- 
worden, so erfolgt die Ablesung im Kathetometer auf f 0,05 mm; 
die Fehlergrenze der Druckmessung ist 3 x 0,05 mm = 0,lO 
mm. Die Temperatur des Quecksilbers im Manometer wird abge- 
lesen und der Druck auf Quecksilber von O o  C umgerechnet. 

Die Druckmessungen bei reinen Losungsmitteln erfolgen in 
Temperaturintervallen Ton etwa 5 O C .  1st eine Dampfdruckkurve 
aufgenommen, so wird das Thermostatenwasser abgelassen, der 
Heizkasten von B entfernt, der Heizer aus A bei u1 herausgezogen 
und das Hohlgefass von A vorsichtig mit fliissigem Sauerstoff 
gefullt, Dampf und Flussigkeit bei a, ausgefroren und am Mano- 
meter gepriift, ob die Quecksilber-Menisken jetzt eine Hohendiffe- 
renz zeigen. Das kommt nur selten vor, wenn der Siegellack bei b 
nicht sorgfaltig angebracht worden ist, so dass hier Luft eintreten 
kann. Solche Messungen werden wiederholt. 1st keine Luft ein- 
getreten, so erfolgt die Entleerung des Manometers, D wird durch 
d, mit dem Vorvakuum verbunden und d, so lange geoffnet, bis 
das Quecksilber dicht vor der Hahnbohrung steht. Xachdem wird 
bei geschlossenen Hahnen Z, m und n durch k und j trockene Luft 
eingelassen und das GefBss A bei b abgenommen. Durch erneute 
Wagung bestimmt man die Menge des beim Evakuieren aibgesaugten 
Losungsmittels, sie betragt im Hochstfalle 0,3 yo des angewandten. 

Bur Bereitung von Losungen wird in A ,  das schon mit dem 
Losungsmittel gefullt ist, der Ester auf 0,001 g genau eingewogen. 
Dieser ist vorher bei looo  C mehrere Stunden auf 0,01 mm evakuiert. 

Bei der Berechnung der Konzentration der Losung ist der wiih- 
rend des Evakuierens eingetretene Gewichtsverlust an Losungs- 
mittel zu berucksichtigen. Die Verluste sind jedoch bei Losungen 
wegen ihres niedrigeren Dampfdruckes noch bedeutend kleiner als 
bei reinen Losungsmitteln. Die Messung des Dampfdruckes erfolgt 
im ubrigen bei Losungen in gleicher Weise wie bei den Losungs- 
mitteln. 
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Pehlergenxe der Xethodik.  
a) D a m p f d r u c k m e s s u n g .  Es sind im ganzen vier Fehler- 

quellen zu berucksichtigen : 
1. Der Fehler der Druckmessung ist 

& 0,10 mm bei 30 mm 
& 0,20 mm be1 500 mm 

2. Die Temperatur des Quecksilbers im Manometer ist auf 
k 2O C bekannt. Die Dichte des Quecksilbers iindert sich pro lo C 
um O,OISS~o.  

3. Die Temperatur des Dampfraumes muss um einige Grad 
hoher gehalten werden, als die Temperatur des Losungsmittels im 
Thermostaten, um Kondensation in B oder C' zu vermeiden. Urn 
den Einfluss dieser Fehlerquelle auf die Nessungen zu erfahren, 
wurde der Dampfraum 30° hoher ermiirmt als der Thermostat. 
Nach Umrechnung der nun gefundenen Hohenclifferenz der Queck- 
silber-Nenisken auf Quecksilber von O 0  C zeigte sich der Dampf- 
druck maximal um 4% hoher. Es wurde darum bei Losungsmittel 
und Losung unter vergleichbaren Bedingungen gearbeitet und immer 
eine Temperaturdifferenz von 10  & 20 C eingestellt, welche sich als 
praktisch erwiesen hatte. Der durch die Temperaturerhohung von 
10° C bedingte Fehler erhoht die gemessenen Drucke um ca. 1%. 

Die Luftfeuchtigkeit liess sich, da wir mit flussigem Sauer- 
stoff arbeiten mussten, nicht vollig ausschalten. Doch konnten wir 
den Anteil der Feuchtigkeit am Gesamtdrnck eliminieren, indem 
wir ihn bestimmten. Wir verglichen hierzu den Dnmpfdruck reinen 
Losungsmittels, gemessen einerseits nach unserer Arbeitsweise unter 
Verwendung von flussigem Sauerstoff, andererseita unter sorgfiiltig- 
ster Evakuierung ohne Anwendung fliissigen Sauerstoffs, eine Me- 
thode, die bei den Losungen sich wegen der enormen Verluste an 
fliichtigem Losungsmittel nicht anwenden liess. 

4. Die Temperatur des Thermostaten schrnnkt zwischen 20 
und 50° C um 0,0l0 C, zwischen 50 und SO0 C um f 0,02O C. 

Nach Abschatzung des Einflusses dieser Fehlerquellen und auf 
Grund der Reproduzierbarkeit der Nessungen glnuben wir p , / p l o  
bei N, = 0,75 auf k 0,005, bei N, = 0,6O auf 5 0,010 genau an- 
geben zu konnen. 

b )  K o nz  e n  t r a t io n s b e s t i m m u n g  . Die Konzentration wird 
als Molenbruch des Losungsmittel angegeben. Die JIenge des Losungs- 
mittels variiert zwischen 1 nnd 10 g, die des gelosten Stoffes zwischen 
1 nnd 15 g. 

1. Der Wagefehler betragt 0,002 g. 
3.  Ein betrachtlicher Teil des Losungsmittels, bei N, = 0,50 

maximal 12  yo, geht in die Dampfphase ; er lasst sich aus dem Volumen 
tles Dampfes berechnen. Die Korrektur xurde fiir jecie Losung 
von 10 zii 10OC angebracht. 

Insgesamt schatzen wir den Fehler des Molenbruches auf & 0,005. 
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Ergebnisse der Damp fdruckmessungen an Lostingen. 

Wir untersuchten den Dampfdruck dez Losungen bei den Sy- 
stemen (1 = fluchtige, 2 = nichtfluchtige Komponente) 

1 a Cyclohexan(1)- Olsaure -oleyIester(2) zwischen 20 und 50° C 
2a n-Hexan(1)- (2) ., 20 )) 500 C 
3a Tetrachlorkohlenstoff(1)- (2) ., 20 ,, 500 c 
4% Chloroform(1)- (2) .. 20 ,, 50° C 
1 b Cyclo-heuan(1)- Thapsiasaure-dioleylester(2) ,, 50 ,, 800 C 
2 b n-Hexan( 1)- (2) ., 50 ,, BOO C 
3 b Tetrachlorkohlenstoff( 1)- (2) ,. 50 ,, 800 C 
4 b Chloroform(1)- 

0.75 L 

Fig. 3. 
Dampfdruckverhaltnis der Systeme. 

1 a Cyclohexan- Olsiiure-oleylester 
2a n-Hexan- ,, 
3a Tetrachlorkohlenstoff- ,, 
4a Chlorojorm- 

t = 200 c. 
_ _ _ _ _ _ _  + _ _ _ _ _ _ _  +------ -  t = 500 c. 
........... 0 . .  ...... ........... 

3 
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Die gemessenen Dampfdrucke wurden graphisch aufgetragen untl 
yon 10 zu l o o  interpoliert. Die so erhaltenen Dampfdrucks p ,  
wurden durch den Dampfdruck des Losungsmittels pl0, der in 
gleicher Weise bestimmt war, dividiert und das Dampfdruckverhalt- 
nis p , / p l o  mit dem dazu gehorenden Molenbruch des Losungsmittels 
N, in der Losung in TsLbelle 2 zusammengestellt. Fig. 3 enthfilt 
die entsprechenden Kurven fiir die Systeme l a ,  ?a, 3a und 4a;  
Fig. 4 fur die Systeme l b ,  2b, 3 b  und 4b. Der cbersichtlichkeit 
wegen wurden die Werte fur 20 und 30 resp. 60 und 7OoC nicht 
eingezeichne t . 

5. 

Fig. 4. 
Dampfdruckverhaltnis der Systeme 

1 b Cyclohexan- Thapsissaure-di-oleylester 
2b n-Hexan- 
3 b Tetrachlorkohlenstoff- ,, 
4b Chloroform- -------.-------,---.--- t = 50' C. 

+ +  t = 800 c. 
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Tabelle 2. 
Dampfdruckmessungen a n  Losungen. 

Darnpfdruckverhaltnis 2 P und Nolenbruch des Losungsmittels N ~ .  

P4 

0,902 

0,912 

0,783 

0,829 

0,699 

0,765 

0,553 

0,652 

Losung: 20" j 30" 1 40" 600 
I 

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

I 

System l a .  Cyclohexan(  1 ) - O l s a u r e - o l e y l e s  

0,897 

0.911 

0.776 

0,527 

0,688 

0,764 

0,542 

0,650 

0,913 

0,913 

0,800 

0,531 

0,722 

0,767 

0,579 

0,654 

1. 

2. 

3. 

0,911 

0,913 

0,792 

0,830 

0,712 

0,766 

0,568 

0,653 

0,654 ~ 0,657 1'1 

0,780 0,778 

0,450 0,454 
P:' 
N1 0,642 0,639 

0,294 ~ 0,300 0,297 0,297 

0,405 0,492 0,487 
I 1 

PI - 

System 2 a. n - Hex a n  ( 1 ) -0 Is kiur e - 01 ey 1 es te r (  2 ). 

0,883 

0,881 

0,778 

0.793 

0,674 

0,70S 

0,472 

0,536 

0,880 

0,880 

0,775 

0,791 

0,670 

0,706 

0,463 

0,533 

0,878 

0,878 

0,770 

0,789 

0,664 

0,704 

0,456 

0,529 

0,874 

0,876 

0,762 

0,787 

0,656 

0,701 

0,444 

0,524. 
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Tabelle 2 (Fortsetzunp). 

1. 0,555 0,53S 

N1 :::i 1 0,687 0,683 

9 1 0,510 0,499 1 0,486 

N1 0,659 0,655 \ 0,651 

2. 

L6sung : 

0,516 

0,678 

0,474 

0,645 

0393 Pl ' 
P: 
N1 I 0,927 

_ _  

_ _  

171 

0,516 

1. 1 2. 

! 0,807 0,791 1 0,780 

N1 j 0,802 0,800 1 0,797 

0,618 1 0.599 

1 N1 0,699 0,694 

0,428 1 0,415 1 0.401 P 1  

N~ 0,534 1 0,527 1 0.515 

I 

__ 3. 
14 

0,890 

0,926 

0,616 

O,i96 

0,223 

0,513 

600 
-- 

0,770 

0,793 

0.384 

0,688 

0,388 

0,508 

0.893 

0.925 

0,62U 

0,794 

0 , E 7  

0.309 

7 0 0  

I Nt 0,762 0,759 

Pl 0,217 0,215 

0,896 

0,924 

0.622 

0,792 

0,227 

0,304 

0,755 , 0,750 

0.213 1 0,214 

0,564 0,559 I 0,552 j 0,544 
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Tabelle 3. 
P Dampfdruckverhiiltnis bei 20 und 50 resp. 50 und SOo C, Aktivitiitskoeffizient y1 

des Losungsmittels und partieiler, molarer, relativer Warmeinhalt L1 des Losungsinittels 
(in 4.). 

P:' 

71 

L1 

Xl 
P1 

Y1 

L1 

- 

- 
1': 

- 

1 300 

N1 0,750 0.730 

~ ___- - - ____- - _ _  - _ _ _ _ ~ _  
System 1 a. Cyclohexan(  I ) - 6 l s a u r e  ~ oleyles  t e r ( 2) .  

I 

0,933 

0,650 

0,574 

0,883 

0,750 

0,727 

0,969 

0,500 

0,432 

0,864 

0,606 

0,808 

0,500 

0,299 

0,598 

+ 275 

+ 360 

0.670 

0,591 

0,630 

0,542 

0,531 

N1 
Pl 

Y1 

L1 

N1 
~ 1'1 

1,: 

P: 
- 

Y1 

L1 
- 

System 3 a. Tc t rrzc hl  or ko  h l  en  s t off ( 1 ) - 0 1s a u r e  ~ 

0,750 

o l e y l e s t e r (  2 ) .  

I 1 
1 

N1 I 0,750 
Pl 

71 

L1 

N1 

P1 

P:' 
- 

Pl 

0,550 

0,114 

0,952 

0,500 
+ 110 

1 
! 0,414 

0.518 
+265 , 

' 0,612 
1 
1 0,516 
1 - 60 1 0,500 

1 0,308 

0,616 
- 155 
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Tabelle 3 (Fortsetzuna). 

Nl 0,750 
P1 

Y1 0,891 
L1 

0,668 - 
P:' 
- 

0,750 

0,640 

0,853 
+ 326 ; 

N1 0,750 

- Pl 0,713 

0,950 

N1 0,500 

0,400 P l  

7'1 0,800 
L1 

PP 

L1 + 270 

P': 

+ 350 - 

0,750 

0,688 

0,917 

0,500 

0,3S2 

0,7 64 

P1 _ -  
P? 
?? 
L1 

Nl 
P1 

Y1 

L1 

- 
P? 

1 0,563 

1 0,737 

0,300 

0 & 100 

0,2'i'3 

0,546 0,546 

i 
0'273 I 

0,553 

0,737 

0,500 1 
1 O &  100 

N1 

_- PI 

'/1 

N1 

P': 

L1 

I OYT5O 
0,750 

0,419 0,439 

0,558 0,585 

0,500 0,500 

- 350 

- P l  
P: 
?? 
L1 

0,174 OJS6 

0,348 0,372 
- 485 
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Aus den Kurven cler Fig. 3 und 4 hnben wir t l a h  Dampftlruck- 

verhaltnis p, /p:  bei den Molenbruchen x1 = 0,$5 und 0,50 fur die 
hochste und tiefste Temperatur abgelesen. Die ITerte sincl in Ta- 
belle 3 angegeben. Aus ihnen wurde naeh der Kii*chhofj'schen 
Formel ( 3 )  L1 fiir 20-50 resp. 50-80° C herechnet (Fehlergrenze: 
& 100 cal.). Ausserclem gehen wir tlen Aliti\-it:itykorffizienten 
Y1= N1 des Liisungsmittels an. 

Wie man erkennt, beziehen sich unsere JIcssungen sowolil auf 
Systeme mit positivem wie auf solche mit negativem El und such 
auf ein System (3b), clessen L1 zii vernaehlitssipen ist, n-elches also 
ideale Losungen bildet. Wir haben nun &us den Werten yon pl /p ' f '  
cler Systeme mit positivem otler nepativem L1 niit Hilfe cler Glei- 
chung ( 2 )  unter Verwenclung yon .2: = 2 cliejenigen Dampfclrnck- 
verhdtnisse herechnet, die bei L1 = 0 gefnnden mmlen sollten ( ~ g l .  
Tab. 4 unter x:). Man sieht, dass die korrigierten Werte von 
p l / p :  (3:) nunniehr untereinander und mit den Werten N; des 
idealen Systems zusammenfallen. Dies spricht dafur, dass diese Art 
der Eliminierung des Einflusses yon L1 in  erster Naherung berech- 
tigt ist, dass man also den Einfluss von Anziehungskraften rech- 
nerisch ausschalten kann . 

- 

0,.529 

0,423 
0,304 
0,210 

0,654 
0,701 
0,553 
0,129 

0,391 
0,273 
0,179 

- 

- 

Tabelle 4. 
U n  t e  r B e r  u c k s i c 11 t i  s u n g  d e s par t  i el le  n , m ol a r e  n , r e  la t 1 ve n \V a r 111 e i n h a1 t s L~ 

be re  c h n  c t e . , s c he i n  bare  * ' Jf o 1 e n b r u c' he s:. 
Nittlere Teitiperatur t = 35O C (la-4n) resp. t = 6.5" C (1-b). 

0.G3 

- 
0 3 4  
0.3.5 0.33 
0.31 

0.50 
0,56 
0,55 0 , 3 G  
0.5; 

- 

0.29 
0.27 Cl.2S 
0,Pi 

- 
Syster 

~ 

l a  
2 a. 
3n 
4 iL 

1 iL 

2 a 
3 a. 
4a 

1 b  
21, 
3 b  
4 b  

l b  
2 b  
3 b  
4 b  -- 

IT1 

0,iJ 
0.75 
0,75 
0,75 

0,50 
0,50 
0,5O 
0.50 

0,75 
0.75 
0,75 
0.75 

0,50 
0,30 
0.50 
0,50 - 

JJl 

+ 275 
+ 110 
- GO 
- 210 

- -  - ~. 

- 
+ 265 
- 185 
- 453 

-t 325 
+ 270 

0 
- 3.50 

- 
+ 360 

0 
- 486 

- 
Jl- ,, 2 R7' 

1,25 
1,10 
0,95 
0.84 

1,24 
0,Sf.i 
0.88 

1.30 
1.25 
1 ,oo 
0,75 

- 

- 

1,34 
1 ,00 
0,67 
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Bei den yon unb untersuehten Systemen mit langkettigen Ver- 
bindungen ist tlas Ruozdt'sche Grsetz  (1) p,ip'l = N, nicht erfiillt, 
falls man den Xolenbruch aus der Zahl der vorhandenen chemi- 
when 3f olekeln unter Verwendung der chemischen Xolekulargewichte 
cler beiden Substanzen berechnet. Die Ableitung des Raodt'schen 
Gesetzes, welches strenge Gultigkeit beansprucht, bezieht sich aber 
nicht auf die c h e m i  s c h e n Nolekeln, sondern auf die Teilchen, die 
unabhangig voneinander beweglich erscheinen (kinetische Einheiten). 
Diese Teilchen brauchen keineswegs identisch mit der chemischen 
Xolekel zu sein. Sie sincl bekanntlich in vieIen Fallen grosser als die 
chemisehe Molekel (Assoziation, Jlicellbildung, mie man sie bei orga- 
nischen SAuren in apolaren Losungsmitteln oder bei Seifen in Wasser 
findet). I n  unserem Falle sind die kinetisch wirksamen Teilchen 
lileiner als die chemischen Molekeln. Fiir das Molekulargewicht der 
kinetisch wirksamen Teilchen, wie es sich aus unseren Bestimmungen 
ergibt, fiihren wir nunmehr den Ausdruck ,,scheinbares Molekular- 
gewicht" *TI* ein, das durch die Beziehung X* = JI/x mit dem che- 
mischen Nolekulargewicht 2M verbunden sei. Den entsprechenden 
Molenbruch N: bezeichnen wir als ,,seheinbaren 3IoIenbruch". 

Nehmen wir an, eine Molekel des langkettigen Stoffes wirke 
als a kinetische Teilchen, so ist der ,,scheinbare" Molenbruch N: 
definiert durch : 

N: = nx 
n, + a n, 

Kornbinieren wir tliese Gleichunp mit der Definition des Bfolen- 
bruches 

911 

11.1 + 11) 
N1 = 

so erhalten wir 
N I--NT 

r, 1 - __ 

Tabelle 5. 

l - N l  h; 

,,Scheinbare" Molekulargewichte N* bei N~ = 0.75 und 0,50. 

Substanz 
~- ~ - -~ 

I 
Olusure-oleylester . ! 0,75 1 0,64 1 1,69 j 315 532 

I 0,50 0,33 j 2,03 1 462 I 532 

I (450 0,28 ~ 2,57 1 306 1 787 

Thapsiasaure-di- , I 
oleylester , . . 0,75 1 036 1 2,36 333 787 

~ ~~ _ _ _ _ _ ~ ~  ~ 

I n  Tabelle 5 sind aus den in Tabelle 4 errechneten Werten des 
,,scheinbaren" Molenbruches N: die gefundenen , ,scheinharen" Mole- 
liulargewichte errechnet ; die Honzentrationen sind in der ersten 
Kolonne durch Angabe des (chemischen) Molenbruchs N, definiert. 



,,Scheinbnr.e" iMolekulargewichta bei niedrigen Este.r.ko?1=entrationen. 
Bei sehr niedrigen Esterkonzentrationen ist die bisher benutzte 

Methode der direkten Messung von p J p f  zu ungenau. Anstatt 
dessen bestimmten wir die Siedepunktserhohung in Tetrachlorkohlen- 
stoff, wobei wir das Differentialebullioskop nach SzcietosZawskil) 
benutzten. Da bei den Systemen 3a, 3b die Grosse L1, auch bei 
grossen Konzentrationen klein ist und diese Grosse bei Verdiinnung 
bekanntlich nach 0 konvergiert, brauchten wir sie nieh t zu beruck- 
sichtigen. Man pflegt sie ubrigens bei dem ubliehen Verfahren der 
ebullioskopischen Bestimmung des Molekulargewichts stets zu ver- 
nachlsssigen. 

Losungs- Geloste Konz. c in 
mittel (1) Substanz g von (2) in 
CCl, in g (2) in g lOOgvon(1) 

- 
Sy- 
stem 

3a 
3a 
3a 
3a 
3b 
3b 
3b 
3b  

__ __ 

Jlolenbruch 
des Losungs- 

mittels N~ 

SY- 
stem 
- ~ .. 

3 s  
3 s  
3a 
3 s  
3b 
3b  
3b  
3b - 

0,918 
3,128 

- 
Ver- 
such 

1 
2 
3 
4 
1 
2 
3 
4 

~ 
~ 

Scheinbares 
AIol.-Ckv. 

X *  

466 
424 
373 
34-4 

693 
398 
323 

~ ~- 

- 

Ver- 
such 

Theoretischcr 
JIol.-Ckw. 

-1I 

532 
5T2 
532 
332 
787 
787 
785 
787 

- ~- 
~~ 

1 
2 
3 
1 
1 
2 
3 
4 
- 

62,6l 
62,61 
62,61 
62,61 
69,60 
69,60 
69,60 
69,60 

remperatur 
erhiihung 

A t  

0,162 
0.574 
1.138 
2.298 
0,104 
0.253 
0.657 
1,247 

. . .. -. ~~ 

1,467 
4,995 

11,135 
16,590 
1,649 
3,558 
8,508 

13,400 

0,9958 
0,9858 
0,9689 
0,9543 
0,9968 
0,9931 
0,9845 
0,9715 

Pl 

oder N? 

0,9952 
0,9822 
0,9561 
0,9311 
0,9969 
0,9922 
0,9797 
0,9621 

- 
PY 

. 
~ 

1 

~ -. _ _  

1,144 
1.258 
1,430 
1,517 
1 ,0 
1.13-2 
1,316 
1,305 

Wir beniitzten zur Berechnung yon p , /p ;  den T e r t  

1) Vgl. Besclircibung bei JI. Cenlnerszzcer und Ill. Lnzrtietcski, Z. physikal. Ch. 
[A] 160, 257 (1932). 
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wie er sich Bus Messungen yon Re'gnuult und Young ergibt. 8lan 
erkennt, dass das scheinbare 3iolekulargewicht mit steigender Kon- 
zentration abnimmt. 

An dieser Stelle mochten wir darauf hinweisen, dass sich in der 
Literatur bereits Angaben daruber finden, dass langkettige Ester 
nach der ebullioskopischen Nethode nicht die zu erwartenden Mole- 
kulargewichte ergeben. Ei jkmunl )  bestimmte z. B. das Molekular- 
gewicht von Cetyl-palmitat in Cyclo-hexan ebullioskopisch und fanrl : 

Tabelle 7. 
C e t y l - p a l m i t a t  i n  C y c l o - h e x a n .  

5,39 
13,93 
17,26 
20,49 
22,62 

- _____. ___ 

0,985 1,31 367 450 
0,976 1,49 323 480 
0,970 1,56 308 , 480 
0,965 1,64 292 480 
0,961 l,69 284 I 480 I 

i 

Scheinbare iiolekulargewichte bei sehr hohen Esterkonxentrationen. 
Bei sehr hohen Esterkonzentrationen muss p J p :  ebenfalls auf 

eine andere Weise bestimmt werden als bisher, da das Einwagen 
sehr kleiner Mengen fliichtiger Losungsmittel nicht mit geniigender 
Genauigkeit vorgenommen werden kann. Wir benutzten anstatt 
rlessen zur Bestimmung der Konzentration an fliichtigem Losungs- 
mittel und zur Messung des Dampfdrucks der Losung eine Apparatur 
zur Messung von Absorptionskoeffizienten2) : 

I n  ein evakuiertes Gefass V von bekanntem Volumen (ca .  
500 em3) Iiisst man Dampf des Losungsmittels einstromen uncl be- 
stimmt clessen lCIenge aus Druck, Volumen uncl Temperatur nach 
dem idealen Gasgesetz, dessen Giiltigkeit hier vorausgesetzt werden 
darf ( p  kleiner als 200 mm Hg, t = 50O C). Eine bekannte Menge 
Ester, etwa 2 g, befindet sich in einem ebenfalls et-akuierten Gefass d 
von bekannteni Volumen, das mit ersterem clurch einen Hahn H ,  
verbunden werden kann. Der Ester wird elektroniagnetisch geriihrt. 
Durch Offnen von H ,  liisst man einen Teil des Dampfes aus V nacli 
d iiberstromen. Man bestimmt erneut Druck und Volumen des in T' 
verbliebenen Dampfes und erhiilt so als Differenz die nach A iiher- 
gestromte Menge an Dampf. 

I n  A wartet man die Einstellung des Absorptionsgleichgewichtes 
ab, die infolge der guten Ruhrung meistens in 10 Minuten erreicht 
ist. Dmn liest man den Druck des Dampfes in d ,zb ( =  p,) ~ m c l  

l) f3:1$niaiz, Chern. Weelrblad I, 47 (1903). 
') Siheres bei Rwt H.  -1Ipger und H. Hemmi, Biocli. Z. 137 (1935) iin Driick. 
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erhalt gleichzeitip aus diesem Druck und tlem Volumen von A die 
nkht  absorhierte Xenge des Dampfes. Die absorhierte JIenge Dampf 
wird wiederum als Differenz erhslten. Aus dieser und dem Gemicht 
tles Esters berechnet sich der Molenbruch des Losungsmittels. Den 
Fehler der Nesstmgen schiitzen wir fur N, und pl,p; auf & 0,003. 
In Tabelle 8 sind die Ergebnisse der Versuche zusammengestellt, 
ygl. lzuch Fig. 3 untl 4. 

Tabelle 8. 
Versuchsergebnisse  be1 h o h e n  E s t e r k o n z e n t r a t i o n e n .  

t = ,500 C. 
I 

System Versuch 
__ _- 

3a 

4% 

3 b  

Ia 
I b  
I c  
I1 a 
I I b  
I1 c 

I11 a 
111 b 
I11 c 

I V  a 
I V b  
V a  
V b  
v c  

V I  a 
V I b  
VI c 

VIIa  
VI I  b 
VI I  c 

>- 1 

0,146 
0,231 
0,295 
0,151 
0,218 
0,273 
0,215 
0,314 
0,382 
0,119 
0,260 
0,113 
0,227 
0,308 
0,142 
0,301 
0,399 
0,194 
0,330 
0,380 

.___~ -_ 
111 - 
1 4  

0.056 
0,106 
0.145 
0,089 
0,099 
0,133 
0,066 
0,090 
0,120 
0,040 
0,097 
0,037 
0.0Y2 
0,120 
0,030 
0.Oi- l  
0,114 
0,040 
0,083 
0,101 

__. _ 

Aus Fig. 3 uncl 4 haben wir die Werte von p ,  p :  fiir N,.= 0,250 
untl s1 = 0,E.T ahgelesen (vgl. Tab. 9). 

Tabelle 9. 
, .Scheinbare"  N o l e k u l a r g e w i c h t e  bei N~ = 0.250 u n d  s, = 0,125. 

0,133 2 , l i  245 532 
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Die Grosse cles Energiefaktors konnten wir hier nur abschjtzen 
(in Klanimern). Filr das ,,scheinbare" Nolekulargewicht 17.1 :k finden 
wir bei beiden Substanzen ca. 240. Das kinetische Teilchen hat 
nlso bei diesen hohen Konzentrationen eine Kettenliinpe von 1 7  CH,- 
Gruppen. 

Diskussion cler Resultcite. 
In  Tabelle 1 0  sind die nach allen drei Xethoclen erhaltenen 

scheinbaren Molekularpewichte zusammengestellt : 
Tabelle 10. 

.,Scheinbare" MolekuliLrgewichte von den niedrigsten bis zu den hochsten 
Esterkonzentrationen. 

Molenbrucli 
XI 

_ _ _ _  ~. 

0,9958 
0,9931 
0,9858 
0,9845 
0,9745 
0,9689 
0,9543 

0,750 
0,500 

0,250 
0,125 

OIsaure- 
oleylester 
-If = 532 

-11 * 

466 

421 

~~ ~. 

- 

- 
- 

373 
344 

315 
262 

245 
- 

rhapsiassure- 
di-oleylester Met hode 

JL = 787 
X *  

- 
695 

598 
523 

- 

- 
- 

333 
306 

242 
210 

Ebullioskopie 

Dampfdruck 

Absorptions- 
koeffizient 

Nan erkennt, dass bereits bei geringen Iionzentrationen eine 
Ahweichung vom chemischen Molekulargewicht anftritt, die sich mit 
zunehmender Konzentration steigert und schliesslich zu einem 
G r e n z w e r t  des scheinbaren Molekulargewichtes fiihrt. D iese r  h a t  
m i t  d e m  chemischen  Molekulargewicht  n i c h t s  q e h r  z u  t u n ,  
s o n d e r n  i s t ,  wie  d e r  Verg le ich  d e r  be iden  S u b s t a n z e n  
ze ig t ,  v o n  d i e s e n  u n a b h a n g i g .  D e r  Grenzwer t  e n t s p r i c h t  
tlem m i t t l e r e n  Gewicht  des  k i n e t i s c h e n  Tei lchens  b e i  d e r  
K o n z e n t r a t i o n  N, - 0, d. h. i n  r e i n e m ,  f ldss igem E s t e r .  

Amdere Hinweise mf die  scheinbnre Dissozintion fltissiger, Eccngkettiger 
Verb indungen. 

Eine andere illethode zur Bestimmung des ~~olekularge~-icli tes 
im Pliissigen Zustand beruht nach Eotoiis auf der Beziehunp : 

(1  
d t  
- [o (31 L)' J = 1; 

wo 0 die Oberflikhenspannunp, v das spezifisclie Volurrien untl JI 
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das Xolekulargewicht bedeutet. 7c ist im normalen Fall, wenn (las 
Gewicht des kinetischen Teilchens mit dem eingesetzten chemischen 
Nolekulargewicht iibereinstimmt, gleich 2,12. 

Wirkt eine Molekel jedoch als CL kinetische Teilchen. so liisst sich 
v. nach Ramsay-Shielcls berechnenl), es ist 

___ 

258 

316 

344 
354 
806 
890 

In  Tabelle 11 gehen wir einen kurzen Auszug a m  den experi- 
mentellen Befuntlen : 

Tabelle 11. 
Eotvos ' sche  K o n s t n n t e  k bei  verzweig ten .  l a n g k e t t i r e n  Verbindungen.  

~ ____ 

2,99 

3,12 

3,37 
3,34 
5,57 
G,21 

I Sanie I Formel 

__ ~~ ~ 

~ - 

Caproyl-apfelsaure -diathyl- 
ester . . . . . . . . .  

Caprylyl-apfelsaure-diathyl- 
ester . . . . . . . . .  

Caprinyl-apfelsaure-diathyl- 
ester . . . . . . . . .  

Tripalmitin . . . . . . .  
Tristearin . . . . . . . .  

Amyl-stearst . . . . . .  

.- 

1,68 

1,79 

2,oo 
1,98 
4,26 
5,01 
- 

I 
152 
1 i 9  
189 'CValden3) 
1;s 

Xan sieht, (lass die Eotvos'sche Konstante mit zunehmendeni 
Molekulargewicht stark iiber ihren normalen Wert 2.12 ansteigt. 

Die Anwendung von Gleichiing (4) ergibt die in der Tabelle 
eingesetzten Wert,e fiir die osmotische Wirksamkeit x einer Nolekel 
und aus dieser berechnen sich die in der Tabelle mgefiihrten ,,schein- 
baren" Molekulargewichte, die bei den in Frage stehenden, ver- 
zveigten, langkettigen Verbindungen im reinen, fliissigen Zustande 
ca. 1SO betragen. Dieser Wert konimt dem von uns auf Grund 
genz anclerer Versuche und LTberlegungen pfnndenen Grenzwert 
iron 21" = 540 sehr nahe. 

Wahrcnd znr Zeit der Bestiinmung der abnorrn hohen Eotros'schen Konstanten 
durch Guye und I l ' n l J e ~  der erstere zu der Ansicht neigte, dnss die Xolekeln in der flussigen 
Phase ,.wirklich" (d. 11. chemisch) zerfallen, hielt 1Vnlde)i diesen Zedall fur nnmoylich. 
Zur Stutzung dieser Plleinung fuhrte er ebullioskopische Jlolekulargen-ichtsbestirnniungren 
an Losungen, die bis zu 11 g Substanz/100 g Losungsmittel ent.lfielten. nus. Sie ergaben 
die normalen Molekulargewichte. Dieser Befund von 1Valden steht mit den Ergebnissen 
von Eljk,iizan und uns in noch ungeklartem Widerspruch. 

1) 11.. f L u t ) / v z , y  und .J.  Slitelds, Z. physikal. Ch. 12, 443 (lSO3). 
2 ,  I'. r l .  Guye und 1. Uoittjruy, J. chini. phys. I, 5-79 (1903). 
3, f'. IT'nItlt,~, Z. physikal. Ch. 75, 5.55 (1910). 
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D i e  k i n e t i s c h e  D e u t u n g  d e r  s c h e i n b w e n  D i s s o z i a t i o n .  
Nach unserer Meinung kann diese scheinbare Dissoziation am 

besten mit Hilfe der Halber’schen Idee der Eigenbewegungen der 
Molekelteile erklart werden. Hierfur spricht auch die spezifische 
Wiirme flussiger, homologer Kohlenwasserstoffe, die praktisch un- 
abhiingig vom Molekulargewieht ist : Die Nolvarme homologer 
Paraffine ist eine additive Grosse, die sich aus Inkrementen fur die 
einzelnen Gruppen zusammensetzt. Es kommen durch jede CH,- 
Gruppe neue Freiheitsgrade zu der Molekel hinzu. 

Wir weisen in diesem Zusammenhang auf die m-ichtige h b e i t  von Eucken und 
TVeigert’) hin iiber die Molwiirme des dthans. Diese Autoren kommen zu dem Schluss, 
dass bei gewohnlicher Temperatux in einem Teil der dthanmolekeln die beiden Methyl- 
gruppen gegeneinander urn die C-C-Bindung frei rotieren (5:,’, mit dem Rotationsquantum 
2, 45% mit dem Rotationsquantum l), wahrend ein anderer Teil (50%) nur Drillungs- 
schwingungen ausfuhrt. 

Was nun die kinetische Wirksamkeit der langen Molekeln an- 
langt, so werden sie sich in sehr verdunnter Losung wie einzelne 
Massenpunkte verhalten : Das kinetische Teilchen ist identisch mit 
der chemisch definierten Molekel. Wenn aber die Molekeln ein- 
ander so nahe kommen, dass ihr mittlerer Abstand (bei Vernach- 
Iiissigung des Losungsmittels konnte ma’n von mittlerer freier Weg- 
lange sprechen) nicht grosser ist als der Abstand der Enden einer 
Molekel voneinander, so ist es nicht mehr erlaubt, die Molekeln 
rechnerisch wie einzelne Massenpunkte zu behandeln. Sie wirken 
vielmehr wie mehrere Massenpunkte. 

Fragen wir nun, von welchen Konzentrationen an man eine 
derartige Abmeichung vom normalen osmotischen Verhalten erwarten 
kann. Die Abweichung wird offenbar dann eintreten, wenn die 
gegenseitigen mittleren Abstiinde der HsupDvalenzBetten vonein- 
ander nicht grosser sind als die Entfernung der Endgruppen der 
Ketten voneinander. Denkt man sich nun um jede Molekel des 
Thapsiasiiure-esters eine Kugel vom Durchmesser der Liinge cler 
Hauptvalenzkette (69 A) beschrieben und diese Kugeln aneinander 
gepackt, so sind in 100 c,m3 0,6 X 1021Molekeln vorhnncteri. Da 1 Mole- 
kel 1’3 x g wiegt, &sen sich auf diese Weise 0,s g Ester in 
100 em3 Fliissigkeit auflosen. I n  einer 1-proz. Liisung ist also die- 
jenige Konzentration erreicht, bei der die Abweichungen >-om nor- 
malen osmotischen Verhalten anfangen sollten. Cnsere ebulliosko- 
pischen Bestimmungen zeigen, dass dieses tatsiichlich der Fall ist. 
Die Ubereinstimmung des experimentellen Resultates mit clieser ein- 
fachen Uberlegung betrac,hten wir als eine Stiitze unserer Auffassung. 

Wie der Wert der scheinbaren iMolekulargewichte zeigt, ist nicht 
clie ganzc Hauptvalenzkette starr, so dass sie als kinetisches Teil- 
chen wirken konnte; andererseits sind aber auc.h die einzclnen CH,- 

’) Z. physikal. Ch. [B] 23, 265 (1934). 
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Gruppen nicht so beweglich, (lass sie tliese Funktion uhernehmen 
konnen. Die Wirklichkeit liegt vielmehr zwischen beitlen extremen 
Fallen. Dies scheint uns mit den Ergebnissen cler Untersuchung der 
Rotationswarme im Einklang zu stehen, die ehenfdls nicht fur 
vollig freie Drehbarkeit der CH,-Gruppen, aher auch nicht fur 
vollige Starrheit cler Molekeln entschietlen hahen. 

2 icsctnime?Lftrssiing. 

1. Es u;urcte die D ~ m p f d r u c k e r n i e ( ~ r i ~ ~ 1 ~  leicht flachtiger 
Losungsmittel durch langkettige Substanzen bekannter Konstitution 
sttidiert. Der Einfluss der Anziehiingskrafte (,. $olvatation”) wurcle 
experimentell hestimmt und liess sich rechneriNeh uusschnlten. 

2. Die langkettigen Verbindungen zeigen nur in xehr verdunnten 
Liisungen eine ihrern chemisehen Nolekulargewicht entsprechende 
Dampfdruckerniedrigung. In hoheren Konzentrationen errechnet sich 
auf Grund cIer Dampfdruckerniedrigung ein kleineres Xolekulsr- 
gemicht, w-elches das mittlere Gewicht der kinetisch wirksamen 
Teilchen darstellt und als ,,scheinbares i\lolekulargewicht“ bezeichnet 
wird. 

3.  Dieses scheinbare Molekulargewich t konvergiert bei hohen 
Konzentrationen nach einem Grenzwert, der vom chemischen Mole- 
kulargewicht unabhiingig ist und etws 240 betraigt, entsprechend 
einem Kettengliede yon 1 7  CH,-Gruppen. 

Genf, clen 8 .  Februar 1935. 

Labomtoires de Chimie organique et  inorganique cle Genhe. 

36. Neue Methoden in der Wasseranalyse 
11. Mitteilung.’) 

von H. F. Kuisel. 
(11. 11. 33.) 

1’. Volztnzetrische Bestimmzing des 8tdffit-Ion.$ ,iirch iler Benzidkn- 
methode. 

Yrinzip : Fdllung der Sulfat-Ionen als Benzidinsulfat; der auf eineni Glasfiltertiegel 

Wolf  JIiiZZer2) fand im BenzidinchlorhFclrat ein geeignetes 
Fallungsmittel fur Sulfat-Ionen. Er bestimmte die Loslichkeit iies 
entstandenen Benzidinsulfates in Wasser zii 0.01-0,03 76. 

gesammelte Niederschlag wird mit Kalilauge titriert. 

1) I. Mitt. vgl. Helv. 18, 158 (1935). 
2, B. 35, 15H7 (1902). 
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W. Xtrsrhigl) wantlte (liehe Xethocle zur Sulfathestimmunq im 
Wasser an und modifizierte sie dahin, class er tlen Siederschlag 1-011 

Benzidinsulfat rnit 0,l-n. lu’utronlsuge in der Warnie gegen Phenol- 
phtslein titrierte. Nach L. W. Hutise’) ist die Rnschig-Methode in 
der Wasseranalyse nicht uneingeschrankt brauchbnr, da sie bei 
Sulfatgehalten unter 30 mg/L ziemlich posse Tassermengen er- 
forclert, die nicht immer zur Trrfugung stehen. Diese JIethocle hat, 
prosse Fehlerbreite. 

Liebesnjy3) und Pii. Fiske4) fuhrten fast gleichzeitig 1920 21 ( l i t 1  

Benziclinmethocle rnit griindlegendc~n Verhesserunpen (Verkleinerung 
tler Fehlerbreite) in clie Analysentechnik ein. Teitere Varianten 
in iler Ausfixhrunpsform cler Nethode beriihen alle auf den Ancaben 
iler beiden Antoren. 

Die nach Fiske (1. c.) verbesserte Ausfuhrungsforni hiltlet heute 
die Methotle der Wahl fur Sulfat-Cestinimun~en in hiologischcnl 
Material, wie Harn usw. 

B. S. K a h n  und X. L. Leiboff j) waschen die entstehenctenBenzidin- 
sulfatniederschlage rnit 50-proz. Alkohol, diazotieren diese uncl 
messen den durch Kuppeln rnit alkaliseher Phenollosung entstandenen 
Farbstoff kolorimetrisch. 

Junao Pamazaki6) fallt und mascht nach Fiske, filtriert auf 
Jenaerglastiegel, lost in alkoholischer Lauge, zerlegt rnit Barium- 
chlorid, versetzt in saurer Losung mit Furfurol und kolorimetriert. 

C h ~ t r o n ~ )  fiillt nach Piske,  wascht mit Aceton, saugt den Nieder- 
schlag auf einem Jenaerglasfilter trocken uncl titriert in tier W&rriie 
rnit 0,02-n. Soda gegen Phenolphtalein. 

A .  Boivin *) bestimmt in dein nach Fiske erhsltenen Fietler- 
schlag yon Benzidinsulfst den Kohlenstoff ( !) und berechnet rlarms 
tlen Sulfatgehnlt. 

Aus clen vorhandenen Methoden wurde fur unsere Zwecke folgende 
Ausfuhrungsform angewendet : 

E r f o r d e r l i c h e  Reagenzien  : 
1. Benzidinclilorhydratlosung: 4,0 g Benzidin p. a. X e , c l i  nerden in ‘LO cmJ SdLsaulc. 

1,125 p. a. JIerck  gelost und niit bidest. Irnsser auf 500 cm3 verdunnt. 
3. 0,Ol-proz. wasserige Losung von Broinphenotblau : 0.1 g Iiidilrstorfarbstoff N e r d  

werden rnit 4,l cm3 0,05-n. Natronlauge mi Bchatniorser rerrleben und mit 60 cinj 
IVasser im Kolben auf dem Wasserbad bis zur vollstdndigen Losung ern a r i t ,  iiacli 
dem Abkuhlen wird anf 250 cm3 verdunnt. 

3. noimale Salzsaure. 

l) Z .  sngew. Ch. 16, 81s (1903); 19, 334 (19Oti). 
2, I i l .  Mitt. Wasser, Dablem 4, 134 (1928). 
3, Bioch. Z. 105, 43 (1920). 
4, J .  Uiol. Chem. 47, 59 (1921). 
5, tJ. Biol. Cheni. 80, 623 (1928). 
O )  Bull. chem. SOC. Japan 3, 173 (19%). 
’) J. l’hmtn. Chimie 13, 244 (1931). 

Bull. Soc. chim. biol. I I, 1331 (1939). 
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4. silurefreies Aceton: Aceton p. a. JIerck wird mit Zoo: doppelt destilliertem Wasser 
versetzt. Aceton p. a. X e x k  darf blaues .!!zolithminpapier nicht roten, sonst ist 
dasselbe mit festem Bicarbonat zu schiitteln. 

R .  10-proz. Bariumchloridlosung aus Bariumchlorid p. a. JIerck (alkalifrei). 
6. 1-proz. alkoholische Losung von gereinigtem Phenolphtalein (siehe Iiiolthaff). 
7 .  0,02-n. ICalilauge; aus n. KOH jedesmal frisch mit ausgekochtem doppelt destil- 

liertem Wasser zubereiten. Der Titer ist gegen Iialiumbiphtalat-Einwage zu stellrn 
(siehe Iiolthojf I1 (1928), S. 109). 

8. Standardsulfatlosung: 1,3766 g Amrnoniumsulfat (p. a. J l e r c k )  werden in 1000 om3 
doppelt destilliertem Wasser gelost. 1 om3 = 1 mg Sulfat-Ion. 

B e s t i m m u n g :  10  cm3 eingeengtes Seexasser ( =  500 em3 
Originalseewasser, welche bis 10 mg Sulfat-Ion enthdten diirfen), 
werclen in einen Pyres-Becher pipettiert,, mit 2 Tropfen 0,04-proz. 
Bromphenolblaulijsung uncl tropfenweise rnit n. Salzsaure bis zur 
rein gelben Farbe (pH 2,8-3,O) versetzt. Der Inhalt des Becher- 
glases wird auf dem Wasserbad nach Erwarmung auf 70-800 mit 
10 em3 Benziclinchlorhydratlosung und nsch einigen Augenblicken 
mit 15 em3 saurefreiem, 90-proz. Aceton versetzt. Es tritt innert 
einer Xinute ein aus kleinen Blattehen bestehender Wiederschlag 
auf. Das Becherglas wird noch 5 Minuten auf dem Wasserbad ge- 
lassen und der Niederschlag nach Abkuhlen, d. h. fruhestens nach 
20 Minuten auf einen Jenaerglasfiltertiegel 10  G 4 gebracht und 
viermal rnit 90-proz., saurefreiem Aceton gewaschen, wobei darauf 
zu achten ist, dass der Niederschlag niemals trocken gesaugt wird; 
sonst wird ein weiteres Auswaschen d es Niederschlages infolge dichtem 
Ankleben an der Filterplatte fast unmoglich gemacht. Wach dem 
letzten Auswaschen wird trocken gesaugt, der Filtertiegel auswendig 
mit destilliertem Wasser sorgfaltig sbgespritzt uncl in den Pyrex- 
becher zuriickgebraehf. 

Xun wird der im Tiegel festsitzende Niederschlag mit 3 em3 
10-proz. heisser Bariumchloridlosung (Bielwinges. und Borszcmz) iiber- 
schichtet (von uns sehr zweckmassig befunden), rnit 40-50 cm3 
Wasser in den Pyrexbecher znriickgegeben, auf clem Asbestnetz zum 
gelinden Sieden erhitzt und sofort nach Versetzen mit I. Tropfen 
1-proz. Phenolphtalein, rnit 0,02-n. Ralilauge (aus einer 35 em" 
Biirette rnit 0,05 em3-Teilung) auf schmach rosa titriert. 

Zu jeder Versuchsserie von 6-10 gleichzeitig in hrbeit zu nehmen- 
den Bestimmungen wird eine abgemessene Uenge einer Losung 
von bekanntem Sulfstgehalt mitanalysiert. Es ermoglicht dies 
etwaige Fehler zu erkennen und menn diese nicht zu gross sind, 
entsprechend zu korrigieren. 

Be rechnung :  1 em3 0,02-n. Ralilauge entspricht = 0,9606 mg 
Sulfat-Ion; 0,O.i em3 (1 Teilstrich an der Burette) = 0,048 mg Sulfst- 
Ion. Nach dem Vorschlag von A. PZeisch3) wircl die ini Versuch mit- 

I) Die bIassanalyse I1 (1948), S. 61. 
2, Ch. 2. 59, 721 (1906). Bioch. Z. 177, 375 (1926). 
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gefuhrte Standardlosung in die Berechnung (wie ausfiihrlicher bei 
der Bestimmung des Gesamt-Stickstoffsl) gezeigt wurde) mit- 
e inb ezogen . 

Bekommt man bei der Untersuchung der Standardlosung nicht 
die eingemessene Menge Sulfat-Ion, also z. B. 5,9.? statt 6,O mg, 
so korrigiert man den Fehler bei der Bestimmung im Wasser folgender- 
massen : 

5,95 6 -- __ - ( y = gefundener Wert der eigentl. Bestimmung) 

x= - = mg Sulfat-Ion 

Y 
6 x  y 
5,95 

Dieser Wert ist mit Y zu multiplizieren (da nur 10  em3 einge- 
engtes = 500 em3 Originalwasser im Versuch), urn die ;tlIilligramme 
pro Liter zu erhalten. Zdrichseewasser enthalt 10-17 mg Sulfat-Ion 
im Liter. 

Die Fehlerbreite der Methode betragt & 0,05 mg pro 10  cm3 
Losung und 5-10 mg Sulfat-Ion, also f 0,5-1;& 

V I .  Bestimrnung des Phosphat-Ions nach der ,,i~oZ~bcltinbZau"-i~~ethode. 
P r i n z i p  : Das Phosphation gibt mit MolybdAnsAure und einem Reduktionsmittel unter 

Einhaltung bestimmter Bedingungen eine blau gef&rbte Komplesverbindung, welche 
kolorimetriert mird. 

BeZZ und Doisy2) haben im Jahre 1920 gezeigt, dass das komplex 
an Nolybdlinsaure gebundene Phosphation durch Hydroxylamin, 
Tannin und Phenole zu blau gefarbten Produkten reduzierbar ist. 
Es ist nicht notwendig, den Molybdanphosphorkoniplex zu isolieren, 
wie es Taylor und MiZZer3) als eigentliche Entdecker der Xethode 
vorschlugen. 

Denig2s4), Wu5)  und PeigZ6) haben die Verhaltnisse der Molyb- 
danblaubildung genauer untersucht, sodass sie heute sls aufgeklart 
gelten konnen. DenigBs (1. c.) stellte eine Strukturformel fiir Molyb- 
danblau auf. 

Hauptsiichlich smerikanische Autoren haben unzahlige Modi- 
fikationen und Varianten dieser RIethode publiziert. ' Der Grund 
tlieser Publikationen liegt im wesentlichen in der Entdeckung und 
Neuanwendung von Reduktionsmitteln zur Reduktion des Komplexes 
zu Molybdanblau. Neben zahllosen organischen sind auch anorga- 
nische Reduktionsmittel in Vorschlag gebrscht worden. 

I n  der Arbeit Tschopp') sind die meisten dieser Arbeiten auf- 
gefuhrt und z. T. kritisch beleuchtet, sodass es sich hier erubrigt, 
nnf diese weiter einzugehen. 

I )  Helv. 18, 186 (1935). 
'1 J. Biol. Cheni. 44, 57 (1920). 
3 ,  .J. Biol. Cheni. 18, 215 (1914). 
") z. a n d .  Ch. 61, 454 (1922); 74, 356 (1928); B. 62, 1138 (1929). 
') Helv. 15, 793 (1932). 

4, C.r.  171, 17 (1920); 184, 687 (1927). 
5) J. Biol. Chem. 43, 1SD (1920). 
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E. und X. Tschopp (1. c.) haben unter Wiirdigun,: der friiheren, 
obgenannten arbeiten zahlreiehe weitere orgmische Korper auf 
ihre Fiihigkeit zur Redukt,ion des Molybrliinphosphorsaurekomplexes 
zu Molybdiinblau untersueht und empfehlen einige auch als photo- 
graphische Entwickler gebrauchte, also leicht erhiiltliche Substanzen, 
insbesondere p-~~ethyl-~~minophenol-sulfa.t = ,,Photo-Rex" 31s sehr 
geeignet fiir cliesen Zweck. 

Es ist bekannt (FeigZ 1. e.), dass nicht nur Phosphationen, sondern 
nuch Arsen- und Kieselsaure~-erbindunjien mit Xolyb(l5~nsiLure 
komplese, niit demselben Reduktionsmittel zu hlauen Reduktions- 
stufen reduzierbare Verbindungen eingehen. Cns interessieren hicr 
nur die Bedingungen, unter denen die KieselsSiure in (Len zu redu- 
zierenden rCIolybclankomplex eintmten kann. 

Feigl (1. c.) hat gefunden, t lnss die Silicomolybclansaure nach 
Zusatz von iiberschiissiger Osslsaure nicht, ZLI Nol~-litl~nblnu redu- 
ziert wird. 

Auch wenn geniigend Bisulfit TTor dem Zusa,t.z cler Xolybdiin- 
siiure zur Phosphor- und Kieselsaure-haltigen Losung zugesetzt, 
wird, erfolgt keine Bildung von Silicomolybdansaure j die Phosphor- 
molybdansiiurebildung erleidet dabei keine ' Einbusse. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ferri-, Hydrosyl- und noch 
einigen anderen Ionen ist die quantitative Bestimmung des Phosphat- 
ions nicht moglich, es gelingt jedoch den storenden Einfluss der Ionen 
c1urc.h Zusatze zu beseitigen. 

Ferri-ion wird durch zugesetztes Bisulfit z u  Ferro-ion reduziert, 
welches ebenso wie Cupro- und Manganoionen in relat'iv grossen 
Konzentrationen ohne Einfluss auf die Bestinimung sintl. 

E.  uncl E. Tschopp (1. c.) fiihren in ihrer Arbeit an, dass ihnen 
die Bestimmung von 0,04 mg P neben 1 g Kochsalz, 1 p Ammonium- 
sulfat, 1 g Magnesiumsulfat, 1 g Calciumchloricl, 1 KaliumnitraC 
usw. ohne Schwierigkeiten gelingt. 

Die von uns 1930 nusgearbeitete und seither angewendetc 
Xethode nimnit auf alle fur unsere Verhiiltnisse in Frage kommentlen 
storenden Einfliisse, insbesondere Kieselsiiure neben ganz geringen 
Mengen Sminosiiuren und Ferri-ion gebiihrend Riiclcsicht. Nitrite 
sind nicht vorhnntien, ebensowenig Sulfide. 

I n  der Zmischenzeit ist die schon erwiihnte sorgfiiltige und um- 
fassende Arbeit von E. und E. T s c h o p p l )  erschienen, die sich auch 
mit der Bestimmung von Phosphation in Wasser nach der MolybdBn- 
blaumethotle befasst. Unsere Modifiliation der Jlethode ergsb bei 
der nachtrijglich durchgefiihrten kontrollweisen Gegeniiberstellung 
niit der Rlethode Tschopp iibereinst,imniende Resultate, vie folgenile 
Analysen-Belege zeigen : 
___-_ 

1 )  I. c. 
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Zurichsee . . . . . . . 1 
Zurcher Leitungswasser I - 
Limmatwasser . . . . ' ' wenip SiO, und F e . . .  

I 

0,4 11 nenig 510, und wenig F e . .  . 
0,19 1 29 , vie1 SiUL und Fe. . .  

riel org. Subst. 

Sihlwasser . . . . . . 

Wir kolorimetrieren unsere ~lolybdanblaulosungen mit dem 
dreistufigen Kolorimeter von Leitz unter Vorschaltnng der Filter- 
scheibe 'i (mit Filterschwerpunkt 549 mp) gegen Standardlosungen 
von Phosphat. Zur Kontrolle wird die Standardlosung und eine 
Versuchslosung pro Versuchsserie noch in einer A4bsolutmessung 
gegen Graufilterlosung bestimmt (R. DiehP). 

E r f o r d e r n i s s e  : Ale Glaswaren inkl. Pipetten werden init Soda und Chrom- 
siure griindlich gewaschen und soweit moglich ausgediimpft. Die Ausdimpfapparatur 
hat  keine Gumniiverbindungen und ist mit doppelt destilliertem Wasser beschickt. 
Nur auf diese Weise gelingt es, Phosphatspuren zu vernichten. Alle Gefiisse, auch die 
Reagenzienflaschen bestehen aus ausgediimpftem Jenaerglas. .Us eigentliche Reaktions- 
gefiisse benutzen wir Rohren aus Jenaergeriiteglas mit einer JIarke bei 25cm3. 

E r f o r d e r l i c h e  R e a g e n z i e n :  
1. Molybdatlosung (nach Kleiwmanna) ). 30 g Molybdlnsiiure-anhydd fur Gluh- 

faden Xerck und 18 g Soda crist. p. a. Merck (auf Phosphatfreiheit prufen) werden auf 
dem Wasserbad in 200 cm3 bidestilliertem Wasser gelost. Die Losung wird noch warm 
durch einen Jenaer 10 C.4-Tiegel filtriert und mit 200 em3 10-n. Schwefelsaure versetzt. 
Unbegreiizt haltbar, Staubschutz! 

2.  0,B g mehrfach mit n'atriumbisulfitlosung umgefiillte 1. -7,4-Amidonaphtolsulfo- 
saure (Eikonogcn) werden in  der Iialte in 200 em3 ca. 15-proz. 8atriumbisulfitlosung 
gelost und soviel 20-proz. frisch bereitete XatriumsuKitIosung (5-10 em3) zugesctzt, 
his das p, von 4,0 errcicht ist. 1-2 Wochen haltbar. Braune Flasche. 

3. Xatriumbisulfitlosung : Ale kauflichen Bisulfite enthalten Phosphationen. 
wir stellcn uns daher die Natriumbisulfitlosung selbst her, durch Einleiten von gut ge- 
waschenem Schwefeldioxyd in eine im Eis-Bochsalzbad stehende, phosphatfreie Katron- 
lange. (NaOH aus Natrium p. a. ,,Ostan" Merck ist frei ron Spuren Phosphationen). 
Man titriert die erhaltene Losung von Xatriumbisulfit init Jlercurichioridlosung nach 
Kol tho/ f3)  und stellt auf ca. 15% NaHSO,. Diese Losung muss gegen Dirnethylgclb 
ctentlich sauer reagieren. 

4. Standardphosphatlosung : Nach Bell-Doisy (1. c.): 4.394 g prirniires Balium- 
phosphat n. Sorensera Jf erck, welches uber Schwefelsiiure getrocknet wurde, wird in einem 
Liter doppelt destilliertem Wasser gelost. 1 cm3 dieser Losung enthilt 1 mg 1'. Zuni 
Haltbarniachen diescr Losung werden einige versilberte, phosphatfrei gewaschcne Por- 
zellankugeln in die Aufbewahrungsflasche aus braunem Jenner Glas mit Scliliffstopfen 
gebracht. Zum jeweiligen Gebrauch wird diese Losung auf die gemunschte Konzentra- 
tion, z. B. 0,Ol mg P/cm3 verdunnt. Diese Losung I1 ist nur menige Tage haltbar. 

.5. Phosphation-freies Wasser zum Verdunnen. 

l) Sitz.ber. zur Beforderung d. ges. Naturwiss. zu Jfarbug 66, Heft 3 (1931). 
') Bioch. Z. 99, 35ff. (1919); 174, 43 (1926). 
') Nassanalyse I1 (1926), S. 145. 

~ . _ _ _  

90 -- 
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A u s f u h r u n g  d e r  Bes t immung .  
1 0  em3 ejngeengtes Seewasser = 500 cm3 Originalwasser werden 

in ein ausgedampftes Jenaerrohr mit Narke bei 2.5 cm3 gegeben. 
Xun fugt man 1 em3 19-proz. Natriumbisulfit-, nach kurzem Schiitteln 
1 em3 der Molybdat-Liisung und nach kurzer Zeit 0,s em3 Amido- 
naphtolsulfosiiurelosung zu. Neben der eigentlichen Tersuchslosung 
ist eine Vergleichs-( Standard-)losung untl eine Tersuchslosung mit 
zugesetztem Phosphation genau gleieh zu behancleln. Nun setzt 
man alle drei Gliiser gleichzeitig in ein Temperierbad von 30° C 
fiir 10 Minuten, kuhlt nach dieser Zeit resch ab (Q-asserleitung), 
fiillt zur Marke anf und vergleicht in1 Kolorimeter. 

B e r e  c h n  u ng. 
,so x Z x 1000 

S i  x 500 z = = ing P pro Liter. 

S o  = Schichthohe der Standardlosung in nini 
Si = ,, der Versuchslosung ,, ,, 
Z = mg P der angewandkn Standardlosung (= 0,Ol mg P), 

Ziirichseewssser enthiilt 0,05 bis 0,5 mg P im Liter. 

V I I .  Volumetrische Bestimrnung des CaZciumions. 
P r i n z i p  : Das Calciumion wird als Oxalat gefiillt und der Niederschlag mit Kalium- 

permanganat titriert. 

Hempell) entdeckte die Titration der Oxalsaure mit Kalium- 
permanganat ; die Bestimmung des Calciumions als Osalat war die 
erste Anwendung seiner Entdeckung. 

Die Methode hat sich gut in die Analysenpraxis eingefuhrt und 
es haben zahllose Autoren iiber Modifikationen und T'erbesserungen 
berichtet (vgl. B e c k z ~ r t s ~ ) .  

Die Fallung des Calciumions als Osalat kann in schwach saurer, 
neutraler und alkalischer Losung vorgenomnien verden (vgl. Xw- 
mann3), Bedingung ist sber, dass heiss gefallt wircl, denn dig Fallung 
in der Kalte ergibt zu vie1 Niederschlag infolge Okklnsion. IZrazrt4), 
Rupp und BergdoZt5) geben eine gemessene Xenge Oxalsiiure zur csl- 
ciumsalzhaltigen Losung, filtrieren ah und titrieren die noch im Fil- 
trat vorhandene Menge Oxalsaure zuriicli, ebenso P. L. Hahn und 
A .  WeiZerG) uncl Bzicherer und ~ l l e i e r . ~ ) .  Diese Autoren haben die 
messanalytische Bestimmung des Calciumions als Osalat eingehend 
studiert. Durch direkte Titration der gewaschenen Calciumoxdat- 
niederschlage erhielten sie keine brauchbaren Resultate. 

l) M6moire sur l'emploi de l'acidc oxalique, Lausanne 1S53. 
z ,  hIassanalysc 1913. 
3, Osterr. Ch. Z. 33, 1240 (1909). 
*) Eletaneberg's J. f .  Landw. 1856, 112. 

5 ,  Arch. Pharm. 242, 4G1 (1904) 
b,  Z .  anal. Ch. 70, 1 (1927). 
:) Z. anal, Ch. 82, 1 (1930). 
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Dagegen haben De Waardl), I l iene.9 ?)), I h m e r  und TisdalZ3) 
u. a. die Titrationsmethode der Calciumoxalatniederschlage in die 
Snalysentechnik, speziell fur biologisehe Fliissigkeiten eingefiihrt. 

T h .  31. Richards, Gh. F.  N c  Cccffwz und H .  Bisbee4) haben den 
Einfluss des Nagnesiumions in calciumhaltigen Liisungen bei der 
FBllung mit Oxalat stucliert, wie dies auch R w p p  uncl BergdoZt (1. c.) 
und Br2cnk5) gemacht haben. Treadwell schliesst in seinem Lehrbuch 
bei &er Calciumbestimmungsmethode die Anmesenheit Ton sehweren 
Xetallen aus und nimmt bei Anwesenheit von Xlagnesiumion die 
Richards'sche Net>hode z u  Hilfe. Vgl. dazu auch Wj. 2'. HnZZ6) und 
Z. Herrmann'). 

Fiir unsere Zmecke sind die f2,icliarcWschen Angaben wertvoll, 
(la wir etwa 6-10 mg Nagnesiumion in der calcinmhaltigen Losung 
haben. Eisen, Aluminium und iibrige Schwermetalle finden sich 
in so geringer Menge ( 0 , l  mg im Naximurn) in unserer analysen- 
losung, dsss wir darauf keine Rucksicht zu nehmen brauchen, umso 
weniger als das in grosster Menge vorliegencle Eisenion quantitativ 
im Filtrat der Oxalatfiillung zu finden ist (siehe bei der Bestimmung 
des Magnesiumions). 

Die Fallung des Calciumoxalates in saurer, vornehmlich essig- 
saurer Losung wurde von Nurmunn (1. c . )  empfohlen: W. Singleton*), 
Jf. StiZZerg), H .  Pe iZ lO)  als neuere Autoren beginnen die Fallung in 
essigsaurer Losung und fuhren sie in neutraler zu Ende. Es werden 
dadurch besser ausgebildete Calcinmosalatkrg-stalle erhalten, der 
Niederschlag ist leichter filtrierbar. Kid2 und Xonbergl ')  fdlen in 
ca. 2 4 .  Salzsaure das Calciumion im Meerxmsser, und neutralisieren 
mit 3-n. Ammoniak gegen Bromkresolpurpur. Die Genauigkeit dieser 
Methode sol1 O , S %  betragen. 

Uber den giinstigen Einfluss cler Amnioniumsalze (Acetat und 
Chlorid) bei der Calciumoxalstfallung, - wie aie Bltere Methoden 
vorschreiben ( TreadweZZ, Beckurts) - haben neuere Untersucher 
(Herrmann 1. c. u. 8.) Beitriige geliefert, die einen solehen in jeglicher 
Beziehung ausschliessen. Einzig das Ammoniumosalat hat seine 
Berechtigung im Uberschuss vorhanden zu sein, da es die Loslichkeit 
des Calcinmoxalates zuriickzudriingen vermag. 

Die von Richards und Mitarbeitern ausgearbeitete Fallungs- 
Xethode wurcle von uns mit wenig Anderungen ubernommen. Wir 
bestimmen im Filtrat der Csleiumoualatfiillung das hlagnesiumion 
und haben aus diesem Gruntle die Auswascharbeit, gegeniiber Richards 

- 

_ _ _ ~  
l) Bioch. Z. 97, 176 (1919). 
2, Bioch. Z. 95, 131 (1919). i ,  Z. anorg. Ch. 182, 395 (1929). 
3, J. Bioi. Chem. 47, 475 (1921). 
I )  Z.  snorg. Ch. 28, 71 (1901). 
5, Z. anal. Ch. 94, 81 (1933). 

6, Am. SOC. 50, 2704 (1928). 

8 ,  Ind. Chcm. JIanufact. 5, 71 (1929). 
9, Ch. Z. 54, 422 (1930). 

lo) Ch. Z. 54, 704 (1930). 
' l )  Ind. engin. Chem., Anal. ed. 5, 96 (1933). 
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etwas verfeinert, indem wir rnit wenig, aber oftmals aufs Filter 
gebrachter Waschflussigkeit waschen. Die Waschfliisdigkeit besteht 
aus l-proz. 50° C warmer Ammonosalatlosung, welche mit Calcium- 
oxalat bei dieser Temperatur gesattigt worden war. 

Gber die Loslichkeit von Calciumoxalat in Wasser liegen von 
versehiedenen Autoren Angaben vor, die nicht alle ithereinstimmen. 
WaZZa.ndl) bestimmte die Loslichkeit rnit 1,5 mg CaO pro Liter, 
whhrend Y. W .  Richards und Mitarbeiter (1. c . )  (umgereehnet) ca. 
0,46 mg CaO pro Liter finden; Xestrexcct2) fand ca. 1.3 mg CaO pro 
Liter, alle bei ca. 25O C. Diese Angaben haben fur uns gewisse Be- 
deutnng, wir konnen uns nicht rnit der Angabe \-on TreadweZZ3) 
begniigen, welcher Calciumoxalat als ,,in heissem TF-nsser praktisch 
unloslich" erkl5rt. Wir arbeiten in 100 em3 ammoniL~mosalathaltige~ 
Losung (melche die Loslichkeit des Calciumovslates noch weiter 
herabsetzen SOH, zit. n. Treadwell 1. c.), welche 20-50 mg Calciumion 
enthalt. Ein Fehler von O,l5 mg Calciumions infolge Loslichkeit des 
Calciumoxalates wiirde 0,3 bis 0,s % ausmachen, also den Titrier- 
fehler uberschreiten. Wir bestimmten die Loslichkeit Ton reinem 
BUS Calciumchlorid hergestellten Calciumoxalat in l-proz. 50° C 
warmer Ammoniumoxalatlosung (Waschflussigkeit) nach l-stiindigem 
Schutteln rnit 0,875 mg pro Liter, das ist ca. 0,25 mg Calciumion 
oder 0,025 mg pro 100 em3 Losung. 

Wir uberzeugten uns ferner, dass die Angaben ron Richards 
uber die Trennung des Calciumions und Magnesiumions nach seiner 
Arbeitsweise zu R'echt besteht. Eine Zusammenstellung gibt hieruber 
Aufschluss : 

' cm3 O,1-n. 1 
Aussehen d. Sd. 1 Ref. Ca. in 1 KhInO, 

~ - -  - 

20 nig 10 I klein krystallin 9,95 ! 19,90 99,5 
40 ,. 5 1 grob krystallin ' 10,93 I 39,56 99,8 
50 ,. 10 I ., ,, 1 24,90 I 49,80 99,6 

Die Titration des CalciumoxalatniederschlzLges gesehieht noch 
allen Autoren rnit Permanganat, teilweise in direkter Titration 
durch langsames Zugeben von 0,05-n. oder 0,l-n. Losung4) otler 
durch Zugeben eines Uberschusses und ovydimetriseher oder jotlo- 
metrischer Zurucknahme des Kaliumpermanganates. Ilahn. und 
WeiZer (1. c.)  haben, wie schon erwahnt, keine brauchbaren Resultate 
durch direkte Titration erhalten. Klein und Strebinger j) bemerken 

Ch. Z. 27, 902 (1903). 
2, Bull. SOC. Chim. biol. 5, 263 (1923). 
3, 11. Bd., elfte Aufl. S. 66. 
,) Vgl. OhZmiiZZer-Spitta, 5. dufl. (1931), S. 110. 
5,  Fortschr. Mikrochemie 1928, S. 324. 
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zu den Titrationen des Calciumovalates, (lass diese sehr ungenau 
ausfallen, wegen des nicht unbetrachtlichen Permanganatuber- 
schusses, speziell bei der Mikrotitration (Nethode Kramer- l'isdaZZ 
usw. 1. c.). Dem gegeniiber titrieren Kirk und X o b e r g l )  mit Kalium- 
permanganat rnit einem Fehler von 5 O l o 0 ,  Kolthoff gibt in seinem 
Buch2) befriedigende Angaben uber die Titration des Calciumoxalates. 

Tatsachlich ist die direkte Titration, wie auch wir feststellten, 
nicht sehr genau, es gelingt nicht, den Fehler unter 1% zu driicken. 
husser dem Uberschuss, der zur Feststellung des Endpunktes unbe- 
dingt erforderlich ist, kommt noch das Einschliessen des Calcium- 
oxalates durch oberfliichlich gebildetes Calciumsulfat a h  Fehler- 
quelle in Betracht. 

Wir gehen nun so vor, dass zuerst ein 'iiberschuss 0,l-n. Kalium- 
permanganst zum mit Schwefelsjure versetzten Calciumovalat zu- 
gegeben uncl das Becherglas auf 60° ermarmt wircl. Dann Iasst man 
10  Minuten stehen, gibt dann wieder eine itberschiissige Xenge 0,l-n. 
Natriumoxalatlosung zu, erwarmt wieder suf 60 O ,  lasst wieder einige 
Minuten stehen und nimmt nun den Uberschuss Ton Natriumoxalat 
mit Kaliumpermanganat zuriick unter Zuhilfenahme von Ferro- 
o-phenanthrolin als Indikator. Durch dieses Vorgehen sind die ob- 
genannten Fehlerquellen ausgeschaltet. Die Titrationslosung wird 
im Laufe der Behandlung klar und farblos, d. h. es sind auch keine 
von Calciumsulfat eingeschlossene Oxalatteilchen mehr vorhanden. 

Das Ferro-phenanthrolin (Blau,l3) ist von G. H .  WaZden, L. P. 
Humett und R. P. Chapmann4) als Indikator fiir oxydimetrische 
Titrationen vorgeschlagen worden. Ferro-phenanthrolin hat ein 
Oxydationspotential von 1,14 V., ist vollkommen retersibel, best&ndig 
gegen Sauren und hat einen scharfen Umschlag von orangerot 
(reduzierte Phase) nach blau (oxydierte Phase). 3 Tropfen einer 
0,002-m. Liisung auf 100 em3 Fliissigkeit ergeben mit 0,l-n. Kalium- 
permanganat tropfenscharf den Umschlag rot/blmi. Der Indikstor 
geht mit Oxalsiiure sehr langsam zuriick nach ro t  (schlechtes Re- 
duktionsmittel), er wird daher von uns bei der Titration Oxals&ure- 
Permsnganat nur in der einen (oxydativen) Richtung benutzt. 
o-Phenanthrolin ist nicht im Handel, man stellt es aber nach der 
Vorschrift Blau (1. c.) leicht selbst her, analog tler Chinolinsynthcsc 
nach Skraup. 

J .  Knop und 0. KubeZkowZc5) haben Triarylmethsnfarbstoffe 
(Xylenblau VS Sandox usw.) als Indikatoren fdr die Permanganat- 
titrationen vorgeschlagen. Wir arbeiteten knrze Zeit mit diesen 
sehr unbestandigen, nicht reversiblen Indikatoren und kijnnen sie -- 

l) Ind. engin. Chem., Anal. ed. 5 ,  95 (1933). 
') i\Iassanalyse 11, S. 328. 
3, &I. 19, 647 (1898). 

4, Am. SOC. 53, 390s (1931). 
5 )  Z. anal. Ch. 85, 401 (1931). 
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nicht empfehlen, dagegen haben wir im Ferro-phensnthrolin einen 
zuverlassigen, den p,,-Indikatoren an die Seite zu stellenden Indikator 
erkannt . 

E r f o r d e r n i s s e :  Ale Glaswaren sind wie iiblich mit Soda und Chromschwefel- 
slure zu reinigen und auszudanipfen. *4ls Fallungs- und zugleich Titrationsgefasse ver- 
wenden wir Pyrexbecherglaser, die w g e n  ibrcr Starkwandigkeit und ihrem geringen 
Calciurngchalt (0,290;) sehr geeignet sind. Als Filter gebrauchen mir die Jenaerfilter- 
tiegel 10 G 4, wobei speziell solche mit einer Durchlaufszeit yon ca. 2 Minuten ausgesucht 
werden. Diese Tiegel werden nach jedem Gebrauch mit Chromschwefelsaure ausgekocht, 
rnit doppelt clestilliertein WTasser gespiilt und in solchern aufben-ahrt. Vorstiisse und 
Saugflaschen sind nus Jenaerglas. 

Reagenzicn  : 1. 4-proz. Ammoniumoxalatlosung aus Ammoniumoxalat Kahi- 
bazim ,,mit Garantieschein". 

2. n. Easigsanre %us Essigsiiure p. a. JIlerck und doppelt destilliertem Wasser. 
3. n. dmmoninmacetatlosung aus -4mmoniumacetat p. a. Xercli. 
4. O,l-n. I(aliumpermanganat1iisung. 
5. 0,l-n. Natriumoxalat aus Katriunioxalat n. Sorensen, -1Iock. 
G .  Standard-Cntciumionl6sung : 2,500 g Calciumcarbonat p. a. X e r c k  werden vor- 

sicht.ig in n. Essigsiiure eingetragen und niit solcher zur 500 cm3-JIarke aufgefullt. In  
Jenaer Stopfenflasche aufbewahren. 1 cm3 = 2 mg Ca-. 

7. Magnesiumion-Standardlosung : 10,135 g Magnesiumsulfat p. a. JIerck werden 
in doppelt destilliertem Wasser gelost. 1 cm3 = 1 mg Mg.. 

8. Indikatoren: 
a) Bromthymolblau 0,04-proz. Losung des Natriumsalzes in Wasser. 
b) Ferro-phenanthrolin: 0,5 g o-Phenanthrolin (sublimiert), werden in 10 cm3 0,l-n. 

9. 4-n. Schwefelsaure. 
10. Natriumoxnlat p. a. Xerck nach Sorenseia, Einwagen zum Stellen des Titers der 

0,l -n. Kaliumperm,zn&r,~natlBsungr. 
11. Waschfliissigkcit : Jtit Cslciumoxalot geslttigte, 1 -proz. Ammoniumoxalnt- 

losung. 
Ausf i ihrnng tler B e s t i m m u n g :  10  cm3 eingeengtes See- 

wasser = (500 ern3 Origindwasser) werden in einen 400 em3 fassenderi 
Pyrexbecher (breite Form) pipettiert und mit 4 Tropfen Bromthymol- 
blau-indikator versetzt. Dsnn werden 1 0  cm3 4-n. Amnioniumacetat 
und 15 em3 n. Essigsiiure zugegeben und auf dem Asbestdrahtnetz 
erhitzt. Auf eiriem zmeiten Asbestnetz wird eine 0,333-molare Am- 
moniumosalatlijsung erhitzt. Sobald beide Losungen ins. Sieden 
geraten, werclen 20 em3 der Ammoniumosalatlosung mit Hilfe einer 
Pipette in Iangsaniem Strahl zu der Versuchslosung gegeben und 
cliese noch 5 I\;linutcn weiter sieden ge,lassen. Wahrencl dieser Zeit, 
wird in kleinen Portionen 10 cm3 n. Ammoniakl6sung zugegeben. 
Dann wird voni A4sbestnetz genommen und wahrend des Erkaltens, 
(1. h. bis die Temperstnr etwa 50° C erreicht hat, weiter in kleinen 
Portionen Ammoniak zugegehen, bis der zugesetzte Indikator nsch 
blau-griin (pH ca. 7 ,2)  umschlagt. Der Nieclerschlag ~ i r d  wiihrend 
4 Stunden absitzen gelassen. Hierauf wird der Niederschlag auf 
einem Jenaer 10 G1-Tiegel (mit einer Durchlaufzeit \Ton 3 Iki'inuten) 
gebraeht und &LS Ijecdierglas und Niederschlag siebenmal mit je 
2 em3 50O C -riarnicr 'CT;ssehfliissigkeit (s. Reagenzien) gewaschen. 

Ferroammoniumsulfatlosung gelost und auf 500 cm3 Wasser aufgefiillt. 
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Jlit weitern 2-4 em3 Waschfliissigkeit spult man den Rand des 
Tiegels, nimmt diesen Tom Vorstoss und spritzt Vorstoss untl Tiegel- 
:&ussenwand mit der Spritzflasche ab, wobei dieses Spiilmasser mit 
tlem Filtrat vereinigt wird. Der Tiegel mit dem Calciumoxalat- 
niederschlag wird in das Fallungsbecherglas zurnckgebracht. Zu 
jeder Bestimmung oder Serie Ton Bestimmungen +rcl eine Losung 
hestehend aus 20 em3 Cslciumion-Stanciardlosun$ nnd 5 em3 Xagne- 
sinmionstandardlosnngr in gleicher Art und Weise mitanalgsiert. 

Zur Titration dcs Calciumoualatnieclerschlages wird dieser im 
Tiegel mit einigen em3 Wasser angefeuchtet, dann der Tiegel mit 
20 em3 30-proz. Schwefelsaure gefullt und in das Becherglas 25 em3 
0,l-n. Kaliumpermanganatlosung aus der Biirette gegeben. Nun 
wird der Tiegel im Becherglas in liegende Stellung gebracht und das 
Becherglas auf dem Wasserbad auf ca. 60O C erwarmt; hieraiif 
wird classelbe fur 10 Minuten unter Beachtung cles ganzlichen Ein- 
tauchens des Tiegels in die Fliissigkeit beiseite gestellt. Nach dieser 
Zeit wird wieder auf 60° C erwarmt und 5 em3 0,l-n. Osalatlosung 
&us der Biirette zugegeben. Man lasst wieder 2-3 Minuten stehen, 
wahrend dessen die Losung im Becherglas klar und farblos wird. 
Nun gibt man 3 Tropfen Ferro-phenanthrolin-indikator zu, die 
Losung farbt sich schwach orangerot. Sofort wird 0,l-n. Kalium- 
permanganatlosung %us der Burette bis zum Auftreten des Um- 
schlages (blau) zu Ende titriert. Wahrend der Titration ist die Losung 
unter schwachem Umschwenlien in Bewegung zu halten, wobei 
tiarauf zu achten ist, dass der Tiegel mit in Bewegnng geriit, damit 
such die Fliissigkeit in dessen Volumen nnd in der Filterplatte mit 
in Reaktion tritt. Ein Zerbrechen des Tiegels cder rles Bechcrglases 
ist bei der Starkwandigkeit des Pyrevglases nicht z u  befurchten. 

Die 0,l-n. Kaliumpermanganatlosi~n~ wircl gegen eingewogenes 
Natriumosalat nach Sorensen eingestellt, claraus berechnet sich der 
Faktor f .  Die Oxalatlosung wird gegen die Permanganatlosung 
verglichen, daraus der Paktor y .  

B e rechnung :  1 em3 0,l-n. Kaliumpermangan,zt entspricht 
5,003 mg Calcium-Ion. Es sind 25 em3 0,l-n. Kaliumpermanganat 
vorgelegt worden; 5 em3 Oxatlatliisnng wurclen zur ,,Ubertitration" 
verwendet uncl 9 cm3 0,l-n. Kaliumpermonganat zur Endtitration, 
tlwmis ergibt sieh : 

[ (25  X f ) -  (5  X p)] + ( S  X f )  >: 2,003 = ing Calcium-Ion. 

Da 10  cm3 eingeengtes = 500 em3 Original-Seewasser in die 
Analyse genommen wurden, ist der gefundene Wert zu verdoppeln, 
um Litermilligramme (Calcium-Ion) zu erhalten. 

Ztirichseewasser enthalt 3s-60 mg Calcium-Ion im Liter. 

Zurich, Hygiene-Institut Eidg. Techn. Hochschule, 
Direktor: Prof. Dr. IT. 2,. BonmzbcbcG5. 



37. Harzbestandteile I. 
Sulfitlaugenlacton und Tsugaresinoll) 

von Hermann Emde und Helmut Sehartner. 
(11. IT. 1935.) 

Bei Arbeiten uber die Harzsauren des Fichtenholzes und ihr 
Schieksal bei der Fabrikation des Sulfitzellstoffs stellte sich die Auf- 
gabe, grosse Xengen Sulfitlauge (Ablauge der Zellstoffabriken) mit 
organischen Liisungsmitteln zu eutrahieren. TTir benutzten Ablaugen 
der Konigsberger Werke Cosse und Sackheina cler Pelclnziihle A .  -G.,  
Stettin, die nach dem Bitter-KeZZney-Verfahren arbeiten und die 
Ablauge aus den Koehern auf Sulfitsprit vergaren, ehe sie sie ent- 
lassen. Solche Su l f i t s ch lempe  kann recht verschieden zusammen- 
gesetzt sein, z. B. nttch Tabelle I: 

Tabelle I .  

Reaktion gegen Lackmus 

Farbe . . . . . . . . 
Spezif. Ciewicht bei 20" 
dbdampfruckstand . . 
Gluhruckstand . . . . 
Ca..-Gehslt . . . . . 
Gesamt-SO, . . . . . 
Gebundene SO, . . . 
Freie SO, . . . . . . 

______ -___ 

Reaktion gegen Lacltmus 

Farbe . . . . . . . . 
Spezif. Gewicht bei 2O0 
Abdampfruckstand . . 
Giuhruckstand . . . . 
Ca..-Gehnlt . . . . . 
Gesamt-SO, . . . . . 
Gebundene SO2 . . . 
Freie SO, . . . . . . 

.~ 

I 
sauer 

dunkelbraun 
1,037 
8,229: 
1,060/6 
0,43774 

2,23 g/Liter 
287 ,, 
0,16 ,. 

_______ _____ 

I1 
srtuer 

hellbraun 
1,029 
5,94:, 
1,009, 
0,313:; 

2,27 g,'Liter 
1,S6 ., 
0,41 .. 

._-____ 

111 1 sauer 
~ 

I 
rotbraun 
1,039 
6,62% 
1,09q/, 
0,4310,; 

1,5i  glLiter 
1,22 ,. 
0.36 ,. 

IV') 
sauer 

rotbraun 
1,044 
8,56q/, 
1,36:/, 
0,395 yo 

2,11 giLiter 
1,92 ,, 
0,19 ., 

~- 

VI2) 
sauq 

hellbraun 
1,04 
8,5104 
1,25 ;4 
0,38O/, 

2.51 g/Liter 
2.29 .( 
0.22 ., 

. - 

1) Vorgetmgen auf der Herbstversammlung der Schweizerischen Chemischen 
Gesellschaft in Zurich, 6. IX. 1934; veroffentlicht auf Beschluss des Redaktions-Komitees. 

z, Analyse von Herrn If. Liedtke.  
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Diese Schlempen wirken stark emulgierend und peptisierend 
und geben daher im Scheidetrichter init organischen Losungsmitteln 
schwertrennbare Emulsionen. Benutzt man aber das Prinzip 

Fig. 1. 

An Ather allein . . . .  
Der Reihe nach an 
Petrolather . . . . . .  
Benzol . . . . . . . .  
Essigester . . . . . . .  

zum Estrahieren spezifisch 
schwerer Losungen mit 
spezifisch leichten Losungs- 
mitteln, das Emdel) ange- 
geben hat, und zwar in 
Form eines Mehrfach-Ap- 
parates nsch Fig. 1, so 
lassen sich grosse Mengen 
Sulfitlauge ohne Anstancle 
mit Petroljther, Benzol 
u. 5. estrahieren. 

In  solchen nnd ahn- 
lichen Apparaten, bei de- 
nen jecloch aas Losungs- 
mittel in einem geschlos- 
senen System durch De- 
stillation zirkuliert, sind 
von uns und im Werk Cosse 
von Herrn Dr. Bz~sch viele 
tausend Liter Sulfitlauge 
nacheinander mit Petrol- 
ather, Benzol, Essipester 
uncl Ather extrahiert wor- 
den. 100 L Sulfitlauge 
gaben z. B. ab: 

. . i O g  

20 g 
23 g 
35 g 

Ather .  . . . . . . . . .  l o g  Sa. 94g 

Von diesen Extrakten erstsrrt nach dem Entfernen des Liisungs- 
mittels allein das benzolische spontan zu Iirystallen; es besteht in 
der Hauptsache aus krystsllisiertem Su l f i t l augen lnc ton  und 
enthalt ausserdem schon krystallisierten elementaren Schwefel untl 
amorphe rotbraune Extraktivstoffe klebriger Beschaffenheit. Beim 
Umkrystallisieren aus Methyl- oder Athylalkohol bleiben der Schwefel 
ungelost, die harzigen Extraktivstoffe in der Jlntterlauge. 

Sulfitlaugenlacton ist erstmalig von I .  B. Lindsey und B.  !Z'olltJr~s2) 
im atherischen Extrakte von Sulitlauge beobachtet, aher erst yon 

') Apoth. Ztg. 72, 663 (1909). 2,  A. 267, 353 (lS92). 
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Holmberg u. X I )  uncl neuerdings von E~dtmtcn~) eingehend unter- 
sucht worden. 

Holmberg ermittelte die Bruttoformel des Lactons zu C,oH,006, 
wies zwei phenolische, zwei Methoxyl- und eine Lactongruppe nach 
und oxydierte tlas Dimethyl-lscton zu einer Dicsrbonsaure gleicher 
Hohlenstoffzahl, C,,H,,09, wonach die A411~oholgruppe cles Lactons 
primiir ist. An Oxyclationsprodukten erhielt Holmberg unter snderen 
Bedingungen DUS dem Lacton Oxal- und w n i g  Bernsteinsaure, 
und aus dem Dimethyl-lscton neben der obigen Dicarhonsaure eine 
indiffcrente Verbindung C,,H,,O,. Beim Erhitzen iles Lactons 
beobschtete Hohberg haufig deutlichen Vsnillegeruch. 

Auf Grund dieser Bcfunde, wid im Hinblicke nuf die Dimerisie- 
rung yon Zimtsaure zu Truxillsiiure, fasste Holmberg das Lacton 
als dimeres Oxydationsproclukt des Coniferylalkohols suf, tler ah 
Baustein des Fichtenholzlignins gilt, und erteilte ihm vorlaufip 
die Strukturformel I 

d\ j": ,,!OCH, 
OH 

I Sulfitlaugenlscton 
nach Holmberg. 

I 

,A 
I 

+ 3 C H ,  
OH 

I1 Sulfitlaugenlacton 
nach E r d t ~ m , ~ ~ ) .  

Bvdtmnn anderte dicse Formel in I1 urn, weil er bei cler Oxydation 
tler Dicarbonsiinre C.,,H,,O, aus dem Dimethyl-lacton 6-Veratroyl- 
veratrumskure( 111) und bei der Dehydrierung mit Bleitetraacetat 
tlas Phenyl-nnphtnlin-tlerivat( IV) erhielt : 

i' \, ,./',, 
i 'OCH, \..' ~ 

::h ,,OCH, 
OCH, OCH, 

vcratrumsaurc. nophtalin-dicarbonsaure-a, 3. 
I11 6-Veratroyl- IV 143,4-Dimethoxyphen~l-)6, 7-dimethoxg- 

l) Svenslr. Iiern. Tidskr. 32, 56 (1920); B. 54, 2359, 2406 (1921); Ann. Acod. 
Scient. Fenn. [A] 29, Nr. 6 (1927). 

3, In  dieser Formel sind die relativen Stellungen der OH- und OCH,-Cruppen. 
sowie der CH2- und CO-Gnippen des Lnctonrings noch unsicher, aber so gemahlt, wie 
sie am wahrscheinlichsten sind, vgl. Erdlman, Svensk Iiemisk Tidak. 46, 2'29 (1934). 

2, A. 513, 229 (1934). 
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Ehe die Arbeit von Zrdtmun erschienen xu, analysierten wir 
selbsthergestelltes Sulfitlaugenlacton, ilas wir durch Cmkrystallisieren 
&us Methyl- oder &hylalkohol bis znr Konstanz des Schmelzpunktes 
(256O bei Temperatursteigerung von 2O je Minute im nieht vorgeheizten 
Bade) und des Drehvermogens, [K]? -54,8O in Sceton, c = 1,2412, 
pereinigt hatten, nach der Halbmikromethode yon 8Zottcc1) : 

- 

1. 31,5 mg Subst. gaben 77$ mg CO, und 16,l ing H,O 
2. 3O,9 mg Subst. qaben 76,O iiig CO, uncl 16,0 ing H,O 
3. 33,6 mg Subst. gaben 53,4 ~ n g  CO, und 17,s mg H,O 
4. 31,l mg Subst. gaben 79,4 mg CO, und 16,s mg H,O 
5. 25,OS mg Subst. gaben 69.6 mg CO, und 14.2 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 67,39 H 5,6600 
Gef. ., 67,5S, 6735; 67,70 67,46, 07,W .. 5.72, 5.79; 5,S2;  5,S3; 5,6ti”, 

fanden also im Durchschnitt 67,3:!0/, C uncl 5,77:o H, mzihrend sich 
fur C,,H,,O, 67,39% C und 5,66yo H berechnen. Immerhin maren 
die zu hohen C-Werte auffhllig. Kontrollanalysen nach Pregl, durch 
die uns ein befreundetes Laboratorium zu Dank t-erpflichtete, ergaben 
aber fur das Lacton im Durchschnitt 66,96 yo C und 6,27 % H, stimm- 
ten also genau auf die Formel C,oH,,O,, fur die sich 67,01% C und 
6,19 yo H berechnen. Wir erteilten daher in einer kurzen Mitteilung2), 
die gteichzeitig mit der Arbeit von Erdtman. erschien, dem Lacton 
die Bruttoformel C,,H,,O, und die Strukturformel V 

Nit clieser Strukturformel sind die Proilukte der Oxydation(II1) 
und Dehydrierung ( IV)  des Dimethyl-lactons, die Erdtman erzielt 
hat, in Einklang zu bringen, Venn man als erste Stufe Dehydrierung 
und Cyclisation von V, C20H220,, zu VI, C20H,006, annimmt, wobei 
in den Formeln die beiden OH durch OCH, z u  ersetzen sind. 

Wir haben jedoch seitdem fur Lacton uncl Diniethyl-larton 
sowohl das Laboratorium SchoeZZes., Charlottenburg, wie tlas Herrn 
Prof. Rucicka unterstehende Laboratorium Pio*ter, Zurich, um 
PregZ-Analysen mit besonderer Sorgfalt gebeten und danken den 
Herren Dr. SchoeZZer und Dr. PziYte?. fur die folgenclen Ergebnisse : 
_-___ 

I )  Chem. Fabr. 7, 350 (1934). 
,) Saturm. 22, 743 (1934). 
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I. L a c t o n .  
a) Schoeller; 

1. 4,523 mg, bei 100, im Hochvakuum uber P,O, getrocknet. verloren 0,020 mg. 
4,503mg Subst. gaben 11,190mg CO, und 2,280mg H,O. 

2. 4,800 mg, bei 100" im Hochvalruum uber P,O, getrocknet. verloren 0,007 mg. 
4,793 mg Subst. gaben 11,955 mg CO, und 2,500 mg H,O 

3. 5,089 mg, bei 100" im Hochvakuum uber P,O, getrocknet, rerloren 0,030 mg. 
5,059mg Subst. gaben 12,540mg CO, und 2,560mq H,O 

C,,H,,O, Ber. C 67,39 H 5,66":, 
Gef. ,, 67,80; 68,06; 67,64 ,, 5,84; 6 3 4 ;  3,66:; 

b) E'rcrter: 

getrocknet und dann blockiert, d. h. abwechselnd mit Testsubstanzen, verbrannt : 
Das Lacton wurde etwa 20 Stunden uber P,O, und ICOH bei IOUo im Hochvakuuni 

1. 3,120 mg Subst. gaben 7,75 mg (20, und l , i0  mg H,O 
2.  3,202 mg Subst. gaben 7,96 mg CO, und 1,65 mg H,O 
3. 3,131 mg Subst. gaben 7,78 mg CO, und 1,6S mg H,O 

C2,H,,0, Ber. C 67,39 H 3,66"; 

C,,H,,O, Ber. ,, 67,Ol ,, 6,19'5 
Gef. ,, 67,91; 67,97; 67,75 ?, 6,10; 5, iT;  6,00q6 

11. D i m e  t h y l  - lac t o n ,  
aus Sulfitlaugenlacton mit Dimethylsulfat nach Holmberg') bereitet, Smp. 1 8 1 O .  

a) Sehoeller: 
[a]: - 100,3O in Aceton, c = 1,2504 

Kein Gewichtsverlust im Hochvakuum iiber P,O, bei looo. 
1. 5,744mg Subst. gaben 14,500mg CO, und 3,290mg H,O 
2.  4,495mg Subst. gaben 11,345mg CO, und 2,530mg H,O 
3. 4,757 mg Subst. gaben 12,040 mg CO, und 2,730 my H,O und 

0,004 mg Restbestand. 
Fur C2,H,,0, Ber. C 68,72 H 6,30::, 
,, C2,H,,0, Ber. ,, 68,36 :. 6,79:; 

Gef. ,, 6836; 68,Sl; 68,69 ,, 6,41; 6.34; 6,39O;, 
b) Flirter: 

1. 4,728 nig Subst. gaben 11,91 mg CO, und 2,64 ing H,O 
2. 3,318 mg Subst. gaben 8,38 mg CO, und l,S2 mg H,O 

Fiir C,,H,,O, Ber. C 68,72 H 6.30"; 
., C,,HzeOs Ber. ,, 68,36 ., 6,79", 

Gef. ,, 68,70; 68.89 ., 6,25; 6,14?; 
Nach diesen besonders gennuen Analysen kann kein Zweifel 

sein, dass den1 Dimethyl-lacton die Formel C22H,,0, und nicht 
C,,H,,O, zukommt, und mir erkennen die Strukturformel tles zu- 
grunde liegenden Lactons I1 von Erdtman ausdriicklich an. 

Aber fiir das aus Sulfitschlempe bereitete Lacton selbst ergeben 
die Analysen ubereinstimmend einen zu hohen Kohlenstoffpehalt. 
Ferner f&llt auf, dass sich das Drehvermogen des Lectons durch 
Xethylierung fast verdoppelt, wiihrend man nsch ha logien  eher 
eine Erniedrigung der Molekularrotation erwarten sollte. Schliess- 
lich gelang es iins bei quantitativ durchgefuhrten Xethylierungen 
nicht, die Ansbeute nehe an lOOyo zu bringen, xas bei einer 

I) B. 54, 2407 (1921). 
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so einfachen Operation moglich sein musste. ITir nehmen also an, 
(lass Sulfitlaugenlacton, Smp. 256O (Zers.), [MI? - 55O (in Aceton), 
ausser dem phenolischen Grundkijrper I1 des Dimethyl-lactons, Smp. 
18l0, [MI? - looo  (in Aceton), noch einen zweiten Bestandteil enthalt, 
und werden uns im Einvernehmen mit Prof. Ercltman-Stockholm 
bemuhen, ihn abzutrennen und zur Charakterisierung zu bringen, 
sowie die Eigenschaften des noch unbekannten reinen Lactons naeh 
Formel I1 zu ermitteln. 

Sulfitlaugen-lacton ist bis je tz t  nur aus Sulfitlauge bekannt, 
aber noch nie aus Fichtenholz unmittelbar hergestellt worden. 
Sowohl Holmberg wie Erdtman haben nach dem Ursprunge des 
Sulfitlaugenlactons gesucht, aber bis jetzt ohne Erfolg. Aus dem 
Uberwsllungsharz der Fichte hat E ~ d t m a n ~ )  kein Sulfitlsngen-lacton, 
sondern nur verwandte, bereits bekannte Stoffe isolieren kcinnen, 
namlich das krystallisierte Pino-resinol yon Bamberger, fur das er 
die Bruttoformel C2,,H,,06 sicher stellte, und die noch nicht nkher 
geklarten amorphen Resino-tannole von Tschirch. 

Wir haben jedoch Sulfitlaugen-laeton aus Fichtenharz isolieren 
konnen, zwar auch nicht aus dem Uberwallungsharz der Fichte, 
xondern vielmehr aus dem unter physiologischen Bedingungen gealter- 
ten Fichtenharz, das im Papierholz enthalten ist. 

Papierholz ist Fichtenholz, das in folgender Weise zur Fabrika- 
tion von Sulfitzellstoff vorbereitet ist : 

Die Fichtenstamme werden auf passende Liinge peschnitten, 
von Rinde befreit, etwa ein Jshr  im Freien gelagert, clann nachgeputzt, 
wobei ausser Rindenresten auch sichtbares Harz sorgfkltig entfernt 
wird, und schlicsslich in Hackmaschinen zu  Sphnen gehackt. Auf 
dern Wege xu clen Kochern werden die Spane gesichtet. RegelmLissig 
enthalten die feinsten Anteile, der sogenannte feine Siebspan, am 
meisten Harz, bestimmt durch Extraktion mit ;ither. Wir fant1enz.B. : 

Tabelle 2. 
Harz- und Fettgehalt von Papierholz (Fichte) 

Hackspane . . . . . .  0,470,; 
Stifte . . . . . . . .  O,SOo/, 

Feiner Siebspan . . . .  i 2,5400 I 1,13O; 
I 

&Ian kann den feinen Siebspan etwas mit Harz anreichern, 
indem man ihn mit Wasser ztufschwemmt ; die schwimmenden Anteile 
(etwa 40 %) sind dann harzarmer, die untersinkenden (etwa 60 %) 

') Svensk Kern. Tidskr. 46, 229 (1934). 
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.i- 
I n  Ather leiciit 

lijslich: Osydiertc 
Hnrzsauren der Abictin- 

sliuregruppc. 

J- 
P. -:i.-VnIiislichcs : 

Osydierte Harzsliiiren etc. 

I [Auskochen init 
1 ~ t h c r ]  I 

Y 
I n  Ather schx-cr Ioslich, 

dilraus krystallisiert : 
Sulfitlaugen-lacton 
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Also begleitet das Sulfitlaugen-lacton bei der Aufarbeitung von  
Fichtenhsrz, dss unter physiologischen Bedingungen gealtert ist, 
die in Petrolether unloslichen Harzsauren; es ist bekannt, tlsss die 
petrolatherliislichen Harzsziuren der Abietinsauregruppe clurch Oxy- 
ttation - sie sind autoxydsbel - unlbslich in Petrolhther werden. 

Dieses Sulfitlaugen-lacton aus Fichtenharz zeigte nnch dem 
Umk,rystallisieren damelbe Drehvermogen und denselben Schmelz- 
punkt wie dss aus Sul€itabl:tnge, und denselhen Jlibchsehmelzpunkt. 

Uber die sonstigen Bestsndteile von Fichtenharz, tlas unter 
physiologischen Bedingungen qealtert ist, werclen v-ir spater berichten. 
Es bestehen starke Unterschiede gegenuber dem bis jetzt fast sub- 
schliesslich untersuchten Jungharz und Uberwallungshsrz, und Kir 
lialten fur moglich, dass das Sulfitlaugen-lacton C,oH200, ein Alterungs- 
produkt des Pino-resinols C,,H,,Q, ist. 

Durchsucht man die sehr umfangreiche Literatur uber Coniferen- 
harze dareufhin, ob Sulfitlaugen-lacton oder etwss ikhnliches bereita 
anderswo aufgefunden wurde, so stosst man auf das krystallisierte 
Tsuga -Res ino l ,  das Kawamurcc 19311) aus Tsuga Sieboldii, der 
japanischen Schierlingstanne, isoliert hi t .  Bisherige Literaturangaben 
uber S u l f i t l a u g e n - l a c t o n  und Tsuga -Res ino l  sind in Tabelle 3 
zusammengestellt und sind so ahnlich, dass uns unmittelbarer Ver- 
gleich der beiden Naturstoffe erwunscht erschien. 

Tabelle 3. 

- 

- - 

250-252O (Zers.) 
SchmeIzpunkt 

- 5 3  bis -55O 

Aufgeloste Formel 

__ 
Bruttoformel 

Unloslich in Pet,roliither 
loslich in Benzol, Ather, Alltohol Liisliclikeit I 

Der eine von uns sandte Herrn Prof. X'nirnrnzim-Tokio einc 
Probe Sulfitlaugen-lacton ; er fsncl keine Schmelzpunkterniedrigung 
heim Gcmisch sus Sulfitlaugen-lscton und Tsuga-Resinol, und saiidte 

I )  Bull. Imp. Forestry Experim. Station KO. 31 (1931); C. 1932, 11, 66. 
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38. Zur Kenntnis des Vitamins C. Synthese der 6-Methyl-Z-arabo- 
3-keto-hexonsaure-lactons (I-Rhamno-ascorbinsaurel)) 

von T. Reiehstein, L. Sehwarz und A. Grilssner. 
(12. rr .  3.5.) 

In einer friiheren Arbeitr2) wurtle tlarmf hinccwitsen, class in 
cler Ascorhinsiiuregruppe die d - K o n f i g u r a t i o n  cles C-Atoms  Xr. k 
(in den folgenden Formeln fett gerlruckt) fur die C,-Reihe eine not- 
wendige und hinreichende Grundbedingunp fnr antiskorhntische 
Wirlisamkeit ist Die sterische Anorclnung der Hydroxyle :in tlen 
weiteren C-Atomen hat nur noch Einfluss auf den Grad cler W r k -  
samkeit. Diese Regel hat sich, soweit sie gepruft werden konnte, 
such in der C,-Reihe best8tigt4). 

co - CHO 
I 

COH co 
COH , C-OH 
I1 

HC-0 - HO-CH 

HO-CH HO-CH 
I 

CH20H CH.3 
(1) (11) 

co - 
COH 
'I 
COH 

I 

I 
HC-O- 

HO-CH 

HO-CH 
I 

I 
CH, 

(111) 
I-Ascor binsaure I-Rhamnoson I-Rhnmno-asrorbins8ur.c. 

Wir beschreiben nachfolgend den ersten T-ertreter der Nethyl- 
hexonsgure-reihe, das 6-Methyl-Z-arabo-3-keto-hexonsaure-laeton 
(2-Rhamno-ascorbinsaurel) ) (111), das sich leicht am Rhgmnoson (11) 5 ,  

nach der Blaussuremethode 6, bereiten liisst. Der schiin krystnlli- 
sierende Korper hat d-Konfiguration am C-Atom Nr. 4 und erwies 
sich auch im Einklang mit obiger Regel als antiskorbutisch mirk- 
Sam. Die Wirksamkeit ist sogar nur ca. .',ma1 schwacher ah (lie 

l) Nsch Nonienklaturvorschla,rr von b'airtl, H o m r t k .  Herber t .  Hirst ,  Sv!iL/t und ,h'f(rw!/. 

?) Helv. 17, 513 (193-C). 
3, I n  Mengen bis zu 20 mg tiiglich fiir Meerschweinchen. 
4,  Veroffentlicht ist hier bisher nur die Synthese unwirksamer Vertreter, bri tlencii 

') E .  Fiselzer, B. 22, 96 (1889). 
6, Litcwtur und blethode siehe Helr. 17, 510 (1924). 

Soc. 1934, 62. 

durchweg das Hydroxyl am C-Atom Xr. 1 I-Iconfiguration besitzt. 

.,'> -*I 
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van Z-Ascorbinsiiure, es ist also der bisher aktivste Vertreter der 
ganzen Gruppe ausser Z-Ascorbinsaure selbs t l). 

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

30 g Rhamnose-hydrat gaben 32,4 g reines Rhsmnosazon. 30 g 
des letzteren wurden in zwei Portionen nach E. Pischer gespaltenz) 
und gaben eine Losung, deren Gehalt durch Kaliumcyanid- Jod- 
Titration zu 2,92 g Rhamnoson ermittelt wurde. Diese wurde genau 
nac,h fruheren Angaben3) mit 3,2 g Kaliumcymid umgesetzt und 
weiter verarbeitet. Das entstehende Rohprodukt krptallisierte nach 
24-stundigem Stehen bei 0 O. Durch Anreiben mit Aceton, Filtration 
und Wsschen rnit Aceton m r d e n  1,4 g farblose Krptalle erhalten, 
die bei 194-197O korr. unter Zersetzung schmolzen. Bus den Mutter- 
laugen konnten noch 0,2 g von der selben Reinheit erhalten werden. 
Zur Analyse wurde einmal aus 1/2 Teil heissem Wasser umkrystalli- 
siert unter nachtriiglichem Zusatz von etwas absolutem Alkohol. 
Die farblosen Krystalle wurden mit Aceton gewaschen und im 
Hochvakuum bei 40-50° getrocknet. Sie zeigten einen Smp. 197 
bis 199O korr. unter Zersetzung sowie eine Drehung von 

[a]: = + 27,8O f 3O (c = 0,395 in 0,01-n. wiissriger Salzsaure) 

und erwiesen sich als wasserfrei. 
3,948 mg Subst. gaben 6,435 mg CO, 1,919 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 44J9 H 5,3094 
Gef. ,, 44,45 ,, 5,4196 

Der Korper zeigt die ublichen Eigenschaften der Ascorbinsaure- 
gruppe, insbesondere das typisehe Reduktionsvermijgen. 

Die Mikroanalyse wurde von Herrn H .  GyseZ ausgefiihrt. 

Institut fiir sllgemeine und analyt,ische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 

. -. 

I )  Die Priifung erfolgtc wie ublich an Meerschweinchen, und zwar durch Herrn 
Dr. V .  Demole irn physiologischen Laboratorium der Firma F. Hoffma)in-La Roehe CE Co., 
Basel, denen wir auch hier unseren besten Dank aussprechen mochten. Um die Wirkung 
von 1 mg Ascorbinsiiure zu enielen, waren ca. 5 rng des Korpers notwendig. Das Resultat 
wurde bereits anlasslich eines Vortrages an der Versammlung der ,,British Association" 
in Aberdeen am 7. September 1934 kurz erwahnt. Vgl. A. H. Sature 134, 724 (1934). 

2, E. Fischer, B, 22, 96 (1889). 
3, Literatur und Methode siehe Helv. 17, 510 (1934). 



39. Polyterpene und Polyterpenoide XCIW). 
Uber die Konstitution des p-Santalols und des p-Santalens 

(14.11. 35) 
von L. Ruzieka und G. Thomann. 

Auf Grund der SemmZer'schen2) Arbeiten ka,nn fiir das x-Santalol 
die Formel I als gesichert gelten und f i i r  a-Santalen die des ent- 
sprechenden Sesquiterpens. SemmZer zog allerdings neben dieser 
Formel auch noch I a  in Betracht. Wir3) konnten schon Tor Iangerer 
Zeit darauf hinweisen, dass diese beiden Formeln in Wirklichkeit 
i den t i sch  sind u n d  n u r  ve r sch iedena r f ige  P r o j e k t i o n e n  der 

Torstellen*). gleichen Raumformel 

Uber die bicyclischen Isomeren der p-Reihe, sowohl den Alkohol 
wie den Kohlenwasserstoff, sind unsere Henntnisse geringer. Semm- 
l e y 5 )  konnte immerhin zeigen, dass das ,b-Santalen wohl das gleiche 
Kohlenstoffgerust wie das a-Santalen aufweist, indem er bei der 
Ozonisation des ersteren den bicyclischen Alclehyd Eksantalal 
Cl,H180 erhielt, der ubers Oxim und Nitril in die Bicyclo-eksental- 
saiure C,,HlsO, (Smp. 62-64O) iiherging. Die gleiche Bicyclo- 
saure erhielten AemmZer und Bode6) bei der Einwirkung einer methyl- 
alkoholisehen Losung von Chlorwasserstoff auf Tricyclo-eksantalsaure 
(11), wobei ein chlorierter Ester entsteht, der nach' dem Kochen 
mit alkoholischer Lauge in die Bicyclo-eksantals~ure ubergeht. 

Es sei nur nebenbei erwahnt, dass die Tricyclo-saure beim Ozonisieren von a-San- 
talol erhalten wird, und dass deren weiterer Abbau zu Teresantalsaure (111) fur den Beweis 
der Formel I massgebend war. 

I )  XCII. Mitt. Helv. 18, 219 (1935). 
2, Vgl. besonders die zusammenfassende Darstellung in B. 43, 1893 (1910). 
3, Ruzicka und StoZZ, Helv. 5, 928 (1922). 
4, Wir betonen dies hier nochmals ausdriicklich, da die Angabe bei J .  L. Y Lmonsen, ' 

The Terpenes, 11. 546 (1932): "It was pointed out by Riczicka and Stall, that these twa 
formulae are structurally identical and that they differ only in their s p a c i a l  a r r a n g e -  
m e n t  ", auf einem Xssverstandnis beziiglich der gesperrt gedruckten zwei Worte beruht. 

5, B. .40, 3323 (1907). 6 )  B. 40, 1139 (1907). 
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Die Frage nach der Konstitution cles ,B-Yantalens ist somit 
zuruckgeftihrt auf die nach der Art tler Aufspaltung cles Dreiringes 
in den tricyclischen Molekeln (I bzw. 11), otler vielmehr auf die 

Bestimmung der Lage der Doppelbindunp bei tler Bicyclo-eksantal- 
saure. IVir haben zu diesem Zwecke die letztere Sziure der Spaltung 
durch Ozon unterzogen. Dabei erhielt man zwei Ahbauprodukte : 
1) eine fliissige Ketosiiure C11H&, deren krystallisierter Methyl- 
ester sich gut reinigen liess und aueh ein krysttlllisiertes Semicarbazon 
lieferte, und 2 )  eine fltissige Lactonsaure C,,H160, (C'hnrakterisierung 
durch Analyse und Verseifungszahl), deren XethFlester zwar such 
flussig blieb, sich aber durch Analyse, Xethoxyl- uncl Verseifungszahl, 
sowie die No1.-Refraktion gut eharakterisieren liess. 

Der Verlauf dieses Abbaus erinnert an die Ozonisation des Camphens (V), wo nach 
Harries und P a l m h l )  Camphenilon (VI) und Dimethyl-norcampholid (VII) gebildet 
werden. 

Danach kann man in eindeutiger Weise der Bic.c-clo-eksanta1- 
saure die Formel I\-, tler Ketosaure VIII  
erteilen; d e m  ,B-Santiilen k a m e  somi t  

C'H, CH.1 

und der Lactonsaure I X  
F o r m e l  S z u .  a -  unti  

CH:, 

, t?-Santalen s t e h e n  a l s o  zue inande r  i m  pleiehen T'erhaltnis 
\vie T r i cyc len  u n d  Caniphen.  

Semmler konnte bei der Ozonisation des zweit'ach ungesattigten 
,B-Santalens die ungesattigte Bicyclosiiure (IV) nur cleshalb fassen, 
weil er mit einer fiir die Absattigung beider Doppelbindungen un- 
geniigentlen Menge Ozon arbeitete. Wir haben Fraktionen von 
Smtalol untl Santalen, die der optischen Drehung nach reich an den 
p-Derivaten sein mussten, xTollstiindig ozonisiert, in cler Meinnng, 
- - 

l )  B. 43, 1432 (1910). 
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so sofort zur Ketosaiure (3-111) gelangen zii kijnnen. Es ist dies aber 
nicht gelungen ; wahrscheinlich liess sich die wohl in geringer Nenge 
gebildete Ketosaure aus dem Gemisch anderer Abhauprodukte nicht 
isolieren. Dagegen konnte in beiden Fdlen (soTrohl aus @-Santalen 
wie p-Santalol) der Xethylester cler Lactonsaure (,IX) in reinem Zu- 
stsnde gefasst werden. Wir legten hesonders auf eine genaue C,harak- 
terisierung (wie ohen) des Esters bei der AnKenclung von p-Ssntalol 
als Ausgengsmaterial Wert, da Sem?nZeT die Bicj-clo-siiiure (IV) nur 
aus j3-S;antalen und nicht auch aus p-Santalol herstellt$e. Es hestanden 
niimlich bisher keine genetischen Zusanimenhgnge zwischen deni 
Kohlenwesserstoff und dem Alkohol der @-Reihe, sondern die Nomen- 
klatur war rein schematisch. Auf Grund des Swhweises der Lacton- 
saure(1X)wirdman das  @ - S a n t a l o l  t a t s a c h l i e h  als  das  Oxyder i -  
v a t  v o n  j3-Santalen (in Formel S Hydrosyl in der gleichen Lags 
wie in I) bezeichnen diirfen. Wiinschenswert bliebe imnierhin noch 
die Ausfuhrung einer partiellen Ozonisation des 8-Santalols, wobei 
Bicyclo-eksantalshure zu fassen sein sollte, was cler etwas exaktere 
Beweis fiir die .Richtigkeit der von uns abgeleiteten Formel fur 
das ,L?-Santalol ware. 

Bum Schlusse sei noch darauf hingewiesen, dass die in der 
Literatur als u- und B-Santalen bzw. a- und p-Santalol bezeichneten 
oligen Verbindungen sicher jeweils betriichtliche Nengen des zweiten 
Isomeren, wenn nicht auch noch unbekannte Beimengungen anderer 
Sesquiterpenverbindungen, enthalten. Wir haben z. B. Frsktionen 
des ostindischen Sandelholzols, die sehr reich an den a-Derivaten 
(der optischen Drehung nach) sein mussten, ozonisiert und konnten 
tlabei gut die Lactonsaure (IX) in Form ihres Methylesters nachweisen. 
Insbesontiere im Falle des a-Santalols, wo wir eiri Prapsrat mit der 
starksten bisherl) dafiir beschriehenen Rechtsdrehnng (a , )  i- 1,3O) 
heniitzten, ist die Feststellung beachtensn-ert, d ~ s s  man darans 
immerhin fast die Halfte der Ausbeute an Laetons5ure erhielt, als 
wenn man von stark angereichertemz) p-Santalol (aD - 57O) aus- 
ging. Bevor man aus dieser Feststellung eine bestimmte Schluss- 
folgerung iiber das Mengenverhaltnis zmischen dem a- untl dem 
p-Isomeren wird ziehen konnen, ware allerdings noch zu priifen, 
oh die Tricyclo-eksantalsaure wirklich vollig bestfindig ist gegen Ozon. 

E xp erim en  t e l l  e r  T e i  1. 
Vernrbeitztng des Xnntnlolgemisches. 

Ein Hanclelsprodukt, bezogen bei der Firma XcJtimrnel & Co., 
(lessen uD = - 17O war, wurde durch sehr sorgffiltige und wiederholte 

1 I )  Die starkste friiher beschriebene Drehung war L Y ~  = f l ,lSO, I’aoZ&i und Dfk i? i t~ ,  

2 ,  Die sonst starkste Linlrsdrehung, die wir in Literaturangaben finden konnten, 
c’. 1915, I. 606. 

Imr auch - 56O, ( ; i ierbet ,  C. r. 130, 417, 1324 (1900). 
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fraktionierte Destillation bei einem Druck von etwa 0,05 mm verar- 
beitet. Die aufgefangenen Fraktionen, die bei verschiedenen Opera- 
tionen erhalten wurden, konnten nicht nach dem Siedepunkt bewertet 
werden, sondern nur nach der optischen Drehung. Schliesslich erhielt 
man folgende zwei Endfraktionen, die man nach den Angaben der 
Literatur als ,,reines" u- und /I-Santalol hhtte bezeichnen konnen. 
Die tiefere Fraktion, also das ,,a-Santalol", hatte den Sdp. 106O 
(0,06 mm), uD = + l,."i0, und die hohere, das ,,~-Santalol", den Sdp. 
112O (0,06 mm), a,) = - 5 7 O .  

Ozonisation aon u-Santalol. 
Gearbeitet wurde in der Hauptsache nach Semmlerl) durch 

Ozonisierung in Eisessiglosung. Nach der Spaltung des Ozonids 
wurde die Hauptmenge des Eisessigs im Vakuum abdestilliert ; den 
Ruckstand trennte man in saure und neutrale Anteile. Die sauren 
Anteile wurden nach Semmler auf Tricyclo-eksantalsaure verarbeitet. 
Eine weitere betrachtliche Menge dieser Saure konnten wir durch 
Oxydation der neutralen Spaltprodukte gewinnen. Es wurde dazu 
eine Eisessiglosung dieses Gemisches mit einer 25-proz. Losung von 
Chromtrioxyd in 5O-prOZ. EssigsSiure schwach erwarmt und dabei 
soviel Oxydationsmittel zugefugt, dass eine Zeitlang die rote Farbe 
zu sehen war. Nach dem Trennen in saure und neutrale Bestand- 
teile konnte aus der bei 160-170° (12 mm) siedenden sauren Haupt- 
fraktion (fast 30 g ausgehend yon 100 g u-Santalol), die fast ganz 
erstarrte, durch Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren BUS 
Alkohol reine Tricyclo-eksantalsaure vom Smp. C 6 O  gewonnen 
werden (Ausbeute etwa 22 g an umkrystallisierter Saure). Weniger 
empfehlenswert war die direkte Oxydation der Spaltprodukte des 
Ozonids. 

Ozon isation der Bic y clo -eksantalsii 1i re. 
Die Saure wurde nach der Vorschrift von SemmZer2), durch 

Behandlung der Tricyclo-eksantalsaure in methylalkohoIischer Lijsung 
mit Chlorwassers toff, und Kochen des dabei entstehenden ge'chlorten 
Esters mit alkoholischer Lauge bereitet. Nach 3-msligem fraktionier- 
ten Destillieren erhielt man die reine Bicyclosaure \-om Smp. 63O. 
Eine Kontrollanalyse stimmte (Gef. C 74,2, H 9,4%). 

Senzmler bestimmte die Mol.Refr. der Siure im unterkuhlten Zustande bei 25". 
Herr Dr. X. Atrter fuhrte die Bestimmung bei unserem Praparat im geschmolzenen 
Zustande oberhalb des Schmelzpunktes aus. 
d, = 1,018, nG3 = 1,4847, n: = 1,4811, dnnach ber. Temp.-koeffiz. = 0,00036, 

$1, Ber. fu r  CI2H,,O2: [< = 54,28, Gef. 54.25. 

20 g Bicgclo-siiure wurden in 150 cm3 Eisessig bis zur Sattigung 
ozonisiert, und dann zerlegte man das Ozonic1 clurch 4-stiintliges 

74 
D 

1 )  B. 43, 1523. 1893 (1910). ?) B. 41, 1489 (190s). 
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Kochen. Nach dem Verdampfen des Eisessigs im Vakuum wurde 
der Ruckstand bei 0,l mm Druck destilliert : 

I) 115-140°, 2 g; 2) 140-155O, 7 g;  3) 160--195O, 3 g; 4) 195-210°, 6 g. 
C a m p  h e n i l  o n y 1 - e s s ig  s aur  e. Durch 3-malige Destillation 

der Fraktion 2 konnten 4 g einer bei 149O (0,l mm) siedenden z&h- 
flussigen SBure erhalten werden. 

CllH,,O, Ber. C 67,3 H 8,1% 
Gef. ,, 66,7 ,, 8,3% 

Da diese Saure nicht krystallisieren wollte, stellte man clurch 
Einwirkung von Diazomethan den Methylester her. Derselbe siedet 
bei 152-153O (12 mm) und erstarrte zu prachtvollen Prismen. 
Umkrystollisieren fuhrte zum konstonten Smp. 76-77O. 

3,838 mg Subst. gaben 9,665 mg CO, und 3,07 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,6 H 8,6 :h 

Gef. ,, 68,68 ,, 8,9576 

Durch wochenlanges Stehenlassen des Ansatzes konnte am dem 
Ester ein Semicarbazon erhalten werden, das nach Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 192O schmolz. 

3,389 mg Subst. gaben 7,28 mg CO, und 2,425 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,4 H 7,9 N 15,7 yo 

Gef. ,, 58,59 ,, 8,0 ,, 15,47% 
Spgtere Versuche ergaben, dass man die Ausbeute an der Keto- 

saure bei der Ozonisation steigern kann, wenn man als Losungsmittel 
Kohlenstofftetrachlorid statt Eisessig vermendet. 

Xehrfaches 
Destillieren der Fraktion 4 der Ozonid-Spaltprodukte fiihrte in 
schlechter Ausbeute (wegen Zersetzung) z u  einem bei etwa lSOo 
(0,l  mm) siedenden sehr zahfliissigen Anteil, der  sich txi liingerem 
Aufbewahren braun farbte. 

3,772 mg Subst. gaben 8,625 mg CO, und 2 3 4  mg H,O 
31,67 mg Subst. wurden 10 Stunden mit 2,5 om3 0,3-n. alkohol. Katronlauge gekocht, 

wobei 3,029 om3 0,l-n. Lauge verbwucht waren 
C,,HI,O, Ber. C 62,3 H 7,5 ",6 &uiv.-Gew. 106 

,8 - ( Me t h y 1 -no r  - c a m p  h o l i d  y1) -p ro  pi0 n s ilur e. 

Gef. ,, 62,36 ,, 7,52% 1&,5 
Eine Titration der Carboxylgruppe war in allroholischer Losung auch bei Oo nicht 

moglich, da immer nach kurzer Zeit Verbrauch eines geringen cberschusscs von h u g e  
infolge Aufspaltung des Lactonringes stattfand. 

Bei der Veresterung der Lactonsaure mit Diazomethaii erhielt 
man den Me t h y l e s  t e r  von glycerinartiger Iioiisistenz. Sdp. -132" 
(0,l mm). 

4,127 nig Subst. gaben 9,63 mg CO, und 2,91 nig H,O 
Cl2HIRO, Ber. C 63,7 H 7,9 Methoxyl 13,776 Yquiv.-Cew.') 113 

Gef. ,, 63,64 ,, 7,89 9 ,  13,6% 109 
0.) 99 di- = 1,150, nI> = 1,483, M Ber. fur CI2H,,O, = 56.3, Gef. .-: 56$. D 

I )  Bestininit durch Kochcn mit alkohol. Kalilauge. 
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D s  sich der Ester unzersetzt destillieren liisst und beim Auf- 
1)ewahren farblos bleibt, wurde bei spiiteren Ozonisationen das rohe 
Yauregemisch vor der Destillation verestert. So konnte die Reinigung 
tler Lsctonsaure wesentlich ertragreicher gestaltet x-erden. 

Oronisat ion con, /l-Suntcitol. 

50 g ,!I-Santalol (niit aD = --67O) wurden in 130 cm3 Eisessig 
ozonisiert unil aufgearbeitet in der Weise, wie oben fiir das a-Santalol 
xngedeutet ist. Die tiirekt als saures Spaltprodukt erhaltene Sub- 
xtanz w-urde mit den bei der Oxydation der neutralen Anteile mit 
Chromsiiure entstehenden Sauren vereinigt und dann bei 0 , l  mm 
Druck tlestilliert : 

1) 80-130n, 6 g;  2) 125-150°, 5 g; 3) 150-lSOn, 6 g ;  4) 1SC3--21Oo, 12 g. 
Die F r a k t i o n  1 krystallisiert teilweise. Man nutschte die Krystalle ab und presste 

sic auf Ton (O,9 g). Haufiges Cinkrystallisieren aus Cyclo-hesan wie aus Essigester-Hexan 
erhohte den Schrnelzpunkt der Sbdelchen auf etwa 120-126O. Da aber die Substanz 
erst oberhalb 130n ganz geschmolzen war, wurde auf eine genauere Vntersuchung ver- 
zichtet. 

Aus F r a k t i o n  2 u n d  3 der Methylester wurde ein mittlerer Anteil vom Sdp. 
147-157O (12 mm) herausdestilliert. Es konnte aber daraus auch bei wochenlangem Stehen 
kein festes Semicarbazon erhalten werden. 

Bus F r a k t i o n  4 wurde mit Diazomethan der Ester hergestellt 
und destilliert. Ein bei 134O (0,l mm) siedender mittlerer Anteil 
gelangte zur Analyse. Danach liegt der Lactonester Tor. 

C12H1804 Ber. C 63.7 H 7,9 Xethoxyl 13,7 7' Aquiv.-Gew.') 113 
C k f .  ,, 63,69 ,, 5,96 .. 13.757; 111 

Gef. = 56.5. 
.>I> 

. .  .,., 
(1;- = 1,1124, n; = 1.4S2i9 JI 

Eine Durchfuhrung der Ozonisation in Kohlenstofftetrachlorid lieferte anniihernd 

Ber. fur C,,H,,O, = 56,3, 
1) 

tias gleiche Krgebnis; es war nuch dabei kein festes Semicarbazon zu isolieren. 

Bei der anslogen Verarbeitung der sauren Protlukte von tler 
Ozonisation von a-Santalol (oben ist ein Teil dieser Verarbeitung, 
zur  Tricyelo-eksantalsaure fiihrencl, beschrieben) erhielt man gleich- 
falls, wenn auch nur in der halben Ausbeute als a'usgehenti von 
P-Santalol, den Lactonester vom Sdp. 132O (0,l  mm). 

ClSHlYOl Ber. C 63.7 H 7,9 RIethoxyl 13.i"; 
Gef. ,, 63,s ,, 8,2 ,. 13,20, ..., 

(1;' ~- 1.111, n-- = 1,483, 31 Ber. fur Cl,H1,O, = 56.3, Gef. = 56,6. 1) D 

Oronistction des Gernisches der Suntftlene. 
a)  100 g einer Ssntalenfraktion vom Sdp. 118O (12 mm) untl 

3 , )  = - l o o  (also wohl vie1 a - S a n t s l e n  enthsltend) wurden in 
Eisessiglosung ozonisiert und wie oben bei der analogen Rehantllong 

l) Bestimmt durch Kochen niit alkohol. Kalilauge wie oben bei der Verseifung der 
Lactonsaure bcschrie ben ist. 
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tier Santalole beschrieben aufgearbeitet. Die DestilIation tlrr sauren 
Spaltprodukte des Ozonids ergah folgende Fraktionen : 

2 )  160--170n, 15 g;  Bei 12 mm: 1) 110--155O, 5 g ;  
bei 0,3 mm: 3) 130-186°, 4 g;  4) 1Y0--306°, 10 g ;  5) 205--212u, T g. 

Xochmalige Destillation tler F r  a k  t ion 1 lieferte einen bei 
140-143° (13 mm) siedenclen Anteil, der erqtarrte und sich nach 
tlem Umkrystallisieren aus Eisessig untl clann aus Alkohol nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe 137-158O sowie Analyse als Tere - 
s a n t  a 1 s Bur e erwies . 

C1,Hl,O2 Ber. C 72,3 H S,4O,, 
Gef. ,, T d , 3  ,, X.400 

Aus F r a k t i o n  2 konnte durch nochmalige Destillation untl 
Umkrystallisieren des erstarrten Destillats leicht reine Tr icgc lo-e  k -  
s a n t  a 1 s a u r  e (Schmelzpunkt und Mischprohe 76O) gem-onnen werden. 

Veresterung der F r a k t i o n e n  4 u n d  .?, uncl fraktionierte Debtilla- 
tion fuhrte zum L a c t o n m e t h y l e s t e r  vom Sdp. 134O (0 ,1  mm). 

b) Eine /?-Santalenfraktion yon xD = -Go wurde in Eis- 
essiglosung ozonisiert. Die neutralen Spaltprodukte siedeten zwischen 
l l O o  (12 mm) und 210° (0,2 mm). Der bis 125O (12 mm) siedende 
Vorlauf erstarrte zum Teil. Die Krystalle wurden abgenutscht. 
Umkrystallisieren aus Cyclo-hexan fuhrte zu lsngen Nadeln, die 
bei 115--116° (12 mm) siedeten und bei 180° schmolzen. Die campher- 
artig riechende Substanz wurde im Vakuum sublimiert. 

CllHl,O Rer. C 80,4 H 9,no0 
Gef. ,, 80,3 ,, 10,2O: 

Da die Substanz lrcin Semicarbazon Iiefert, lionnte es sich tin1 ein Oxyd handeln. 
Srnzrnlerl) beschrieb ein Oxyd mit fast den gleichen Analysenwerten (Gef. C 80.6. H l0.4Ou) 
bei der Ozonisation von Rohsantalol. Semmler  gibt allerdings einen Snip. von 167O an. 
Da aber sein Praparst nicht durch Umkrystallisieren gereinigt nar, 1st es nicht &us- 
geschlossen, dass es sich in den beiden Fallen doch urn die gleiche Verbindunq hmdelt, 
deren oben in Era agung gezogene Bruttoformel w x  ubrigens nicht rzls endgultq be- 
trachten. 

Die sauren Fraktionen wurden bei 0.1 mm Druck destilliert : 

Aus Fraktion 1 m-urde wie oben Te resan ta l sau re  isoliert 
(Schmelzpunkt unrl Xschprobe 157-13So). Fraktion 2 und 3 
lieferte keine einheitliche Substanz, auch nicht nach tler fraktionierten 
Destillation der daraus bereiteten Xethylester. Destill2htion ties 
Methylesters der Fraktion 4 ftihrte zum Lae tonn ie thg l r s  t e r  vom 
Sdp. 132-133O (0 , l  mm). 

i 'berfuhyung d e r  Tricyclo- uncl der Bic~clo-ekstr,itctlsnii,'c in Piri iso- 
meres Lacton. 

X e m m l e r 2 )  erhielt bei der Einwirkung \-on starker Schwefelsjure 
: ~ n f  Tricyclo-eksantalshure neben der Bicyclo-sanre noch ein Lacton 

1) 110-14.?", 7 S; 2 )  140-160°, 6 g; 3) 160-180°. 5 F: 4) 180.-210", 17 g. 

l)  B. 41, 1489 (1908). 2, B. 40, 1142 (1907). 
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C12H1802 vom Smp. logo. Den gleichen Korper erhielten wir in 
guter Ausheute beim Kochen von Tricyclo- oder Bicyclo-eksantalsaure 
wahrend 2 Stunden mit dem 6-fachen Volumen 100-proz. Ameisen- 
saure. Die tiefrote Losung goss man in Wasser, wobei das fast farblose 
Lacton fest ausfallt. Umkrystallisieren aus wassrigem Alkohol fuhrte 
zum analysenreinen Korper, der ausgehend von beiden Sauren nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe 103--104° identisch war. 

C,,H,,O, Ber. C 74,2 H 9,3% 
Gef. ,, 74,O ,, 9,5:; 

Die Analysen wurden in unserer rnikrochemischen dbteilung (Leitung Dr. 11. Fur te r )  
ausgef uhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hoch- 
schule Zurich. 

40. Une nouvelle synthese de la I-methyl-phknazine 
p r  Camille Mermod. 

(15. 11. 35.) 

Au c o w  d’un precedent travail1), nous avions montrt! la g8n6ralit4 
de la mdthode de synthkse d’Hinsberg2), d’aprks laquelle une azine 
prend naissance lorsqu’on fait agir une orthodicBtone sur une ortho- 
diamine. 

Nous avions ohtenu de cette facon la phenazine (I) par condensa- 
tion de 1’0-benzoquinone avec 1’0-phdnylhediamine, la 2-mBthj-l- 
phknazine A, partir de la 4-mkthyl-1,2-benzoquinone et  de 1’0-phenylbne- 
diamine, ainsi que d’autres azines de structure simple. 

A cette 6poque, nous n’avions pas vBrifi6 la validit6 de la m6thode 
pour la 1-mBthyl-phenazine (IV).  Bien que cette substance ait B t P  
obtenue depuis lors par condensation de l’o-toluyli.nediamine w e e  
1’0-benz~quinone~), il nous a paru intbressant de la pr6parer b partir 
de la 3-m&hyI-l, 2-benzoquinone (TI) et de 1’0-phtkyltnediamine (111). 

Une solut,ion tie 0,4 gr. de 3-mdthyl-pyrocatPchine4), duns 50 cm3 
d’bther snhydre est sgit6e pendant dix minutes avec 2 pr. d’oxyde 
- - _ _ _  

I )  Iiehrmatiti et Xerttzod, Helv. 10, 63 (1927). 
2, B. 17, 310 (1884). 
3, J f e .  C o t i i h p ,  Scnrboroicgh et Waters ,  SOC. 1928, 353. 
’) Fahlberg. Lid & Co., D.R.P. 256345 (2413. 1912: 10 2. 1913): Frdl. I I ,  191. 
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’) Fahlberg. Lid & Co., D.R.P. 256345 (2413. 1912: 10 2. 1913): Frdl. I I ,  191. 
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d’argent, en presence de 2 gr. de sulfate de sodium calcin6; on obtient 
ainsi la 3-m6thyl-1,2-benzoquinone1). 

Aprks filtration, la solution est additionnee de 0,4 gr. d’o- 
phenylbnediamine dissoute dans 1’6ther anhydre. La condensation 
s’effectue rapidement. On laisse reposer pendant 24 heures et isole 
l’azine d’aprbs la mBthode prec6demment dkcrite “. 

La substance donne avec l’acide sulfurique concentre une colora- 
tion rouge vineux intense, qui vire B I’orange puis au jaune par 
addition d’eau. Elle fond a 108O et est identique b. la I-m6thyl- 
phenazine decrite par i i c .  Combie, Sxcrborough et Waters. 

Une analyse de contr6le a donne le r4suItat. suit-ant: 
2,464 mgr. subst. ont donne 0,324 cm3 S, (20”. 717 mni.) 

C,,H1,IS, Calcul6 N 14,43 Trow6 S 14,4676 
M. le Professeur H .  Goldstezn a eu l’aimable obligeance de niettre a ma dis- 

position la bibliotheque de l’ecole de chimie; qu’il me soit permis de h i  presenter I’ex- 
pression de ma gratitude. 

Pully prks Lausanne, Laboratoire prit.6 de I’auteur. 

41. Reaetivite et eonstitution des aeides nitrique et sulfurique. 
I. Quelques eonsiderations ghnerales 

par E. Briner. 
(15. 11. 35.) 

On sait l’importance de ces deux acides pour la preparation 
d’innombrables substances ; on sait aussi la masse considkrable 
d’experiences acquises dans la connaissance des conditions de eon- 
centration, de milieu, de tempkrsture, de duree, qui conviennent 
le mieus B la mise en (Euvre de ces acides pour lex divers buts pour- 
suivis. I1 est cependant une question dont les expdrimentateurs 
ne se sont pas toujours pr6occupds: il s’agit du ratt’achement de 
l’aptitude rkactionnelle de ces acides b. leur constitution r6elle. Cette 
constitution, ou plutdt ces constitutions, car elles sont essentiellement 
variables avec les conditions experimentales, ont Pchappi., il est vrai, 
souvent aux moyens d’investigation dont on disposait. 

Quelles sont, par exemple, les liaisons entre l’action sulfonante 
de I’acide sulfurique et la constitution de cet acide ? I1 est bien connu 
que, pour atteindre de bons rendements dans la sulfonation, il importe 
de prendre un acide concentre et  d’op6rer en presence d’un trhs 
grand escks d’acide, sinon la reaction se ralentit, e t  s’arrete m&me 
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pratiquement, bien avant qiie la sulfonation ne soit complete. On 
idmet, dans les onvrages traitant de la sulfonntion, clue cet arr6t 
est dii $I, l’eau formbe; ainsi, selon W a h l l ) :  

n La sulfonation, au fur et B mesure qu’elle progresse, fournit de l’eau. Cette eau dllue 
l‘acide sulfurique et lorsque la concentration de l’acide est abaiss6e jusqu’i une certaine 
limite, la rPaction s’arr2te. Cette concentration lirnite est vanable dam chaque casv. 

I1 ne faut sans doute pas donner h cet arret un sens absolu, 
mais plutbt celui d’un ralentissement anormalement grand, car, ZL 
moins qu’il n’intervienne un processus clestrncteur de prociuit, on 
enregistrerait hien h. la longue, dans la plupart dea cas, une 1Pgkre 
progression de la rPaction2). L’eau produite parait bien etre le fac- 
teur dPterminant tlu ralentissement ou de l’arrgt dans la reaction cie 
xulfonation car, dam le procede de sulfonation continu par circulation 
tie vapeur de benziae dans I’acide sulfurique3), l’eau form& est entrai- 
n4e par la vapeur tie henzhe et l’acide peut etre preque totalement 
utilis6. Le grand excbs d’acitle ajoute tlans la sulfonation orclinaire 
fonctionne done comme s’il absorbait l’eau formee. 

Mais, dans un systkme homoghe, comment espliquer ce mode 
d’action de l’eau? A raisonner du point de vue de la cin6tique 
chimique, s’il n’y avait qu’une simple dilution, il se produirait, du 
fait de la diminution progressive de concentration de l’acide, une 
diminution, progressive aussi, de la vitesse de rkaction, et non un 
ralentissement anormalement marqu6. Ce qui vient d’6tre dit de 
l’acide sulfurique peut &re rPpPt6, mutatis mutandis, pour la rPac- 
tivit6 de l’acide nitrique, tant comme agent de nitration que comme 
agent d’oxydation. 

Ces observations, et d’autres d u  m h e  genre, posent cette m h e  
question si souvent discutee de la nature des particules qui, dans 
un systeme, tletiennent le pouvoir rkagissant. Sous envisageons 
ici, non pas celles des particules ou molbcules de m h e  espkce qui 
sont actives en vertu de leur Ptat dnergetique special (moldcules 
actives), mais l’espPee m&me qui, parmi les diverses espkces tle 
particules reprhsentdes dans le systhme, fournit les particules r6agis- 
santes. 

Ainsi, A, ne consitlbrer, pour les solutions aqueuses des deus 
acides 4tucli4s7 que l’effet de la dissociation blectrol;vtique, il y n 
lieu de se demander si les particules ciPtenant le poin-oir sulfonant, 
nitrant ou oxydant, aont les ions ou les particules non dissociees Y 
Sur le r61e des ions dans les rPactions chimiques, bien des discussions 
se sont prodnites. On peut rappeler ici l’opinion exprinit!e par Nernst4)), 

I )  Industrie des matikres colorantes organiques; t. I, Les produits intermkdiaires, p. 89. 
2 ,  On reviendra sur ce point ulttkieurement dans les notes relatives A l’rtction 

3, On trouvera des donn6es sup ce procBcl6 dans l7lZ)uuu~!, Enzyklopadie der tech- 

’) Trait6 de C‘hiniie phbrale, tradurtion franpaise, 1933, 2i.ine pzzrtie, p. 126. 

sulfonante de l’acido sulfunque. 

nisclien Chetnie. T. 2, p. 279, 280. 
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qui attribue l’action oxydante rle l’scide nitrique principalement 
aux molkcules HNO,, et non aux ions. 

On est renseignk sur la proportion des molhcules dissocikes par 
le coefficient de dissociation. Si l’on considitre ces coefficients tels 
qu’ils rksultent des mesures de conductibilitk, la proportion des 
molkcules non dissocikes d’acide nitrique ou d’acide sulfurique est 
trBs forte dsns les solutions concentrbes. Ainsi, clans l’acide nitrique 
en solution 1 0  fois normale, ce qui correspondrait a 48% en poitls, 
il y aurait, A ISo,  84% de molkcules non dissocikes. Comme on se 
sert, pour les nitrations, d’acide encore beaucoup plus concentr4 
et  meme d’acide pur, dont la conductibilitk faible est l’indice d’une 
dissociation trds peu marquke, il y a bien des raisons cl’admettre 
que les particules rkagissantes de cet acide sont les mol6cules non 
dissocikes. Mais la dissociation s’effectuant, au degrk donnb par 
les conductibilitks, est aussi une action progressive lente dont l’inter- 
vention ne rendrsit pas compte, sans autre, rles rslentissements 
excessifs observks. 

I1 est vrai que, d’aprits les vues modernes sur la dissociation 
Blectrolytique, celle-ci, du fait des actions klectrostatiques, doit 
&re beaucoup plus forte que ne l’indiquent les mesures de 
conductibilitb ou de pression osmotique utilisbes de la manihre 
usuelle selon Arrhenius; au point m&me qu’on la considhe comme 
pratiquement complete pour les klectrolytes forts, m&me en solution 
concentrke. La quantitk d’eau libkr6e dans la nitration et la sulfona- 
tion agirsit alors d’une maniitre beaucoup plus intense que par un 
simple effet de dilution. I1 devient done intkressant de diercher A 
rattacher les pouvoirs rkagissants des acides nitrique et sulfurique 
en solution aqueuse aux concentrations rkelles des mol6cules non 
dissocihes. Mais une autre question connexe se pose alors, relative 
au sort dkvolu l’eau libkrke par la rkaction. Sous quelle forme tlans 
les processus de sulfonation et de nitration est-elle soustraite au 
systitme au point de ne plus pouvoir exercer son action fortement 
dissociante ? 

Allant plus loin et attribuant aux molkcules non dissocikes 
l’activitk chimique des deux acides ktudiks ici, il faut encore s’entendre 
sup la constitution de ces moldcules. Pour les acides, on considitre, 
B la suite de Hantzsch, que les molkcules non dissocikes peuvent se 
presenter sous deux formes, la forme hombopolaire, pseudo-acide. 
lion dissociable, qui se transforme en forme hktdropolaire, dissocisble. 
Ainsi, pour l’acide nitrique : 

h’O,OH (KO,’.H.) XO,’ + H.‘) 
pseudoacide acide ions 

-- _ _  
’) On doit admettre qu’en solution aqueuse, l’hydroghe s’associe a v w  une niol6culcL 

d’mu pour clonner l’ion hydroxoniuin H,O .. 
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A supposer, par exemple, que ce soient les molecules homkopo- 
laires qui detiennent l’activite, il importerait de chercher B connaitre 
leur concentration dans diverses conditions. 

E n  mogen general souvent mis a profit, qui est susceptible de 
fournir des renseignements sur les points desires, consiste a faire 
varier le milieu dans lequel s’accomplit la reaction; passant d’un 
dissolvant trbs dissociant, comme l’eau, a un dissolvant qui l’est 
beaucoup moins, on pourra esp6rer mettre en 6vidence le r61e jouk 
par la dissociation dans les reactions chimiques. Cependant le 
changement de dissolvant peut apporter de nouvelles complications 
en donnant lieu des combinaisons intermediaires possedant des 
aptitudes reactionnelles particulieres. I1 y aura lieu alors de distinguer 
entre des composes d’addition, laissant aux molPcules associees leurs 
propridtes chimiques sans modification importante, et des composes 
de substitution engendr4s a la suite de changements de constitution 
plus ou moins profonds. Ainsi, dans le cas de la nitration en milieu 
acetique, dont il sera question plus loin, doit-on envisager une 
simple dissolution de l’acide nitrique dans l’acide acetique, ou 1s 
formation, entre ces deux corps, d’un compos6 d’addition ou d’une 
vraie combinaison?l) De meme, dans la nitration au moyen du 
melange sulfonitrique, on a invoque 2, une formation intermediaire 
d’acide nitrosulfurique : 

” ‘ONO, 
Au sujet de l’intervention cie corps intermediaires, il faut consi- 

tfi.rer aussi I s  possibilit6 d’addition entre l’agent reactionnel et le 
corps a transformer. Un tel processus correspond au mecanisme 
general propose trPs anciennement d6jh par XeluZe‘ et dont I’id6e 
a Pt6 reprise ensuite par plusieurs savants (notamment wan’t Hoff 
et Ph.-A. Guye3) ; ces savants admettent que, principalement en 
chimie organique, des r6actions de substitution seraient prec6dbes 
de reactions d’addition. Adoptant cette maniPre de roir ,  WieZand et 
8akeZZarid) decrivent la reaction de nitration clu benzPne’en tenant 
compte de la formation intermediaire d’un produit d’addition, 
entre le benzene et l’acide nitrique. Des processus semblables ont 
Bt6 envisages pour la sulfonation. Mais, suppos6 admis ce mecanisme, 
il faut encore chercher Q connaitre la nature des espPces de psrticules 
participant 5, ces reactions d’addition. 

Ainsi qu’on le voit par ces quelques considerations, qui rap- 
pellent dans une vue d’ensemble, des faits souvent constat6s et  

1) Tel par exemple l’acide diacbtyl-orthonitrique prBpar6 par Pictet et  Geizeqvand 
(B. 35, 2526 (1902)) et dont les propri6Gs nitrantes 6nergiques ont 6t6 rbcemment con- 
firrnbes; Bacharach e t  Breckslone, B 64, 2136 (1931). 

2, Narkownzkow. B. 32, 1444 (1599). 
3, J. chim. phys., 8, 119 (1910). *) B. 53, 201 (1920). 
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discutds, de nombreuses questions se posent constamment propos 
de r6actions courantes, dks que l’on veut en approfondir le mkcanisme 
en recherchant notamment la nature des esphces chimiques actives. 

En elle-m&me, cette recherche est un probl6me de constitution 
pour l’ktude duquel il convient, comme l’ont fait de tout temps les 
chimistes et les physico-chimistes, d’avoir recours aux mesures ties 
propriBt6s physiques. Suivant cette ligne, nous nous sommes efforcks 
de rattacher les rkactivitks des deux acides consider& ici h diverses 
propriktks physiques, susceptibles d’apporter des renseignements 
utiles, telles que : les courbes de fusibilitk qui d&i.lent, par la prdsence 
de maxima, la formation de produits d’addition; Ies viscositks, dont 
les valeurs anormalement grandes peuvent denoter aussi la prBsence 
de mol6cules complexes ; les conductibilitks klectriques, qui sont en 
rapport avec 1’6tat d‘ionisation des sys thes .  Sous nous sommes 
adress6s aussi aux propri6t6s optiques, sp&ia,lement aux spectres 
d’absorption et aux spectres Raman, frkquemment r6vklateurs des 
particularitds constitutionnelles l). Les spectres Raman notamment 
sont particulikrement approprids au but a atteindre puisqu’ils per- 
mettent d’identifier dans un systkme des groupes d’atomes et des 
espkces chimiques caract6ris6es par leurs frPquences particulikres. 
11s i% pr$tent m$me a des Bvaluations approximatires de la concentra- 
tion des espkces existant dans un systhme en tenant compte de 
l’intensit6 des raies caractkristiques 2). 

Les articles qui suivent3) groupent les matkrians expbrimentaux 
qui ont Btk utilisds, ou pourront 1’6tre dans la suite, en vue d’apporter 
de nouvelles contributions au problkme genkral enonck par le titre 
de cette note. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
tie l’Universit6 de GenBve, FkT-rier 1936. 

1) Nous avons pu proceder ces mesures optiques en nous servant de deux spcctro- 
graphes acquis grbce aux importantes allocations sccordbes a ce laboratoire par la Socibte 
Academique qui les a preleves sur le fonds de souscription (( Pour l‘Gniversit6 de Genkve D. 
nous rBit6rons ici nos remerciements chaleureux au Coinite de cette SociBtB. 

z, I1 sera fait allusion B ce procede dans la note consacrk a l’action nitrante ou 
oxydante de l’acide nitrique. 

3, Les trois notes suivantes sont relatives A l’acide nitrique; d’autres memoires 
qui porteront sur l’acide sulfurique paraitront ultbrieurement. 



42. Reactivite et constitution des acides nitrique et sulfurique. 
11. Reactivith de l’acide nitrique en milieu aqueux 

et en milieu acetique 
par E. B r i n e r  e t  P. Bolle. 

(15. 11. 35.) 

Le pouvoir dissoci&nt de l’eau est, on le sait, hesucoup plus 
grand que wlui tle l!acide acktique. La comparaison iles rkactivit,Ps 
de l’acide nitrique tims ces deux milieux pourra tlonc fournir des 
donnkes sur la part qui revient, clans les rka’ctions. aux moli.cules 
non dissociees et aux ions. 

Pour cette comparsison, nous nous sommes atlress4s a deus 
rkactions de nature bien diff4rent.e : 1s r4act8ion de l‘acide nitrique 
sur le phbnol, dans laquelle l’acide nitrique fonctiorine comme agent 
de nitration, et la reaction de I’acide nitrique sur I’osyde d’azote, 
Clans laquelle cet acide fonctionne comme agent d’osydationl). 

NITRATION DU PH&:NOL2). 

Nous avons choisi cette nitration car le phenol est suffisamment 
soluble dans l’eau ou les solutions aqueuses d’acide nitrique pour 
permettre une ktude de la nitration en systbme homogbne liquide. 

En vue de suivre la reaction, il fallait disposer d’une methode analytique appropriee 
au dosage, soit de l’acide restant, soit du produit nitre forink. Operant en presence d’un 
excts d’acide nitrique, il Btait indiqu6, pour ambliorer la precision, d‘avoir recours b la 
seconde methode. Sous avons d’abord utilisb le proced6 consistant ii rbduire le nitro- 
phenol et Q titrer ensuite I‘amine diazotee; niais nous avons dii l‘abandonner en raison 
de la longueur des operations et du faible degr6 d’exactitude ntteint. Finalenient, nous 
avons adopt6 une niBthode fondke sur la transformation en anirnoniac - avec dosage 
subsequent de ce corps - de l’azote du nitrophenol. L’attaque de ce compose Q etB 
conduite selon le procbdb decrit par S i o l e y  et  Ducid3) .  I1 consiste B traiter la substance 
en solution alcoolique par I’hydrosulfite (hpposulfite, Sa,S,O,). La rbduction terminbe, 
on ajoute de I’acide sulfurique pur e t  l’on chauffe niod6r6ment. Qumd le 4iquide coni- 
mence i niousser, on ajoute du sulfate de cuivre et du sulfate de potassium. On chauffe 
alors fortement jusqu’i decolowtion; le produit est dilu.6 b un litre, dont on prend 50 cni3 
pour chaque analyse, mxquels on ajoute la soude en escks. L’animoniac deplacb est 
r e p  ensuite dans une solution titrbe d’acide chlorhydrique. 

prlalgr6 le soin pris Q la pratique de cette nibthode, nous avons constat6 son carac- 
tere approximatif par dcs essais faits sur des mblanges reproduisant la composition (111 

systknie aprks nitration. Sous avons dQ apporter ails rCsultats des corrections qui ont 

l) Pour un expos6 plus d6tai116 concernant les m6thodes suiyies. voir la, thtse de 
P.  h l l e ,  Cientve, 1932. 

2 )  La nitration de ce corps dans divers dissolvants a Bt6 6tudiCe par plusieurs 
auteurs poursnivant des buts differents de celui qui nous intbressait. en pnrticulier 
Klemenc,  Erkl et  Schodler (31. 35, S5 (1914); 39, 641 (1915); Z. anor?. Ch. 141, 231 (1924); 
.C. Veibel (2. physikill. Ch. [B] 10, 22 (1930). 

3, BI. [1] 45, 312 (192!1). 
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6b.5 etablies par analyse des melanges artificiels dont il vient d’ktre question. Les nitra- 
tions ont B t B  effectuees 5, la temperature ordinaire selon la methode courante dans des 
conditions identiques en milieu aqueux et en milieu acetique. 

nitration obtenus dans quelques series de mesures : 
Dans le tableau suivant, nous transcrivons les rendements de 

Conc. Conc. ~ Rendement 1 Dissolvant Duree I C,H,OH i HNO, I 1 O1 / O  -_ - 
I I 

0,025-N. 1 3-N. 1 H,O 1 heure ’ 51,5y0 
0,025-N. I N. 1 ,, 22,85Y0 

0,025-N. 
0,025-N. 1 0,5-N. 1 ., 11,47L 

I 80% 
0,25-N. ., 1 13,70/, 0,025-N. 

On voit que, a concentration 4gale d’acide nitrique, la vitesse 
de nitration est beaucoup plus forte en milieu acetique qu’en milieu 
aqueux. A ne considerer que 1’6tat de dissociation de I’acide dans 
ces deux dissolvants, il y aurait lieu de conclure que l’action nitrante 
est detenue par les molhules non dissociees d’acide nitrique. Mais 
il convient aussi, comme on l’a rappel4 dans la note prechdente, d’en- 
visager la possibilitk de corps intermediaires pouvant favoriser la 
nitration en milieu achtique. Cette conclusion peut cependant 
&re maintenue, car on le verra dans la suite, il ne peut s’agir dans 
ce m6lange que de la formation d’un produit d’addition dans lequel 
les rbactivites de chacun des constituants sont conserv6es. 

RgACTION DE L’ACIDE NITRIQUE SUR L’OSYDE D’AZOTE. 

Cette reaction a fait l’objet de diverses recherches dans ce labora- 
toire’) et de la part d’autres auteurs 2, qui l’ont t5tudide principalement 
en solutions aqueuses relativement dilukes. 

Le systkme reactionnel NO-HNO, en solution &ant heterogkne, 
il a fallu assurer la comparabilitk des mesures de vitesse a l’aide 
d7un dispositif experimental approprie. 

Le principe de la mdthode consiste B mettre en presence, dans 
un tube laboratoire, une solution d’acide nitrique a la concentration 
donnee, et a mesurer, par les denivellations nianometriques, les 
vitesses d’absorption de l’oxgde d’azote, ces vitesses &ant fonction 
t.,lles-m&mes des vitesses de reaction. 

Pour obtenir une absorption regulikre, il convenait d’assurer un renouvellement 
constant des surfaces de contact entre NO et  l’acide nitrique. Pour cela, le tube labora- 
toire est muni d’un agitateur Blectromagnetique. L’agitateur hi-mbme se compose 

l) Briner et  Durand, C. r. 155, 552 et  1495 (1912). 
8) Montemartzni, Acc. Lincei Roma [5], I, 63 (1892); Veley, Ch. N. 66, 175 (1592); 

Sapochnzkow, X 32, 375 (1900) et  33, 506 (1901); Leuis et  Edgar, Am. SOC. 33, 292 (1811); 
&el et Schmid, Z. physikal. Ch. 136, 430 (1928) e t  d b e l  et  coliaborateurs, divers autres 
+irtlcles dans ce pkriodique. 

24 
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d‘un tube de verre se terminant en spirale B sa partie infbrieure. Lautre  extr6mit6 
libre contient, enchass6 dans le verre, un petit clou de fer. 

Entre le joint r6dB et  l’ampoule du 
tube laboratoire, on dispose, B l’exthrieur, 
une bobine sur laquelle on enroule du fil 
de cuivre 0,3 de millimktre is016 au coton. 
I1 suffit d’euciter cette bobine par un 
courant continu r6pliArement inter- 
rompu. Si la bobine est a une hauteur 
convenable, l’agitateur est attir6, puis 
rel6che. selon le rythme de l’excitation 
et  de l’interruption. On a rbalis6 ainzi 
une agitation r6plii.re pendant plusieurs 
heures. La figure ci-centre represente 
une partie de l’appareill). 

Les mesures ont 6tB faites de la 
manikre suivante: l’osyde d‘azote htant 
introduit dans un tube laboratoire (apres 
rinrage de ce dernier au moyen de l’azote). 
ti une pression initiale toujours la mbme. 
On determine ensuite les d6nivellations 
dues B l’absorption aprbs un temps don&. 

Nous avons opt% d‘abord B des pressions voisines de la pression atmosphhrique et  nous 
avons constat.4 que l’oxyde d’azote etait dissous B cette pression dans l‘acide acbtique 
en proportion non nbgligeable. D’autre part, B cette pression, les vitesses d‘absorption 
dans les solutions d‘acide nitrique dans les solutions normales d‘acide acktique sont 
tr&s fortes. Kous avons op&b dans la suite B la pression reduite: 280 mm. A cette 
pression, les vitesses d’absorption se laissent facilement determiner manometriquement 
e t  l’absorption du gaz NO par l’acide ac6tique pur (dont il a BtB d’ailleurs tenu compte 
par un facteur correctif) est faible. 

Des comparaisons ont port6 sur les vitesses dabsorption du SO par les solutions 
d’acide nitrique dans I’eau et  dans l’acide ac6tique glacial. 

A ces dernikres, on a ajoute une petite quantite d‘anhydride ac6tique pour coni- 
penser l’esu contenue dans l’acide nitrique utilisb qul n’6tait pas sbsolu. Ce prochdt? 
n’est pas exempt de critique, car l’anhydride acetique peut ne pas se combiner rapide- 
ment a l’eau apport6e B l’acide nitrique. N6annioins, les differences de comportement 
des systkmes aqueux et  acetique sont tellement marquees que les cons6quences princi- 
pales tir6es des rbsultats ne peuvent en dtre modifiees sensiblement. 

Les mesures, faites B 20° et  h la pression initiale de 250 mm. 
ont port6 sur tles solutions d’acide nitrique n u s  concehtrations 
0,01-N., 0,02-N., O,l-N. et 1-PIT. ( N  = normalit6) dans l’ncide achtique, 
et $PIT., 6-X., 7-N., 8-N., 9-N., 10-N. dans l’eau. Lea rhsultsts sont 
reprbsentbs dans le grsphique p. 371. 

En considGrant lea vitesses tl’nbsorption (niesurtIies par des 
dknivellations) au &but, soit pendsnt les 30 premih‘es seconcles, 
on aurait uric repr6sentstion assez exacte de la 1-itesse tle la r6actiori 
primnire entre NO et HNO, en milieu ac6tiqne e t  en milieu aqueux. 

Comme on le voit, B concentration hg?.sle d’ucicle nitrique, les 
vitesses sont bcaucoup plus fortes en milieu acetique, ou, pour l;a 
meme vitesse, les solutions achtiques sont beanconp moins con- 

I) Voir pour les details la these cle 1’. Boll?. 
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eentrkes que les solutions aqueuses. Ainsi, par ex., une solution 
acdtique 1-N. presente la meme vitesse initiale d’absorption qu’une 
solution nqueuse 10-N. 

La conclusion 6nonc6e a propos de la rBschion de nitration Btudide 
auparavant peut &re r6p6t6e ici pour la r6action d’ouydation ; celle-ci 
tloit &re le fait des moldcules HRO, non dissoci6esl). 

Pour le processus r6actionnel primaire entre NO et HNO,, on 
peut envisager la r6action bimol6culaire 

qui a plus tleprobzlbilitk de se produire ~ p ’ u n  processus plus compliqud. 
11 met en actiori ILL forme horngopolairs NO,OE, qui’peut donner 
Liinsi tlirectement l’acide nitrens, corps peu dissoci6 et rcl.pontlnnt, 
par consequent aussi B une formnle hom60polaire2). 

Nous ne considhons pas ici leu processus ulttrieurs, dont la 

1) A l’appui de I’attribution ?I ces niol6cules du pouvoir oxydnnt, nous pouvons 
tijouter, h, l’opinion de Xernst signal& dans la note introductive. les resultats d’une sCrie 
tle reclicrches r6centes de Selzer, Z. physikal. Ch. [A] 159, 4% (1932)), selon lesquclles la. 
r6action de formation de l’eau r6galc, c’est-h-dire l’osydation de l’acide chlorhydriqne 
par l’acide nitrique, repondrait h, Yequation habituellenient clonnte pour cettc rhction, 
&quation qui ne prkvoit pas I’intervention de inol6cules non dissoci6es. 

9 )  Sous  n’avons consider6 ici la forme homCopolaire qu’h titre d’indication d‘une 
forme non diusocibe; il n’est pas exclu que d’autres fornies non dissociees dttiennent 
!‘a( tivit6 chimique. 

90 + KO,OH = S O ,  -+ SOOH 

~~ . . 
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nature peut notablement varier suivant les conditions. En  solution 
aqueuse par exemple, le peroxyde rdagira avec l’eau selon: 

Bquation qui, combin6e avec celle (doublde) reprdsentant le proces- 
BUS primaire, donne la r4action reversible souvent dtudidel) : 

oh, en tenant compte de la dissociation de l’aeide nitrique: 

2 NO,(N,O,) + H,O = H90, + HNO, 

HNO, + 2 NO + H,O = 3 HNO, 

H. + NO,’ + 2 NO + H,O = 3 HXO,. 
Lorsque I’dquilibre est suffisamment ddplace vers la droite, 

ce qui est rBalis6 en operant sous pression plus dlev4e de NO, en aug- 
mentera la concentration de HN02, qui se dddoublera en N,O, et  
H20.  Ainsi s’explique notamment la coloration bleue des solutions 
aqneuses d’acide nitrique en pr6sence d’oxyde d’azote comprim62). 

Supposd admis le processus propose, qui associe l’activit6 
oxgdante de l’acide nitrique a la fraction non dissoci4e dans l’eau 
de cet acide, on peut arriver a une connaissance, tout au moins 
grossikrement approximative, des coefficients de dissociation vrais 
de l’acide nitrique dans l’eau, en comparant les vitesses de reaction, 
de l’oxyde d’azote sur l’acide nitrique, en solution aqueuse et  en 
solution acetique. Ainsi, de l’identite des vitesses d’absorption de 
l’oxyde d’azo te par l’acide nitrique en solution normale acetique 
et en solution 10 fois normale aqueuse, on ddduira que la concentra- 
tion de l’espbce des molecules actives de l’acide nitrique en solution 
aqueuse 10-N. sera 1-N., ce qui correspondra donc au ccefficient de disso- 
ciation 0,9. Ce proc6dd s’apparente B celui qui consiste a determiner 
la concentration des ions hydroghne par les vitesses d’hydrolyse 
tiu saccharose, de l’dther acbtique ou de l’ether diazo-acdtique, 
rtiactions dont les vitesses sont fonction de la concentration des 
ions hydrogene. Les valeurs des coefficients de dissociation que 
nous avons obtenues de cette manikre n’ont sans cloute que la signifi- 
cation d’un ordre de grandeur, car elles sont entachees de diverses 
causes d’erreur ; notamment la dissociation d’acide nitrjque dans 
l’acide acetique ne peut &re considdrde comme complittement 
n4gligeable. Ci-aprks les valeurs du coefficient de dissociation 6 de 
l’acide nitrique en solution aqueuse rBsultant de ces &valuations : 

tion tion Blol. 1 0 

_.____ 
- I  - __ 

N. 10-N. 1 0,900 
0,l -N. 0,987 

0,02-N. 0,02 0,996 
0,Ol-N. 5-N. 0,Ol 0,999 

I) Voir note 2 de p. 369. ?) Briner e t  Dzirand, loc. cit. 
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Ces r6sultats sont bien dans le sens indique par la thkorie Plectro- 
statique des solutions. En effet, d’aprits celle-ci, les cceffieients de 
dissociation reels doivent &re beaucoup plus grands que ceux d6duits 
des mesures de conductibilitb ou des mesures d’abaissements cryosco- 
piques. Par les conductibilites, par exemple, on trouve pour le 
coefficient de dissociation d’une solution 10-K. d’acide nitrique 
dans l’eau la valeur 0,160 et  pour une solution 5-N. = 0,450. 

De plus, les variations du coefficient de dissociation (d6duit 
des vitesses de reaction) avec la dilution dans le voisinage de 1% 
concentration lO-N., sont plus fortes que ne le laissent supposer les 
conductibilit6s : comparant la pente des deux courbes representant 
la, variation de 6 en fonction des dilutions, t’raebes l’une sur les con- 
ductibilitks, et  I’autre sur les vitesses de rPaction, on obtient la 
valeur 0,021 pour la premiere et 0,043 pour la seconde. 

Au sujet des coefficients de dissociation vrais cle I’acide nitrique 
en solution aqueuse, il nous paraft intbressant de rnppeler ici d’autres 
Bvaluations ; elles sont aussi de caractbe approximatif ce qui montre 
la difficult6 d’arriver B des donnees prdcises sur ce point. 

Dans leurs recherches sur l’absorption de la lumiere par les 
nitrates et l’acide nitrique, von Hulbm et Eisenbrundl) rappellent 
les estimations faites par KZemenc et NageZ2), qui conduisent, pour 
le coefficient de dissociation de l’acide nitrique en solution 10  fois 
normale dans l’eau, B un ordre de grandeur de 0,3 a O,SyO. Dans ce 
mBme memoire, on cite la valeur 50% indiquee par Hantach3),  qiii 
est fondde sur l’analogie des spectres d’absorption d’une solution 
aqueuse d’acide nitrique 10-N. avec le spectre d’une solution d’acide 
nitrique dans l’bther. On voit que les evaluations peuvent varier 
clans des limites trks lnrges; cependant les chiffres sont toujours 
supdrieurs aux valeurs d6duites des concluctibilitPs electriques, ce 
qui est bien dans le sens de la theorie dectrostatique rles solutions. 

D’autre part, R. Rao4) a pu conclure des intensitt‘s aux diverses 
concentrations des raies Raman, attribu6es par lui aux molecules 
non dissociees, qu’en diluant une solution trits concentrbe (14-N.), 
l’accroissement du coefficient de dissociation est beaucoup plus fort 
que ne l’indiquent les variations de conductibilitP Plectrique. C’est 
une deduction semblable h celle que nous avons tirPe de nos mesures 
de vitesse de la r6action5). 

- 

I) Z. physikal. Ch. 132, 401 e t  423 (1928). 
2,  Z. anorg. Ch. 155, 257 (1926). 
3, B. 57, 954 (1925). 
4) Proc. Roy. SOC. 127, 279 (1930). 
5, Plus rkcemment Aderhold e t  W e i s s ,  Z. Physik. 88, 53 (1934), attribuent leu 

variations avec la oncentration du spectre Ranian, observkes a u i  concentrations clevkes, 
I’existence de deux espkces de molkcules non dissocLes. 
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REMAR QUE 9 GaXERALES. 
I1 deeoule de ces observations que la proportion des mol6cules 

d’acide nitrique, de I’espkce active, est trhs faible en solution aqueuse, 
meme aux concentrations &levees, mais que cette proportion augmente 
rapidement lorsqu’on s’approche de l’acide nitrique absolu. En  
sttribuant a u s  molC.cules non-dissociees la r6actit-it6 de l’acide 
nitriyue, on expliquerait bien la n6cessit4 d’operer en concentration 
tr&s 4levC.e en solution aqueuse, alors que, dans un dissolvant moins 
tlissociant, tel que l’acide acbtique, des concentrations beaucoup 
plus feibles sont suffisantes. D’autre part, I’action retardatrice 
anormalement grande exercbe par l’eau sur la reactivit6 de l’acide 
nitrique s’interprdterait par le fait qu’une trks faible quantit6 d’eau 
est capable d’augmenter Bnormement la dissociation. 

S’il s’agit d’une reaction de nitration, l’esu formbe sera em- 
peehee d’exercer son effet dissociant lorsqu’elle est retenue sous 
forme d’hydrate par les acides en excks ; acide nitrique, acide sulfu- 
r i p e  (si l’on opkre avec le m6lange sulfonitrique), ou acide acetique. 
L’aptitude des mol6cules d’acide sulfurique et d’acide nitrique B 
former des hydrates est en effet bien connue. Quant l’acide acetique, 
si l’on n’a pas pu mettre en bvidence la formation d’hydrates solides 
par les courbes de fusibilit6l), le maximum trBs marque present4 
par les piscosit6s des solutions aqueuses d’acide acetique ont conduit 
TsukaZeotos2) h affirmer qu’il existe en solution un hydrate d’acide 
acetique. 

Cette manikre d’interpreter le r61e de l’eau trouve un appni 
en cons idhn t  les spectres d’absorption de ces systkmes. Von Bulbair 
e t  Eisenbrnnd3) signatlent que les spectres des mitlanges d’acide ni- 
trique et d’ncide sulfurique se rapprochent des spectres de 1’6ther 
nitriqne4) lorsqu’on accroit la concentration en acide sulfiirique. 
De notre c6t6, nous avons proc6d6 h des prises de spectres d’ab- 
sorption cl’acide nitrique et de m6langes HN0,-H,SO, B diverses 
concentrations. Les deux premikres photographies de la planche I 
hors texte, ins6r6e dans un memoire suivant (aprPs la, p. 350), 
reproduisent chacune trois shies de spectres etablis h des 6paisseurs 
tie solution liquide ddcroissantes (64, 38, 16, 8 ,  4, 2 ,  1, 0’5 mm.). 
La fig. 1 se rapporte : l a  h l’acide nitrique normal, 2 n h l’acide sul- 
furique normal, 3a aux m61anges HNO, 1-N. e t  H,SO, 1-N. On 
voit, d’aprks cette figure, que la presence d’acide sulfurique, B cette 
concentration, ne modifie pas le spectrogramme. La fig. 2 donne 
les spectrogrammes relatifs h HNO, 4-X. (1 b): h l‘aeide sulfurique 
4-X. (2b)  et aux mblanges HNO, 4-N. + H,SO, 4-X. On remarqiie 

l) b‘uucot~, Ann. Chim. [S] 19, 20 (1909). 
2, C.r .  146, 1136 (1908). 
3, loc. cit., p. 448. ‘ 

4) Corps correspondant b la foriniile hom6opolaire S0,0C2H,. 
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clans cette fig. la disparition de la rGgion 2600 b 2S50 A, qui figure 
non absorbde pour 1’6paisseur 0’5 mm. du spectrogramme de HNO, 
4-N. Autrement dit, la partie transparente cle cette rPgion, qui 
est le fait des ions NO,’’ a disparu, non pas a cause de la prdsence 
en elle-m6me de l’acide sulfurique, lequel n’absorbe pas dans cette 
r&$on, mais par I s  r6trogradation de la dissociation de l’acide nitrique 
caus6e par l’absorption d’une certaine quantitP d’eau par l’acide 
sulfurique. 

Quant aux changements progressifs des spectres tl’absorption 
tle l’acide nitrique lorsqu’on accroit la concentration de cet acide, 
ils sont interprdtes par con Halbun e t  Eisenbrroidl) par ]’existence 
suppos6e du groupement H,O- NO,’, form6 par des paires d’ions 
associ4s. 

RESUME. 

Les vitesses de nitration du phPnol et d’os~--clation de l’oxyde 
tl’azote par l’acide nitrique sont, h concentration Pgale d’acide, 
beaucoup plus 6lev6es en milieu ac6tique qu’en milieu aqueux. 

Une explication de cette diff6rence et des particularit& de la 
rBactivit6 de l’acide nitrique en g6n6ral a bt6 propos6e sur la base 
d’une attribution de l’activit6 chimique aux molPcules non dissocibes. 
Partant de cette supposition, on a, d6duit quelques valeurs approxi- 
matives du coefficient de dissociation de l’acide nitrique dans l’eau. 
Ces valeurs sont bien conformes a la th6orie Plectrostatique des 
solutions aqueuses d’blectrolytes forts, qui prh-roit des dissociations 
beaucoup plus dlev6es que ne l’indiquent les conductibilit6s. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Gen&ve, F6rrier 1935. 

43. Reaetivite des acides nitrique et sulfurique. 
111. Spectres Raman, viseosites et points de fusion des 

melanges aeide nitrique-acide acetique 
par E. Briner, B. Susz et P. Favarger. 

(15. 11. 35.) 

Commc l’ont montrP les rdsultats esposPs tlans le rriPmoire 
prt!cddcnt, les actions de nitration et d’osydation esercPes p , r  l’acide 
nitrique sont beaucoup plus intenses, S GgalitP cle concentration, 
en milieu acbtiquc qu’en milieu aqueux. En vile de rsttaclier cette 
particularit4 a la constitution des systhmes rhwtionnels, il a psrn 

I )  loc. cit.  
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interessant d’examiner les propridt6s physiques, citdes dans le titre 
de cette note, des m6langes acide nitrique-acide ac6tique anhydres. 

L’acide nitrique absolu (voisin de la teneur 100yo) a 6% prepare selon la m6thode 
habituelle: dans un appareil entikrement en verre, on a distill6 tres lentement, sous le 
vide, un m6lange 6gal d‘acide nitrique concentr6 et  pur e t  d‘acide sulfurique monohy- 
drate. On a pris soin d’op6rer dans un ballon ii long col, avec interposition d’un tampon 
de laine de verre pour empbcher autant que possible l’entrainement de l’acide sulfurique. 
11 n’a pas 6t6 constat6 de reaction du produit distill6 avec le nitrate de baryum; le con- 
trble de l’acidit6 a 6t6 fait selon la mkthode volumktrique dont la precision est suffi- 
sante; on a trouv6 suivant les cas des teneurs en HNO, comprises entre 99,6 et 100,30/,. 
Comme acide acktique, on a pris de l’acide ac6tique glacial; celui-ci enferme un peu 
d’eau que l’on a compens6e par une addition convenable d’un mBlange X205 + HNO,‘). 

Nous donnons dans le tableau ci-aprhs les valeurs des densit@ 
des viscosiths, des coefficients de viscositd et des points de fusion 
cie ces mdlanges. 

43% HNO, 
54”/, HNO, 
74% HNO, 

HNO, l0Oo/, 

1,228 1 0,0183, I - 
1,276, 0,0174, ’ -15,5O C. 
1,375, 1 0,0127, - 47,50 c. 
1,503, 1 0,0076, - 41,A’ C. 

l )  Pr6par6 selon le mode d6crit dans la note suivante. 
2, Don de la Soci6t6 Acadhmique de Genkve. 
,) Phys. Z. 80, 856 (1929). 
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frequences Raman B l’aide du microphotomittre de I’Institut de 
Physique de l’Universit6 de Genkvel). Voici les frdquences Ramccn 
qui ont 6t6 ainsi enregistrdes, rapportdes aux fractions moldculaires 
tl’acide nitrique dam le mklange. 

CH,COOH2) CH,COOH 

610 
664 
885 
928 

1294 
1362 
1445 

1659 

2942 

- 

- 

- 

612 - 
663 667 
892 
91 8 916 

1290 1294 
1359 1363 

- 1 1553 
1652 1658 
1668 1673 
2944 1 2946 

- 

- - 

1430 ’ - 

I 

! -  - 

606 ~ 607 
- 
668 

921 
1041 
1297 

- 

- 

- 
1558 

1665/8: 
- 

- 

Un des spectrogrammes Raman est reproduit sur la planche 
hors texte; c’est la fig. 3 de cette planche qui est inser6e dans le 
mdmoire suivant (aprbs la p. 380). 

Ainsi qu’il r6sulte de I’inspection de ce tableau, on ne retrouve 
pas, dans les spectrogrammes, d’autres raies que eelles qui correspon- 
dent aux deux constituants des mklanges (acide acdtique et acide 
nitrique) ; elles apparaissent lorsque les concentrations sont suffisantes. 

Ces constatations portent B conclure que le corps form6 dans 
les m(t1anges d’acides nitrique et  acdtique est un produit d’addition 
HNO, . CH, COOH dans leqnel les constitutions cie ceg deux acides 
et, par consdquent leurs proprietds rdactionnelles, sont conserv6es. 
A cet Pgard, l’acide diac6tyl-orthonitrique prPpar6 par A. Pictrt 
et Gen,epnnd B partir d’acide nitrique et d’aeide ou d’anhydride 
ac6tique3) se serait comport6 differemment. Sa formule rPpond en 
effet B la combinaison de deux moldcules CH3C0,H pour une molecule 
HNO, et sa constitution a subi des modifications importantes par 
rapport h celles des deux acides, ce qui aurait dii se msnifester pa’r 
des changements dans le spectre Roman. 

l) Modhle construit par la Soci6tB genevoise des Instruments de Physique, sur 

2, Valeurs extraits de KohErausch (Smekal- Ranmra-Effekt). 
,) loc. cit. dans l’article 41, p. 366. 

les indications du Prof. N’eigld. 
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L’echauffement observe lors clu melange d’acide acktique et 
d’acide nitrique est di3 en partie h la production du corps d’addition 
et en partie aussi aux reactions d’hydratation auuquelles donne lieu 
la petite quantite d’eau accompagnant toujours l‘acicle acdtique 
glacial n’ayant pas subi de purification speeiale. Jlais l‘ncide diacktyl- 
orthonitrique peut sans doute se former par chauffage du systbme 
et cette formation sera prkciskment favorisGe par l‘euistence du 
produit d’addition, selon le mecanisme de Kekztle‘, tl’aprbs lequel 
m e  reaction de substitution est prkced4e d‘une reaction d’addition. 

RE SUM^. 

Les viscosites et points cle fusion des mPlsnges d’acide nitrique et 
tl’acide ac6tique ont mis en Bvidence la formation ile composes entrr 
ces deux corps. Les spectres Ranztcn de ces melanges pr6sentent len 
fr6quences caracteristiques de chacun de ces constituants sans raie 
nouvelle. On eonclut qu’il s’est form6 un produit c1‘;~tldition dont 
la rkactivitk rBpond a celle d’un melange de ces deuz acides. 

- 

Laboratoire de Chimie technique, thhorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genbve, FPvrier 1935. 

44. Reaetivite des aeides nitrique et sulfurique. 
IV. Spectres Raman des melanges d’aeide et  d’anhydride 

par B. Susz e t  E. Briner.  
(15. 11. 35.) 

nitriques 

Le melange HN0,-N,O, a fait l’objet de recherches restees 
inddites de la piwt cie I’un de nous (E.  B.) en collaboration avec 
PW.-A. Guye et P. Reverdirz. I1 s’agissait alors de se rendre compte 
~ ’ i l  Btait possible d’operer avec ces m6langesl) des nitrations energiquex 
mssi bien qu’iivec les melanges sulfonitriques renferrnant plus ou 
moiiis tl’ol6um sulfurique. De fait, il w a i t  6tB trouve que les melanges 
HN0,-N,O, se eomportent comme des agents de nitration plus 
6nergiques que l’acide nitrique concentre. 

Comme suite B 1’6tude des propriet6s de l’acide nitrique, il nous 
21 paru int4ress:tnt d’Btablir les spectres Raman. de ces systBmes2). 

l) Par raison d’analogie mec l’okum sulfurique, ces auteurs araient donne ti ces 

?) Les resultats obtenus ont fait l’objet d’une premiPre note: voir B. Susz et  
m6langes le noni d’ol6~111 nitrique. 

B. Brwer, C. r. de la Soc. Phys. GenPve, seance du 7 f6vrier 1935. 
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L’echauffement observe lors clu melange d’acide acktique et 
d’acide nitrique est di3 en partie h la production du corps d’addition 
et en partie aussi aux reactions d’hydratation auuquelles donne lieu 
la petite quantite d’eau accompagnant toujours l‘acicle acdtique 
glacial n’ayant pas subi de purification speeiale. Jlais l‘ncide diacktyl- 
orthonitrique peut sans doute se former par chauffage du systbme 
et cette formation sera prkciskment favorisGe par l‘euistence du 
produit d’addition, selon le mecanisme de Kekztle‘, tl’aprbs lequel 
m e  reaction de substitution est prkced4e d‘une reaction d’addition. 

RE SUM^. 

Les viscosites et points cle fusion des mPlsnges d’acide nitrique et 
tl’acide ac6tique ont mis en Bvidence la formation ile composes entrr 
ces deux corps. Les spectres Ranztcn de ces melanges pr6sentent len 
fr6quences caracteristiques de chacun de ces constituants sans raie 
nouvelle. On eonclut qu’il s’est form6 un produit c1‘;~tldition dont 
la rkactivitk rBpond a celle d’un melange de ces deuz acides. 

- 

Laboratoire de Chimie technique, thhorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genbve, FPvrier 1935. 

44. Reaetivite des aeides nitrique et sulfurique. 
IV. Spectres Raman des melanges d’aeide et  d’anhydride 

par B. Susz e t  E. Briner.  
(15. 11. 35.) 

nitriques 
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I1 n’existe actuellement que peu de travaux sur le spectre Ranzan de l’acide ni- 

trique absolu. Dadieu e t  Kohlrauscii’), J i idard et  Volkr&gerz) ont obtenu des rksultats 
l6gGrement dit-ergents. D’autres auteurs, dderiiofd e t  IYeiss3), n‘ont pas BtB au d e k  cl’une 
concentration de 90%. Aussi notre premier travail a-t-il kt6 de prkparer e t  d’ktudier ?L 
ce point de vue particulier l’acide nitrique absolu. 

Pour la preparation de l’acide nitrique absolu, nous nous sommes servis de la mC- 
thode dkcrite dans la note pr6c6dente. 

L’olBum nitrique a 6tB prepark, lui aussi, dans un appareil entikrement en verre, 
I J ~ L ~  distillation trks lente sous le vide de parties &gales en poids d’acide nitrique absolu 
et d‘anhydride phosphorique. On recueille ainsi un liquide plus ou moins riche en un 
dBp6t blanc et qui peut cont’enir jusqu’a 50qk en poids d‘anhydride nitrique. Des solu- 
tions claires se forment jusqu’i la teneur de 307L environ danhydride nitrique. Ces 
solutions refroidies ont BtB  souniises A I’action d’un courant d’ozone avant les mesures. 
Par suite de la dkcomposition continuelle de l‘anhydride, des spectres Raman corrects 
n’ont 6th obtenus que jusqu’& la concentration de 21% environ. La determination de 
la richesse du melange en anhydride a Bt6 faite par analyse Folumktrique, la precision 
relativement faible atteinte ici (environ 1% de N,O,) nous Ctant. suffisante. 

- 

Pour la prise des spectrogrammes, nous avons utilisk tant6t 
un dispositif du type Ruer (environ 100 em3 de liquide), tant6t le 
tlispositif classique de Wood ( 3  em3 de liquide). Sous nous sommes 
semis du spectrographe GH de Steinheil avec la dispersion 30 A 
par mm. vers la longueur d’ondes 4600 A ;  plaques Superisodux de 
Herxog. La determination des frequences Raman, dont nous n’avons 
pas voulu pousser la precision pour ces recherches, a Btt5 faite h 
I’aide du microphotomktre de 1’Institut de Physique de 1’Universitk 
de Genkve; nous estimons cette pr6cision h 6 cm-l. 

Voici, pour l’acide nitrique absolu ( loo%),  les rksultats des 
auteurs citbs plus haut, comparks a v x  les ndtres (frbquences en cm-l) : 

I669 
1667 
1668 

I 

1291 - ’ 1665 1687 

1295 1338 ’ 1665 1683 

I naclieii-lioiilrazisell ’ 607 ’ 667 1 916 - - 

JICdard-T-ollir~iiger 612 ’ 674 ’ 922 1048 ~ 1103 1295 1537 I 16i9 
Si t sr -Br imr  . 1041 { - . 1 606 1 668 ’ 921 

I I I 
Nous ne voulons pas discuter pour le moment les dPtails comer- 

nant le dBdoublement de certaines raies, que les premiers ties auteurs 
eit& ont d4jh signal6 et  nous nous contentons eomme eus cie donner 
ici 1 ; ~  moyenne des frdquences observdes. D’autre p’art, voici nos 
rPsultats pour diffhrentes concentrations pond6rales tl’anhydride 
nitrique clans l’oldum : 

1681 
- 

1675 
lo”,, ,. 
16”” .. 1 607 
170; .. 610 
21°0 ,. 610 t 

668 
678 
667 
667 
671 
677 

921 1041 
921 1050 
923 1046 
925 1045 
932 1044 
930 1046 

I 
129i I - 1538 
1298 1399 - 
1296 I , 1391 1538 

1302 1 1395 1540 
1302 ~ 1395 1535 
1306 1 1399 - 

- - __-_ - 
l) Dadiezc et Xoltlrauscli, Naturivissenschaften 19, 690 (1931). 
2, dlidard et T’olkringer, C. r. 197, 833 (1933). 

d d e r k o l d  et W’eiss, Z. Physik 88, 83 (1934). 
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Quelques-uns de ces spectrogrammes sont reprksent6s dans la 

planche hors texte. Fig. 4: acide nitrique 100%; fig. 5 :  olBum 160/, 
N,O,. On a signal6 les raies qui paraissent likes a N,05. 

Au point de vue de l’intensitd, nous nous bornerons B, indiquer 
ici que lorsque la concentration de I’anhydride nitrique augmente, 
l’intensitk des frkquences 1046 et  1396 cm-l augmente considPrable- 
ment, tandis que celle de la frkquence 1538 cm-l reste trks faible. 

Ces recherches Btaient en cours lorsque tres rkcemment M6ddardl) 
st publik une note d’aprks laquelle une addition de l /20000 en volume 
ti’acide sulfurique dltns l’acide nitrique absolu suffirait a faire ap- 
paraitre une frkquence d’environ 1400 cm-l, qui est attribuPe par 
cet auteur a un complexe sulfonitrique. Nous avons vkrifik, en 
effet, qu’une concentration de 1 7 %  en volume, par exemple, d’acide 
sulfurique monohydrate dans l’acide nitrique absolu, fait apparaitre 
avec beaucoup de nettet6 les frkquences 1048 et 1392 cm-l Par 
contre, dans un melange a volumes kgauv d’acide sulfurique mono- 
hydrate et d’acide nitrique 6670, la frkquence 1392 cm-l est absente. 
Cette derniere donn6e est extraite de nos skries de mesures in6dites 
sur les m6lsnges sulfonitriques. 

Nous pensons que les fr6quences 1046 et 1396 cm-l dont I’in- 
tensite croit avec la teneur en anhydride nitrique sont liees h la 
prbsence de ce corps. Nous n’avons constat6 qu’une fois la presence 
de la fr6quence 1395 em-I dans notre acide nitrique absolu, frequence 
que Mkddardl) a signalke comme due a la prksence de l’acide sulfurique 
entrain6 lors de la preparation. 

La presence des deux frequences 1046 et 1396 cm-I dans HNO, 
absolu et dans les mdanges sulfonitriques anhyclres conduit a ad- 
mettre qu’un certain nombre dle mol6cules sont sous la forme N,O; 
tlans ces syst&mes2). 

I1 a B t B  dkmontrk que l’addition de N,O, h l’acide nitrique ren- 
force son action nitrante. C’est la une action semblable, mais moins 
intense, celle exercke par SO,. Selon l’explication admise habituelle- 
ment par le chimiste, cet accroissement de l’action chimiqui: est dii 
au fait que l’eau formhe est soustraite automatiquenient. Si 170n 
adopte l’hypothkse esposke dans les notes prec&dentes, on peut penser 
que l’sbsorption par N,O, ou SO, de l’eau form4e dam la nitration 
empeche cette eau cle fonctionner comme agent de dissociation, en 
provoquant la disparition des molkcules non dissociPes, qui dktiennent, 
I’activitb nitrante. 

- 

l) Xe‘dard, C. r. 199, 1615 (1934). 
*) La pr6sence de SzO, dans Ies melanges sulfonitriques a Bt6 envisagee par divers 

auteurs (notamment par 2‘0)) Halhun et  Eisenhraiad, Z. physikal. Ch. 132, 450 (1928)): 
d’autre part, ail sujet de la presence de X,O, dam l’acide nitrique absolu, on peut rap- 
peler que l’acide sulfurique absolu (monohydrate) presente une tension de vapeur de 
SO,. Des mesutes du spectre Rarnun de l’ol6um sulfurique sont en coum 



Planche T. 

b Fig. 1 

C 

b Fig. 2 

C 
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R&SUPII&. 
On a determine les spectres Raman de l’acide nitrique absolu 

e t  des m6langes HN0,-N,O,. Pour ce dernier systAme, on a trouv6, 
en plus des fr6quences caract6ristiques de HX03, deux autres frd- 
quences, qui paraissent liees B N,05, car leur intensit6 croit avec 
la concentration de ce corps. 

Note ajoutee lors de la correction des 6preuves: 
Depuis l’envoi de cette note, nous avons pr6par4 un ol6um 

nitrique de teneur 21% N,O, par une synthPse entikrement diff6- 
rente, reaction de l’oxyde d’azote avec l’ozone e t  addition au pro- 
h i t  condens4 B - 80° C de la quantitd d’eau necessaire. Le spectre 
Raman de ce nouveau m6lange (obtenu par cons6quent sans distilla- 
tion en pr6sence d’acide sulfurique) a pr6sent6 en plus des raies 
cit6es de l’acide nitrique les frdquences 1046 et 1398 cm-l, ce qui 
confirme entikrement notre intPrpr6tation. 

Laboratoire de Chimie technique th6orique et 
de l’Universit6 de GenBve. Fernier 

d ’Electrochimie 
1935. 

45. Veilchenriechstoffe VIl). 
Die niehtaldehydischen Bestandteile des Veilchenblatterols 

von L. Ruzieka und H. Sehinz. 
(15. 11. 35) 

Vor kurzem2) haben wir fiber die ersten Operationen einer ein- 
gehenderen Untersuchung des gtherischen 01s cler Veilchenblatter 
berichttt. Wir machten dabei die Erfahrung, dnss man zu  ungefiihr 
den gleichen Resultaten beziiglich olausbeute und Siedepunkt 
gelangt, wenn man das durch Extraktion gewonpene Handels- 
produkt zuerst mit Wasserdampf und dann im Vakuum destilliert, 
oder aber wenn man es sofort der Vakuumdestillation unterwirft. Das 
so erhaltene Destillat wurde durch Schutteln niit Sodalosung von 
sauren Bestandteilen und dann mit Natronlauge von phenolischen 
Anteilen befreit. Basische, mit SslzsBure ausziehbare Produkte sind 
kaum vorhanden. 

Von den schliesslich erhsltenen neutralen Anteilen wurden die 
bis etws 105O (12 mm) siedenden genauer untersucht. Hohersiedende 
Anteile sind nur in geringer Menge vorhanden und tragen nicht 
zur Geruchsbildung bei. Nach der Abtrennung des Nonadienals 
mittels Semicarbazid wurden die in Petrolather gelosten nicht- 

- -__- 
I )  Helv. 17, 1602 (1934). 2, Helv. 17, 1592 (1934). 
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aldehydischen neutralen Bestandteile durch Destillation mit Wasser- 
dampf von den letzten Resten des beigemengten Semicarbazonsl) 
befreit. Das rnit Wasserdampf gewonnene Destillat wurde nochmals 
im Vakuum des tilliert und dann einer weiteren Trennung unterzogen. 
indem man durch Erhitzen mit Phtalsaure-anhydrid die, soweit sich 
beurteilen liess? primiiren Alkohole isolierte, und dann durch Er- 
hitzen rnit Triathylborat nach dem Verfahren von A. Kaz6fmci?anz) 
(lie wahrscheinlich tertiBren Alkohole ’ abschied. Schliesslich blieben 
noch geringe Nengen neutraler Anteile ubrig. 

Im  experimentellen Teil beschreiben wir die Untersuchung zweier 
VeilchenblBtterijle verschiedener Provenienz (von Grasser Firmen 
stammend) und verschiedener JahrgBnge, um uns so ron  gewissen 
Zufiilligkeiten besser unabhangig zu machen. Die Nengen der beim 
oben beschriebenen Arbeitsgang gewonnenen Einzelproctukte aus 
beiden Olen rechneten wir auf 1 Kilo Handelsware uni und stellen 
die Werte in eine Tabelle zusammen. Einzelne Lucken in der Ta- 
belle3) S. 383 sind darauf zuruckzufuhren, dass das 0 1  A nicht genau 
nach dem gleichen Schema wie das 01  B verarbeitet rrurde. 

I m  folgenden geben wir eine kurze Ubersicht uber die Unter- 
suchung der einzelnen Fraktionen, wobei wir die bei den zwei Olen 
A und B erhaltenen Resultate zusammenfassend darstellen. Sofern 
zwischen denselben in einzelnen Punkten wesentliche Unterschiede 
aufgetreten waren, wird jeweils darauf mfmerksam gemacht. 

I.4) Die s a u r e n  An te i l e  wurden durch fraktionierte Destilla- 
tion im Valiuuni getrennt; aus den einzelnen Fraktionen (mit Aiis- 
nahme cier hijchsten, die ctirekt krystallisierte) stellte man uber die 
SBurechloride die p-Naphtylnmide her. Durch Unikrystallisieren 
des entsprechencien Derivats bis zum konstanten Schmelzpunkt; 
konnten so Propions i iure  und n -Hep tans i iu re  nachgewiesen 
werden. Ferner wurden zwei aus noch hohersieclenden Fraktionen 
gewonnene /?-Naphtylamide analysiert, die man wegen zu  geringer 
Xenge nicht his zum vdlig konstanten Schmelzpunkt umlirystalli- 
sieren konnte. Das cine entsprach einer Octansi iure  (nicht der 
normalen) und ttas anttere (aus der tiefersietlenden cler beiden Fmk- 
tionen) einer Octens i iure  rnit verzveigter Kette. Ails der hiiclist- 
siedenden saurrn Fraktion koiinte durch Unikrp  tnllisieren ciri 
Praparat isoliert werden, das naoh Schmelepunkt ixnd Analyse nu1 
P a  lrni t i n  s iiur e stimmte. 

1) Aus deiti Rtickstand wurde noch etwas Nonadienal-semicarbazori gcwonnen untl 

2, C. 1931, 11. 769. 
3, Sofern sich die c h i n  angegebenen Zalilen von denen der frulier (Helv. 17, 1593, 

2934) publizierten T:~bclIe untcrscheiden, sind sie auf  Grund der Resultate der vreitcrcn 
Verarbeitung von Jlntterlaugcn usw. korrigiert worden. 

in der folgenden Tabelle mitberiicksichtigt. 

4, Die Cntertcilung des Testes lehnt sich tng an die obige Tabelk an. 
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11. Aus dem pheno l i schen  An te i l  wurden, nach dem An- 
sauern des mit Natronlauge bereiteten Auszuges, geringe Mengen 
Sa l i cy l sau re  erhalten, die wohl durch Verseifung eines urspriing- 
lich im 0 1  anwesenden E s t e r s  entstanden war. 

- 

Erhalten aus 1 Kilo 
Veilchenblatterextrakt 

~ -. ~ ~~ - ~- ~ 

I. Saure Bestandteile. . . . . 

11. Phenolische Bestandteile . . 

111. Keutrale Bestandteile vom 
Siedepunkt bis 106O (12 mm) 

1. Nonadienal . . . . . . 
2 .  Alkohole aus der Phtal- 

estersaurel) 
a) Sdp. ca. 65-75O (12 mm) 
b) Sdp. ca.95-1050(12mm) 

3. Alkohole aus dem Borat 

Davon : 

4. Andere neutrale Bestand- 
teile (unverseifbar) . . . 

Bei der Verarbeitung von I11 
verlorene Anteile . . . . 

22 g 23 g 

10 g , 13 g 

3,2 g 
2 8  g 

nicht 
abgetrennt 

2 g  
(zusammen mit 

Substanz .3) 

II1,l. Die t i e f e r  s i edende  F r a k t i o n  der prinii iren 
Alkohole  bestand aus einem Gemisch von mindestens drei verscliie- 
tlenen Einzelsubstanzen, die alle ungefahr innert l o o  sieden uncl 
vorliiufig noch nicht getrennt wurden. Die einzelnen Fraktionen 
zwischen etwa, 62-73O (12 mm) zeigen mit zunehmendeni Siede- 
punkt eine kontinuierlich ansteigende Linksdrehung (2,) = - 4') 
his -15O); rl? aller dieser Snteile liegt ungefahr gleich bei 0,843; 
(lie Analyscnwerte cntsprechen der hornologen Re ihe  einfnch 
ung  e s ii t t ig t e r A lk  o h o le  , tzngefsiigen von 
C 6 H l z 0  itber C,H1,O zu C,Hl,O. Damit in cbereinstimniung 
stehen die Analysen der aus den einzelnen Fraktionen gewonnenen 
krystnllisicrten Seniicarbazone der Brenztr~ubens~~iire-ester; letztere 
wurden in bekannter Weise (lurch Erhitzen der Alkohole mit Brrnz- 
traubenshure bereitet. Da aber jeweils nur ein Teil dieser 8eriii- 

nlip h n t is c h e r 

l) Die Zwischenfraktion zwischcn a und b wurde gleichnidssig diescn beideii ZU- 

?) Dieser Verlust ist teilweise durch ein zweijahriges Aufbewahren der Alldiol- 
gcrcchnet. 

frxktion (unter Luftabschluss in atherischer Liisung) bedingt. 
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earbazone krystallisierte, war deren Menge zu gering fur eine ein- 
gehendere Untersuchung der Konstitution. Es lSsst sich nicht mit 
Sicherheit sagen, ob in den einzelnen Fraktionen nicht vielleicht 
auch mehrfach ungesattigte oder ganz gesattigte Alkohole enthalten 
seien. Beim . oxydativen Abbau erhaltene Resultate konnten in 
letzterer Richtung gedeutet werden. Bei der Einwirkung von Ozon 
auf eine bei 68-72O (12 mrn) siedende Fraktion erhielt man Form- 
aldehyd und n-Hexylaldehyd, und bei der Osydation mit Kalium- 
permanganat n-HexansSure neben Oxalssure. Die Bildung der 
n-Hexanderivate konnte sowohl auf die Anwesenheit von n-Hexyl- 
alkohol wie auch von Octen-(2)-ol-(l) 

hindeuten. 
Bei der katalytischen Hydrierung nahmen die einzelnen Frak- 

tionen etwa 1 3101 Wasserstoff auf. Aus den unter 70° (12 mm) 
siedenden Anteilen konnte leicht reines Semicarbazon des Brenz- 
traubensiiure-esters von n-Hexylalkohol erhalten xerden. Bei der 
fraktionierten Krystallisation des Brenztraubensaure-ester-semicar- 
bazons, das aus der bei 70-73O (12 mm) siedenden Fraktion bereitet 
war, konnten zwei konstant schmelzende Prgparate isoliert werden, 
wovon das eine (Smp. 122-123O) einem Oetylalkohol (nicht dem 
normalen) und das andere (Smp. 97-99O) einem Heptylalkohol 
(weder der n- noch der iso-Verbindung) entsprach. Da die letzteren 
heiden Semicarbazone optisch aktiv sind, ist eine Konstitutions- 
aufklarimg der Alkohole z. B. durch Vergleich mit gewissen syn- 
thetischen Heptyl- und Oktylalkoholen sehr erschrrert. Betont sei 
noeh, dass die bei der Verarbeitung der beiden Veilchenblatterole 
A und B erhaltenen Resultate beziiglich der Alkohole III,1 mit- 
einander iibereinstimmen, soweit der c twas verschiedene Arbeits- 
gang eben Vergleiche erlaubt. Bei der hohersiedenden Fraktion 
(111,s) trttten dagegen gewisse ULterschiede auf. 

III,2. Alle Anteile de r  hohe r s i edenden  pr imiiren Alkohole  
waren entweder ganz optisch inaktiv oder zeigten ein ' unterhalb 
lo liegendes an. Zwei annahernd gleichl) siedende Froktionen der 
Ole A (06-9S0, 1 2  mm) und B (97-101°, 1 mm) zrigten ungefiihr 
dieselbe Dichte (d: = 0,89) und auf C,H,,O stimniende Analysen- 
werte. Ein analysenreines auf diese Formel stimniendes krystolli- 
siertes Derivat konnte aus kciner dieser Frnlitionen isoliert werden 
(wohl dogegen aus einer bei 94-97O unter 1 4  mm siedenden Fraktion, 
vgl. unten). Es gelang aber dcch der einwsndfreie Xachweis, doss 
in dieser Fraktion2) in der Hauptsache der dem VeilchenblStter- 

CH3- (CH,),. CH= CH. CH,OH 

l) Diese nahe beieinander liegenden Siedepunkte sind nicht genau vergleichbar. 
da sie zu verschiedenen Zeiten und unter wohl ungleichen Bedinpngen bestimmt wurden. 

,) Die nun folgenden Angaben beziehen sich auf 01 A. Bei der Bearbeitung von 
01 B war die Fraktion zu gering. Auch wurden in letzterem Falle zum Teil andere Arbeits- 
methoden angewandt. 
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aldehycl entsprechentle Alkohol, also tlas Sonatlien-( L',A)-ol-( I), 

enthalten ist. Oxydation mit Chromsaure f ~ h r t e  zum Nonadiensl- 
semicarbszon, clas durch Schmelzpunkt und Mischprohe mit Clem 
Semicarbazon des Veilchenblatteraldehyds identifiziert u-urde. In  
cbereinstimmung mit diesem Befund steht rlas Resultat des osy- 
rlativen abbaus dieser Slkoholfraktion, der zu Propionaltlehytl (mit 
Ozon) und Bernsteinsaure (mit Ozon und Permanganat) fnhrte, sowie 
die katalytische Hydrierung. Aus dem gesattigten Prorlukt konnte 
der Snthrachinon - p - carbonsaure-ester von n-Sonylalkohol erhalten 
werden. 

Der x-ichtigste Unterschied zwisehen dem 61 A untl I) lag clsrin, 
class nur im letzteren eine besonrlere Fraktion der primairen Alkohole 
vorhanden war, die wenige Grade tiefer als die eben besprochenen 
Anteile sietlete, und zwar bei 94-9'io (12 mm). Schon die wesentlich 
hohere Dichte (cly = 0,93) und die ungefahre Zusammensetzung 
C,H,,O dieser Fraktion sprach fur die Anwesenheit eines Bestandteils, 
der wohl drei Doppelbindungen enthalten sollte. Es bestand allerdings 
auch diese Fraktion zum Teil aus dem Nonadienol, es gelang hier 
sogar das analysenreine Semicarbazon des Brenztraubensaure-esters 
dieses Alkohols zu bereiten j ausserdem erhielt man beim Ozonisieren 
Bernsteinsaurel), und nach der katalytisehen Hydrierung konnte 
rlas Semicarbazon des Brenztraubensaure-esters von n-Nonplalkohol 
gewonnen werden. Der wasserstoffarmere Alkohol dieser Fraktion 
konnte in Form eines analysenreinen Derivats gefasst werden, a h  
von einem Teil der vorhandenen Substanz tler Anthrachinon- 
jl-carbonsaure-ester hergestellt wurde. Dieses Derivat tles Xonadienols 
ist anscheinend so leicht loslich, dass man beim Umkrystallisieren 
leicht zum Anthrachinon-/l-carbonsiiure-ester iles Benzylalkohols 
gelangte. Das gleiehe Derivat konnte auch aus dern katslytischen 
Hydrierungsprodukt der Fraktion gefasst merden (in tler, wie schon 
oben erwahnt wurde, uber das Semicarbazon cles Brenz traubensaure- 
esters n-Nonylalkohol nachgewiesen worden war), als man am eineni 
Teil rler Substanz den Anthrachinon-p-carbonsiiure-ester herstellte. 
Der Benzplalkohol war eben unter den Versuchsbedingungen nicht 
hydriert worden. Bei der Oxydation der Fraktion vom Sdp. 94-97O 
(12 mm) niit Chromsaiure konnte iibers Semicarbazon Benzaltlehycl 
nachgewiesen werden. 

III ,3 .  Die Hsuptfrzlktion der a u s  dem Born t  r egene r i e r t en  
Alkohole  siectet bei 83-S4O (12 mm) uncl zeigt (1: = 0,S8!2. Die 
A4nalpsenwerte dieses Produkts lagen zwischen tlenen der Formeln 
C,H,,O uncl C,H,,O. Nach der Menge des bei der kstalytischen 
Hydrierung aufgenommenen Wssserstoffs diirfte die letztere Forniel 

CIH,.CH,.CH=CH.CH, CH2.C'H=CH.CH,0H 

I )  A4iif Propionnldehyd wvnrde hier nicht gepriift. 
2 .i 
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(also einfach ungesattigt) eher der Hauptmenge entsprechen. Dass 
hier aber ein, vielleicht mehr als zwei Bestandteile enthaltendes 
Gemisch vorliegt, folgt aus der Tatsache, dass weder aus dieser 
Fraktion selbst noch aus dem Hydrierungsprodukt ein krystallisiertes 
Derivat zu erhalten war. Da mit Isocyanaten uberhaupt keine 
nennenswerte Umsetzung eintrat, kann wohl auf die t e r  t i k re  Natur 
tlieses Alkohols geschlossen werden. 

111, 4. Nach der Entfernung der bisher besprochenen h t e i l e  bleibt ein neutrales 
Gemisch zuruck, dss uberhaupt keinen irgendwie bemerkenswerten Geruch aufweist 
und daher vorlaufig noch nicht untersucht wurde. 

Eine merkwnrdige Beobachtung wurde dagegen bei der Destilla- 
tion der hoh& als etwa l l O o  (12 mm) siedenden neutralen Bestandteile 
des Veilchenblatterols B gemacht. Es war dort in einer Menge von 
uber 3 g eine Fraktion herauszuholen. die sich als Phtalsaure-diathyl- 
ester herausstellte. Da bisher ein Phtalester in der Natur noch nicht 
gefunden wurde, ist es wahrscheinlich, dass iliese Verbinclung durch 
irgend einen Zufall von aussen in das 01 hereingekommen ist. Da 
sich das 01 B auch durch den Gehalt von ganz geringen Mengen 
Benzylalkohol vom 01  A unterscheidet, mochten wie es vorliiufig 
dahingestellt sein lassen, ob dieser Alkohol im Veilchenbliitterol 
wirklich vorhanden ist oder aber auch bei einer spiiteren Manipula- 
tion von aussen hineinkam. 

Zum Schlusse seien nochmals diejenigen der sicher nachgewiesenen 
Bestandteile des Veilchenblatterols aufgezahlt, die fiir clcls Zustandr- 
kommen des so typ ischen  Crerzcches mnssgebend sein diirjten: 

1) P r i m a r e  Alkohole  : ein n-Hexenol (mit unbekannter Lage 
tler Doppelbindung), ein optiseh aktives Beptenol, ein optisch 
aktives Octenol, Nonadien-(2,6)-01-(1), Benzylalkohol ( !) ; ferner ent- 
weder n-Hexanol oder n-Octen-3-ol(l), wahrscheinlich das erstere ; 

2)  A l d e h y d  : Nonadien-(2,6)-al-(l); 
3 )  Ter t i i i re r  A lkoho l :  ein Octenol; 
4) Pheno l i sche  B e s t a n d t e i l e  : Salicylsaure-ester (mit un- 

bekannter zllkoholischer Komponente) ; 
5 )  F e t  t sBuren : Propionsiiure, n-Heptanssure, eine Octansiiure 

und eine Octenssure (beide mit verzweigter Rette). 
Den am nieisten charakteristischen Geruch unter ciiesen Ver- 

bindungen weisen die unter 1 und 2 genannten auf, also der Veilchen- 
I)latter-aldehycl und (lie primaren Alkohole. Unter den letzteren 
besitzt das Nonadienol (lie feinere Geruchsnuance, und das Gemisch 
tler tiefer siedentlen Alkohole, mit 6-S Kohlenstoffntomen, triigt 
mehr zur Hervorhringung der durchdringenden Geruchseigenschaf t 
ties Oles bei, die sonst in erster Linie dem Aldehyd zu rerdanken ist: 
Die ganz schwach an Menthol erinnernden tertiaren Alkohole, sowie 
die anderen oben unter 4 und 5 noch genannten Komponenten spielen 
wohl eine mehr sekundare Rolle bei der Geruchsbildung. 
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W a s  d a s  Vei lc ,henblat ter i i l  von  a l len  g u t  u n t e r s u c h t e n  
a t h e r i s e h e n  Olen  ausze ichne t ,  i s t  die  Anwesenhe i t  des  
Gemisches d e r  a l i p h a t i s c h e n  u n g e s a t t i g t e n  Alkohole  u n d  
des  Aldehyds .  D iese r  Sonder s t e l lung  i n  der  Zusammen-  
s e t z u n g  e n t s p r i c h t  a u c h  d ie  E inmal igke i t  des  Geruches  
d e r  Vei lchenblBt te r  i n  de r  Na tu r .  

- 

Der Firma Firmenich d Go.,  ehemals Chzcit, Sue/ d Cie., Genf, danken wir fur die 
Unterstiitzung dieser Srbeit. 

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

Veilchenblltteriils (von 1917). 
Verarbeitung des 01s nach der Entfernwny cles XNonndienals. 
Die Beschreibung der Versuc,he scliliesst direkt an an die schon 

publizierte Gewinnung des rnit Semicarbazid reagierenden Anteils 
dieses Olesl). Die rnit Petrolather vom rohen Semicarbazon abge- 
trennten ole  wurden vom Losungsmittel befreit 2, und dann destil- 
lierte man die immer noch stickstoffhaltigen Produkte mit Wasser- 
dampf. Bei der Verarbeitung von 400 g des Veilchenblatterols 
wurden so 3 g Destillationsruckstand erhalten, die amorph waren 
und bei der Behandlung rnit Petroliither und dann mit Methylalkohol 
nur Spuren des Nonadienal-semicarbazons lieferten. Das rnit Wasser- 
dampf erhaltene Destillat wurde bei 12  mm fraktioniert destilliert 
unter Abtrennung folgender Frsktionen3) : 

A. Untersuchung der nichtaldehydischen Bestandteile eines 

I) 65-75'> O,8 0 ~ ;  2) 75-45', 0,6 g;  3) 85-95", 0.8 y ;  4) 93-100°, 0,s g ;  
5) 100-120", 1,0 g;  6) 120-150n, O,6 g; 7 )  lbO-lSOu, 0,7 g. 

Einzelne dieser Fraktionen gaben bei der ~~ikro-Zeisc./-JIethode folgende Werte 
(berechnet als Methoxyl): 1) 1,2%, 3) 2,3%, 5) S,3qb, 7)  lO,U", .  

Es wurden dann die Fraktionen 1-2,3-4 und 5-7 zusammen- 
gegeben und verseift. Von einer Losnng von 1 g Nat8rium in S cm3 
Methylslkohol und 1 cm3 Wasser wurde ciabei pro 1 g Snbstanz 
1 em3 verwendet. Man liess zur Verseifung 45 Stunden stehen und 
erwarmte dazwischen noch 4mal je 10  Ninuten suf- G O O .  Dureh 
Kontrollversuche wurde festgestellt, dam dsnn die Verseifung wirklich 
beendigt war, und ferner, dass 24-stiindiges Stehen nllein zur  voll- 
standigen Verseifung nicht geniigte. Xnn versetzte die einzelnen 
Ansatze rnit Wasser und zog die neutralen Anteile mit ;ither BUS. 

Die alkalischen Liisungen wurden mit Snlzsiiinre angesiiuert und 
rnit Ather estrahiert. Die Stiuren %us den Fraktionen 3 und 4 hrystal- 
lisierten zum Teil. Durch Umkrystallisieren sus w5ssrigem Alkohol 

l) Helv. 17, 1596, Zeilen 7-9, und 1697, Zeilen 21-25 (1934). 
?) Die Petrolatherlosung war vorher langere Zeit auf unter O n  abgekuhlt zur mog- 

3, In Helv. 17, 1597, Zeilen 21-25, ist schon eine solche Zerlegung, allerdings 
lichst weitgehenden Abscheidung des Semicarbazons. 

nur in 3 Fraktionen, beschrieben. 
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und Sublimieren konnte Salicylsaure tlurcli Schnielzpunkt iintl 
Nischprobe itlentifiziert werden. 

Uber die Mengen der erhaltenen sauren untl neutralen Anteile 
gibt folgende Zusammenstellung Auskunft : 

Fraktionen ~ 1-2 3-4 1 5-i 

Seut ra l  . 1.2 g 1,3 p 1.8 g 

~- ~ 
~~ 

Saucr . . . 1 0.1 p I u,2 g ' 0.5 g 

L4btr*cnn i~rzg tier m it P h ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ e - ~ n ~ ~ ~ j ~ ~ ~ i ~  t.ectgiel.cn r k i r  AIkohole. 
Wir beschreiben hier einen Versuch, der mit dem noch nicht 

rerseiften 01, aber nach Abtrenriung des Semiearhazons clurchge- 
fiihrt wurde. Nach cler Destillation rnit Wasserdampf cler in Petrol- 
ather gelosten Anteile wurden, ausgehend von 300 g Veilchenbliitterd, 
die erhaltenen etwa 7 g ubergegangenes 0 1  rnit cler gleichen Gewichts- 
menge fein gepulvertem Phtalsaure-anhydrid 1 2  Stunden am kochen- 
den Wasserbade erhitzt ; diese Behandlung wiederholte man rnit dem 
gesamten Reaktionsgemisch, dem vorher die sauren -4nteile durch 
abwechselndes Ausschutteln rnit verdiinnter Natronlauge und Wasser 
entzogen waren. Schliesslich fiihrte man die gleiche Operation, wieder 
nach Abtrennung der gebildeten Phtalestersaure, durch Erhitzen 
des Reaktionsgemisches wahrend 4 Stunden auf 130° durch. Natiirlich 
wurde jedesmal wieder frisches Phtalsaure-anhydrid zugefiigt. Bur 
T7erseifung der Phtalestersiiuren') wurden die alkalischen und wass- 
rigen Ausziige am kochenden Wtlsserbade erhitzt. Die hei tler Ver- 
seifung.gewonnenen neutralen Anteile (bei den 3 aufeinanderfolgenden 
Operstionen wurden 3,0, 0,5 und 0,s g neutrales 01 erhalten) destil- 
lierte man in einer Portion mit Wasserclampf, zog das Destillat 
rnit Ather am und unterwarf es einer mehrmaligen fraktionierten 
Destillation bei 12 mm, wobei schliesslich folgenrle Anteile gesondert 
abgetrennt wurtlen : 

1) 6i-68". 0.1 p; 2) G - i P .  1.1 g: 3) i2-99", 0.3 g ;  4) 99-103'. 1.03 g :  
5) 103--130", 0.1 g :  6) 130-130". 0.1 2 ( z ~ ~ s ~ ~ l l ~ ~ i ~ ~ ~  3.0 g).  

X i t  ~ h t t r ~ ~ c t i i ~ ~ ~ ~ - c t n h ! j r ~ , i t l  rtwgierender d l k o h o l  rot)!  RirdPp?rrlkt hi 
etivn ZOOo ( 1 2  v i m ) .  

Die bei C3O-103 (I:! mm) sietlencle, nngenehm rieclieritle Fraktion 
zeigte folgende Doten : 
CL ~ I 0,750. d'" 0,8893. 11"' -- 1,4685. >I,, Ber. fur C,H,,O 1 = 44.33, Gef. == 43,7!) 

1 )  1) 
C,H,,O . Ber. C ii.1 H 11.4'" 
C,H,,O ,, ,. i6.2 ., ll.lo,, 

Gef. .. 76,B .. 11.l0, 
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Aus 1 Kilo Veilchenblatterol der gleichen Provenienz Ivurde 
malog (lurch noch hesseres Fraktionieren 1,3 g einer hei 96-98O 
(11 mm) sietlenden Fraktion abgetrennt, rnit folgenilen Datm : 

i ,1m. 3 1 ~  ~ e r .  fur C,H,,O 17 = 41.33, cef.  = 14,oci 

- 

).> 
~ 00, d j 3  = o , w o ,  n-- 1 )  1) 

C,H,,O Rer. C 77.1 H l l . 4 O 0  
Gef. ., 5 i , 2  ,, 11,3O, 

Es 1st bisher nicht gelungen, &us dieseni Produkt ein krj stallisiertes Derivat zu 
bereiten Versucht wurde die Veresterung niit AnthrRchinon-p’-carbonsaure-chlorid 
irnd mit 3.,5-Dinitro-benzoylchlond. Ferner tr urde durch Erir arnien rnit Brenztrauben- 
2mre verestert, aber das Umsetzungsprodulrt gab 1% eder niit Seniicarbazid, noch nut 
i)-Sitroplienyl-hydrazin, noch init Aminoguanidin (bei letzterern half auch Zusatz von 
I’ikrinsaure nicht) einen krystallisierenden Niederschlag. 

Oxy t l a t ion  m i t  Chromszinre. Diese Operation wurde genait 
n:wh der fur die Oxydation des sgnthetischen Sonadienols zum 
SonatlienaI beschriebenen Vorschrift I) ausgefnhrt. Das Tom Oxy- 
tlntionsprodukt hereitete Semicarbazon schmolz nach mehrmaligem 
ITmkrystallisieren aus Benzol-Petrolhther hei 156-157° und gab 
rnit dem bei 157-158O schmelzenden Semicarbazon des Nonadienals 
aus Veilchenblatterol keine Schmelzpunktsdepression. 

Ozonisa t ion .  0,4 g Substanz m r d e n  in 15 em3 Kohlenstoff- 
tetrachlorid rnit Ozon gesattigt, dann das Ozonid durch Erhitzen 
mit Wasser auf 110O zerlegt. Die fluchtigen Anteile lieferten rnit 
p-Nitrophenylhydrazin-chlorhydrat reichliche Mengen eines Nieder- 
schlags, der nach dem Umkrystallisieren aus wiisserigem Methyl- 
dkohol hei 118” schmolz untl nach *4nalyse (Gef. C .56J nncl H .5,8 yo), 
Schmelzpunkt und Mischprobe mit dem p-Sitro-phenylhydrazon des 
Propionaldehgds identisch war. Die nach Clem Abdestillieren des 
Hohlenstofftetrachlorids zuruckbleibenden Spaltprodukte ties OzonitLs 
murden unter Eiskuhlung rnit einer Losung von 0,6 g Kslinmper- 
manganat stehen gelassen, bis die Violettfarhung T-erschwuntlen war. 
Nach ilem Abfiltrieren vom Rraunstein, Ansiiuern iincl Extrahieren 
init Ather erhielt man ein festes Produkt, tlas sich nach ($em Um- 
krystallisieren aus Aceton-Benzol als BernsteinsBure erwies ( Itlenti- 
fizierung durch Schmelzpunkt, Mischprohe und Anulyse, Gef. Cl 40,5 
nnd 5,3 yo). 

K a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung .  In  Essigesterlosung nimnit (lie 
Substanz in Gegenwart yon Platinoxyd nach Adctms rasch d No1 
Wasserstoff auf. Das bei 96-98O (11 mni) siettenrle Hytlrieriings- 
produkt hatte die Daten: 

13 d4‘ = 0,8485. nf = 1,4423, M,, Ber. fur C,Hz0O = 4 5 3 ,  Ckf. : 44,03 

Der hydrierte Alkohol wurde nach der Vorschrift von T. RrtelisteiuJ) nitt *Inthrs- 
Der erhaltene Ester scliniolz nach deni Uni- I hinon-8-carbonsaure-chlorid umgesetzt. 

l) Helv. 17, 1608 (1934). 
2 ,  Helv. 9, 803 (1926). 
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krystallisieren a m  Petrolather be1 79-80'' und nar  nach der Mischprobe mit einern itus 
synthetischem n-Nonylalkohol hergestellten PrBparat (vom Smp. 76 -770) identisch. 

C2aH2,0, Ber. C 76,15 H 6,9300 
Gef. ,, 75,90 ., 6,91", 

Mit Ptiticlsiiro.e-anh7Jclr.id reagierendes Alknholgewi isch corn Xiedepunkt 
zwischen 68-7'2O ( 1 2  mm). 

1. Die auf Beite 388 erwahnte Fraktionvom Sdp. 68-73O (13 mm) 
zeigte die naten:  

z --12,2O, d? = 0.8540. n g  = 1.4362 1 )  
C,H,,O Ber. C 73,65 H 12.35O, 

Gef. ,, 7 3 3 2  ., 12,26",, 

2 .  Eine von einer anderen Verarbeitung des T-eilchenbliitteriils 
der gleichen Provenienz herruhrende bei 70-i1O (13 mm) siedende 
Frnktion hatte die Daten: 

14 14 
4 

d = 0,8460, nD = 1,4407 

Analyse Gef. C 74,O und H 12,45O,. 

Die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des letzteren Produkts in 
Essigester in Gegenwart von Platinoxyd fuhrte unter Verbrauch 
von 1 Mol Wasserstoff zu einem bei TO-72O (12 mm) siedenden ge- 
sattigten Alkohol mit folgenden Daten : 

19 df = 0,8256, nD = 1.4270 

(Fur  n-Heptylalkohol wird in der Literatur angegcben d; = 0,8235). 

Die Umsetzung des hydrierten Alkohols mit Anthrachinon- 
fi-carbonshure-chlorid f uhrte zu einem teilweise aniorphen und schmie- 
rigen Produkt, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aim Petrol- 
jther hei 66-68O schmolz. 

C,,H,,O, (aus CiH,,O) Ber. C 75,4 H 6.3 "<, 
C2,H2,01 (aus C,H,,O) .. ,. 75,i. j  .. 6.65", 

Gef. ,. 75,52 .. (j.6On0 

Oxonist l t ion.  1,3 g Substanz (tinter 1 beschrieben) 1%-urden in 
Kohlenstofftetrachloricl mit Ozon gesattigt, r o n w h  man das Losungs- 
mittel bei Zimmertemperatur im Vakuum verdunstete. Zum RGck- 
stand setzte man 4 em3 Wasser z u  und erhitzte unter Vorschalten 
von gekuhlten Vorlagen (eine davon auf - SOo) im Olbade bis 110O. 
Das Wasser wird im Vakuum verdampft und ziim Riickstand setztc 
man noch 3mal je 3 em3 Wasser zu und dampfte jeweils zur Trockne. 
Das in den Vorlagen anges:immelte Wasser enthielt peringe Mengen 
eines leicht f l~chtigen 01s suspendiert, das in :ither aufgenommen 
m r d e .  Nach dem Yorsichtigen Verdunsten cles h e r s  setzte man 
zum Ruckstand etwas Methylalkohol und eine konzentrierte w2ssrig.c. 
Losung yon p-Nitrophenylhydrazin-chlorhydrat zii. Der ausgefallene 
Niederschlae wurtle nach dem Filtrieren auf Ton abgepresst untl 
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clann einigemal aus Netrhylalkohol umkrysta,llisiert, wobei die Ah- 
scheidung durch Abkiihlung auf O o  hewirkt mrde .  31an erhielt 
schliesslich gliinzende rote Nadelchen, die bei 83-35 schmolxen. 

Cl,Hl,02K-a Ber. C 61,3 H 7,2 O r ,  

Gef. ,, 61,03 ,, 7.33", 
Mit dem bei der gleiehen Temperatur schmelzenden p-Xtro- 

phenylhydrazon aus synthetischem n-Hesyla51dehyrl gemischt tritt 
keine Schmelzpunktsdepression ein. 

Aus dem uberdestillierten Wasser, enthaltencl die fliichtigen, in 
Wasser leicht loslichen Produkte, wurde mit Dimethyl-cyclo-hexan- 
(lion ein Umsetzungprodukt hergestellt. Da classelhe sehr unscharf 
schmolz, erhitzte man es am Wasserbacle niit Eisessig ZUF Ahtrennung 
rler aus hoheren Aldehyden entstandenen Hontlensationsprodukte. 
Das Reaktionsgemisch zog man rnit Alkali RUS, n-orin das Formalde- 
hyd-Dimedon loslich ist. Letzteres wurde beim Ansiiuern ahgeschieden 
und schmolz nach dem Umkrystallisieren ails Alkohol bei 187-1SS 
(identifiziert durch Mischprobe). 

Die wassrige Mutterlauge nach der Umsetzung rnit Dimedon 
dampfte man im Vakuum zur Trockne, neutralisierte das Destillat 
rnit Natronlauge nnd dampfte die Losung ein. Der Riickstand gab 
keine Kakodylreaktion (Abwesenheit von Essigsaure). Mit Silber- 
nitrat wurde daraus ein Niederschlag erhalten, der sich beim Kochen 
schwarz farbt (Wahrscheinkhkeit der Anwesenheit von Ameisen- 
saure). 

Osycia t ion  rnit K a l i u m p e r m a n g a n a t .  0,5 g tles oben 
nnter 1 bewhriebenen Alkohols wurden in reinem Aceton geliist und 
bei O o  mit einer 6 Atomen Sauerstoff entsprechenden acetonischen 
Losung von Kaliumpermanganat allmiihlich versetzt. Nach rler voll- 
stkndigen EntfSirbung cles Osydationsmittels destillierte man das 
Aceton ab, hrachte den Riickstand durch Zufiigen roi l  Yerdiinnter 
Sc,hwefelsiiure und Bisulfit in Liisung uncl estrahierte die orgmischen 
SSiuren rnit Ather. Der Estrakt wurde mit Wasserdampf destilliert, 
und clas Destillat rnit k h e r  estrahiert. Der Estr3kt wurtle mi6 
Thionylc,hlorid in geringem Uberschuss erwarmt, letzteres d imh 
Evakuieren bei Zimmertemperatur yollig entfernt mid t i a m  ilas 
zuriickbleibende organische Siiurechlorid in absolatem ;ither rnit 
8-Naphtylamin umgesetzt. Umkrystallisieren des neutrslen Reak- 
tionsprodukt,es aus Benzol-Petroliither lieferte d n s  konstant hei 
101-102 schmelzende p-Naphtylamid der n-HesmsSiure. 

Cl,H,,ON Ber. C 79,7 H 7,Y Oi ,  

Gef. ,, 79,s 1 ,  7.96@, 
Die Mischprobe rnit einem aus s-j-nthetischer n-I-Iesmsiiure 

hergestellten Praparat zeigte keine Schmelzpunktsclepression. Der 
Ruckstand nach (tern Abclestillieren der Capronsiinre rnit Wimer- 
tlampf enthielt nur OxalsSiure. 



i ' b w  d i e  npcrtralen Bestanclteile cles VPilchenbluttr,.ols. d i p  Bpi 130° 
mit Phtalsaure-nnhydrid nicht rpagierpn.  

Ausgehend von 500 g Veilchenblatterol wurden die oben nach dem Erhitzen mit 
Phtalsaure-anhydrid auf 130° erhaltenen neutralen Sntelle durch lanyeres Envarmen 
niit verdunnter Lauge am kochenden Wasserbade vom uberschussigen Phtalsaure-anhydnd 
befreit und das in Ather aufgenornmene 01 mehrmals im Vakuum fraktioniert destilliert. 
Von einzelnen der erhaltenen Fraktionen wurden die Daten bestimmt und auch Analysen 
ausgefuhrt. Die erhaltenen Zahlen waren folgende : 

1) Sdp. 7R--S3O (12 mm), 0,2 g ,  n" = 1,488, Gef. C 73,O n n d  H 11.05O,. Gef. OH 10"" D 
%) Sdp. 83-100'' (13 mm). 0,15 g 
3) Sdp. 100-105" (12 mm), 0,6 g, d p  = 0,967. n,) 

Gef. OH 3,i0: 
I) Sdp. 105-130O (13 mtn), 0,35 g 

3) Sdp. 85-105" (0,s mm), 0,6 g, d:' = O,Y72, n:; = 1.469, Gef. C! 81.0 und H 11,9",, 

6)  105-120" (0,s mm), 035 g, d:' = 0,837, n g  = 1,461, Gef. C 82,6 und H 13.3::. 

1 0  1,4!>3. C M .  C 73.5 und H !)..j",, 

Gef. OH l,6"', 

B. Untersuchung der nichtaldehydischen Bestandteile eines 
Veilchenbliitteriils (yon 1932). 

Verarbeitung des Ols nach  der Ent fernung des Xonadienals.  
2 kg des von einer Grasser Firma bezogenen Handelsprodukts 

wurden ziierst bei 12  mm und dann die hoheren Anteile im Hoch- 
vakuum destilliert, wobei man schliesslieh die Temperatur des 
(jlbsdes bis nuf 200° steigerte. Das in Ather geliiste nestillat schdttelte 
man nacheinantler mit 8-proz. Sodztliisiing und clmn mit 5-proz. 
Xatronlauge aus. Durch Ansauern mit Salzsjure und Extrahieren 
mit Ather gew-ann man daraus die saiiren und die phenolischen Be- 
stanrlteile. Die neutralen Anteile wurden, wie wir schon friiher be- 
sehrieben hobenl), zuerst durch zweimalige Dest,illation im Vakuuni 
gereinigt uncl clas erhaltene 61 vom Sdp. 60-103O (12 mm) (-15 g) ,  
mit Semicarbazid von den d a r k  enthaltenen 23 g Xonaclienal befreit. 
Dem dureh Aufnehmen in Petroliither und Destillieren mit 'Wasser- 
dampf vom Semicarbazon des Nonadienals getrennten 61 wurcien 
die primaren Alkohole durch dreimaliges Behandeln mit Phtalsaiire- 
snhydritl entzogen. Die Arbeitsweise ist im Teil -4 dieser Abhandlung 
beschrieben. Einzelheiten werden hier nur erwahnt, sofern sie voii 
tler fruheren Arbeitsweise und den ciabei erhaltenen Resultaten ab- 
wichen. Die tiritte Rehandlung mit Phtalsaure-anhgdrid lieferte 
keine nennenswerten Mengen Umsetzungsprodukt. Die vereinigten 
Phtalestersauren wurden hier durch l-stiindiges Kochen rnit einer 
Losung von 20 g Kaliumhydroxyd in 100 em3 Xethylalkohol tint1 
20 em3 Wasser verseift, wobei man 11 g neutrales i j l  erhielt. 
_______ 

I )  Hclv. 17, 1397 (1934). 
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Das mit Phtals$iure-anhycirid nicht rea,gierentle 0 1  1% urde durch 
Erwarmen mit 6Lproz. Natronlauge vom iiberschiissigen Phtalsaure- 
mhydrid befreit und dann im Vakuum destilliert. Es siedeten 6 g 
von 70-130° (13 mm) uncl fast 1 g blieb als Riickstand zuruck. 
Die 6 g Destillat erhitzte man im Cluisen-Kolben im Stickstoffstrome 
I? Stunden rnit 7 g Triathylborat auf 1.50-160° unrl unterwarf tlann 
tlas Gemisch einer Destillation. Nach der Abtrennung des uber- 
schussigen Triathylborat,s und der nicht in Cmsetzung getretenen 
Anteile des Veilchenblatterols (Siedepunkt von 60°, bei 70 mm, his 
120°, bei 13 mm) blieben 3 g hohersiedende Borate der tertiaren 
Alkohole als DestiIlat,ionsriickstanct zuriiek. Das Destillat wurde 
durch Erwarmen rnit Sodalosung von Triiithylborat' befreit. Eine 
nochmalige gleichartige Rehandlung des rnit Triathylborat nicht in 
Reaktion getretenen Anteils lieferte keinen Destillationsruckstand 
mehr. Der erwiihnte Destillationsruckstand m r d e  durch Erwiirmen 
mit Sodalosung verseift untl lieferte 2,5 g eines Alkoholgemisches, 
wahrend cler nicht reagierende Teil nach der Entfernung des uher- 
schiissigen Triathylborats etwa 3,5 g betrug. 

- 

Uber die sauren Bestnndteile. 
Der Atherextrakt der angesauerten Sodalosung wurde durch 

niehrmaliges fraktioniertes DestiIlieren (besonders der tieferen anteile) 
in folgende Fraktionen zerlegt : 
1) 60-65O (27 mmf, 0,5 g; 2) 70-95O (12 nnn). 0,j: g; 3) 9S-115" (12 mm). 2,1 g ;  
4) 45-100" (0,3 mm), 2.1 g;  5 )  1 O O - 1 5 O 0  (0.3 mm), 1,5 g; 6) 15I~k-180" (0 ,3  nini), 2.6 g. 

Diese Fraktionen wurden teilweise noch 11-eiter fraktioniert 
tlestilliert. 14%- lassen hier die Untersuchung der h~~uptskchlichsten 
Fraktionen folgen. 

Sdp. 60-65O ( 2 7  mm). Das iiquiv.-Gew. ist $1. 0,3 g wurden 
rnit, 1 F; Thionglchlorid gekocht und dann clas Geniisch mit iiber- 
schussigeni ,f?-Yaphtylamin in heissem Benzol umgesetzt. Die L6sung 
wurde mit 8-proz. Salzsaure zuerst gewaschen und tlann iiber Xacht 
geschiittelt. Die Benzollosung wurde verdampft und der Riickstantl 
niehrnials x i s  Alkohol-Petrolather und aus Benzol-Petroliither uni- 
krystallisiert, wonach er konstant bei 119-120O achmolz (gllinzendc. 
Blattchen). Nach der Anolyse sowie der JIischprobe lag Propion- 
s8ure-8-nnphtyl~~mit1') vor. 

C,,H,,OIV Ber. C 78,4 H 63"" 
Gef. ,, 58.2 ~, 6, ioo 

Stip. 07--105° (12 mni). Diese Frakt,ion zeigte folgentte Dnt'en: 
x = 0,  c f 7  10.953. n" = 1,436, Gef. C 63,1 und H 9.1",. Clef. &uiv.-C:en. 131. 1) I )  

Bei tier Ozonisation tlieser Fraktion konnte nur Bernsteinsiiurc 
gefasst werden. 
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Ferner wurde aus dieser Fraktion rlas Chlorid herpestellt, durch 
Evakuieren das Thionylchlorid entfernt, und dann in tier oben be- 
schriebenen Weise das p-Naphtylamid bereitet, clas nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin oder aus Ather- 
Petrolather bei 9S0 schmolz. Das rohe Praparat war durch Kochen 
mit Tierkohle entfarbt worden. Die Analyse und cler Schmelzpunkt l) 
deuten auf n-Heptansaure-~-naphtylamid hin. 

C,,H,,ON Ber. C 80,O H 8 , P ,  
Gef. ,, 79,7 ,, 8,3O, 

- 

Sdp. 105-118° (12 mm). Aus 0,9 g Ssure mmle  (las B-Naphtyl- 
amid bereitet (das Chlorid wurde destilliert, Sdp. 80-900, 30 mm), 
nnd 8mal aus versehiedenen Losungsmitteln, n-ie Benzol-Benzin. 
Ather-Petrolather, liIethylalkoho1, umkrystallisiert, wohei der noch 
nicht Bonstante Schmelzpunkt von 95-96O erreicht wurtle, [ Q ] ~  = Oo.  

C,,H,,ON Ber. C 80,9 H 7,9O, 
Gef. ,, 80,6 ,, 7,9O, 

Danach ciurfte hier ein Derivat der einfach ungehattigten Saure 

Sdp. 90-96O ( 0 , 2  mm).  Die Daten waren folgende: 

1,2 g dieser SSiure wurden mit Thionylchlorid behandelt. Das 
Siiurechlorid siedete bei 8U-90° (12 mm). Oftmaligev Umkrystalli- 
sieren des daraus bereiteten ,B-Naphtylamids aus Benzol-Petrol- 
ather und aus Cyclohexan-Benzol-Ather fuhrte Zuni noch nicht 
konstanten Schnielzpunkt von 52-830, [.ID = 00.  

C,,H,,OS Ber. C 80,3 H 8.6 O 0  

Gef. .. 80,38 ,, 8,62*, 

C,H1,O, vorliegen. 

98 a = 0, d: = 0,956, n; = 1,456, Gef. C 67,9 und H 9,4O!,, Gef. Bquiv.-Gew. 156. D 

Die Analyse stininit auf das Derivat einer Octansanre ; es durftc 
sich aber kauni uni die normale Saure liancleln, (la fiir deren B-Naph- 
tylamicl cier Schnielzpunkt yon 103O angegehen v-ird2). 

Sclp. 1.50-180° ( 0 , 3  mm).  Die Fraktion erstarrte zumgross- 
ten Teil. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Petrolather und wass- 
rigem Alkohol fubrte zu glanzenden Blattchen, (lie be? 62-63O 
schmolzen und mit Palmitinsaure gemischt keine Depression tles 
Schmelzpunktes erlitten. Nach der Mischprobe liegt hier Palmitiii- 
sliure m r .  

L',,H,,O? Xer. C i3,O H 12.3",, 
Gef.  ., 73.1 ., 12.1j0, 

Phenolische Bestcindteile. 
Dcr niit 3-praz.  Natronlauge erhaltene Auszug ~vurtle angeskiuert 

und mit ;ither estrahiert. Der Estrakt krystallisierte teilweise. 
Durch Filtrieren gewann man 1,3 g eines roh bei 1.?O0 schmelzenclen 

l) Sach C. 1920, 1. 364 lie$ dcr Schnielzpunkt dieses Derivata bei 191". 
?) C. 1920, I. 564. 
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Produkts, das sich nach dem Umkrystallisieren al:, reine Sdicylsaure 
erwies (Schmelzpunkt und Xschprobe 1.56-1.57 O ) .  L h  die Saure 
in Soda loslich ist, muss sie sich durch Verseifung einei: Esters in 
der Natriumhydroxydlosung gebildet haben. 

c7ber die  azcs der Phtalestersaure regene?-ierten A lkohok .  
Die nach der Verseifung der Phtalestersaure erhaltenen 11 g 

des Alkoholgemisches lieferten nach mehrmaliger fraktioniertrr 
Destillation folgende Fraktionen (12 mm) : 

I) 62-66", 1,4 g; 2) 66-50", 3,2 g; 3) 50-53O. 1.7 g;  4) 53-94". 0,9 g ;  
5 )  94-97O, 1,4 g;  6)  95-101", 0.8 g;  7 )  lOl- lO.?O,  1,3 g. 

Tm folgenclen ist die Untersuchung clieser Fraktionen der Reihe 
nach be schrieben. 

F r a k t i o n  vorn Sdp.  62-66O ( 1 2  m m )  
'b mD =-4,3O, d; = 0,841, iJG = 1,435 

C,H,,O Ber. C 52,O H 12,0°, 
Gef. ,, 52,6 ,, 12,1°0 

D 

Durch Erhitzen von 0 , l  g dieser Fraktion mit 0,4 g Brenz- 
traubensaure wahrend 3 Stunden auf 1lOOwurde der B r e n z t r a u b e n -  
s a u r e  - e s t e r  hergestellt. Das daraus gewonnene Semi  c a rb  az on  
war etwas verschmiert ; es wurde auf Ton gestrichen und einigemal 
aus wassrigem Nethylalkohol oder Benzol umkrystallisiert, wobei 
man den noeh nicht konstanten Schmelzpunkt von l15-l17° 
erreich te. 

ClOHl7O,hT3 (aus C,Hl,O 11 ) Ber. C 52,9 H 7,s O , ,  

cl"H1903x3 (aus C6H140) ., ,, 52.41 .. S ,3 i " ,  
Gef. .,- 53.0 .. 8.2 OL, 

Hyclr ierung.  1 g- clieser Fraktion Tvurde in Essigrsterlobuiia 
in Gegenwart von Platinschwarz hydriert, wobei itber 1 1101 Wmscr- 
stoff verbrancht wurde. Man stellte daraus clas Semicnrbazon des 
Brenztraubensaure-esters her, das durch Aufstreichen auf Ton untl 
Waschen mit Petrolather gereinigt wurde. IZnikrystallisieren L L U ~  

wjssrigeni Xethylalkohol fuhrte Zuni konstanten Schmelzpunkt vori  
144-14.5O. Mit dem bei der gleichen Temperntnr schmelzentleri 
Derivat tles n-Hexylalkohols tritt  keine Sc1inielzpunktsc~eprc.h- 
sion ein. 

Cl,,HlgOJJ (aus C,H,,O) Ber. C 52.41 H S,35",, 
Gef. ,, 5 2 , G  ., S,-15", 

Durch fiaktionicrtes I<rystnlhsieren lionnte aus  der Mutte~lauge ein konstmt bei 
103-101° sciimelzendes Produkt gefasst werden, das sber der Analyse nach noch nicht 
rinheithch \tar und vielleicht einein Gemisch yon Heptanol niit Octmol entspricht 

CllH210,N, (aus Ct,H160) Rer. C 54.3 H S.G S 15.3"c1 
C,,H,,O,?T, (aus C,H,,O) ,, ,, 56,O ,, S.9 ., l6,3", 

Gef. ., 54,7 ., 8.6 .. 16,S",, 
Zur Onentielung sei niitgeteilt, dass das Seinicarbazon cies Bi enzti'Lubensauic- 

esters c1c.s n-Hcptylalhoholu bei 143-146" schniilzt. 
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F r a k t i o n  v o m  Sdp.  6 6 - 7 0 "  ( 1 2  m n i )  
., - 

x = - s.io, (if : 0,839. n-'' ~= I ,43(i 

C,H,,O Ber. C $3,; H 12.3 I),, 

Gef. ,, 73,30 ,. 12,40", 

1) L, 

Das Sernicarbazon d e s  B r e n z t r a u b e n s a u r e - e s t e r s  diescr Fraktion war 
stiirker schmierig als das der vorhegehenden. Abpressen auf Ton, Vmkrystallisieren aus 
Benzol-Petrolather und dann mehrmals aus wassrigem Methylalkohol liefertr bei 123-12.5" 
norh niclit konstant schnielzende Xadelchen. 

C,,H,,O,S, (aus C7H,,0 I ~ t  ) 
C12Hz10:3X3 (am C,H,,O 17) ,. ., 56.4 .. S,2 

Rer. C 34.X H 7,9 ",, 

&f. ,, 55,70 ., 8,20",, 
Mit Anthrnchinon-B-carbonsaure.chlorid konnte nur ein schmieilqes I'rotlukt c'r- 

ha It en u-erden . 
Hyt l r ie runp .  Hei tler kat,alytischen Hyclrieruiig (ausgefiihrt 

,wie oben) werden fast' 1 ?@I01 Wasserstoff uufgenoninien. Wieder- 
holtes Umkrystallisieren des dnrttus hergestellten Semiciirhazons ties 
Brenztraubensaure-esters aus wassrigem Xethylalkohol lieferte ein 
hei 143-144O schmelzendes Produkt, welches mit Clem entsprechentlen 
Derivat x i s  n-Resylalkohol gemiseht keine Schmelzpunktsdepressioii 
zeigt e . 

C,,H1,O,N, (aus C,H,,O) Ber. C 52,41 H 6,370, 
Gef. ,, 52,56 ,, S,02:& 

d u s  der Mutterlauge konnte durch fraktionierte Krystallisation noch ein bei 101-102O 
konstant schmelzendes Produkt geaonnen werden, das nach der Mischprobe mit dem bei 
102--10$o schmelzenden Praparat aus der Fraktion vom Sdp. 62-66" (12 mm) iden- 
tiscli n-nr. 

F r a k t i o n  v o n i  Sdp.  7 0 - 7 3 O  ( 1 2  mn i )  
.>- 

G( -z-: - 1:5,2", d4" = (1,839, n; = 1.436 
1) 
C,H,,O Ber. C $5.0 H 12,5 O, ]  

Gef. ,, 74,64 ., ,12,14", 
Dits grosstenteils schniierige S enii c a r  bazo  n d e s  B r e n  z t r a u  be  nsii u rt' - c s t e rs 

wurde auf Ton gepresst, mit Petrolather gewaschen und einigenial aus w-8ss-sl.ipc.m Jlethyl- 
nlkohol urnkrystnllisirrt, wonsch es bei 127-12'3" schmolz. 

C,,H,,O,S, (aus C,H,,O pes.) Ber. C 54.3 H 8,6 l'd 

C12H210:lll;:I (aus C,Hl,O I I ) .. ., 56,4 >, 6.2 
C k f .  .) 54,83 .) 8.53", 

H ydr ie rung .  Bei tler katidytischen Hydriernnp \nirtle genan 
1 Jlol Wasserstoff verhraucht. Das bei 68-71O (12 nim) sietlentie 
0 1  wurtle ins Semicarbazon ties firenztraubens8ure-este~~ verwantielt. 
Wietlerholtes TJmkrystallisieren aus wassrigem Methylalkohol untl 
i t m  Benzol-Benzin lieferte ein konst,ant hei 122-123 O sc.hmelzentles 
Pl'Otlllk t,. 

[Rl , )  = + 5.9" (in A-proz. alkohol. Losung) 
C,,H,,,O,S, (aus C,H,,O) Ber. C 56,O H 8.9 S 16.3 d o  

Gef. ,. 56J8 ., s,97 .. 16.24k'" 
DAS verglci~.hs~.~.ise hergestellte Srniiearbazon des Rrt~nztmuhzns8nrt'-cstc-iu des 

tlkohols srhniilzt bri 144-14(ji1. 
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h i s  cler Mutterlauge tles Semicerbazonb 1-om Smp. 122-1 23O 
ltonnte clurch sehr oft wiederholtes frnktioniertes Krgstallisieren 
ein konstant hei 97-99O schmrlzencles Prapxat  erhalten w-erden. 
Dasselbe krystallisiert nur au5 wassrigem Methylalkohol, nieht 
tlagegen aus Benzol-Benzin. Mit den ohigen Prjparaten voni Schmelz- 
punkt etwa 102 O gemischt wird keine Schnielzpunktstlepressiori 
beob ach t e t . 

CllH2103K3 (aus C,H,,Oj Ber. C 34.33 H S.60 X 17.3 ( I ,  

Get. ., 54.63 ., 8 , U  ., 16,9S0,, 
[zID = + 3.8" (in 5-proz. alkohol. Losung) 

Das vergleichsweise hergestellte Semicai b.izon des Brenztmubensaure-est~,i, d c  C, 

n-Heptplalkohols schmilzt bei 145-14h" und das des IsoheptT lalkohols bei 151-1.2". 

F r n k t i o n  vom Stlp. 94-97O (11' mni)  
,- ,- 

E = - 0,2", d i '  = 0,9434, n;)' = 1,4913 n 
C8H,,0 Ber. C i 7 , 3  H 9.6 O,] 

Gef. .. 57,Ol ,. 9,66O, 
Die Daten eines etwas weniger gut ausfraktionierten Alkoholgeinisches voni btlp 

96-99O (12 mm) waren etwas abweichend: 
7- ., - 

a = -0,lo, d;' = 0,9275, n g  = 1,486 
Gef. C 77,21 H 9,98?(, 

n 

Das S e m i c a r b i z o n  des  Brenztraubensaure-esters ist 
schon in rohem Zustande gut krystallisiert. Umkrystallisieren ails 
wassrigem Alkohol fuhrt rasch zum konstanten Schmelzpunlit \-on 
1l-l-Il;iO. 

C,,H,,O,N, (aus C,H1,O 1.z j Ber C 5S,3 H 7 , s  ^v 13.7 ( l o  

Gef. ,, 5Y,OO ,, i . S 1  ,. 13,32",, 

Aus der gleichen Fraktion uurtle nach Rriclistein (1. c.)  tter 
A n t  h r  ach  in  o n  - /3 - c ar  b ons a u r e  - e b t e r  heryestellt. t-mkrystalli- 
\ieren ails Benzol-Benzin fuhrte zu einem gut krystallisierten be1 
1.31-152 O schmelzenden Produkt. Mit dem aus Benzylnlkohol her- 
gestellten Anthrachinon-p-carbonsaure-ester, tler hei le52 o schniolx, 
tritt keinr Schmelzpunktsdepression ein. 

C,,H1,O, Ber. C 7 i .2  H 4.1", 
Get ,, i6.X ,, 4.3", 

O x y d a t i o n  tnit Chrointr iouyd.  Die Oxpdation aurde nacli tler tiriher gtsgebe- 
npn Vorschriftl) ausgefuhrt. Das aus deni Oxydationsproduht erhaltene Seiiiicat bamn 
srhniolz nach dem Umkrystallisieren rzus M assrigem Methylalkohol SOH ie aus Ilholiol- 
Benzol bei 215-217". Mit Benz,iIdehvd-seriiic,trbazon tritt lieine Schmelzpunl.tsd~~lir~~- 
sion ein?). 

CaH,OS, Ber. S 23.8 Cef. S 26.1"" 

Ozonisa t ion .  0,3 p Substanz murden in Koh1enstofftetr;i- 
chlorid mit Ozon gesiittigt,. Xach clem Verclunsten des Liisnngxnittel> 

l) Helv. 17, 1608 (1934). 
2 ,  Dicser Schmelzpunkt mird beobachtrt,. nenn i n i i i i  die Substnnz in  cin ; ~ u f  I SO'' 

rorgc\viir'iiites Bad bringt iind d m n  iniissip schnell erhitzt. 
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im Vakuum kochte man den Riickstand rnit Wasser, und verdampfte 
wieder im Vakuum unter Kondensation des Destillats. Es Ring rnit 
tlem Wasser etwas 01  rnit uber. Letzteres vurde in dther  aufgenom- 
men; es lieferte in wasarig-alkoholischer Losunq mit salzsaurem 
p-Nitrophenyl-hydrazin ein p-Nitrophenyl-hydrazon, rlas nach dem 
Umkrystallisieren ails wkssrigem Methylalkohol bei 173-178° schmolz. 

C,,H,,021\iJ Ber. C 64,7 H 4,676 
Gef. ., 64,3 ., 6,00, 

Der Analyse nach liegt hier unreines p-Titrophenvl-hyclrazori 
T-on Renzaldehyd vor, das im reinen Zustande bei 102-133° schmilzt. 

Das rnit Ather ausgezogene wkssrige Destillat lieferte mit Dime- 
don ein Gemiseh \-on Kondensationsprodukten, worans durch Er-  
liitzen rnit Eisessig, Trennen rnit Natronlauge in saure und neutrale 
Anteile 01s Sbure das hei 183 schmelzende Formaldeh~~~-Dimedon 
gab (Mischprobe). Man weiss nieht, aus welchem Alkohol tler Formal- 
dehyd entstand. 

Der Riickstand Tom Abdestillieren des Wassers nach der Spaltung 
des Ozonids wurde rnit Kaliumpermanganat bis zum Bestehenbleiben 
der Farbe ovydiert . Umkrystallisieren des sauren Oxydations- 
produktes aus Aceton-Benzol ergab reine Bernsteinsaure (Schmelz- 
punkt und Mischprobe 183O). 

Hydr ie rung .  0,4 g Suhstanz wurden in Essigesterlosung in 
Gegenwart von Platinschwarz hyclriert, wohei 2 1101 Wasserstoff 
verbraucht w-urden. Weiteres Hytlrieren unter Zusatz von Platin- 
oxyd und Erwarmen fiihrte zu keiner weiteren Aufnshme von 
Wasserstoff. 

00 .>3 d-' = 0,919, n-- = 1,470 

C7H,,0 Ber. C 75,O H 10.7 O 0  

Gef. ,, 75,03 ,, ll.25yo 

4 D 

Das claraus bereitete Semicarbazon Res Brenztmubensaure- 
esters schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren a m  wilssrigem 
Alkohol konstant bei 142-113° uncl gab rnit dem bei der gleichen 
Temperatur schmelzentlen BUS synthetischem n-,?;on>-lalkohol her- 
gestellten Priiparat keine Schmelzpunktsdepression. 

C,,H,,O,N, (nus C,H2,0) Ber. C 57,4 H 9,2 S 16,4 :& 
Gef. ,, 6i,O3; 5i,08 ,, 9,37; 9.42 ., l5,03Yb 

I n  der Mutterlaugc sind tieferschnielzende Antcile (bis ctn J ll)5" abasrts) cnt- 
halten, u'oratis jedoch kein konstsnt schinelzendes Praparnt genonrieii werden konnte. 

Von einer kleinen Mcnge des hydrierten Produkts wurde noch der Ester mit Anthra- 
chinon-8-carbonsanrc-chlorid bereitet, welcher nach dem Umkrystallisieren aus Benzol- 
Petrolather be1 l4S-l5O0 schmolz und niit dein analogen be1 131-152° schnielzenden 
Praparat, welches aus dem A41kohol vor der Hydrierung hergestellt worden war, kcine 
Schmelzpunktsdepression gzb. Auch die Analysenwerte wiLren dieselben. 

Gef. C 76,80 H 4,65q/, 
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F r a k t i o n  v o m  Sdp.  97-101°  ( 1 3  m m )  
c)r 

a = 0, dad = 0,885, ng = 1,4i2 
C,H,,O Ber. C 7 iJ  H 11,4O//, 

Gef. ,, 77,l ,, ll,Oo/, 

Hydr i e rung .  Gearbeitet wurde in Essigesterlosung in Gegen- 
wart von Platinoxyd. Es musste wiederholt frischer Katalysator 
zugesetzt werden, um zu einem gegen Tetranitromethan ges&ttigten 
Produkt zu gelangen. Man stellte dann aus dem Hydrierungsprodukt 
mit Anthrachinon-/?-carbonsiiure-chlorid den Ester her, der nach drei- 
meligem Umkrystallisieren ans Petrolather bei 71-73 O sehmolz. 

C,,H,,O, ( a m  C,H,,O) Ber. C 75,79 H 6.63"; 
Gef. ,, i5,92 ,, 6,67,; 

D 4 

Zum Vergleich wurden die Anthrachinon-/?-carbonsiiure-ester 
der normden Alkohole mit 7-9 C-Atomen hergestellt. deren Schmelz- 
punkte hier zusammengestellt sind : 

Bnthrachinon-B-carbonsaure-ester von n-Heptylalkohol Snip. i6-ii" 
,, n-Octylakohol ,, 86-8;' 
,, n-Xonylalkohol .. i6-77O 

Letzteres Praparat wurde analysiert. 
C,,H,,O, Ber. C 76,2 H 6,976 

Gef. ,, 76,2 ,, 7,076 
Die Ester von n-Heptyl- und n-Nonyl-alkohol im Verhaltnis 1 : 1 

gemischt zeigen einen nilischschmelzpunkt von 72-74O. Unser obiges 
Praparat vom Smp. 71-73O gibt mit dem sgnthetischen Konglderivat 
einen Mischschmelzpunkt von etwa 7!2--74@. Es acheint da wohl 
ein Gemisch vorzuliegen. 

F r a k t i o n  vom Sdp. 101-103° (13 m m )  
.>- 

d-" = 0,881, n'"' = 1,469 

C,H,,O Ber. C ii,l H l l , 4 O 0  
Gef. ,, 7 i , l  ,, l l , O o o  

4 D 

Das darms bereitete Semicarbazon ctes Brenz traubenskiurc- 
esters war sehmierig und konnte aus verschiedenen Lokungsmitteln 
nicht krystallisiert gewonnen werden. 

D i e  a m  dem Borat regenerierten Bllcol~ole. 
Das 2.3 q betrageride Allioholgemisch lieferte nach mehrmaliger Destillation (bei 

12 inrn) folgende Fraktioncn: 
1) 80--82', 0.2 g; 2) 82-84". 1,5 g;  3 )  S-4-9Uo, 0,6 g 

Der Geruch dieser Produkte war anpenehm und et\+as an Menthol erinncrnd. 
Die Daten der Fralrtion 2 waren: 

"7 a = -2,0n, d; = 0,5765, n z  = 1,4555 
C,H,,O (11) Ber. C i5.0 H 12,s OH 13.3", 

Gef. ,, '75.15 ,, 11,il OH l 5 . 5 O 0  

D 

CsH,,O (IT) ,, ,, 7692 1 ,  1 1 , 1 0 0  
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Das Seniicarbazon des durch Erhitzen rnit Brenztraubensaure anf 100-1 10" ge- 

wonnenen Produktes blieb schmierig. Ebenso erhielt man beini Versuch einer Verestenmg 
mit 3,3-Dinitro-benzoylchlorid nur Schmieren. Mit Phenylisocyanat trat bei dreiwochigem 
Stehen kauni eine Umsetzung ein. Ferner w i d e  der Alkohol mit Chromsaure oxydiert. 
ilber aus dem Reaktionsgernische konnte kein krystallisiertes Semicarbazon erhalten 
merden. 

Bei der katalytischen Hydrierung nahm der Alkohol etwa 1 1101 Wasserstoff auf. 
Sach dreiwochigeni Stehen des bei 77-80° (12 mm) siedenden Hydrierungsproduktes mit 
Xaphtyl-isocyanat blieb die Substanz unverlndert. Mit 3,5-Dinitro-benzoylchlorid 
wurde ein aniorphes Umsetzungsprodukt erhalten. 

- 

Xeutrccle Bestmdtei le ,  clie rnit Phtuls~iure-ci.nhyd,.id t o l d  TriiithTlbo,*at 
,wicht reagiertem. 

Die aus der bis 103" (12 mm) siedenden Hauptmenge des Veilchenblatterols nach 
Durchfuhrung der oben besehriebenen Operationen schliesslich erhaltenen 3,B g 0 1  ergaben 
bei der fraktionierten Destillation (bei 12 mm) folgende Anteile: 

1) 58-63', 1:O g ;  2 )  63-90', 0,6 8; 3) 9&100", 0,s g; 4) lV0--109", 0,35 g. 
Alle diese Fraktionen sind gegen Tetranitromethan ungesattigt und verschmiercn 

beim Stehen an der Luft rascher als die Alkohole. 
9- .,- 

F r a k t i o n  1. uD= + 0,3', di' = 0,8625, n; = 1,4486 
Gef. C 77,7 H 10,8% 

F r a k t i o n  3. aD = + 0,5O, d y  = 0,868, n26 = 1,452 

C,HI6O Ber. C 75,2 H lO, lo / ,  

Gef. ,, Ti .?  .. 11.3",, 

Bei der ~Iikro-Zerewitinoff-Bestimmung wird kein Methan erhalten. 

D 

C,H,,O 9 ,  1.  77,1 3 7  11,4"d 

Sezitrale hochsieclende Restanclte&le des Ve.ilc7,e,,bl~~tteriils. 
\'on den iiber 103" (1% mm) siedenden Anteilen wurden die zwisehen 65-140" 

(0,3 mm) siedenden Anschlussfraktionen in folgende Anteile getrennt : 
I) 65-90", 7 , 2  g; 2) 90-120°, S.2 g ;  

Jedc derselben wurde fur sich niit Setnicarbazid behandelt. Aus dern Ansatz dcr 
Fraktion 1 krystallisierten noch 2 g Nonadienal-semicarbazon aus. Sach  dem Verdunsten 
der alkoliolischen JIutterlauge nahm man den Ruckstand in Xther anf nnd schiittelte dic 
atherisclie Losung mit Wasser und Soddosung. Das in Ather geloste GGmisch wurdc 
dann niit Wasserdampf destilliert. ,4us dem Ansatz der Fraktion 2 krvstallisierte niclits 
am.  Alan arbeitete denselben in gleicher Weise auf .  Die so ails den Frektionen 1 und 2 
erhaltenen Wasserdanipfdestillate enthielten zum Teil die schon oben beschriebeiwn 
hoheren Alkohole (hmpt~sachlich (3,). Die daneben noch vorkomnienderi Beirnengungtn 
waren geruchlicli wenig interessant und wurden niclit weiter untersucht. 

3) 120-140". 3.7 g. 

Der Semic:urb:Lzonnnsatz von der urspriingliclien Fralitiori 3 
wurde, nach Behancleln mit &ther, Wasser unrl Sotlalijsnng untt Ver- 
tlsnipfen desiithers, znsammen mit tlem R8iickstantl tler~~-ttsserdunipf- 
tlestillation tler Fraktion 2 (heide Prociukte waren stark stickstoff- 
hnltig) in1 Hochvnkuuni einigemal destilliert, wolwi eirie Iwi e t w  
!)O-lOOo (O,t)5 r r i m )  sietlende Hauptfmktion ( = 5,.5 g)! niit d10=.1,0.?4, 
chrha1tc.n wiirtlt>, i l k  a u s  unreinem o-P1it~Is:'iure-ciiiit1i~Iestc.r 1)estciit. 
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%ur genaueren Untersuchung gelangte eine bei 93-95O (0,05 mm) 
sietIencle Mittelfraktion. 

C,,H,,O, Ber. C 64,s H 6,3 Athosyl 40,57" &uiv.-Gew.') 111 
Gef. ,, 66,T ,, 6,9 ,, 34,60/0 119 

Sach einer speziellen lliethode von N. Ftirfd) wurde die alkoholische Iiornponente 
clieses Phtalesters als Athylalkohol ermittelt. Der dabei erhaltene 3,5-Dinitro-benzoe- 
siure-ester schmolz bei 89O und gab mit dem entsprechenden synthetischen Athylester 
vom Smp 90-91O keine Schmelzpunktsdepression. 

1 g dieser Fraktion wurde durch Iiochen mit methylakoholischer Kalilauge ver- 
seiit. Die erhaltene vollig lrrystallisierende Saure schmolz nach dem Uinkrystallisieren 
iius Iceton-Benzol bei 195O und war nach der Analyse sowie Schmelzpunkt uncl Nisch- 
pvotie rnit o-Phtalsiiure identisch (Gef. C 5i ,6  und H 4.19.6). 

Die Snalysen wurden in unserer mikrocheniischen Abteilung (Leitung Dr. J1. F w t e ~ )  
;i us,zrefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Rochschule, Ziirich. 

46. Die Hydrierung des Seillarens A wnd die physiologisehe 
Prufung einiger Seillarenderivate 

(10. Mittdung uber Herzglucoside 3, 
von A. Stoll und A. Hofmann. 

(15.11. 1935.) 

Inhaltsiibewicht. 
1. Die vorliegende Arbeit berichtet zuniichst fiber die erschopfende 

kstalytische Hydrierung der beiden Glueoside Scillaren A und Proscil- 
laridin A und bestimmt so die Anzahl ihrer Doppelbindungen. Ini 
Zusammenhang damit werden die Absorptionskurven im Ultraviolett 
von Scillaren A und, zum Vergleich, von Scillaridin A wiedergegeben. 

2 .  Die gleiche Anzahl, namlich drei Doppelbindungen, wie sie 
Ergosterin aufweist, und die positive Rosen~hein~~sche Ergosterin- 
reaktion der Scillasubstanzen, veranlassten uns, Scillaren A und 
win Aglucon ultraviolett zu bestrahlen und die dadurch deutlich 
veranderten Substanzen auf antirhachitische Wirksamkeit zu priifen. 

3 .  Die erschopfend hydrierten Glucoside werden suf ihre Touizi- 
tiit am Herzen gepruft und hierin mit Scillaren A sowie mit den 
in der 8. Mitteilung4) beschriebenen, an der Lactonpuppe veriinderten 
Scillarenderivsten verglichen. 

Anhangsweise beschreiben wir im experimentellen Teil dic 
Acetylierung von Scillaren A, die unter Veresterung der freieri 
Zuekerhydroxyle zu einer Hem-aeetylverbindunp fuhrte. 
- 

1) Bestimmt durch Verseifung. 
2 )  Vgl. eine spiitere Mitteilung. 

3, 9. Mitteilung, Helv. 18, 120 (1936). 
4, Helv. 18, 82 (1935). 

26 
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I. f ) i r  I h p p d b i n d i ~ t ~ g e t i  c o i ~  8t i l luwn d ~ o i t l  P) . f ) .s~. i l~{i , , i ( l~~~ d i ( t / d  

ihre  collstimclig 7rylrier.teu, Drrirrctr. 
Die Hyilriernng des Sjcillaritlins A, li1)t.r die v i r  in tlcr i. Nit- 

trhilung ') berichteten, ergob, dass elieses Aglucon vier Doppelbinelun- 
:en aiifweist, also wesentlieh ungesattigter ist a13 die Aglucone cler 
itbrigen Herzglucosicle, die meist nur eine Doppelbinrlung besitzen. 
Schon tlarnals wurtlc sngcgebenl), dass das Glncosiil Scillaren A 
selbst nur tlrei Doppelbindungen zu cnthalten >cheine. Damit i l l  

cbercinstimmung sttinel cler analytische Befnnd. rronnth die Fornirl 
tles Scillaridins A ein 3101 Wasser weniger sufxeiht, al.: ilir ouf Gruiitt 
tler Spsltungsgleichung zukommt. Die quantitatit-e Durchfiihrung 
tler Hydrierung tles Scillarens A nnd Proscillarictins -1 untl die Isolie- 
rung uncl L4nnlyse der Reduktionsprodukte dieser Arbrit bextiitipen, 
(lass Sc i l l a r en  A d r e i  D o p p e l b i n d u n g e n  hehitzt. Scillaridin A 
niit vier Doppelbindungen entsteht aus tlen Glucosiden durch Ah- 
spaltung der Bucker unter gleichzeitigem Au5tritt eiues Hydroq-1s 
und Bildung einer weiteren Doppelbindung. Zum gleichen Schluss, 
dass namlich in dem Aglucon, das dem Scillaren A zngrunde liegt, 
eine Hydroxylgruppe mehr vorhanden sein miisse als im Ycillaridin A, 
sind wir auch auf Grund des Befundes, dass Scillaren A zur Bildung 
von Isoverbindungen befiihigt ist, gelangt 3). 

Die katalytische Hydrierung von Scillaren A verliiuft insofern 
nicht einheitlich, 818, wie beim Scillaridin A und beim Anhydroscillari- 
din A, nebeneinander ein saures und ein neutrales Reilnktionsprodul~t 
gebildet werclen. Beim Scillaridin A fiihrte clieser cloppelte Reaktions- 
verlauf einerseits zum Oktahydro-scillaridin A, clas durch Absattigung 
tler vier Doppelbindungen entstanden ist. uncl tlntlererseits ziir 
Oktahydro-desoxy-scillnriclin(A)s%ure, in welcher neben tler Ah- 
s&ttigung cler Doppelbindungen der Lactonring rednktiT- aufgespalten 
worden ist 4). Ganz axislog verlauft die kntnl-rtische EFdrierung be4 
tlen Glucosiden, Scillnren A untl Proscillaridin A.  

Die Scillssubstsnzen zeigen auch in dieser Beziehung die o f t  
erwahnte, auffollende Unlichkeit mit den sterinartigen Gruntl- 
kijrpern tler Kriitengifte. H .  WieZanc7, Hesse und X t > y e r 5 )  erhielten 
njmlich bei tlrr katalytischen Hydrierunq t-on Acet;vl-bufotalien 
neben dem geshttigten Lacton, Clem acetosv-hufot;~l:in gleichfalls 
cine Desosysiiurc, die Acetoxy-cholansdure. 

Sach Jncobs6)  ist die Au€hydrierung clcs Lactonrinyes init kata- 
1j-tisch erregtem Wasscrstoff beclingt rlurch das T-orh:~ndensein eiricr 

l) Hclv. 17, 1334 (1934). 
2, Hrlv. 17, 1343 (1034), vgl. aach Pharni. Acta  Helv. 9. 153 (1934) und Helv. 18, 

?) Helv. 18, 87 (1933). Kelv. 17, 1337 (1934). j) -4. 493, 452 (1932). 
'>) 11.. - 1 .  . / o c d ~ s  und . I .  f i .  8Seoll, J .  Biol. Clieiii. 87, 601 (l93U) mid 93, 139 (1931 ) 

S-C (1035). 
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Doppelbintlung im Lactonring uncl zwar ;in1 I ~ o h l e n ~ t o f f ~ i t o i i ~ ,  clas tier1 
Hyclroxylsauerstoff rler Lactonwuppe tract. A i i ~  tier Bildunn von 
Desoxy-SBure neberi gesattigtem Lacton hei ter katalytiwhen 
Hydrierung von Scillaren A kaiin tlaher geschlo 11 wcrtlen, dms 
(lie Dopyelbindung, clie am clern gkichen Grnntle irii Lactonring 
von Scillaritiin A und Anhq-rlro-scillariciin A iingenommen werclen 
niiiss, such im Scillaren A vorhantlen ist. 

In Ubereinstimmung mit clieser Stellung einer Doppelhinclunc 
&hen die sauren Eigmschaftrn rler Hj-ilrosrlgruppe, die bei t1c.r 
Aufspaltung tles Lactonrings 1-on Scillnren A un(l Scillaritlin A frci- 
geicyt xirrl. 

- - 

- I - Scillaren A 
*---- - Proscillaridin A I 

o (0 z-a 30 40 50 60 70 80 90 loo 420 tao %o iao zw 220 uln 

Fig. 1. 

Der Yerlauf der ~~~asserstoffaufnahnie \-on Scillaren A ist aub 
der Iiurve I von Fig. 1 ersichtlich. Nsch eineni T-erbrauch von 3,6 Xol  
Wasserstoff ]ism die Reaktion zum Stillstancl. Zur Schonung clw 
Zuckerbindungen haben wir die Hydriernng nicht wie bei den Aplu- 
conen in Eisessig, sonclern in 80-proz. Alkohol T-orgenomrnen. Die 
Verwendung eines neutralen Losungsmittels bot den weitwen Vortejl, 
(lass clie entstsndene Desoxy-siiure sich in der vom Kiita1ys;itor 
befreiten Re~l~tionsfIussig.keit mit 0,l-n. Xatronlmge recht genm 
titrieren liess. So waren unter iinseren T-ersuchsbe~ingungen 53 9 b 
des angewindten Scillarens A in einbasische Stiure iibergegangen. 
Bur Trennnng des Lactonanteils vom Watrinmsnlz der SBure dienten 
die Liisliehlieitsuntersch~~(1e in Wasser uncl in nbsolutem Llll;obol. 
Beide Koniponenten konnten krystallisiert erhnlteri wertlenl). 

Die freie Siiure scheidet sicli, menn eiri gm-isser Reinbeitsgmtl 
erreicht ist, aus wiisserigem Alkoliol in langen, m-eicben NiItlelli nb. 
Tbre Elenienturanalyse entsprach der Zusammensetzung C,H,,O,, . 
in Ubereinstimmung mit den1 durch Titration als einbasische S;iurcA 

1)  Bczuglich der Einheitlichkeit der hier beschriebenen Hy~icrongsprodubtr gilt 
&r bei der Hyclrierung dcr Aglucone (Helv. 17, 1336 und 1335 (1934)) geniachtc Tor- 
bchalt. dnss sic itus Uemisclien von Stereoisomeren bestehen konnen. 
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ermittelten ItIolekulargewicht. Demnach ist die Verbindung a h  
H e x  a h  y d r  o - d e  s o Y y - s c i 11 a r e  n ( A )  s 5 u r  e Sie 
schmilzt bei i)iS-250° nnd zeigt in 93-proz. alkoholischer Losung 
eine spezifische Drehung [K]?  = - 43,OO (c = 0,466 Vol.-yo). 

Die neutrale Fraktion wurde nach mehrmaligem rmkrystalli- 
sieren aus 40-proz. Alkohol in dunnen, quaclratischen BlBttchen 
vom Smp. 197 O erhalten. Die gefunclene Zusammensetzung entspricht 
der Formel C,,H,oO,,, dem H e x a h g d r o - s c i l l a r e n  A. In  93-proz. 
alkoholischer Losung zeigt die Substanz (lie spezifische Drehunc 

Der Betlarf von drei 3101 Wasserstoff fdr die Bildnng von Hexa- 
hydro-scillaren A und yon vier 3101 fiu Hesahydro-desoq-scillaren(A)- 
saure, sowie die titrimetrisch ermittelte Ausbeute Ton 53 yo an 
Desoxy-saure stehen in guter Ubereinstimmung mit den1 esperimentell 
ermittelten Wasserstoffverbrauch von 3,6 Mol. 

Ganz gleich wie Scillaren 9 verhalt sich das Proscillaridin A 
bei der Hydrierung.AlsLosungsmitte1 fur dieses zuckerarmere Glucosid 
diente absoluter Alkohol, weil es darin leichter loslich ist als in 
80-proz. Weingeist. Der Verlauf der Wasserstoffaufnahme ist aus 
der Kurve I1 in Fig. 1 zu ersehen. Nach einem Verbrauch von 3,5 Mol 
Wasserstoff war SBttigung eingetreten. I n  Ubereinstimmung mit 
dieser Wasserstoffaufnahme fanden wir bei der Titration der vom 
Katalysator abgetrennten Losung einen Laugenverbrauch, der einer 
Umwandlung von 45% des verwendeten Proscillariclins A in die ein- 
hssische S&ure entsprach. 

Die Trennunp des neutralen und des sauren Anteils liess sicli 
leichter und snuberer durchfiihren sls beim Scillaren A, weil das 
Proscillariclin A und seine Hydrierungsprodukte in Essigester tiber- 
gefiihrt werclen Bonnten. Durch Ausschutteln mit verdiinnter, 
wlsseriger Soda liess sich der Essigesterlosung cles Rohproduktes der 
saure Anteil in Form des Natrinmsalzes entziehen. Bei der weiteren 
Reinigung sind beide Fraktionen in krystallisierter Form erhalten 
worden. 

Die Siiure krystallisiert ous wasserigem Alkohol in blattrigen 
Hrystallen vom Smp. 16B-175°. Elementaranalyse und Titration 
stimmten fur die Formel C31H520s, die H e x a h y d r o - d e s o s y -  
prosc i l la r id in  (A)s&ure .  

Der neutrale Anteil des Hydrierungsproduktes, das H e x a  - 
hydro -p rosc i l l a r id in  A ,  konnte aus absolutem Alkohol in klaren, 
rechteckig begrenzten KrystallpIatten vom Smp. 243-246O uncl 
der Zusammensetzung C,,H500s erhalten werelen. 

Versuche  z u r  H y d r o l y s e  d e r  v o l l s t a n d i g  hydr ie r te r i  
Glu c o s ide  waren insofern von Interesse, als es dadurch gelingeri 
konnte, den Zuckerrest ohne gleichzeitigen Austritt von Wasser 
%us dem Agluconteil abzuspalten. Die ausserordentliche Leichtigkeit, 

zu bezeichnen. 

[a];,” = - 49,5” ( c  = 0,505 Val.-%). 
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riiit der das Hydroxyl, dss den Zuckerrest tragt, bei tler HyclroIyse 
tles nicht hydrierten Glueosids abgespalten wird, konnte (lurch cine 
s tarke Tendenz bedingt sein, clurch Neuanlage einer Doppelbindung, 
tlie bereits vorhandenen ungesattigten Gruppen zu einem stabileren 
System, z. B. einem Benzolkern, zu erghzen. 

Diese Annahme wird (lurch eine eigentnmliche evperinieritelle 
Reobachtung gestutzt. Sowohl Scillaren A wie ProscilIariclin A 
liefern beim ErwBrmen auf 1.50-200° im Hochvakuum, also unter 
Redingungen, unter denen eine ,,hydrolytische" Abspaltung rles 
Zuckerrestes im eigentlichen Sinne wenig wahrscheinlich ist, wie 
Scillaridin A sublimiertes Anhydro-scillaridin Al). Eine solche 
Zuckerabspaltung ohne Hydrolyse, die von B. 1Ctih.n auch in1 Falle 
tles Pikrocrocins fur wahrseheinlich gehalten x-irrl*), kiinnte nach 
folgendem Schema formuliert werden : 

OH 
\ 

Zuckerrest 
\ 

'0 

Zuckerrest 

Einem vollstiindig hydrierten System wird diese Tendenz zur 
Bildung einer Doppelbindung bei der Zuckerabspaltung fehlen 
und die Hydrolyse konnte moglicherweise zu einem hydrierten Deriv:lt 
tles bis anhin nur hypothetischen primiiren Aglucons von Scillaren A 
mit l-ier Sauerstoffatomen hzw. zwei freien Hyclrosylgruppen fnhren. 

Die Hyclrolyseversuche init den hplrierten Glucosiclen zeipten 
nun, (lass beim Fehlen yon Doppelbintlungen in1 Agluconteil die 
Haftfestigkeit tles Zuckerrestes ausserordentlich erhoht ist. Unter 
Speltun~shedin~ungen, unter denen Scillaren A in kurzer Zcit qumti-  
tativ hydrolysiert wird, bleiben die gesiittigten Glucositle nUig  
stabil. Anch unter verscharften Berlingungcn. n-obei rmstutt mit 
1-proz. riiit ;i-proz. Mineralsiiure bis 17  Stuntien iekocht  -\vurtle, 
gelang ex nur, die entlstantlige Glucose abzuspalten, wrjhrcwl (lie 
Bindunp zwischen Aglucon und Rhnmnose nicht angegriffeii ivurtle. 
Ebenso b1ic.h das Spaltungsverfa~iren der Acetolj-se, die bei aiirlrrrn 
sehr schwer spaltbaren Glucosiden, wie beim Onnbsin3), mni Zielt. 
cefiihrt hat, hier ohne Er€olg, weil beim Erliitzen niit Eiwssiz- 
Salzs5m.e die Produkte verharzten. 

Trotz des negativen Ausfalls gestntten tlittse Yersuclie, t.intl 
v o n  A;. A. Jiitobs dber die Spaltbarkeit von Herzglucositkn :I LIE- 

Helv. 16, 717 und 731 (1933). 
? )  R. f<irli)i und A. TVinterstewz, B. 67, 346 (1934). 
I )  ,J. Biol. Chein. 96, 647 (1932). 
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gestellte Regel zu erganzen. IJach Jwobs1) siiitl alle Cflucositle, in 
tlenen der niit tlem Aplucon verknupfte Zuclierrest ein s-Desox~-- 
zucker ist, leieht hyttrolysierbar, wihrencl tlie Zucker. in denen dnh 
Kohlenstoffatom 2 eine Hyclroxylgruppe tragt, nur hehr diw-er all- 
gespalten werclen kdnnen. Das leicht hyilrol~-sirrbart. Scillaren A 
und &s Proscillaridin A, die als Rhaninoside schwer bpitlthar hatten 
Rein sollen, mnchten also eine Ausnahme. Die hyclriertcri ~c i l l a -  
Glucosirle hingegen sintl susserst schwer hrdrolpierbar untl fupen 
sich rler Regel T-on Jacobs ein. Die leichte Spaltbnrkeit Ton Scillaren A 
ist also nicht clurch clen Zuckerrest, sonilern clurch die grosse Lnbilitat 
tles Hydroxyls, d a s  den Zucker tragt, bedine t.  Unsere Tersuche zur  
Hydrolyse von natdrlichenundvon hydrierten Seilla-Gluco;.iclPn zeigen. 
dass die leichte Spsltbarkeit eines Glncosids sowohl ciurch tiit. Natur 
tles Zuckerrestes (3-Desoxy-zucker), wie J m d ~ s  atngibt, A s  auch 
(lurch tlie Labilitiit cler als Verkniipfungsstelle dienendrn €Iyttro~;vl- 
gruppe iles Aglucons bedingt sein kann. 

Im  Zusanimenhang mit der Feststellung der Zahl cler Doppel- 
bindungen der Meerzwiebelsubstanzen war die Ausmessung der 
Absorptionsspektren im Ultraviolett von Interesse. Fig. 2 zeigt 
die Absorptionskumen von Scillaren A und Scillaridin d in absolutem 
Alkohol, die auf unser Ersuchen hin im Kaiser-Wilhelm-Institut 
fiir medizinische Forschung in Heidelberg ausgefiihrt n-orclen sincl 2) .  

Absorption in alkoholischer Losung- 

Scillaridin A 
---- Scillaren A 
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Herr Prof. BEZichwrrl h-iihn schreibt zu diesen Kurven : ,,Die 
-~bborptionsmauima~~ima von Scillaren A und Scillariclin A Iiegen be1 
:300 nip und die Hohen der Kurven sind anneherntl gleich. wie es der 
Liehtdurchlassigkeit der Zuckerreste in diesem Gebiet entspricht. 
fiie larqwelligen d s t e  der Kurven wurderi noch niit zwanzigfach 
konzentrierten Losnngen ausgemessen, ohnr class bich Andeutangen 
iiir Inngwelligere Naxima ergeben haben. Bum Vergleicli mit Ver- 
hindnngen bekannter Konstitution fnhre ich an, class die Oktatrien- 
haure ('H,--C'H=CH--C€I=CH--OH=CH--COOH. dns Masimuni clrr 
Absorption ebenfalls hei 300 rnp (in Hesan) zeigt. sotlnss etwa t k i  
lwnjugierte Doppelbindungen auch im Scillaren A uric1 Scillariclin 
mrliegen konnten. Das Maximum tler Oktatriensaure liect jedoch 
t~~~hebl ich hoher." 

Die anniiherncl gleiche Lage des Absorptionsmaxirnums voii 
Glucosid uncl -4g1ucon, trotzdem letzteres eine Doppelbincliing mehr 
enthalt, cleutet darauf hin, dass entweder die bei der Hydrolpe 
hinzukommende Doppelbindung nicht in Konjugation zu den bereits 
vorhandenen tritt, oder aber dass, wie oben erwahnt, durch dss 
Hinzukommen einer meitern Doppelbindung ein stabileres System, 
z. B. ein Benzolkern, gebildet wirdl). 

I I .  Versuche uber  Bexiehungen xwischen Scillwen d und 
Ergosterin. 

- 

(mit W .  X r e r s )  

0. IZosenheirn3) hat eine Farbreaktion von Ergosterin niit Tri- 
chloressigsimre angegeben, die er als spezifisch fur Ergosterin ansnh. 
Die Zahl der Doppelbinclungen urid der s terinartige Cherakter tier 
S~illa-~4glueons legten es nahe, auch mit Scillarenclerivnten diese 
Probe miszufuhren. Die Tabelle 1 zeigt, dass (lie ungesiittigten 
JIerrzffiebelsubstanze~i tatsdchlich mit Triehloressigsaiire ctinrak- 
teribtische Farbungen geben, clie denen des Erposterius iiihnlieh sinrl, 
abcr in tleii Nuancen und im Ferbm-eehsel gexisse Cnterhchiede 
zcig en. 

Zuni Vergleicli liaben wir auch Strophanthidin, Digitosigenin. 
Gitoxipnin untl Digoxigenin anf diese Farbreaktion gepruft iintl 
fchtgestellt, dash kcinc der gennnnten Substanzen niit Trichloressig- 
saure eine Fdrhiing gibt. Das Scillaridin A unterscheidet sic11 ;~1so 
~ t u c h  in clicser Beziehung deutlich x-on tlen Agliiconen tler Digitalis- 
iind St roph:inthus-HAerzgif t e. 

Vnsere Aniiahnie einer konstitutionellen T-ern-antltsch:ift r o i l  
Soillaridin A mit den Sterincn. ferner die Tatsache, dass Ergo$ teriii 
n-k Scilltiren A drei Doppelbinclungen besitzt und nicht znletzt 

1) i 'brr  die Beeinflussung der Absorption durch Phenylreste t'indcri sieli Angabell 

:) l%iocliem. J. 23, 47 (1929). 
h i  I:. K i t A i i  iind -1. Winfersteiir, Helr. 12, S99 (19'29). 
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der positive Ausfall tier Rosenheim’schen Fdweakt ion mit Trichlct 1.- 
essigsa,ure sowohl \-on Provitamin D wie cler Meerzwiebelsubstanzeri 
veranlassfen uns, Scillaren A untl Scillaritfin A mit ultravioletteni 
Licht zu bestrahlen und die Bestrahlungsprodukte auf Vitamin-D- 
Wirkung zii p r ~ e n .  Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert: 
(lass A. Winduus1) bei einem Aglucon eines Herzgiftes, niimlich 
heim Digitaligenin (Di-anhydro-gitoxigenin) und seinem Acetj-1- 
prorlukt nach cier ~l t rsviolet thestrahl~in~ hereits pine antirhachitiwhr 
Wirkung fes tges tell t hat. 

Tabelle 1. 
Die F a r h u n g e n  v o n  I.:rgosterin, v o n  Sc i l la ren  A und einigen seine D e r i v n t r  

m i t  Trichloressigsi iure .  
-4usfiihrung der Probe: 2 mg Substanz, bezogen auf Aglucon, wurden in 1 em3 Reasens 

(9 Teile Trichloressigsaure und 1 Teil Wasser) gelost. Temperatur 20” 

Farbung nach 
Substanz 

0 Minuten 1 1 Minute 4 Ninuten I 20 Minuten 4 Stunden 

violett- Ergosterin rosa I 1 blau 

Anhydroscil- 
laridin A fnrblos 

~~ I I I . 

violett 

schwach 
Scillaren A farblos I I rosa 

intensiv 
violett 

I I I 

tief 
violett tief blau 

I Scillaridin d I farblos I rosa 

Hexahydro- 
scillaren ,4 fnrblos fmblos 

_.-__ 

I intensiv I blau I tiefblau violett 

I intenkir I blnu I tiefblau violett 

I schrnut,ziy- 
braun knrniinrot Icarininrot 

I I 

I hrblos I fiwblos I fnrblos 

Zur 13estr;ihlung unserer Scillsren-Pr:iyar~~tc verwcntleten u-ir iit 
Anlehnung itn Itekmnte Beispiele 2, als Lichtquelle eine Quarze1:i~- 
Quecksilbcr-Tunclilsmpe der Hercceiie Qncwzglus-G. nr. 1). H .  Hau;iii. 
-11s Losungsniittel tliente bei den erstcn 1-ersuchen niit Scillariclin A 
ein Gemisch i-on gleichen Teilen Dioxan und absohitem Alkoiiol, 
sp8te.r nur nbsoluter Alkohol. Die Bestrahlungstlauer wiirdt~ \o 
mwiihlt, (lass e t w i  die Hjlfte ttes eingesetzten Beillaridins A iinvrr- 
mclert wiecler zur Hrystnllisation gebracht werclen konnte. Auf 
tliese Weise sollte eine Uberbestrahlurip vermieden wertleii untl 
intermecliiir gebildete physiologisch wirksame Substanz im R e -  
strshlungsprodukt rnthalten sein. 



409 - 

Der Einfluss der Bestrahlung zeigte sich anslog wie beini Ergoste- 
rin in der Einbusse der Krystallisierbarkeit, in der Erhohuns cler 
Lcislichkeit und in der Anderung des optischen Drehvermogens. das 
leirht verfolgt werden konnte. Nachstehend geben wir ein Beispiel 
cines Bestrahlungsversuches. 

5,0 g Scillaridin A wurden in 915 em3 eines Gemisches 1-on 
gleichen Teilen absolutem Alkohol und Diosan geldst und unter 
Btickstoff bei Bimmertemperatur und einer Belastung der Hg-Lampe 
niit 2,7 Amp. und 140 Volt 2 Stunden bestrahlt. 

- 

dnderung der optischen Drehung im 2 dm-Rohr. 

Die bestrahlte Losung wurde im Vakuum bei 60 O Badtemperatur 
zur Trockne gebracht, der weisse, zum Teil krystalline Ruckstand 
in 110 em3 Dioxan aufgenommen und die hellgelbe Losung zur 
Entfernung yon Spuren ungeloster Substanz durch ein Faltenfilter 
geklart . 

Zur physiologischen Prufung, die in der Abteilung fiir Vitamin- 
untersuchungen der Anstalt fiir physiologische Chemie an cler Uni- 
versitiit Basell) ausgefuhrt wurde, gelangte in diesem Fslle eine T-er- 
cliinnung der Dioxanlosung mit reinem Paraffinol. Die Konzentration 
Tvurde so getvahlt, dass O , 1  em3 (Tagesdosis) 50 y bestrahlter Substmz 
entsprach. Bei Eingabe dieser Menge zu X c  Col7iim-Kost iyo. 3143 
ttls Grundkost waren alle 5 gepriiften R,atten, sowie die Kontrollen 
nach 14  Tagen stsrk rhachitisch, wiihrend ini Parallelversuch T-igmtol 
in iiblicher Dosierung die Tiere vor Rhachitis be-ivahrte. 

I n  den spiiteren Versuehen verwendeten wir als LBsungsmittel 
Olivenol an Stelle des Paraffin&, weil die Resorption des Vitamins D 
:tus ersterem leichter erfolgt. Zur physiologischen Untersuchunp 
gelangten die folgenden vier PrBparate : 

1. S ci l laren A, gelBst in der tausendfachen Menge absuluten -llkohols, Jr-urde 
5 Stunden bestrahlt. Dann wurde die Losung im Vakuum zur T r o c h e  verdxnpft untl 
tler Ruckstand in inaktiviertem, reinem Olivenol aufgenommen. 

Konzentration : 0,l cm3 niit 20 y bestrshlter Substanz. 
2.  Sci l la ren  A ,  wie 1. behandelt. 
Konzentration: 0,l 

I)  Wir danken den HH. Prof. A. h’dlbnclier und Dr. 1. J u q  auch an tlicser Stelle 

mit 100 y bestrahlter Substsnz. 

be.;ten:, fiir die Priifung unserer Praparate auf antirhachitische Wirksamkeit. 
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3. Scil lar i t l in  A ,  gelost in dvr zi\.eitausentlfachen Menge aitsoluten A~lkohols, 
wurde dreieinhalb Stunden hestrahlt untl clann wie bei Priiparat I .  in Oliveno1 iiher- 
gefiilirt. 

Konzentration: 0.1 ~ 1 1 1 ~  init 21) ;) ltevtrahltor Substnnz.  
4. Scil lar i t l in  -1, wie 3. behandelt. 
honzentration: 0.1 on niit 100 7 bestrahlter Substanz. 

- 

In  Tahelle 2 ist ilas Ergebnis der Priifnng aiif Titaiiiin U-Wirlcitiig 
tler Priiparate 1 bis 4 iiii T-erglcich mit dem Titmiin D-Standard- 
priipara,t und tlen Kontrollen zusami~iengestellt. -11% Ta,gestlosis 
-mirc-te tlen Ratten bei X r  Collttm-Gruriilkost S o .  3143 je 0 , l  cm" 
tler entsprcchenden Liisungen in Oliwniil zngefiilirt. Die I);int>i. 
ties Tersuchs betrug 1-1 Tape. 

Tabelle 2. 

%hi der 
Versuchstierc Pra pa rri t 

1. 
2 .  
3. 
4. 

Olivenol . . . . 
,O mg Vitamin D- 

Standarcl . . . 
0,3 mg Vitamin 

D-Standarcl . 
Kontroilen . . . 

10 
10 
10 
10 
4 

9 

9 
19 

\,'on den Tieren') waren npch 
Beend 

rhacliitisch 

8 
S 

10 
6 
2 

- 

- 

18 

fraglich 

1 
( 2 )  

1 1  (1) 
- 

2 

1 

1 
- 

Die in den vorstehenclen Tersnchen verwndeten Tagesclosen 
sind rninclesteiis 20 bzw. 100 ;Lid so gross a h  die Jlence bestrelilten 
Ergosterins. die riach TT7 i t td i ius2)  Ratteri \-or Rhacbitis schntzt. Die 
Zahlen in rler T2thelIe 3 zeigen, (lass die nnter unhereii Tersnchs- 
bedingringen erhaltenen Bes trahlun~sproilulitt~ voii S;cill~irp A nntl 
Scillsriclin A Beirie antirh~~cliitisclic Wirks:mikeit besitzen. 
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Iodic.lie Xglwone. z. B. Strophanthitlin, eirir Toxizitat, (lie in tier 

Die Prnfung nber den Einfluss tles Zuckerrehteb ;auf (lie Wirkuna 
c l e h  tjcillarens A ist bisher an tler vblligen Cnlohlichkeit von Scil- 
laritlin A in u-asserigen Illedien gescheitert. Wir haben aber keinen 
Grnntl nnznnehmen, class die Zncker irn Scaillaren eine andere Fiinktiori 
iiusuhen, 111s hei den itbrigen Herzglucosiclen, cleren Aglucon-Wirkunp 
hekannt ist. Sollte es einmal gelingm, von Scillsriclin A eiue Losunp 
Iierziistellrn, clie sich fiir den phyhiologischen T-ersueh eig.net, so ist 
hei den Schlassfol~erun~en zu heuchten, (lass ( l a b  Scilhriclin A nicht 
ilss primar in1 Glueositl vorhandene Xglucon ist, soritlern (lass Ietzteres 
hei tler Zuekerabspsltung nicht nur den Zuckerrest, sondern nuch 
rin Hgclroxyl unter Eildung einer neuen Doppelbindung verloren 
list (s.  ohen). - Wir beschranken uns auf den Vergleich der TVirk- 
hnnikeit glucositlischer Snbstanzen. 

In1 Hinblick auf Zusammenhange zu-ischen ehemischer Struktur 
und ph ysiologischer Wirksamkeit des Agluconanteils konnte besonders 
W .  A. Jucobsl) zeigen, dass Veranderungen an der fur alle Herz- 
glucosiile charakteristischen ungesiittigten Lactongruppe einen star- 
ken Abfall bzw. volliges Verschwinden der Wirkung auf das Herz 
zur Folge hatten. Beispielsweise setzte die Hydrierung der Doppel- 
bindung bei Cymarin die Wirksamkeit auf der urspriinglichen 
Toxizitat herab ; Dihydro-ouabain mar 16mal weniger wirksam 
als Ouabnin2)). Die Aiifspaltiing tles Lactonrings, die bei den Herz- 
giften tler Digitalis-Strophanthus-Gruppe Ton cler Isomerisierung, 
(1. h. cler Eilrlung eines Oxydrings, iiicht zu trennen ist, bewirkte 
im Falle ties Uijberga1ig.s von Cymarin zu ,,C~-maiinsjure" (Iso- 
q-marinsanre) ein Absinken iler Herzwirkung auf 1, 5003). Wahrend 
hei den A4glnconeri tler Herzgifte noch eine betriiclitliche Tosizitiit 
cemessen werclen konnte, wurcle Iso-strophanthirlin (Iso-cynY&rigenin) 
Tollst andig unwirksam gefunrlen-'). 

Die Aiisfnhriing dhnlicher Versuchc niit Sci1lasubstgnzc.n koniite 
clinerheits (lie Bltern Erfahrruigrn um x-&ere Beispiele erganzen, 
zugleich :bber (lie hesoridere Be(1eiitiing tles Lactonrings feststellen, 
cia nach wiserer 6. Mitteilung5) clie Aufspaltunp des Lnetoris von 
Scillariclin A ohne Isomerisiernng, also ohne Biltlung des Oxytlrings 
~untl ohne Aufliebung der Lactondoppelbintlnnp niiiglich ist 'j). Dns 
:lc4che eilt fur die Gliicositle selbst. wie wir in tler S. Xitteilimc nber 

enortlnunp iler entsprechentleii Glucosicle liegt. 

Physiol. Rev. 13, 222, bes. 2-41 (1933). 
- >  II-. -1. Jucobs und -1. ffoj[iituii~, ,J. 13101. Cheni. 74, i s7  (1937). 
' 1  11.. S t r m b ,  Bioch. Z. 75, 111 (1916) 

' 1  Helv. 17, 6-41 (1934). 
) \ - ~ l .  n u c h  Hclv. 18, ti4 (1935) sonie Ph,um. Act& Helr. 9. 137 (1934). 

$ 1  11'. Sliucrb, loc. a t .  
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Herzglueoaide l) gezeigt haben. Die tlort heschriebenen glucosidischen 
Derivste von Scillaren A unrl solche der vorliegenclen Arbeit liessen 
wir in unserem pharmakologischen Lsboratorium2) nach verschie- 
rienen Methoden auf ihre Toxizitat priifen und fassen die Ergebnisse 
tlieser Versuche in Tahelle 3 zusammen. Die Toxizitat von Scillaren -4 
ist rlerjenigen seiner Derivate vergleichbar gegeniibergestellt. 

Die in tler Tabelle 3 wieciergegebenen Verswhe zeigen, d a h h  

Abszittigung tler Doppelbindungen im Scillaren A praktisch voll- 
standiges Verschwinden der Herzwirkung zur Folge hi1 t. Die hytlrier- 
ten Glucoside wurclen in tler 55- his 124-fachen tier hei Scillaren A 
totllich wirkenden Dosis von cler Katze ohne Schatlen vertrageii. 
Ebenso fehlt samtlichen Isoverbindungen die Giftizkeit. Gepruft 
wurcle tiie 7- his 65-fache Menge cler fiir Scillaren -1 letaleti Dosis. 

Yon besonderem Interesse ist tler Ausfall rler Prii€ung ~ o i i  
Scillaren-Derimten, die keinen Osyciring enthalten und in denrn 
die Zshl der Doppelbintlungen unverandert geblieben ist, weil damns 
der Einfluss von Veranderungen an der Lactongruppe abgeleitet 
werden kann. Methyl-scillaren(A)saure-methylester, rler dem Scil- 
laren A chemisch noch am nachsten steht, erwies sich unerwarteter- 
weise als unwirksam. Doch ist bei dieser Verbindung das Ver- 
schwinden der Toxizitat moglicherweise nicht durch die chemisch 
strukturelle Verschiedenheit gegendber deni Srillaren A, sondern 
(lurch die ausserordentlich peringe Loslichkeit in Wasser bedingt. 

Xur bei einem einzipen Scillurenderivat, 1x4 tlerii 11s erstex 
Prorlnkt cler Einwirkung methplalkoholischer Kalilnuge anf Wcil- 
1:iren A erhaltenen Scillaren(S)s~iure-methyle~ter-k;tliiiiiiplleriolat, liess 
sich eine allertlings stark herabgesetzte Toxizith t ti;) elmeisen. d i i  t1t.r 
Katze war diese Substanz rund 18mal meniger \virl;.;am als Scilln - 
ren A, wiihrend die zeitlose Methoile m i  Frosch einr runt1 1 0 O n ~ I  
eeringere Tosizitiit zeigte. Am isolierten Frosehhtmen war eiiie 
.30- his 60mal grossere Konzentration zur  Erzielunc cles Stillstilntlc.; 
r;otig :LIS mit Scillaren A. 

Dieser R~ckgang auf eine geringe, tiber tleutlichr Wirksmikeit 
tles sslzbildentten Scillaren(A)saurc-niethylesters, der d s  A1kalis:ilz 
vie1 leichter m-asserliislich ist als Scillaren A, kann x-enipstrns teilwist; 
(lurch eine hcterung des Verteilunffsverhaltnisses zm-izchen Organ un(l 
Blut zugnnsten cler wasserigen Phase beclingt sein. Die vorhantlunr 
Wirkunp darf nicht heigemischteni Scillaren A zngeschrieben merden, 
tlis schon nach cler Isolierungsweise im Kaliuniphenolat nicht ni(111r 
zugegen sein konnte und sich, auch in Spuren, bei der Lieber*rrsccti)/'- 
schen Farbreaktion verraten hatte. Dtzhei liefert niinilich Sci1l;irc~n -1 

I )  H ~ l v .  18, 82 (1935). 
:) IVir dnnken Herrn Prof. 13. iiotliliri auch an dieser Stelle bevtcns fiir i l k  - I l i a -  

fuhrimg der Tosizit6tsbestinimunqen. 
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Tabel le  3. 

Hesahydro-desosy- 
scillaren (A)saure 

Ht,uahydro-scilla- 
ren A 
_ _ ~ _  _- 

Scillaren( A)s%ure- 
methylester - 

kalium-phenolat 

~.. 

Nethyl- 
scillaren( A)- 

saure 
- 

Xethyl- 
scillaren(A)- 

s&ure-meth>-l- 
ester 

Iso-scillsren( A)- 
saure 

lso-scillaren( A)- 
saures Natriuni 

- -. - -. - 

Iso-scillaren(A)- 
slure-methylester 

Versuchs- 1 
objekt , i Prufungsmethode E rge bnis 

~ ~ _ _ _  _- ___ - 

1 
liatze ~ Hatcher Katzenemheit = 0.145 rile 

Froscli I zeitlose Jlethode I mg = 1350 F D 
- _ _ _  __ -- 

isolierte 
Froschhe 

_ _ _  

Hatze 

. 

Katze 

Katze 

Frosch 

isolierte 
Froschhe 

Katze 

~.___ 

Katze 

Katze 

Katze 

Katze 

die Konzentration 
1 : IOOOOOO bewirkte Still- 
stand nach 27 Minuten 

Strarrb 

Hatcher 
- ~ _ _ _  

Hatcher 

Hatcher 

zeitlose Methode 

Strazib 

Ifatchrt 

15,2: lS,O mg/kg wurden 
ohne Erfolg infundiert 
_ _ ~  
r -  ia; 8,6 mg/kg wurden 

ohne Erfolg infundiert 

1. Katzeneinheit = 2,53 mi 
2. ,, = 2,92 m; 

1 mg = 13,5 F D 

die Konzentration 
1 : 15000 - 20000 bewirkte 

Stillstand nach 26 Min. 

6,lG: 7,06; 9,5; 8,4; 37,s; 
34.1 mg/kg wurden ohne - -  

Erfolg infundiert 
~ _ _ _ _  _ _  

Hatchei 
in Rinderserumals 

itanz in O,9-proz. 
YaCl-Ltjsung prali- ' 
;isch unloslich ist) 

3,43; 7.63 mg/kg wurden 
I ohne Erfolg infundiert Hatelle) 

1 S,O iugjkg wurden ohne Hatcher 

Hatcher 

I 
1 1,2; 1.0; 6,7; 6,O mglkg 

wurden ohne Erfolg in- 
fundiert 
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in tler Entlphase eine tiefgrune Farbung, w-alirencI &is S(.illciieii- 
(-~)haiirr-nieth~-le~tc.r-kalii~mphenolat scliliesdich eine beitan(1ipt'. 
hc~1lhr;iiinc. Farbung gibt. Das mit cleni tierisehen Testohjekt yecen- 
itbrr Scillamn A starkschwankentle Verhaltnis seiner 'Ct-irksanikeit 
whlieszlt ebenfnlle &US, dass (lie Wirkunc \-on Scillxen A herruhrt. 

Dic phyiiologisehe Prnfung glucosicliccher Srillarcn A-Derivate 
liekrte Ergrbnisse, die sich weitgehencl mit deli Beobachtunew, ilir 
mtlere Autoren an Herzglucositlen mnchten, tleclieii. Die Doppc.1- 
hinclun2 der Lnctongruppe scheint fiir eine s tarkc. Herzrirkunc :itit 
ulle Falle notwendig z u  sein. Docli genuzt ihre Anmwnheit, n~~iiii!- 

sten. b6.i tlrn Scilln-Glucositlen, nicht, r1a iie die ~ ~ o - z c i l l n r e n ( , l ) - ~ - ~ i ~ -  
binrliungen im Gegensatz z u  clen Iso-Korpern clrr Digitalis- untl 
Strophanthuh- Glucoside noch besitzen urirl doch unTtirksam mid. 
Ein Ovydring ist hingegen f u r  bei(1e Reihen ron  unnirkssnien L o -  
verbintlungen ehsrakteristisch. 

Eine Erganzung erfahren die bisheripen Kenntnisse uber tteii 
Zusammenhang von cheniischer Struktur und physiologischer Wirk- 
samkeit der Herzglucoside durch die festgestellte, xenn auch nicht 
sehr hohe, doch deutliche Toxizitat des Scillaren(B)saure-methylester- 
kaliumphenolates. Bus ihr folgt, dass f i u  das Zustandekommen der 
Herzwirkung, wenigstens bei den Scilla-Eorpern, der Lactonring 
nicht unbedingt erforderlich ist. 

C h e m  i s c'h - e s p e r i m r xi t e 11 e r T c i l  . 
Wie fur die Hytlrierunq von Scillaridin A nnci einiger yeiutlr 

Derivate l) mmle fur die Hydrierungsv~rsuelie clieser Arbeit tler 
Platinoxyd-Kstnlysator von dclums und ~S'hriner2) 1-ermnclet. Als 
Losungsmittel, in denen die Glueositle leicht loslich sind, benutzten 
wir fur Proscillaridin A absoluten, fur Scillareii A SO-proz. Alkohol. 
Bei quantitativen Nessungen des ~ ~ ~ a s s e r s t o f f ~ e r b r a i i c ~ i e s  wurtle iler 
ICatslysator in wenig Losungsmittel vorhydriert uncl erst naeh cleseeii 
Absattigung mit cier Losiing des Glucosids in Beruhriuig .g:ebracht. 
Die ~-r.LsserstoffLLufnahme des Losungsmittels mircle in Blinclverwrhen 
erniittrlt . 

1. Hydrierzrng "orb Scillartw A. 
1 , O O  g Scillaren A (Krystalle aus wasserhaltigeni Holzceist), 

C,7H,,01, . CH,OH . HEO wurde in 100 emJ SO-proz. Alkohol unter 
Verwendung %-on 0,200 g Platinoxyd bei 20 O unrl eineni Wasserstoff- 
uberdruck von 50 em Wassersaule reiluziert. Der Terlanf der Wasser- 
stoffaufnshme ist aus Fig. 1 ersichtlich. 

Stunden war die 'CTTnsserstoffaufnnhrlle Zuni Stillstantl 
grlionimen. Es waren insgesamt 126 Wasserstoff unter Normal- 

- 

Nach 3 

l) Helv. 17, 1334 (1934). 2 ,  Orgzznic Sptheses, 8, 97 (19%). 



41.5 - - 

I)eclingunc,rn aufgenoninien worden, wovon 18 m i ?  auf claa Losungs- 
iriittel entfallen, wic im Blindversuch ermittelt wurrle. Die Differenz, 
108 cm3, entspricht einer Aufnahme von 3,G 3101 TI-asserstoff. 

In einem gleichen Versnch wurden 12.3 em3, b z ~ .  1 0 i  cm3 IT 
\toft verbrnucht, was cleichfalls einer Sufnahmr s-on 3,6 3101 ent- 
\prieht. 

14% im I. Hapitel niitgeteilt mircle, entsteht (lurch teilweise 
_lnfspaltung des Lactonrings pin saurer neben eineiii nentrdcn Antcil. 

a) T r e n n u n g  cler Hydr i e rnnTspro r luk t r .  S a c h  t l m i  Ab- 
kiltrieren ctes Hatalvsators wurde die alkoholische Lohung tleh Hy(1rie- 
rungsproduktes im T’akuurn auf 30 cni3 eingeengt und rnit 0,l-11. 
Sntronlauge linter T’crwentlung von Phenolphtalein als Indikatur 
sorgfaltig neutralisiert, wobei 7,O cn13 0,1-n. Lauqe verhraucht 
sx-urclen. Daraus ergibt sich, class 53 yo tles angev--nntlten Scillarens 
tlurch die Hytlrierung in eine mure Verbindung uhergegangen sincl. 

Der salzbilclende saure mird von dem neutralen Anteil auf 
Grund des Loslichkeitsunterschiedes in Wasser rtbpetrennt. Nach 
clem Abdestillieren der Hauptmenge des Alkohols und Auffullen rnit 
Wasser auf ungefahr 30 cm3 schied sich das neutrale Hydrierungs- 
produkt als weisse, schleimige Masse ab. Zur Verrollstiindigung der 
Trennung setzte man einige cm3 gesattigte Nstriumchloridlosung 
zu. Der Niederschlag nahm nun kornige Beschaffenheit an und blieb 
noch einen Tag im Eisschrank stehen, worauf er abgenutscht und 
niit wenig 3-proz. Natriumchloridlosung nachgeKaschen wurde. Das 
Satriumsalz cles sauren Anteils blieb in der wasserigen Losung. 

b) S a u r e  F r a k t i o n .  Hexahydro -c l e sosy - sc i l l a r en (A) -  
s kure.  Beim Ansauern tles wasserigen Filtrates mit verdunnter 
Essigsimre schied sich die freie Hexahydro-desory-acillarenssure in 
roluminbsen Flocken ab. Zur Beseitigung von anhaftemtern nentrxleni 
Hydrierungsprodukt losten wir die mit Wasser riusgewaschene, 
trockene rohe SBure in der 5Ofachen Nenge absoluten Alkohols unct 
fallten die Verbindung als Natriumsalz durch Zusntz eines kleinen 
Ubrrschnsses von konz. Natronlauge. Die letzteii Restc von noch 
in der sauren Fraktion vorhandenem neutralem Hes;~hytiro-scillnren 
blieben dabei in Losung. Das Natriumsalz mrr le  in der 20f:bchen 
Jienge 50-proz. Alkohol geliist und mit Essigsiiure angesauert. 
Spontan, manchmal erst nach einigem Stehrn und beim Kratzen 
krystallisirrte die Same in weichen Nadeln. Zur weitern Reinigang 
wurde sie noch zweimal aus wasserigem Alkohul umkrystallisiert. 
Die Substanz wurde in wenig heissem Alkoliol gelost und mit warmem 
Wasser bis zur beginnenden Triibung ve rd~nn t .  Die Ausbcute an  
reiner Heuahydro-tlesoxy-scillarensaure, ausgehenil von 1 g Scillaren 
-1, betrug jeweils ungefjhr 0 , l  g. 

Die Substanz ist in Nethyl- und &hylalkohol leicht, in Wasser 
sehr sehw-er liislich. Praktisch unloslich ist sie in &her und Chloro- 
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form. Die feinen Xacleln zeigten im Kapillarrohr einen unscharfen 
Schmelzpunkt %-on 245--3.50° (korr.). 

und unter Feuchtigkeitsausschluss eingewogen. 
Elementarana lyse l ) :  Die Substanz wurde im Hochvakuuni be1 1 0 0 0  getrocknet 

4,138; 3,488 mg Subst. gaben 9.38; 7.96 mg CO, und 3.20: 2,7i mg H,O 
C,H,,O1, Ber. C 62.14 H 5,7.5Oh 

Gef.  .. 61,97; 62,24 ,, 5,68; 5.8900 
T i t r a t i o n :  0.100 g Hexahydro-desoxy-scillarensaure gelost in 10 c1n3 80-proz. 

Alkohol verbrauchten rnit Phenolphtalein a19 Indikator 1,45 em3 0.1-n. SaOH. 
Ci7Hs2013 Ber. Aquiv.-Gem. 714 

Gef. ,, ., 704 
P o l a r i s a t i o n :  0,0468 g Subst., zu 10.0 cm? 95-proz. Alkohol pelost. drehten 1111 

1 dm-Rohr he1 20° urn 0,20° nach links. 

[a]: = - 43,0°. 

Bei der Liebermann'schen Farbreaktion ( 2  mg Subst. in 3 em3 
Reagens) gab die Hexahydro-desosy-scillaren(A)saure eine violettrote 
Farbung, die nach wenigen Minuten in ein helles Braun verblasste 
und nach einer halben Stunde in ein bestandiges Braunrot uberging. 

Mit Eisen(II1)chlorid gibt die Substanz kein gefarbtes Komples- 
salz und unterscheidet sich hierin von den entsprechenden Carbon- 
sBuren des nicht hydrierten Scillaridins Az) bzw. Scillarens A3). 
Hexahydro-desoxy-scillaren(A)saure ist geschmaekfrei. 

c) N e u t r a l e  F r a k t i o n .  H e x a h y d r o - s c i l l a r e n  A. Das 
vom Natriumsalz des sauren Anteils auf Grund seiner Unloslichkeit 
in Wasser abgetrennte rohe Hexahydro-scillaren A reinigten wir 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus wiissrigeni Alkohol. Die 
Substanz wurde mit wenig 95-proz. Alkohol, in dem sie sehr leicht 
loslich ist, aufgenommen und warm mit Wasser bis zu einem Alkohol- 
gehalt von ungefahr 40% verdunnt. Das reine Hydroglucosid wird 
;HIS diesem Losungsmittelgemisch in dunnen, quadratischen Krystall- 
bliittchen in einer Ausbeute von 0,l his 0,2 g BUS 1 g Scillaren A ge- 
wonnen. Es ist in Methylalkohol sehr leicht, in Athylalkohol leicht 
und in Wasser und Ather sehr schwer loslich. Das reine.Pr&parat 
schmolz im Kapillarrohr bei 197O (korr.). 

E l e m e n t a r a n a l y s e  : Die Substanz wurde im Hochvakuum bei 100° getrocknet 

3,739; 3,890 mg Subst. gaben 8,52; 8,83 nig CO, und 2,88; -7.95 ~ n g  H,O 
und unter Feuchtigkeitsausschluss eingewogen. 

C3iHB0010 Rer. C 62,32 H 8,49% 
Gef. ,, 62,15; 61,91 ,, 8,62: 8.49:, 

P o l a r i s a t i o n :  0,0505 g Substanz, zu 10,O em3 95-proz. Alkohol gelBst, drehten 
im 1 dm-Rohr bei 20° um 0,25" nach links. 

20 - [a],, - - 49,.j0 

l) Die C-H-Bestimmungcn der vorliegenden Arbeit verdanken wir Herrn Dr. H .  Rofk,  

2, Helv. 17, 641 (1934). 
Heidelberg. 

Helv. 18, 82 (1935). 
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Bei der Liebermann'schen Farbreaktion (3 mg Substanz in 3 em3 
Resgens) blieb die Losung vorerst farblos ; nach einigen Sekunden 
war sie schwach violettstichig blau und hstte nach einer hslben 
Stuncle eine Iangere Zeit bestzindige, schmutzig violette Farbe ange- 
nommen. 

Das Heuahydro-scillaren A schmeckt auf der Zunge noch bitter, 
doch ist der Geschmack vie1 weniger intensiv als von nicht hydriertem 
Scillaren A. Der schwache, bittere Geschmack scheint der Hydro- 
verbindung eigen zu sein und nich t (lurch spurenv-eise Beimischung 
von unverandertem Scillaren A hervorgerufen zu werden. Reines, 
einheitlich krystallisiertes Hexahydro-scillsren ,4 vom Smp. 197" 
schmeckte nach nochmaliger Behandlung mit Platinosyd uncl Wasser- 
stoff noch ebenso bitter und zeigte such denselhen Schmelzpunkt. 

2. Hydrierzcng von  Pmwillnridin S .  
1,50 g Proseillaridin A, C,,H,,O,, wurden in 20 em3 absoluteni 

Alkohol unter Verwendung von 0,200 g Platinoxyd bei 22O und einem 
Wasserstoffuberdruck von 50 ern Wassersaule reduziert. Der Verlauf 
der Wasserstoffaufnahme ist aus Fig. 1 ersichtlich. Beim Stillstand 
nach 3 Stunden betrug der Wasserstoffverbraueh 173 em3 unter 
Normalbedingungen, abzuglich 3 em3, die im Blindversuch fiir  das 
Losungsmittel ermittelt wurden. Die Aufnahme entspricht 3,5 Mol. 

a) T r e n n u n g  d e r  H y d r i e r u n g s p r o d u k t e  : Die vom Kataly- 
sator befreite Losung verbrauchte bei der Titration mit 0,l-n. Natron- 
huge und Phenolphtalein als Indikator 9,9 em3, xroraus sich ergibt, 
dass bei der Hydrierung in 4.5 yo des angemandten Proscillaritlins die 
Lactongruppe zur Carbonsaure reduziert worden ist. 

Zur Trennung in die neutrale und die salzbildende Fraktion 
wurde nach dem Abdampfen des grossten Teiles des Alkohols mit 
30 em3 2-proz. Sodalosung verdunnt und die neutrale Verbindung 
in drei i\Ialen mit je 60 em3 Essigester ausgeschiittelt, wobei die SBurr 
als Natriumsalz in der wasserigen Losung zuriickbleibt. 

b)  S a u r e F r a k t io n. H e x  a h  y d r o - cl e so x y - p r 6 s c i l l  ar  i ti i n - 
( A)s:iure. Beim Ansauern der Sodalosung mit EssigsSiure schietl 
sich die Carbonsaure in klebrigen Flocken ab. Sie wurde nochmalb 
in Essigester iibergetrieben und darin einmal niit verdimnter Salz- 
saure und dann dreimal mit Wasser gewaschen. Das beim Abdampfeii 
der Essigesterlosung hinterbleibende Rohprodukt n-nrde clurch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus wjsserigem Alkohol in ddnncn, bljtte- 
rigen Krystsllen in einer Ausbeute von 0,4 g am 1,2  g Proscillaridin h 
erhalten. Die Hexahydro-desoxy-proscillaridin(A)s,iure ist in Slkohoi 
leicht loslich, massig in Essigester und praktisch unliislich in Wasser 
und schmilzt im Kapillarrohr unscharf zwischen 165 bis 175O (korr.) 
unter Zersetzung. 

- 

"7 
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E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde im Hochvakuuin be1 looo getrocknet 

- 

und unter Peuchtigkeitsausschluss eingewogen. 
4,368 mg Subst. gaben 10,69 mg CO, und 3,titi mg H,O 

CJIH,,O, Rer. C 67,34 H 9,49O, 
Gef. ,, 66,7.5 ,, 9,38O, 

T i t r a t i o n .  0,100 q Subst. gelost in 15 cm3 90-proz. Alkohol verbrauchten i ~ ~ t  
Phenolpfitalein als Indikator 1,85 cm3 0,l n. SaOH. 

C$1H520, Ber. Aquiv.-Gex. 552 
Gef. ,, ., 540 

Bei der Lieber.mann'schen Farbenreaktion (1,s mg Subst. in 
2 cm3 Reagens) gibt die Verbindung dieselbe Farbenfolge wie die 
Hexahydro-desoq-scillaren(A)s%ure, namlich Violettrot, Hellbraun, 
Braunrot. Die Saure ist geschmackfrei. 

c) B e u t r a l e  F r a k t i o n .  Hexahydro -p rosc i l l a r id in  A. Der 
den neutralen Anteil des Hydrierungsproduktes enthaltende Essig- 
esterauszug wurde nach dem Waschen mit Wasser ini Vakuum ab- 
qedampft. Der krystalline, weisse Ruckstand murde in heissem 
Alkohol aufgenommen und schied sich daraus beim Erkalten vorerst 
in undeutlich krystallinen Aggregaten aus. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus dem gleichen Losungsmittel m r d e  das Hexa- 
hydro-scillaren A in klaren, rechteckig begrenzten Hrystallplatten 
in einer Ausbeute von 0,3 g aus 1,2 g Proseillaridin A erhalten. Es 
schmolz im Kapillarrohr bei 243-245O (korr.) und war sehr leicht 
loslich in Methylalkohol, leicht in heissem, massig in kaltem Athyl- 
slkohol und in Essigester und unloslich in Wasser. 

J"lementaran,zlyse: Die Substanz uurde irn Hochvakuum bei 1W getrocknet. 
4,626 nig Subst. gaben 11,350 mg CO, und 3.648 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 67,59 H 9,16O, 
Gef. ., 66.92 ., 8,82O, 

Hexahydro-proscillaridin A zeigte bei der L iebermann'schen 
Farbreaktion erwartungsgemhs denselben Farbvechsel wie Hexa- 
hydro-scillaren A. Zum Unterschied von diesem schmeckt das Hydro- 
progenin nicht bitter, was offenbar auf (lessen Cnlosliehkeit in 
Speichel zuruckzufuhren ist. 

3. Barstellung L'WL Hexcc-ncetyl-scilla,.e,z -1, 
Scillaren A lasst sich in Pyridinlosung mit Essigsliure-anhyclrid 

hei gewohnlicher Temperatur leicht und quantitatil- acetylieren. 
Ihbei werden sechs Acetglreste aufgenommen, die sehr n-ahrscheinlich 
d l e  am Zuckerrest sitzen, denn die einzige im Aplnconteil vorhanclene 
freie Hyclroxylgrnppe hat sich im Scillaridin A selbst nicht acylieren 
lassenl). Zudem stimmt die Zahl der eingetretenen Acetyle mit der 
Anzahl der im Bioserest T-orhandenen freien HydroxFle uberein. 

1 g Scillaren A, in 30 cm3 Pyridin gelost, blieb mit 10  cm3 Essig- 
haure-anhydrid 8 T a p  lang bei Reumtemperatur stehen. Ntlch dem 

I) Helv 17, 658 (1934) 
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Abdampfen der Hauptmenge des Losungsmit tels im Vakuum nahmen 
wir den Sirup in 100 em3 Essigester auf, wuschen mehrmals mit 
Wasser und krystallisierten den durch Eindampfen ge-ivonnenen Essig- 
eaterriickstand aus Alkohol um. Hexa-acetj-1-scillaren A krystallisiert 
aus diesem Losungsmittel in langen, weichen Nadeln, die im Kapillar- 
rohr bei 220-225O (korr.) schmolzen. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde im Hochvakuuni bei l l O o  getrocknct. 
4.140; 4,178 mg Subst. gaben 9,275; 9,345 mg CO, und 2.52; 2.35 m g H 2 0  

C,,H,,O,, Ber. C 61.33 H 6,94O, 
Gef. ,, 61,10; 61,OO ,, 6.81: 6 .S0 ,  

Acetyl-Bestinimung durch alkalische Verseifung : 
0,200; 0,200 g Hem-acetyl-scillaren A, gelost in 10 em3 Xlkohol, blieben mit 3,00 cm3 

1-n. XaOH im verschlossenen Quarzkolbchen 3 Tage lang stehen. Der Laugenverbrauch 
xturde durch Rdclititration m i t  0,l-n. HC1 und Phenolphtalein als Indikator gegenuber. 
Bhndversuchen ermittelt. 

CasH,,O,,, 1 Lactongruppe, 6 OCOCH, Ber. 11.6 cn13 (0.1-n. SaOH 
Gcf. 14,7: 11.6 em3 0.1-n. SaOH. 

Basel, Wissenschaftliches Laboratorium der Chemischen Fabrik 
vormals Sandoz. 

47. Uber eine Laboratoriumsanlage ZUT elektrolytisehen 
Fraktionierung der Wasserstoffisotopen HI1) 

vou H. Erlenmeyer und Hans GBrtner. 
(15. Ir. 35.) 

I n  unserer zweiten Veroffentlichunp liatten wir das von uns 
benutzte Verfahren zur Gew-innung von cs.  3-4-proz. Liisungeri 
von H;O aus technischen Elektrolyten angegeben. I m  folgenden 
sollen die zur weiteren Verarbeitung auf hohere Konzentr n t ' ionen 
benutzten Apparate beschrieben werden. 

War die Verwendung von Bleielektroden in einem muren Elelrtro- 
lyten bei der ersten Stufe (Volumenverminderung m f  1/400) gereclit- 
fertigt durch das Wegfallen der viermaligen Cnterbrechung des 
Arbeitsganges, - zwecks Uberfiihrung des Slitriumhydrouycls in 
Carbonat uncl Wiedergewinnung des Wassers durch Destillation -- 
so biete t in der nunmehr anschliessenclen Frak tionierung, die dax 
erreichte Volumen weiter auf l j l 2 0  reduziert und zu einein CQ. 
99-proz. Prociukt fiihrt, die Verwendung von Xiclielelektroden in 
einer alkalischen Losung grossere Vorteile. 

Die Anlage besteht, der besonderen Aufpabe suf dieser Stufe 
entsprechend, aus zwei Teilen : 1. dem Elektrolpiergefiiss. 2. Den1 

9. Nitteilung iiber H:O; 8. Mitt. siehe Nature 134, 1006 (1931). 
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Regenerationsgefiiss, in dem, um alle Verluste einev H 0-haltigen 
Wassers zu vermeiden, das hei der Elektrolyse entstehenie Hnallgas 
wieder zu Wasser vereinigt wirdl). 

Die Anordnung der Anlage zeigt Fig. 1. Die zuerst henutzte 
Zersetzungszelle 2 aus Jenaerglas mit Elektroden aus Reinnickel 
(9,5 cm2) client zur Reduktion des Elektrolytvolumens \-on 240 em3 

0 
Schnitt m-n 
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x 
SCnRi// x-y 

Fig. 1. 

auf 10 em3. Die Zelle steht in einem Behiilter B am Kupferblech 
in einer Kiste I<, die mit Eis gefdllt wirci. Bwei Luftblasenpumpen Y 
hesorgen die Zirkulation des Eiswassers. Dss Nivean des Elektro- 
lyten kann im Lichte einer Lampe 1; durch einen Konkavspiegel Sp 
abgelesen werden. Auf den1 Wege von der Zelle zum Regenerations- 
gefSss wird das Hnallgss durch einen Kiihler, durch ein mit Wattc 
gefiilltes Rohr t o ,  durch eine Sicherungsvorlage mit Quecksilber s 
und zur Dampfung des Gasstromes durch ein mit Sand und Asbest- 
wolle gefiilltes U-Rohr QC gefiihrt. Ein mit Paraffin gefulltes Steigrohr 
st sichert gegen Uber- oder Unterdruck. Das Repenerationsgefass V 
besteht aus Pyreuglas und ist nach oben durch ein Tasserbad aus 
Kupfer G abgeschlossen. Die plangeschliffene Beriihrungsflache 
Kupfer-Glas ist mit Wood'schem Xetall gedichtet. Dieses Kupfer- 
gefiiss leitet die W5rme gut ab und stellt im Falle einer Explosion 
einen leicht zu hehenden Abschluss dar. Am Boden des Gefasses 
tragen vier Halter h aus Kupfer ein Glimmerkreuz 97, durch dessen 
iintere Kanten ein 130 cm langer und 0,3 mm dicker Platindraht 

1) Eiiw susfuhrliche Bilanz geben f. GoEdfwger wid L. Schrepers, J. chiiii. phys. 3 I, 
623 (193-1) 
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in Form yon zwei ubereinander liegenden Spiralen s p  1 unti s p  3 
zefuhrt ist. Der Platindraht wird mit 3 4  Amp. (Wechselstrom 
110 Volt) geheizt j Stromzufuhr durch das Kupfergefass und durch 
tlen Aluminiumdraht AZ, der im Glasrohr i isoliert durch ein Kupfer- 
rohr c eingefiihrt wird. Das in o eintretende Knallgats geht durch 
Asbestwolle as und eine Sandschicht scc. Der gebildete Wasserdampf 
kann durch ein gabelformiges Rohr r austreten und mird im Kiihler k 
konclensiert. Wir haben, wenn Hnallgasmenge und Temperatur 
iirn Platindraht in den richtigen Grenzen lagen (unter 10.5 em3 Knall- 
Z!DS pro Minute), nie eine unregelmtissige Verbrennung beobnchtet. 

Fip. 2. 

Verlnuf und Ergebnis der Elektrolyse seien hier an einem Beispiel 
erkutert. Das ea. 3-proz. Wasser fiir die Herstellung cles Elektrolyten 
wird durch Leiten uber Kupferosyd bei 800° C in1 Smerstoffstrom 
cereinigt untl als 0,2-n. Natriumhyclrovycllosung in die Zelle pebrilcht. 
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Vor Beginn der Elektrolyse ist es notwendig, dass die Xckelelektroden 
zur sorgfdtigen Reinigungl) eine Behandlung mit frisch geloschtem 
Kalk erfahren, sodann rnit Glaspapier abgerieben werden und nach 
dem Abspulen rnit destilliertem Wasser noch feucht in den Elektro- 
Iyten eingesetzt werden. 

Elektrolysiert wird rnit 6 Amp., die Stromdichte betraigt 0,63 
Amp./cm2. Die Temperatur fiillt von l o o  bis suf 6O am Ende cler 
Elektrolyse. Aus der Hauptmenge der resultierenden 10 em3 einer 
48-n. Natriumhydroxydlosung wird das Wasser m-ie nachstehentl 
beschrieben gewonnen, wBhrend ein kleiner berechneter Teil zur 
Alkalisierung des Elektrolyten der folgenden und letzten Stufe 
benutzt wird. 

Der durch eine Kapillare in den Umsetzungskolben U (Fig. 2 )  
ubergefiihrte Elektrolyt wird unter Eiskiihlung durch Einleiten 
von Kohlendioxyd bei a in eine Bicarbonatlosung iibergefuhrt untl 
aus dieser im Stickstoffstrom - Eintritt bei a oder vienn a verstopft 
bei b - durch Erwarmen im Olbad auf 230° C das Wasser in die eis- 
gekuhlte Vorlage A destilliert. Eine rnit Kohlendioxydschnee 
gekuhlte Vorlage V kondensiert die letzten Spuren Wasser. Dss 
erhaltene Wasser wird hierauf im Vakuum BUS dem Kolben A in 
den mit Eis-Kochsalz geka l t en  Kolben B destilliert. Der gleiche 
Kolben kann nacheinander als Vorlage und als Destillierkolben 
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Pig. 3. 
Beide Aclisen lopnrithmiseh geteilt. 

l )  P,  Hizrtrck. Proc. Phys. SOC. 46, 277 (1934). 
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clienen, und wird, mit G dicht verschlossen, zur Aufhew-ahrung tler 
Wasserproben benutzt. 

Die jeweilige Zusammensetzung des ElektrolFten x--8hrend der 
Xlektrolyse lasst sich mus den getrennt aufgefangenen Prohen des 
regenerierten Wsssers ermitteln. Die hierbei gefundenen Werte und 
das Ergebnis der Elektrolyse, die ausgehend von 2-10 em3 eines 
2.6-proz. H:O zu 9,7 cm3 eines dO,6-proz. HSO gefiihrt hat, sinrl 
in Fig. 3 griphisch wiedergegeben. Der Sepmratibnsfaktor l) errwhnet 
sich fur diese Stufe zu x = 8. 

/I = 

Fig. 4. 

Bur Fortsetzung der Fraktionierunx 
werden die erhaltenen 9,7 em3 Wasser 
mit der fur diesen Zrreck reservierten 
Elektrolytmenge in eine 0,15-n. NaOH- 
Losung iibergefiihrt uncl in einer weiteren 
Elektrolysierzelle aus Jenaerglas (Fig. 4) 
his auf ea. 2 cm3 zersetzt. Die Elektroden 
sind wieder aus Reinnickel (0,7 em2), 
Stromstiirke 0,37 Amp., Stromdichte 0,53 
Amp./cm2. Die Verbrennung des entste- 
henden Knallgases erfolgt in der gleichen 
beschriebenen Apparatur, nur wird in p 
(siehe Fig. I) ein zusBtzlicher Sauerstoff- 
strom eingefuhrt, der die vorzeitige Kon- 
densation des Wassers im Asbest und im 
Sand verhindert . 

Der Umsatz des resultierenden alka- 
lischen Elektrolyten mit Kohlendioxytl 
erfolgt bei dieser letzten Stufe zur Ver- 
meidung aller Verluste in der Belle selbst. 
Zu diesem Zweck nirtl von oben in die 
Belle der Einsatz E eingefiihrt. Der Umsatz 
verliiuft sonst in gleicher Weise wie bei der 
vorhergehenden Stufe, und b vgl. Fig. 2 ;  

(lurch c tritt der Wasserdampf aus. Die weiteren Destillationen er- 
folgen mit entsprechend dimensionierten Kolben und Vorlagen wie 
sie Fig. 2 beschreibt. Die vollstanciige Umsetzung des Elektrolyten 
am Ende der Elektrolyse ergab 1 , O  em3 eines Wassers mit 9O,Oo/,  
H:O. Der Separationsfaktor betragt demnach bei dieser Stufe 
7,6-7,7. Der Verlauf der Elektrolyse ergibt sich wieder aus den 
Xessungen von Proben des regenerierten Wassers. Die gefunclenen 
Werte sind in Fig. 3 eingetragen. 

Bum Abschluss geben wir noch einige Bemerkungen iiber die 
s-on uns hei hoheren Konzentrationen (>  Hi0)  ;mgew:intlte 

I) Berechnung &he Helv. 17, 1225 [1934). 
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Messung im Lliwe’schen Fliissigkeitsinterferome ter (Zeiss) l). Fiir 
die nahere Beschreibung des Interferometers und (lessen Theorie 
sei auf die Spezislliteratur verwiesen2). 

fjber den Messbereieh fur Messkammern verschieclener Langen 
orientiert Fig. 6. Die zur Messung notige Flussigkeitsmenge betragt 
fur die Kammern von 40; 20; 5 und 1 mm LLnge ca. 1 ,7 ;  1,5; 0,3 
und 0,1 em3. Die Xessgenauigkeit in der 40 mm-Xammer betragt 
CR. O,Olyo H;O, in den anderen Kammern ist sie iler LBnge ent- 
sprechend kleiner. 

0 10 20 30 40 SO 60 70 80 90 ~OOaloHk3  

Fig. 5. 

Die Messungen von Losungen mit ansteigendem Brechungs- 
koeffizienten bei zunehmender Konzentration ergeben keine lineare 
stetige Zunahme der zugehorigen Trommelteile3) ( 2’. T.). Einmal 
ergibt sich aus mechanischen Griinden eine schvache Kriimmung 
der Messkurven nach grosseren 2’. T. hin, zweitens erfolgt eine 
sprungweise Verschiebung der Kurvenstucke um den Wert einev 
Streifenpaares nach oben (siehe Fig. 6). Diese Spriinge werden 
1-erursacht durch einen Enterschied in der Dispersion des gelosten 
Btoffes und der kompensierenden Glasplatte im Interferometer. 

Jedes Interferometer muss deshalb fiir einen bestimmten zu 
messenden Stoff mit diesem geeicht werden, oder aber man kann 
(lurch Messung von Losungspaaren mit bekanntem .il n (2. B. hatrium- 
chloridlosungen gegen Wasser) eine einmalige Eichung fiir bestimmte 
Differenzen von Brechungskoeffizienten vornehmen. Werden nun 
Los.ungen eines anderen Stoffes ((lessen n man kennen muss) ge- 

l )  Wir mochten nochmals an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. R. Doerr unseren bestcn 
Dank sagen fur die Xrlaubnis, das Interferometer der Hygienischen Anstalt beniitzen 
zu diirfen. 

2, R. Gatzs und -11. Base, Z. Instrumentenkunde 36, 137 (1916); P. Hirsch, -4b ih-  
Iiulde,z’s Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. 11, Teil2, S. 737; L. H .  A d a n i f ,  
Am. SOC. 37, 1181 (1915). 

Trommelteile geben ein Mass fu r  die Differenz d n des Brechungskoeffizienten 
zweier Losungen, d. h. einer Vergleichslosung von bekanntem 1 2  und der zu messendcn 
Lduung. 



niessen, so ergib t sich aus den abgelesenen Tronimelteilen nach der 
Eichkurve ein bestimmtes , I  n fiir das Paar Losung-Vergleichs- 
flussigkeit und so kann n der Losung unti daruus der Gehalt der 
Losung berechnet w-erden. 

Tmmmelfeilc 

Zu beachten ist, dass bei dem so gemessenen Stoff die HBufigkeit 
der Spriinge grosser oder kleiner sein kann als bei dem fiir die Eichung 
xrerwendeten Stoff, wodurch ein zu grosser oder zii kleiner Gehalt 
vorgetiiuscht wiirde. Dies ist x. B. bei H:O der Fall (siehe Fig. 6).  
Wir gingen deshalb folgendermassen vor : &ne Eichung mit Natriuni- 
chloridlosungen von bekanntem Gehalt liefert die Stiicke des Linien- 
zuges Sac1 der Fig. 6 und daraus durch Parallelverschiebung I )  die 

1) Parallel ziir Abszissenachse. 
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Kurvenschar. Dureh fortgesetztes Terdiinnen eines 4-proz. H i 0  
wurde die Haufigkeit cier Spriinge fiir H:O bestimmt, die betrachtlich 
grosser ist als fur Xatriumchlorid. (Fig. 7 zeigt das eingerahmte 
Gebiet von Fig. 6 vergrossert; 0 = Nessungen mit SaCl ,  0 = Mes- 
sungen mit a;~). 

Bum Fullen und Leeren der Hammern mit den HgO-Prober1 
wercien die Destillierkolben als Spritzfluschen JI (Fig. 2 )  1-erwendet : 
die Verluste sind hierbei ausserst gering. 

Die am Interferometer fur eine H:O-Liisung ahpelesene Anzahl 
l’. T. ergibt mit Hilfe der Hurve H:6 (Fig. 6)  den Prozentgehalt 
( = yo N ~ C I )  derjenigen Nutriumehloririlosung, tieren :I n gegen 
Wasser dem absoluten Betrag nach gleich gross ist m-ie . 1 N der ge- 
messenen Hg 0-Losung gegen Wasserl). 

d )A fur I-proz. NaC1-Losung = 

,!I H fur I-proz. HiO-Losung = -0,0000449 ?)  

0,00174 

Die Gleichsetzung von d n der gemessenen H:O-Losung und 
von A n einer Natriumchloridlosung vorn ermittelten Prozentgehalt 
ergib t : 

[% H:0] x 0,0000449 = [S/oNaCl] 0,00174 

0’00174 
0,0000449 

?( [% NaCl] = 38,8 x’ [% NaCI] 9/0 H:O = 

Basel, Anstslt fiir anorgmische Chemie. 

48. Synthesen von Flavinen IV 
von P. Karrer, K. Sehapp und F. Benz. 

(13. 11. 35.) 

Auf analopem Wee, \vie er kiirzlicti bei dcr Darstellunp deb 
6,7-Dimethyl-9-[l7 l’-arabityl]-iso-sllosazins heschritten n-rurtle 3), ha- 
hen Rir m s  [S-Carh~thos~amino-4,.~-dimethyl-pl~en~l]-~l-s~-l~min untl 
hlloxan nun das 6,‘7-Dimethyl-9-[d,l’-xylityl]-iso-alloxazin (I) und 
aus [S-Ct~rb~thosy~niino-4,~~-dimethyl-pl~~riyl]-~-r ibami~ und Alloxun 
(la8 6,7-Dimethyl-9-[d,l’-ribityl]-iso-allox:1zin (11) hergestellt. 

l) Bei allen Xessunpen client als Verb’leichsfl~ssib’keit friscll nus ,Jenner (:lits destil- 

2, D. B. Lutei)r jr.. Phys. Rev. 45, I61 (1934). 
3) I’. Iiurrer.  Ii. Sch i jpp .  F. I1e)rz und li. I’ftrcvhlrt’, Helv. 18, 69 (1935). 

liertes Leitfahigkeitsivasser. 
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Die Verbindung 1 krystallisiert m-ie Lactoflavin und G.7-Di- 
methyl-9-[l,l'-arabityl]-iso-alloxazin in feinen, zu Buscheln ver- 
x-achsenen gelben Nadelchen nnd schmilzt hei 27+---380° (unkorr.). 

3,805 mg Subst. gaben 5,560 mg CO, und 1,860 rng H,O 
C17HzoOeX, Ber. C 54,23 H 5,36O, 

Gef. ,, 54,19 ,, 5,47O6 

Ihre spezifische Drehung in 0,OFi-n. NaOH betraigt - 82,2O 
( f 7O). Das Tetracetat krystallisiert aus heissem Wasser in kleinen, 
zu kugeligen Drusen vereinigten Nadelchen und schmilzt hei 216O. 

[ 3-CarbBthoxyamino-4,5-dirnethyl-phenyl]-d-ribarnin l) 

?U'HCH,(CHOH),CH,OH (d-Riboserest) 

lirystallisiert aus Wasser, in dem es schwer loslich ist, iri farbloheii 
Xadeln, die bei 170° schmelzen. 

1.278 mg Subst. gaben 8,800 nig CO, und 2.910 m p  H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 56.10 H 7,667, 

Gef. ., 56.10 ., 5.69O,, 
-0,023 x 20 [ - o =  _- - - - 13,O" (& 2") (in IVasser) 4; 2 Y 1 X 0,0613 

Nach der Verseifung des Urethanrestes niit 2-n. Ntltronlmge 
h&ben w-ir das gebildete 2-Arnino-4,.5-dimethyl-phenyl-d-rihtlmln niit 
Alloxan in saurer Losung zum Flavinferbstoff kondensiert. So ent- 
stand in guter Ausbeute 6,7-Dimethyl-9-[d,l'-ribityl]-iso-allosazirl 
(Formel 11), welches nach dem Umkrystallisieren m s  Wasser bei 
2 78-230 sc hmilz t . 

Die Verbindung krystallisiert aus heisseni Wnsser ehenfnlls 
111 feinen, vielfach z n  Buscheln vereinigten Sadeln, die genau wic 

I )  F u r  die Uberlassilng eines Praparats ron  d-Ribose sind nir Hcrrn Prof. f'. I 
f ,?tp//(  in Sen Yorl; zi i  verbindlichstem Dank verpflichtet. 
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LactoflaT-in aussehen. Ihre spezifische Drehung in 0,O.j-n. Xatronlauge 
hetragt 

- - -992.6” (&io) -0J2 x 10 [ -O = 4; 1 x 1 x 0,01295 

lint1 liegt clamit ungefahr gleich hoch wie tliejenige cler schwer l o h -  

lichen Lactoflavinfrsktion. 
C,7H2,0,?;, Ber. C 54.23 H 5,36 S 14.9Oo, 

Gef. ,, 53,95 ,, 5,25 ., 15,1O0, 
Aueh das Tetrncetat des 6,7-Dimethyl-!l-[d,l’-ribit~-l]-iuo-allo_u~~- 

zins ist dem Ltlctoflavin-acetnt sehr Bhnlich. Es krystallisiert wir 
letzteres aus Wasser in langen Kadeln und SchmOlZ bei 236O (unkorr.). 
Fiir Lactoflavin - acetat fanden mir Smp. 535O ; Mischschmelz- 
pun kt 336 O . 

Die beiden neuen synthetischen Flavine werden gegenwartig 
im Laboratorium von Hrn. Prof. H .  2’. Euler biologisch gepriift. 

I n  ahnlicher Weise sind noch die folgenden Fla.;ine dsrgestellt 
worden : 

7-Methy1-9-[d71’-du1city1]-iso-a110xazin 
7 -I\iCethyl-9-[d,l’-mannityl]-iso dloxazin 
Uber sie sol1 spater genauer berichtet werden. 
Bus dem friiher synthetisierten 6,7-Dimethyl-9-[l,l’-arabityl]- 

iso-alloxazinl) haben wir das Tetracetat bereitet und dieses mit 
demjenigen des Lactoflavins verglichen. Die beiden Verbindungen 
sind verschieden. 6,7-Dimethyl-9-[l,l’-arabityl]-iso-alloxazin-tetrn- 
cetat schmilzt bei 213-21.7O (unkorr.), Lsctoflavin-tetracetat bei 
235O (unkorr.). Der Mischschmelzpunkt wurde unscharf zmisehen 
51.?--220° heobnchtet. Auch in Bezug auf Loslichkeit bestehen 
zwischen den heiden Acetaten erhebliche Differenzen, 6,T-Dimethyl- 
!l-[l,l’-arabityl]-iso-al1oxazin-tetracetat lost sich soxohl in WAsser 
wie in Essigester leichter als Lactoflavin-tetracetat. Es krystollisiert 
in breiten Xadeln und drusenformigen Nadelbiischeln. 

Wir hsben friiher die Frsge, ob 6,7-Dimethyl-9-[l,l’-srabityl]- 
iso-alloxazin mit einer Fraktion des Lactoflavins identisch‘ ist, offen 
gelassen, eine Identitat aber nicht fdr wahrscheinlich gehalten2). 
Der Vergleich der beiden Tetrncetylverbinclungen schliesst nunmehr 
eine solche Identitat vollstandig aus. 

Ebensowenig kann das vorbeschriebene 6,7-Dimethyl-9-[cl,l’- 
_uylityl]-iso-ullouazin, dessen Acetat bei 516O schmilzt, niit Lacto- 
flsvin identiseh sein. Dagegen stimmt unser synthetisches Priparat 
ron 6,7-Dimethyl-9-[d,l’-ribityl]-iso-alloxazin nicht niir im Krystall- 
hahjtus, spezifischer Drehung und Schmelzpunkt mit Lsctoflavin 
iiahezu iiberein, sondern auch zwischen den Schmelzpunkten der 

I )  P. I iarrer ,  6. Schdpp, 1”. Bern und Ti. l’faehler, Helv. 18, 69 (1935). 
?) Heir. 18, 52  (1935). 
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Acetate besteht nur eine Differenz von ' 2 O .  Eine Identitat der 
Iteiden Verbindungen ist (laher nicht ausgeschlossen, cioch muss zur 
Abkljrunp cier Frage zuniichst das Ergehnis der hiolopischen Prufung 
a bgew ar te t werden. 

I m  folgenden stellen wir einige Eigenschaften cles Lactoflavins 
nnd seiner bisher synthetisierten Isomeren zusammen : 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  B o r r e k t u r :  In  Tersuchen, clie bisher 
3 Wochen dauerten, stellten im Stockholnier Institut Eder  untl 
NaZmberg mit Tagesdosen von 10 *J 6,7-Dimeth~-1-9-[d-ribityl]-iSo- 
alloxazin (,,d-Riboflavin") an 8 Versuchstieren einen durchschnitt- 
lichen Tagesznwachs von 1 g pro Tier fest. 

Der Chemischen Fabrik F.  Hoffmann-La Roche & Co. in Basel sprechen wir fur die 
Unterstiitzung dieser Arbeit unseren besten Dank aus. 

Ziirich, Chemisches Inst,itut cier Enhersitat. 



49. Polyterpene und Polyterpenoide XCIV'). 
Uber den Abbau des Sitostanol-acetats mit Chromsaure 

von L. Ruzieka und E. Eiehenberger. 
(15. 11. 35) 

\-or kurzem wurde aus unserem Laborstoriuni in tler Osyclation 
\-on Acetnten geszittigter Sterine ein Verfahren bekannt gegeben'), 
tlas zu unervnrteten Resultnten fiihrte: es konnte die Frage nach 
tler Konstitution des miinnlichen Sexnalhormons Androsteron bis 
in die letzten Einzelheiten gekliirt werden3), und weiter war clamit ein 
Weg gegeben zur endgiiltigen Feststellung, nicht nur cles Bindungsortes, 
sondern auch des sterischen Bnues cler Hydroxj-lgruppe bei allen Ste- 
rinen, wornuf wir schon in unserer ersten Ahhandlung ausdriicklich 
hingew-iesen hatten. Trotz zahlreicher Bemiihungen, besonders der 
Gottinger Schule, war es niimlich fruher nicht gelungen, clie rer-  
sehiedenen Sterine, wie z. B. Cholesterin, Ergosterin, Sitosterin, Stig- 
masterin, in Bezug auf die sterische Bindungsart des Hydroxyls mit- 
einander einigermassen exakt zu vergleichen, ja, es war nicht einmal 
sicher gewesen, ob bei allen diesen Sterinen die Hydroxylgruppe 
wirklich am Kohlenstoffatome 3 des Ringes A gebunden ist, wie man 
tlus Analogiegriinden annahm.Das yon uns dsrgelegte ?wtcto.tigeArbeits- 
programm Trurcle von den Gijttinger Chemikern sofort I) in Angriff 

l) SCIII .  Jlitt. Helv. 18, 355 (1935). 
?) Helv. 17, 1389 (1934). 
3, Helv. 17, 1395 (1934); 18, 61 (1935). 
I) Sachdeiii man in Gottingen jahrelang die Redeutung cler von uns jctzt ins 

richtige Licht gesetzten Reaktion vollig ubersehen hatte, hiitten wir es selir zii schbtzen 
gewusst, wenn inan uns von dieser Absicht einer Mitarbeit bei der I~erwendrmg tlieser 
Xethode im obengeschilclerten Sinne benachrichtigt hstte, um uns die JIulie gcwisser 
unnotiger Doppelarbeiten zu ersparen. Wir verzichten aber trotzdeni nuf die. Publikation 
der letzteren. In1 Gegensatz dazu scheut man in Giittingen vor der nachtriiglichen 
Veroffentlichung von solchen Doppelarbeiten nicht zuruck. IVir haben z. B. die Bil- 
dung von dndrostnnon bei der Oxydation von Cliolestan mit C'hrornsiiure in der am 
14. I. 19% erschienenen Summer der ,,Katurwissenschaften-. (S. 47) niitgeteilt. Diesc 
Sotiz veranlasste die Giittinger Chemiker Ferizhol-. und Cl~a l i rn~ 'or t y  am 18. I. den Berliner 
Berichten, B. 68, 353 (1035), eine Nitteilung mit der gleichen Bereitung des Xndrostanons 
einzusenden, ohne allerdings unsere Publikation zu erwiihnen. Diese plotzliche Eile ist 
urnso hoher anznschlagen, als man in Gijttingen fast 22 Jahre (vgl. TTi)/daus und 12esaic. 
B. 46, 1246 (1913)) &it gehabt hiitte, dieses fehlende Oxydationsprodukt des Cliolestnns 
zu isolieren ! 

B u s  Versehen w u r d r n  i n  u n s e r e r  P u h l i k a t i o n .  Helr. 18, 0s (1935), 
d ie  Angaben  iiber d ie  Losl ichlrei t  des Brys ta l l i s ie r ten  u n d  an iorphen  
A n t  ei I s d e s S e rn i c ii r b :L z on  ge m i sc  h e s v o n d e r C h o 1 e s t a n  - o x y d a t i o  n ve r - 
t a u s c h t :  der kr!/stczl/it/ische Anteil ist c k r  schzceier Iosliche, .ivA!:rend der a m o r p h e  
l e i c h t e r  1os1ich ist. 
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qenommen und es konnte schon nach kurzer Zeit mitgeteilt wertlen 'f, 
(lass Ergosterin und Stigmasterin seh r  wahrsche in l ich  die gleiche 
sterische Anordnung der Hydroxylgruppe aufweisen wie Cholesterin. 
Die Abschwiichung dieser Feststellung durch unsern Zusatz ,,sehr 
wahrscheinlich" liegt darin, dass Pernhok und Phakracorty wohl 
dreimal bis auf den letzten Grad iibereinstimmende Schmelzpunkts- 
nngaben machen fdr die drei von ihnen zum Vergleich benutzten 
Derivate (die ,6-3-Oxy-allo-cholansaure, deren Xethylester und das 
Acetat des letzteren), aber dass die Autoren die Drehung dieser Ver- 
bindungen nicht bestimmt haben. Dass das Verlangen nach der 
Bekanntgabe der optischen Drehung nicht dbertrieben ist, lehren 
versehiedene Beispiele aus der Sterin- und Gallensaurechemie. Wir 
Fenden uns hier einem solchen Fall, niimlich dem Sitosterin, zu,  
(lessen vollige Kliirung etwas dornenvoller sein nird als beim Ergo- 
sterin und Stigmasterin. 

Das Sitosterin ist das verbreitetste der Phytosterine, es merden 
aber fur aus verschieclenen Pflanzen gewonnene Praiparate abweichencle 
Schmelzpunkte und Drehungen angegeben, die ihren Grund in 
schwer abzutrennenden Beimengungen haben und eine klare Uber- 
sicht sehr erschweren. Dieser Umstand ist aus Tabelle 1 deutlich 
ersichtlich, wo wir die gleiehartigen (also vielleicht nur stereoisomeren) 
Verbindungen einer Umwandlungsreihe gemisser hydrierter Sterine, 
die d u r  c h k a t a1 y t i s  c h e H y d r i e r u n g  der betreffenden Sterine 
bereitet waren, zusammenstellten. 

Tabelle 1 l ) .  

Bezeichnung des 1 

Derivats durch 1 

Sngabe der I Endsilben , 

I Hydrierung von 

I (Calabarbohnen) 
Sitosterin3) I 

-&no1 . . . . . 
-stanol-acctat . . 
-stanon . . . . . 
-stan . . . . . . 
-stan-disaure . . 
Iieton aus letzterer 

137" [ + %Yo] 
132' - 
157' [ +  46'1 

S5O [-2S,6"] 
226' - 
112' - 

Hydrierung von 
y-Sitosterin') 
(Sojabohnen) 

~~ 

143" 6 ,  [ - 21'1 
144" [ - 1201 
163' [ +  35'1 
ST' [ t 20"J 

Hydrierung von 
Stigniasterins) 
(Sojabohnen) 

l) Pernholz und Chakravort!y, B. 67, 2021 (1934); 68, 333 (1033). 
2 ,  Die Zahlen in der eclrigen Klammer in der Tabelle betreffen spezifische Drehiingen 

3, WiratEaus und Iiahleic, Z. physiol. Ch. 101, 223 (191s). 

s, Windaus und Brunken, Z. physiol. Ch. 140, 47 (1924). 

in Chloroformlosung. 

Bonstedt, Z. physiol. CIi. 176, 278 (19%). 

Leider gibt der dutor, der in Eisessiglosung hydriert hat, nicht an. ob das Produkt 
>-or der weiteren Verarbeitung (bei 80°) verseift war, so dass man nicht sicher ist, ob 
~s sich wirklich um reines odcr acetathaltiges Sitostanol handelt. 
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Sieht men Ton tler Umwantllungsreihe des 7-Sitosterins ab, so 
liegen die Unterschiede zwischen den Verbindungen rler Sitosterin- 
und tler Stigmesterin-Reihe nur zwischen 1-4". Dahei muss man 
bedenken, class in diesem Falle die Schmelzpunktsangaben nicht 
durch subjektive cberlegunpen beeinflusst sein konnten, da man 
damals noch dem Sitosterin 27 und tlem Stigmasterin 30 C-Atomt. 
in der Molekel zuschrieb. Da der sterische Bau des Hylrosyls beim 
Stigmasterin oben schon mit cler Cholesterinreihe in Verbindung 
gebraeht wurcle (vorbehaltlich der noch ausstehenden Bestimmung 
der Drehungswerte), bleibt noch die Entscheidung beim Sitosterin 
iibrip. 

Um darauf aufmerksam zu machen, wie vern-ickelt hier zum 
Teil die T'erhaltnisse liegen, lassen wir in Tabelle 3 Angaben uber 
Schmelzpunkte und spezifische Drehungen (in Chloroform) bei 
versehiedenen in der Literatur beschriebenen Dihtrlro-sitosterinen 
iind deren Acetaten folgenl). 

- 

Tabelle 2. 

Provenienz 
_ _ _ _ ~  - 

A. Ursprunglich im Natur- 
produkt vorhanden : 

1. Kern?). . . . . . . . . .  
2. Sojahohnen3) . . . . . . .  
3. Ta Ilol' ) . . . . . . . . . .  
B. Durch kiltalyt. Hydr. aus 

dem naturlichen Sitosterin: 
4. Calabarbohncnj) . . . . . .  
5. Rubo13) . . . . . . . . .  

- .___ 

6.  Sojabohnmj) . . . . . . .  
.. ~ . . _. 

C. Durch kRt. Hydr. aus natur- 
licheni ;p-Sitosterin : 

7 .  Kornz). . . . . . . . . .  
8. Sojabohnrn") . . . . . . .  

~~ 

Dihydro-sitosterin 
- 

140-141" [ + 25"] 
144" [I 2S0] 
139-140" [ 25.Xo] 

1370 [ - 2x01 
113" [ - 26,4"] 
143" [ + 20.S0] 

144-145" [ 15,8"] 
143" [ c  ''101 

Acetat desselben 

136-39" [ L14,4'] 
- - 

136' [ - 15,7"] 

Xan ist 1-ollstiindig im Unklaren, worauf diese Unterschiecle in 
den pliysikalischen Daten zuruckzufiihren sintl. Abpesehen dnvon, 
class es sich teilweise um kleine, nicht zii vermeitlentle Ungennnigkeiten 

l )  Diese Tabelle macht keinen hnspruch auf T~ollstandiplii~it : sie konntr in1 Gegen- 

?) d n d e r s o ~ t .  Am. SOC. 46, 1450 (1926). 
3, B o m f e d f .  1. c. 
') Satidqrcist und Benytssoji, B. 64, 2168 (1931). 
j) l l- i i tdnus und h ' n h / r i ~ .  1. c. 

teil urn weitere analope Angaben bereichert werden. 
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aowie Abweichungen in der Art der Ausffihrung der physikalischen 
Bestimmungen handeln diirfte, werden sicherlich auch reelle Unter- 
schiede zwischen den einzelnen Praparaten bestehen. Wir halten 
es fur durchaus moglich, dass alle diese hydrierten Sitosterine der 
Formel C29H520, sowie auch das Tetrahydro-stigmasterin (vgl. 
Tabelle 1) in der Stereochemie des Ringsystems (einschliesslich der 
Hydrosylgruppe) ubereinstimmen, und dass die Cnterschiecie auf die 
asymmetrischen C-Atome der Seitenkette beschrankt s ink Diese 
Arbeitshypothese sol1 experimentell gepriift werden. 

Wir haben nun durch katalytische H-ydrierung des Sitosterin- 
acetats, das durch Acetylierung von Sitosterin BUS Weizenkeim- 
lingen bereitet war, ein Dihydro-sitosterin-acetat vom Smp. 135-139O 
und [.ID = f 1 3 O  (in Chloroform) hergestellt. Das nach der Ver- 
seifung erhaltene Dihydro-sitosterin hatte den Smp. 143--143,5O 
und [.ID = + 1 8 , ’ i O  (in Chloroform). Die Oxydation dieses Acetats 
mit Chromsaure lieferte uns ein Oxyketon CI9H3,,0, das nun in 
der Tat innerhalb der Versuchsfehler mit dem fruher aus Dihydro- 
cholesterin-acetat gewonneneml) 3-Oxy-atio-allo-cholanon-(17) uber- 
einstimmt : 
Oxyketon aus D. h. cholesterin: Smp. 175-176O 2), [aID = + 87,5O (in Methylalkohol) 
Oxyketon aus D. h. sitoskrin: Smp. 125-176°, [=ID = + 89O (in Methylalkohol). 

Die Semicarbazone der beiden Oxyketone schmolzen bei 261-262 O. 

E s  fo lg t  a l s o  f u r  das  S i t o s t e r i n  BUS Weizenkeimlingen 
vo l l s t and ige  Ubere ins t immung  i n  de r  B i n d u n g s a r t  cles 
H y d r o  x y  Is m i  t C h o  le s t erin. 

E x p e r im e n t e 1 l er  Te i 1 

Bereitun.g des Sitostanol-acetats (Dihycll.o-sitosterin-acet~ts). 
Aus Weizenkeimlingen gewonnenes Sitosterin, das uns von der 

Firms Hoffmann-La Roche & Co. in Basel geliefert war, m r d e  
durch wiederholtes Umkrystallisieren gereinigt, d‘urch Erhitzen 
mit Essigsaure-anhydrid acetyliert und dann in Essigesterlosung in 
Gegenwart von Platinoxyd hydriert. Das Sitostanol-acetat m r d e  
durch Umkrystallisieren aus Essigester vollig rein erhalten. Die 
physikalischen Daten dieses Acetats und des dsrsus durch Ver- 
seifung bereiteten Sitostanols sind im theoret. Teil angegeben 
worden. Auch die Kontrollanalyse stimmte sehr genau (Gef. 
C 81,19, H 11,84%). 

l) Helv. 17, 1394 (1935). 
2, Der von uns, Helv. 17, 1394 (1934), mitgeteilte Smp. 174-174,5° war durch 

weitere Jbystallisation noch um lo zu erhohen. 
3, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 

2s 
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Ox?jdution des Xitostanol-ucetuts (Dihydro-sitosterin-ncetuts). 
I00 g Sitostanol-acetat wurden in 4 L Eisessig gelost und mit 

einer Losung von 144 g Chromtriosyd in 120 em3 Vasser und 400 em3 
Eisessig bei 80-90° nach unserer bekannten Vorschrift osydiert 
und verarbeitet. Wiederholtes Umkrystallisieren des schliesslich 
erhaltenen Semica rbazons  aus absolutem Alkohol fiihrte zu einem 
bei 261-262O schmelzendem Praparat. 

3,242 mg Subst. gaben 8,06 mg CO, und 2,65 mg H20 
5,479 mg Subst. geben 0,529 om3 N, (21°, 722 mm) 

C,,H,60,N, Ber. C 67,52 H 9,Oi N l0,79:/, 
Gef. ,, 67,80 ,, 9,15 ,, 10,65:/, 

Das Bus dem Semicarbazon durch SBurespaltung bereitete 
Oxyketon schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Hexan 
konstant bei 175-176O [.Iu = + 89O (in 8,53-proz. methylalkohol. 
Losung). 

Die Analysen sind in unserer mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. Jf. Fzcrter) 
ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg . Te chn. 
Hochschule Zurich. 

50. Polyterpene und Polyterpenoide XCV) . 
Beitrage zur Kenntnis der Dehydrierungsprodukte C.),H,, , C,,H2, 

und C,,H,, aus Sterinen 
von L. Ruzieka und M. W. Goldberg. 

(15.11.35) 

Durch Dehydrierung von Cholesterin mit Selen erhielten Dieis, 
Gadke und Kording2)  einen Kohlenwasserstoff vom Smp. ?zoo, dem 
der Analyse nach die Formel C,5H2, erteilt wurde. Die7s und l iar -  
sterts3) behaupteten, den gleichen Kohlenwasserstoff m e h  bei der 
Dehydrierung von Ergosterin nachgewiesen zu haben. Wir fassen 
im folgenden tabellenmassig kurz das Resultat unserer umfassenden 
Untersuchung4) der Dehydrierung von Sterinen zusammen, sofern 
es die Dehydrierungsprodukte mit uber 25 C-Atomen betrifft. 

I) S C I V .  Mitt. Helv. 18, 430 (1935). 
?) A. 459, 1 (1927). 

4 )  Helv. 16, 512 (1933); 17,200 (1934). Es sei hier noch ein Druckfehler auf Seite 831 
der ersteren Abhandlung korrigiert. In  Zeile 9 von oben sol1 es statt ,,335O" heissen: 355O. 

A. 478, 129 (1930). 
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Formel des 1 Schmelzpunkt ' Ultraviolett- I Dehydr.prod. I desselben 1 fluoreszenz 

I 
225-226**) ~ griin 

1s. Cholesterin t Pd CZSH,, 220-2210*) ' vioIett 
11. Ergosterin %H,, 214-21.j0 ' violett 

202-203O 1 violett 

Sterin und das 
Dehydrierungsmittel 

- .- 

I. Cholesterin i Se ~ C2&,, 

111. Phytosteringemisch iz ~ C2,H,, 

*) Da es bei der Dehydrierung von Ergosterin und den Phytosterinen mit Palladium- 
Kohle iiberhaupt nicht gelungen ist, nach der beim Cholesterin eingehaltenen Arbeits- 
methode ein analoges Dehydrierungsprodukt einigermassen rein zu fassen, so betrachten 
wir den Smp. von 225-226O als den richtigen fur diesen Hohlenwasserstoff. 

I 

DieZsl) hatte die Richtigkeit unserer Beobachtung beim Ergo- 
sterin bestritten und hielt seine alte Behauptung der Identitiit des 
aus Cholesterin und Ergosterin erhaltenen Kohlenwasserstoffs auf- 
recht. Die zur Begriindung dieser Behauptung von Uiels vorgebrachte 
Argumentation war zwar ausserordentlich umfangreich, aber vijllig 
unzureichend an Tatsachen. DieZs behauptete, bei 1.7 ( ! ) neuerdings 
ausgefuhrten Dehydrierungsoperationen von Ergosterin immer wieder 
einen bei 217 O schmelzenden Kohlenwasserstoff erhalten zu haben. 
Ferner teilte er Absorptionsspektra des aus Cholesterin und aus 
Ergosterin erhaltenen Kohlenwasserstoffs mit, die zwei flache uber- 
einstimmende Maxima aufwiesen. Es ist ohne weiteres klar, dass 
eine Schmelzpunktsangabe von 217 O in diesem Zusammenhange 
bedeutungslos ist,, ebenso auch dass man auf Gruncl des so durftigen 
Absorptionsspektrums eines 4 aromatische Binge enthaltenden Koh- 
lenwasserstoffs absolut nichts iiber den Xehr- ocler Mindergehalt 
einer M'ethylgruppe aussagen kann. 

Bast gleichzeitig mit der Diek'schen Polemik konnten wir 
aber noch neue entscheidende Beweise fiir die Yerschiedenheit der 
fraglichen Kohlenwasserstoffe angeben, die in der Ermittelung der 
Rontgen-Interferenzen (Pulverdiagramme) gipfelte, die in den beiden 
Fallen vollig verschieden lagen. Inzwischen haben Bernal und Crow- 
foot2) Einkrystallaufnahmen gemacht und unsere Befunde uber die 
grundsatzliche Verschiedenheit der beiden Kohlenwasserstoffe rnit 
erfreulicher Deutlichkeit bestiitigt. Dariiber hinaus konnte von 
diesen Forschern durch Ermittelung der Dimensionen der riium- 
lichen Einheitszelle und der Dichte der Kohlenwasserstoffe das 
Molekulargewicht bestimmt werden, das eindentig fiir Homologie 
sprech : fur den Kohlenwasserstoff aus Cholesterin ergab sich das 
3101.-Gew. 32717 (Ber. fur C,,H,, = 324) und fiir den aus Ergo- 
sterin 341f5 (Ber. fur C2,H,, = 338), die Differenz betrug also 
annahernd 14. Es sei bei dieser Gelegenheit mit Xwhdruck auf diese 
modernste und gleichzeitig genaueste Methode zur Bestimmung des 
Nolekulargewichts hingewiesen. 

I )  Diels und lilare, B. 67, 113 (1934). 2) SOC. 1935, 91. 
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Was nun die Absorptionsspektra anbelangt, so hat sich such 
hier die Berechtigung unserer Stellungnahme rollstandig bestatigt. 
Wir selbst hatten schon Absorptionskurven rnit 4 Maxima der beiden 
strittigen Kohlenwasserstoffe mitgeteilt und deren Gleichheit als 
Beweis fiir die Identitat der aromatischen Ringsysteme bei beiden 
bezeichnet, wobei wir betonten, dass nur Spektra mit noch mehr 
Einzelheiten vielleicht eine weitere Aussage erlnuben konnten. 
Auch solche Aufmhmen (mit 9 &faxima) hat C c d h  inzwischen 
gemscht l)  uncl dabei nur so geringe Abweichungen beobachtet,, 
class sie innerhalb der Fehlerquellen der Xethoclik bleiben. Man sieht, 
ilanach deutlich, wie verfehlt es ist,  aus Absorptionvspektren niit, 
nur 2 Maxima bei so kompliziert gebauten Verbindungen auf An- 
ocler Abwesenheit einzelner Nethylgruppen schliessen zii wollen. 

Wir mochten im folgenden noch einige neue esperimentelle 
Einzelheiten mitteilen, die rnit diesen beiden Kohlenvasserstoffen 
(I und I1 sowie 1%) uncl dem Dehyelrierungsprodukt CZ7H,, (111) 
aus den Phytosterinen zusammenhangen. 

- 

Fltcoresxenz im ziltravioletten L,icht. 
Die fahlgrune Fluoreszenz des Kohlenwasserstoffs I, im Gegen- 

satz zu den blau-violetten Fluoreszenzfarben bei allen anderen ana- 
logen Dehydrierungsprodukten (vgl. obige Tabelle), veranlasste uns, 
das Prapsrat I in Dioxanlosung mit Kohle zu kochen, dann je ein- 
ma1 aus Dioxan und aus Essigester umzukrystallisieren. Das Pra- 
parat zeigte nnveranderten Smp. 226-226O ?), unveranderte Ana- 
lysenwerte (vgl. unten), aber eine blsuviolette Fluoreszenzfarbe. 
Es folgt, also, (lass die griine Fluoreszenz unseres friiheren Praparats 
clurch geringfiigige Mengen einer Verunreinigung verursacht wurde, 
die snf Schmelzpunkt U R ~  Analysenwerte ohne Einfluss maren. 

RGntgen-intwf eren:en ( Pidcem uf ri ahme?i ). 
Wir hatten friiher die Pulverdisgramme der beiden Priiiparate 

I und I a der Dehydrierungsprodukte aus Cholesterin mitgeteilt, 
[Helv. 17, 313 (1934), Figur 0 , a  fur Produkt I a ,  uncl O,b  fiir Pro- 
dukt I]. Diese beiden Rontgenogramme hatten 13 gemeinsame 
Linien mit genau iibereinstimmender Lage, und ausserdern wies 
0 ,a  noch 5 zus%tzlic,he Linien auf, die slle schwacher an Intensitiit 
waren sls clie 13 gemeinsamen Linien. Ausserdem waren die rela- 
tiven Intensitaten der gemeinsamen Linien nicht immer gleich. 
D s  aber das friiher fiir diese Messungen beniitzte Praparat der Selen- 
dehydrierung griine Fluoreszenzfarbe aufwies, so Fnederholte Herr 
Dr. B7andenberger die Untersuchung rnit unserem, wie oben erwahnt: 
gereinigtem Praparat von blau-violetter Fluoreszenzfarbe und beob- 

1) Vgl. eine deninachst erscheinende Publikation von Cnllorc. 
2, Alle Schnielzpunktsangaben in dieser Arbeit sind korrigiert. 
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sclitete dabei ein Rontgenogramm, das in jeder Beziehung, also such 
bezdglich Zahl und IntensitSt der Interferenzen. mit dem frdher 
heim Palladium-Dehydrierungsprodukt (I a )  ermittelten xiberein- 
stimmte. Das Rontgenspektrum 0, a ist also Kohl dasjenige tles 
reinen Dehydrierungsprodukts. 

Der nochmals gereinigte Kohlenwssserstoff aus Ergosterin und 
M e n  (vgl. unten) lieferte bei einer Wiederholung der Bestimmung 
tler Rontgeninterferenzen genau das gleiche Bild wie fruher (Figur 
0 , c  in Helv. 17, 213). 

Sochmnlige Reinigung icnd Analyse der Priiparcite I ,  11 und I I I .  
I. Aus  Cholester in .  Die Reinigungsoperationen sind schon 

ohen erwAhnt. Smp. 225-226O. 
3,241 mg Subst. gaben 11,OO mg CO, und 2,14 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 92,54 H 7,46:& 
Gef. ,, 9237 ,, 7,3996 

Dieses Praparat diente fur die Arbeiten van Beriial und /'rou,foot sowie CallotL. 
Ausserdem haben wir ein uns von J .  W. ('ook uberlassenes 

Praparat analysiert. Das Produkt wurde aus Essigester umkrystalli- 
siert. Der Schmelzpunkt lag bei 224-225O. Keiteres Umkrystal- 
lisieren war wegen Substanzmangel nicht moglich. Die Fluoreszenz- 
farbe war violett. Die Analyse stimmte gut auf die obige Formel. 

Gef. C 92,32 H 7,6276 
11. Aus Ergos t e r in .  Es wurde noehmals dehydriert. Ein 

Versuch, 125 g Ergosterin mit 950 g Selen bei einer Badtemperatur 
von maximal 335O zu dehydrieren, gab keine gut krystallisierenden 
hohersiedenden Frnktionen (die tiefste Fraktion erstarrte dsgegen). 
Es wurde daher nochmals, wie fruher beschrieben, bei einer Bad- 
temperstur bis 350O gearbeitet. Der BUS der hochstsiedenden Frnk- 
tion des Dehydrierungsgemisches erhaltene feste Hohlenwasserstoff 
wurde zuerst durch Kochen mit 2-proz. alkohol. Kali und clann 
tiurch mehrmaliges kurzes Schutteln mit konz. Schwefelsaure in 
Benzollbsung vorgereinigt. Das Produkt schmolz schon nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Essigester (dabei einmal unter Zusatz 
von Kohle) bei 212-213O. Nacheinanderfolgendes Umkrystalli- 
sieren BUS Eisessig, Isobutylalkohol-Diouan und dann Essigester 
erhohte den Smp. auf 314-215O. Noch viernialiges Umlosen konnte 
den Schmelzpunkt nicht andern. Von diesem Pmparst erwahnten 
wir oben eine nochmalige Pulveraufnahme. Es diente auch fdr die 
Arbeiten von Bernal und Crowfoot sowie Ccrlloic. 

Die nach der Schmelzpunktsbestimmung mieder erstnrrte 
Schmelze ist absolut farblos und zeigt den genan gleichen Schmelz- 
punkt. 

3,049 mg Subst. gaben 10,32 mg CO, und 2,lO in: H,O 
3,418 mg Subst. gaben 11,56 nig CO, und 2,36 nig H,O 

C,,H,, Ber. C 92.26 H i , 7 4 O O  
Gef. ,, 92,31; 92,21 ., 7.71. 7,73O, 
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Es wurde aus diesem Praparnt nochmsls die d d d i t i o n s v e r b i n d u n g  init 2 , 7 -  

D i n i t r o - a n t h r s c h i n o n  hergestellt. Der Schmelzpunkt lag nieder bei 254-255O. 
Zur Bnalyse wurde in Hochvakuum bei l l O o  getrocknet. 

3,136 mg Subst. gnben 9.53 mg CO, und l . G O  mg H,O 

- 

C,,H,,O,S, Ber. C 75,44 H 5.06O6 
Gef. ,, 75,64 ,, 5,21°, 

111. Bus P h y t o s t e r i n e n .  Yoch viermaliges Cmkrystalli- 
sieren cies fridieren bei 202-203 O schmelzenden Praparats, clas 
nochmals durch Sehiitteln mit konz. Schwefelsiiure gereinigt war, 
erlaubte die Z r h o h u n g  des  Smp.  su f  204-205O. Bei wei- 
terem Umkrystallisieren aus Eisessig oder Essigester 5nclerte sich der 
Schmelzpunkt nicht mehr. Dieses Praparat diente fiir die physi- 
kalischen Bestimmungen der englischen Forscher. 

3,169 mg Subst. gnben 10,67 mg CO, und 2.29 nig H,O 
C27H28 Ber. C Y2,02 H 7,9So0 

Gef. ., 91,83 .. S.O90,, 

Bemerkung ,NW Brutto formel dey Kohlenwnsserstojje I ,  II und III. 
Es wurde zu weit f ~ r e n ,  wenn wir hier das friiher publizierte 

Zahlenmaterisl iibersichtlich anordnen wiirden, aus welchem sich er- 
gibt, dass die zahlreichen Analysen, die M .  Purtey bei verschiedenen 
Praparaten unserer Dehydrierungsprodukte ausgefiihrt hat, nur mit 
den angegebenen Formeln in Einklsng zu bringen sind. Die um 
2 H-Atome armeren Formeln sollten danach ausgeschlossen sein. Wir 
wiederholen hier diese Feststellung deswegen, weil nenerdings wiener 
somohl Cook1) wie auch BernaZ und Crowfoot auf Grund cler Ab- 
sorptionsspelctra und der Riintgenspektra fiir diese mmerstoffiirmeren 
Formeln eintreten. Sollten diese Forscher in clieser Beziehung recht 
behslten, dann miissten unsere Kohlen-Foasserstoffe durch irgencleinen 
schwer abtrennbaren Begleitkorper verunreinigt sein. Es knnn nur 
eine noch eingehendere Untersuchung oder zuf8llige spthetische 
Get\-innung der Kohlenwasserstoffe die Entscheidung bringen. 

Die Mikronnalyscn sind von Dr. Jf.  E'rirlcr ausgefulirt uorden. 

Orffaniscli-chen~isclies Laboratorium 
der Eidg. Techn. Rochschnle, Zdrich. 

I) Cook, Heicett, _Ifu)jiicortE rind IZoe, SOC. 1934, 1527. 

- .  - 
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51. Uber neue Isomere des Geraniols und Citrals 
von L. Ruzieka und A. Roethlisberger. 

(15. 11. 35) 

Wir hatten versucht, ausgehend von Meth-j-l-heptenon (I) auf 
neuen Wegen zu Geraniol oder Citral zu gelangen. Diese Versuche 
waren seinerzeit gedacht als Vorarbeiten fur die Synthese von Far- 
nesol aus Dihydro-pseudojononl). Es sei gleich *Torweggenommen, 
dass die Arbeit in dieser Richtung zu keinem Ergebnis fdhrte, da, die 
untersuchten Kondensationsreaktionen in anderer als der gewiinsch- 
ten Richtung verliefen. 

1. Methyl-heptenon wurde mit Formalclehyi kondensiert, wobei 
die Umsetzung in zwei Richtungen gehen konnte (I1 und 111), was 
aueh tatsiichlich der Fall war. Die Einwirkung von Methyl-magne- 
siumjodid auf das Gemisch der Ketonalkohole filhrte zum Gemische 
der beiden Glykole (IV und V). Bei diesen wird durch Einwirkung 
von Essigsaure-anhydrid oder Ameisensaure Wasser abgespalten, 
worauf man mittels Phtalsiiure-anhydrid das Gemisch der primairen 
Alkohole (VI und VII) isolieren kann. Die Geninnung der letzteren 
geschieht aber am besten, wenn man das Glykolgemisch sofort mit 
Phtalsaure-anhydrid auf 150° erhitzt, vobei gleichzeitig Wasser- 
abspaltung (am tertiiiren Hydrosyl) und Bildung der Phtalester- 
siiure (an der primiiren Hydroxylgruppe) stattfinclet. Alle besehrie- 
benen Verbindungen sind in Form von Genlischen analysenrein 
erhalten worden. Dass wirklich Gemische rorliegen, folgt schon 
aus den unscharfen Siedepunkten. Am besten kontrollierbar sind 
die Verh&ltnisse beim Endprodukt, wo das eine der zu erwartenden 
Struktur-isomeren (VI) das Geraniol bzx. Xerol 7-orstellt. Letztere 
beiden Alkohole sieden bei etwa 113-115O (12 nim). . Einen solchen 
Siedepnnkt zeigen aber kaum 5 % der erhaltenen primairen Alkohole, 
wahrend die Hanptmenge gut 16O tiefer siedet, bei etwa 96-97O 
(13 mm). &Ian wird daher fur die Hauptmenge des Glykols die 
Formel V und fiir den zugehorigen primaren Alkohol die Formel VII  
nnzunehmen haben ; bei letzterer Verbindung konnte natiirlich die 
neue Doppelbindung (Bhnlich v i e  iibrigens auch die urspriingliche 
des Methylheptenons) teilweise endstandig liegen. Dieser neue 
Alkohol ist in Dichte und Lichtbrechung von Geraniol oder Nerol 
kaum versehieden, wohl dagegen im Geruch, der zwar etm,s an 
Geraniol erinnert, aber weniger rein unci angenehm ist. 

l) Helv. 6, 492 (1921). 



(11) I<. CH, . CO . CH, . CH,OH (111) R .  CH. CO . CH,, 
CH,OH 
I 

OH 
(IV)  R.CH,. C .  CH,. CH,OH 

C‘H, 
c 

( V )  R.CH----C.CH, 

CH, 
J- 

( ir1) R.CH,.C=CH.CH,OH (VII )  R.C- - C 
dH, 

2 .  Der zweite von uns eingeschlagene Weg stimmt liberein 
mit dem eben von R. E. Xeyer l )  beschriebenen Versuch, durch Ein- 
wirkung von Methyl-magnesiumjodid auf Osymethylen-methyl- 
heptenon (VIII oder I X )  zu Citral bzw. strukturisomeren desselben 
zu gelangen. Wegen der verschiedenen Moglichkeiten des Reaktions- 
verlaufes (vgl. Formeln VIII-XIIIa) verweisen wir auf die Aus- 
fuhrungen R. E. Meyer’s. Dieser Autor verzichtete wegen eintretender 
Zersetzung auf die Destillation des Kondensationsproduktes, in 
welchem er, nach Entfernung der nicht umgesetzten Oxymethylen- 
verbindung, durch Titration mit Hydroxylamin die Anwesenheit yon 
etwa 7 5  yo einer Carbonylverbindung nachweisen konnte. Wir haben 
das Umsetzungsprodukt der Oxymethylenverbindung mit Nethyl- 
magnesiumjodid durch Destillation getrennt. Man erhiilt so leicht 
eine Fraktion, in der die Ketoverbindung C,,H,,O (~5elleicht XI1 oder 
XIIa ,  bzw. XI11 oder XITIa) angereichert ist, und eine etwas hoher- 
siedende, die hsuptsachlich aus einer Oxyketoverbinclung C,,H,,O, 
(vielleicht X oder Xa, bzw. X I  oder X I a )  besteht. Aus beiden 
Fraktionen konnte das gleiche Semicarbazon vom Snip. 163-164.O 
erhalten werden. Es ist moglich, dass bei der Semicarbazoribildung 
aus der hoheren Fraktion teilweise Wasserabspaltung stattfindet. 
Dieses Semicarbazon gab Analysenwerte, die gut fiir die Formel 
C,,H,,O stimmen, erwies sich aber auf Grund der Nischprobe sowohl 
vom Semicarbazon des Citrals a wie des Citrals b, die nicht weit 
davon abliegende Schmelzpunkte aufweisen, als verschieden. Der 
Siedepunkt der aus der Ketoverbindung Cl,H,,O bestehenden Frak- 
tion liegt etwa 15, unterhalb des Siedepunkts von Citral, so dass 
man zungchst dachte, bei dieser Reaktion den Aldehyd XI11 erhalten 
zu haben, der sich vom Alkohol VII  ableitet. Es wurde daher aus 
tlem Alkohol VII durch Oxydation mit ChromsKure der Aldehyrl 

I )  Helv. 18, 101 (1935). 
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bereitet. Dessen analysenreines Semicarbazon \chmolz aber bei 
400°, so dass es vorliiufig dahingestellt bleiben muss, welche Kon- 
stitution der Ketoverbindung des 163°-Semicarbazons zukommt. 
Der Unterschied zwischen den beiden neuen isomeren Ketov-er- 
bindungen C,,H,,O (aus den Semicarbazonen Torn Smp. 163O und 
Z O O o )  konnte bei gleichem Kohlenstoffgerust in yerschiedener Lege 
einer Doppelbindung liegen, was aber wegen der analogen Bildungs- 
weise wenig wahrscheinlich erscheint. Eher x i r e  eine Addition 
von Methyl-magnesiumjodid &n die Doppelbindunp der Oxymethylen- 
verbindung in Betracht zu ziehen, entsprechend den Erwagungen 
von R. E. N e y e r  (zu den Oxyketoverbindungen Xa bzw. XIa). 
Der Ketoverbindung des Semicarbazons vom Smp. 163O konnte 
dann Formel XIIa bzw. XIIIa zukommen. ,%us Analogie mit dem 
Tierlauf der Kondensetion mit Formaldehyd halten wir es fur sehr 
wahrscheinlich, dass die Oxymethylenverbindung hauptsachlich aus 
tler Form IX besteht, wofiir auch der tiefe Siedepunkt der daraus 
entstandenen Ketoverbindung spricht. Letzterer kame dansch 
die Formel XIIIa zu. Eine sichere Entscheidung wird erst durch 
Abbau dieser Verbindungen und Synthese der HFdrierungsprodukte 
ermoglicht werden. 

(VIII) R. CH,. CO .CH=CHOH (13)  R.C.CO.CH, 
I 

CHOH 

OH 

CH, OH6 6H3 

4 J- 
OH 

(1) R . CH, .d. CH, . CHO (11) R.CH.&CH, 

(SII) R.CH,.C=CH. CHO (SIII) R'C-C 

otler : 
(Xa) R.CH,.CO.CH, CHOH.CH, ( S I n )  R.CH.EO CH, 

CTHOH. CH, 

(XIIIa) R C.CO CHj 
.1 

(SIIa) R . CH, . CO. CH=CH.CH, 
11 

CH.CH, 
Der Fimm Fuwienich I Co., vormals Chtut, Sn~l d' Co.. Cknf, danken n u  fur die 

Fordening dieser Untersuchung. 

E x p e r i m e n t e I 1 e r Te  i 1. 
h'ondensnlion von Xethykheptenorz  it FormaZdehjd. 

Die besten Ausbeuten lieferte folgender Versuch: 48 g Nethyl- 
heptenon, 36 cm3 3.5-proz. Formaldehydldsung, 72 cm3 Alkohol 



und 10 g gepulvertes Bariumhydroxyd wurden zwei Tage auf einer 
Schuttelmaschine geschuttelt. Zur Aufarbeimng. Kurde in Wasser 
gegossen, mit Ather ausgezogen und das erhaltene 0 1  bei 12  mm destil- 
liert. Neben 15 g unverandertem Methyl-heptenon (Sdp. 60-70°) 
siedeten 1 6  g des Reaktionsprodukts bei 120-130O. Der Zwischen- 
Iauf von 80-120° betrug nur 4 g und der Nachlauf von 130-160° 
2 g. Der Rest blieb im Destillationsruckstancl. Meistens wurde aber 
eine geringere Ausbeute an Kondensationsprodukt erhalten, so 
z. B. bei der Verarbeitung von 800 g Methyl-heptenon in einer Portion; 
in analoger Weise wurden 250 g Xethyl-heptenon regeneriert und 
160 g Kondensationsprodukt gewonnen. Versuche, die Konrlensation 
rnit Pottasche oder Calciumhydroxyd durchzufuhren, ergaben eher 
geringere Ausbeuten. Das Kondensationsprodukt, dss aus einem 
Gemisch der Ketonalkohole I11 (in grosserer Menge) und I1 (nur 
sehr wenig) besteht, m r d e  nochmals destilliert und ein bei 13-1!233" 
(12 mm) siedender Anteil analysiert. 

CgH,,O, Ber. C 69,2 H 10,3O/, 
Gef. ,, 69,5 ,, 10,5?& 

Einwirkung von i~Iethyl-magnesiumjoclid: auf das Gemisch der Keton- 
alkohole II und I I I .  

Zu einer mit Kaltemischung gekiihlten iitherischen Losung von 
2 1/2 Mol Methyl-msgnesiumjodid wurde die atherisehe Losung des 
Ketonalkohols langsam unter zeitweisem Umschutteln zugetropft. 
Nach eintagigem Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur wurde 
die Losung anf Eis gegossen und rnit gesiittigter Animoniumsulfat- 
lijsung geschiittelt. Fast das gesamte Reaktionsprodukt siedete bei 
112-113O (1 mm) und bestancl aus den1 Gemisch rler beiden Glykole 
IV und T. 

C,,H,,O, Ber. C 69,s H ll,On, 
Gef. ., 69,s .. l l , 5 O 0  

Umioccndlung des Gemisches der Glykole I V  zinc1 T' i/i d ie  primciwrb 
Alkohole V I  zincl V I I .  

a) E i n w i r k u n g  v o n  P h t a l s a u r e - a n h y d r i d  'auf das  
Glykolgemisch  IV u n d  V. Zur Gewinnung der prinliiren Alkohole 
aus dem Glykolgemisch erwies sich am gunstigsten die direkte Be- 
handlung desselben rnit Phtalsaure-anhydrid. 106 g Glykolgemisch 
wurden rnit 370 g Phtalsiiure-anhydrid 9 Stunden auf 150° erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde rnit ;ither dipriert ,  &IS nicht gelostr 
Phtalsaure-anhydrid abfiltriert und die im Ather geliisten Produkte 
in der ublichen Weise in neutrale und saure Anteile getrennt. 

Die neutralen Anteile gaben nach dem Iioclien rnit alkoholischer Iialilauge und 
ublicher Aufarbeitung 20 g eines von SO--130" (12 mm) sledenden Gemisches, neben etv as 
hbhersiedenden Anteilen, die nicht weiter untersucht wurden. 

Das aus der Phtalestersiiure nach dem Verseifen gewonnene 
Protiukt lieferte heim Destillieren bei 13 nim 31 g eines von 95 bis 
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1 1 5 0  siedenden Gemisches der primaren Alkohole und 1 7  g eines von 
120 bis 160° siedenden Produkts (wohl in der Ha,uptsache Ausgangs- 
korper). Die primaren Alkohole wurden weiter fraktioniert, wobei 
man folgende Anteile erhielt (bei 1 2  mm): 

1) 95-96', 9,2 g;  2) 98-97', 9,4 g; 3) 97-102", 10,l g; 4) 1O2--11O0, 2,O g. 

Fraktion 1 +S besteht hauptsachlich aus dem neuen Alkohol (VII), 
und in cler letzten Fraktion ist das Geraniol (bzv-. Yerol) (VI) ange- 
reichert. Die Frakt5on 3 zeigte folgende Daten: 

d" = 0,8537, nli = 1,4711, 31, Ber. fur C,,H,,O = 45,97, Gef. = 48,75 
-4 u 

C,,H,,O Ber. C 77,9 H 11,70,6 
Gef. ), 77,9 ,, 11,;:; 

b)  E i n w i r k u n g  von Ess igsau re -anhcc l r id  auf  das  
Glykolgemisch  111 uncl IV. 21 g des Glykolgemisehes wurden 
im Olbad 8 Stunden rnit 50 g Essigsiiure-anhydricl auf 130° erhitzt. 
Xach dem Abdestillieren der fliichtigen Anteile im Vakuum ver- 
seifte man den Riickstand rnit alkoholischem Hali. Xach der ublichen 
Aufarbeitung wurden folgende Fraktionen erhalt,en (bei 1 2  mm) : 

1) 95--120°, 6 g; 2) 120-160', 13 g. 

Die Fraktion 1 wurde bei 80-90° mit Phtalsiiure-anhydrid be- 
handelt und daraus 3 g eines Gemisehes primarer Alkohole erhalten, 
von dem die Hauptmenge bei 98-102O (12 mm) siedete. 

d*'= 0,8510, n g =  1,4727, M, Ber. fur C,,H,,O 
c) E i n w i r k u n g  v o n  AmeisensLure auf  d a s  Glykolgemisch I V  u n d  V. 

Da liingeres Stehen niit Ameisensaure bei gewohnlicher Temperatur nur eine geringe 
Einwirkung zeigt, ebenso auch Erhitzen auf 60°, wurden schliesslich 8 g der Glykole mit 
der doppelten Nenge 90-proz. AmeisensLure eine Stunde am kochenden Wasserbad erhitzt. 
Aufgearbeitet wurde durch FLllen mit Wasser, Aufnehmen mit Sther und Verseifen des 
Rcaktionsproduktes durch Kochen rnit alltoholischem Kali. Das erhaltene 01 wurde bci 
12 mrn destilliert und dabei 3,s g des yon 95-110° siedenden Allroholgemisches erhalten, 
wovon etwa 60q/, bei 80-90" mit PhtalsBure-anhydrid reagierten. 

= f8,97, Gef. = 49,05 
4 

0xydtrt.ion des Alkohols V I I  zum Aldehyd Y I I I .  
Ein Teil der Fraktion I., Sdp. 96-96O (12 mm), vom Ver- 

such a des vorigen Abschnittes (Phtalsaure-mhydrid-Methode) 
wurde nach der bekannten Vorschrift zur Osydntion von Geraniol 
zu Citral niit Chromtriovyd in Eisessig umgesetzt. Das aus dem Reak- 
tionsprodukt erhaltene Semicarbazon schmolz nnch dem Umkrgstal- 
lisieren am Methylalkohol bei 200-2010. 

C1,H,,OIV, Ber. C 63,l H 9J0, 
Gef. ,, 63,4 .. 9,39; 

Umsetcwig ,uon Oxymethylen-methyl-hepteno)) l) init Xeth?jZ-  
magnesiicnajodid. 

Dia durch Einwirkung von gepulvertem Nntrium (1 Atom) auf 
ein Gemisch von Methyl-heptenon (1 3101) und 1soamyl-formi:ht 

l) Vgl. L&u, C. r. 128, 108, 371 (1899); BI. [3], 21, 969 (lS99). 
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( 2  3101) in absolutem Ather in der iiblichen Weise hereitete Oxg- 
methylenverbindung siedete bei 90-92 O (13 mm). 

Nethyljodid in 150 em3 Ather fdgte man unter Ruhren und Kuhlung 
mit Kaltemischung allmahlich 1 6  g Oxymethylen-methyl-heptenon 
zu, gelost in einem Gemisch von 60 em3 Benzol und 100 em3 &her. 
Das Gemisch wurde uber Nacht stehen gelassen, wobei es sich auf 
Zimmertemperatur erwarmte. Aufgearbeitet wurde (lurch Schnt- 
teln mit Eis und Ammoniumchloridliisung. Das Reaktionsprodukt 
tlestillierte man bei 0,5 mm Druck: 

Zu einer Grignard'schen Losung aus 7,s g Nagnesium und 40 

1) 6.5-90°, 6 g; 2) 90-105', 5 3  g ;  3) 1U5-130°, 0,s g. 

Durch zweimaliges Destillieren der Fr  ak t i o  n 1 trennte m ~ n  
einen bei 96-99O (13 mm) siedenden mittleren Anteil ah (Analyse 1). 
Die aus der F r a k t i o n  3 bereitete Analysenfraktion siedete hei 
84-8.5O (0,3 mm) (Analyse 2). 

C,,,H,,O, (Oxyketoverbindung) Ber. C 70.6 H 10,6", 

Analyse 1 Gef. ,, 78,O ,, lO,S0& 
C,,H,,O (Ketoverbindung) ., ., 79,O ., 10.4"" 

1 ,  2 9 ,  1 ,  71,6 7,  11,0'3o 
In der Fraktion a ist also die Ketoverbindung und in der Frak- 

tion 2 die Oxyketoverbindung enthalten. 
Aus beiden Fraktionen wurde das Semicarbazon hergestellt und 

mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisiert ; die erhaltenen Pra- 
parate waren nach Schmelzpunkt und Mischprobe 163-164O iden- 
tiseh. Nach der Analyse liegt das Semicarbazon cler Ketoverbin- 
dung vor. 

C,,H,,OX, Ber. C 63,l H 9.1 S 2O.1",, 
Gef. ., 63.2 ,. 9,2 ., 20,0°, 

Es wurden die Mischschmelzpunkte bestimmt zwischen folgen- 
den 4 Prapsraten : 
I) Sernicarbazon des Citral a') voni Smp. 161-162". 
2)  Semicarbazon des Citral bl) vom Smp. 171". 
3) Semicarbazon des Citrills, das durch katalyt~sche Oxydation von Geraniol niit Saocr- 

4) Unser neues Seniicarbazon vom Smp. 163-164O. 
stoff in Gegenwart von Silber bereitet war, voni Smp. 155-1.56". 

Die Mischschmelzpunkte waren : 

Unser neues Semicarbazon gibt also sowohl mit Clem Seniicarbn- 
1+2 = ca. 110", 1 1 3  = ca. 159O, I++ = ca. 135", 2 ~ 4  = cil. 1-15". 

zon des Citrals a >vie des Citrals b Schmelzpunktsdepressionen. 

Organisch-chemisches Lnboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

Diese Praparste verdanken wir Herrn Dr. Pli. C h i t  in Genf. 



52. Das Peroxyd aus Adipinsaure-monoathylester und der 
Naehweis seiner Bildung bei der Elektrolyse 

von Fr. Fiehter und Hans Buessl). 
(30. I. 35.) 

1. Einleitzcng. 
Nachdem seit 1915 an zahlreichen Beispielen2) nachgewiesen 

worden war, dass die Kolbe'sche Elektrosynthese am besten verstnn- 
den wird durch Annahme des intermediaren Auftretens von Di- 
acidyl-peroxyden an der Anode, priiften wir die klassische Elektro- 
lyse der Halbester der zweihasischen Sauren nach AZeaander C r z m  
Brown und J .  Walker3) unter ahnlichen Gesichtspunkten und wiihlten 
als Beispiel den Monoa thy le s t e r  der Adip insaure4) .  Nit dieseni 
sauren Ester gab  es nun zwei  Aufgaben zu losen: einerseits sollte 
daraus das Peroxyd dargestellt und seine thermische Zersetzung unter- 
sucht werden, und andrerseits war zu prufen, ob bei der Elektrolyse 
des sauren Esters sich das Peroxyd als Zwischenprodukt abfangen 
lasse. 

2. Das Peroxyd aus Adipinsazcre-monoaithyleste,' 
a) Dars t e l lung .  

Eine gut gekiihlte Losung von 7,7 g Adipinsaure-monoathplester-chlorids) (dar- 
gestellt aus Adipinsaure-monoathylester mit Thionylchlorid) in 50 em3 Ather wurde in 
kleinen Anteilen zu einer Aufschliimmung von 7 g Bariumperoupd-oktohydrat in 50 cm3 
ebenfalls auf -10" abgekiihlten Athers zugegeben und die Mischung dann auf der Maschinc 
geschiittelt. Kach Ablauf von zwei Stunden ist kein Adipinsaure-monoathylester-chlorid 
niehr nachmeisbar; man trennt vom Bariumehlorid, das durch das Iirystallwasser des 
Peroxydhydrats feucht geworden ist, trocknet mit entwassertem Magnesiumsulfat und 
lasst den Ather im Vakuuni verdunsten. Das Peroxyd bleibt a19 farblose und geruclilose 
Flussigkeit zuriick, mit 73% Ausbeute an reinem Peroxyd. Zur Gehaltsbestimmung 
wird es in Aceton gelost, unter Abkuhlung allmahlich niit einer JIischVng von Kaliutn- 
jodidlosung und Essigsaure versetzt, und nach 30 Minuten mit Satriumthiosulfat titriert. 
0,3783; 0,3537 g Subst. verbrauchten 20,02; 18,67 om3 0,l-n. Sa.,S,O, (Titer 0,!)913) 

C,,H,,O, Ber. 0 4,62 Gef. 0 4,197; 4,lSGUb 
Peroxydgehalt 90,8; 90$"; 

Das Adipinsaure-monoathylester-peroxyd (ddipinperoxydsaure- 
diathylester), Formel I, s. u. Gleichung (2), erstarrt beim Abkiihlen 
auf -2O0 krystallinisch und schmilzt unscharf bei +5  bis f13O 

l) Auszug aus dem ersten Teil der Diss. Haus Buess, Basel 1935. 
2) Vgl. die Zusammenstellung J. Soc. chem. Ind. 48, T 347 (1929). 
3, A. 261, 107 (1891); 274, 41 (1893). 
4)  Fr. Fiehter und Si)non h r i e ,  Helv. 16, 887 (1933). 
5 ,  E. E.  Blaise und R. Roehler, B1. [-L] 7, 215 (1910); Fr. Fichter und S i ) ) / o ) ~  Lurir, 

Helv. 16, 887 (1933). 
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(Perovydgehalt 90,9 yo). Beim Erwarmen im Hspillarrohr beginnt 
eine Ga,sentwicklung bei 66O, die bei 75O stiirmisch mird; bringt man das 
Rohrchen unmittelbar in die Flamme des Bunsenbrenners, so ver- 
pufft die Substanz unter Rauchentwicklung, aber rnit nur schwachem 
Knall. Das Peroxyd ist in den meisten orgsnischen Losungsmitteln, 
wie &her, Alkohol und Aceton leicht loslich, etwas schwerer in 
Petrolather; 1 0  cm3 Petroliither (Sdp. 40-45O) losen bei 200 0,1573 g 
Peroxyd. Atherische Losungen von Anilin orler p-Toluidin werden 
rot gefarb t i  
b) Exp los ive  Ze r se t zung  des  P e r o x y d s  s u s  Adip insaure-  

Kohlendioxydbes t immungen.  
mono B t h yle  s t e r  (Ad ip inp  e r  o x y ds  Bur e - d i  a t h yle s t er). 

In  einer innen verzinnten Bombe aus Phosphorbronze (Fassungsvermogen 32 ~1113, 
ausgeriistet mit einem Prazisionshahn zum Ablassen der Gase und mit einem bis zum 
Boden fiihrenden, ebenfalls mit Hahn versehenem Bronzerohr zum duswaschen) wurden 
Portionen von ungefiihr 1 g Peroxyd durch 4 Minuten langes Erhitzen mit dem Bunsen- 
brenner zur Verpuffung (kaum horbar) gebracht, hierauf die Bombe in kaltem Wasser 
abgekiihlt und nun der Gasdruck durch das Ventil nach Le Rossignol entspennt. Die 
Gase streichen durch ein Calciumchlorid-U-rohr, d a m  durch zwei gewogene Kaliappsrate 
und zuletzt wieder durch ein Calciumchloridrohr. Am Schluss des Versuchs wird noch 
3 Stunden lang kohlendioxydfreie Luft durch Bombe und Absorpbionsapparate durch- 
gesaugt. Nach der Gleichung (1) 

sollten 25,418% vom Gewicht des Peroxyds als Kohlendiosyd entweichen. 
C16H2608 = C14H2604 + coZ (l) 

0,9005 g Subst. v. 87,7894 (= 0,7905 g C,,H,,O,) gaben 0,1349 g CO, 
0,8557 g Subst. v. 93,04% (= 0,8210 g C,,H260,) gaben 0,1400 g CO, 

C16H,,0, Ber. CO, 25,415 Gef. CO, 17,06; 16,990; 
Hohlendioxydausbeute 67,14 ; 66,840 

Dss Zuriickbleiben der Kohlendioxydausbeute hinter dern theoretischen K e r t  
lasst erkennen, dass die Zersetzung nicht nur im Sinne obiger Gleichung verlluft. 

c)  T r e n n u n g  u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  oligen Zerf s l l s -  
p r o  d u  k te. 

43,77 g Peroxyd von durchschnittlich 52,33 yo Gehslt, entspre- 
chend 36,05 g reinen Perosyds, wurden in Portionen zu etwa 3 g 
explodiert und das 01 in Ather aufgenommen. Xach dem BntsLuern 
mit Sodalosung und Trocknen wurde der ;ither abdestilliert ; er 
hinterliess 23 g neutrsles 01 ,  wahrend BUS der Sodalosung etwss 
Adipinsaure gewonnen wurde. 

Das neutrsle 61 gab bei der Destillation folgende Fraktionen : 
I. Sdp. ,33,5 ,,,m 135-143O; 2,s  g; Gemisch von Allylessig-  

s ii ure - a t h yl-  es t e r  (Penten-( l)-saure-(5)-ester), Formel 111, Sdp. 
142 -144O, und n -Valer ian  s Bur e - a t h y les t  er  , Formel IV, 
sdP- 738,s mrn 144760. 

5,100; 4,255 mg Subst. gaben 12,146; 10,120 mg CO, und 4,810; 3,990 mg H,O 
5,005; 5,210 mg Subst. gaben 11,945; 12,455 mg CO, und 4,655; 4,810 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 6 5 3 5  H 9,4476 
C,H,,O, Ber. ., 6496 ,, 10,84?/, 

Gef. ,, 64,91: 64,85; 65,OS; 65,19 ,, 10,55; 10,49; 10,41; 10,33?4 
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Die aus dem Estergemisch durch Verseifung gewonnenen Sauren 
wurden in  Schwefelkohlenstofflosung unter Eilhlung durch Eis mit 
einer Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff bis zur bleibenden 
Farbung versetzt, und das Gemisch im Vakuumexsikkator iiber fein 
gepulvertes Haliumhydroxyd gestellt. Nach 4 Wochen war der 
nichtfluchtige Anteil krystallinisch erstarrt und zeigte nach dem 
Umkrystallisieren den Smp. 53-54O; es handelt sich um noch nicht 
ganz reine y, S - D i b r o m - n -v a le r  ian s a u r  e , 

CH,Br-CHBr-CH,-CH,-COOH 

Smp. 57--bS0. 
3,265 mg Subst. gaben 4,515 mg XgBr. 

C,H,O,Br, Ber. Br 61,50 Gef. Br 58,S50/, 

- 

Die fluchtige, nicht bromierte, gesattigte n- T a l e r  i a n  s a u r  e 
steckte im Haliumhydroxydpulver ; sie wurde daraus frei gemacht 
und durch Erhitzen mit p-Toluidin auf lSOo ins p-Tolu id id  ver- 
wandelt. Smp. 69-70° statt 72O.I) 

4,580; 3,985 mg Subst. gaben 0,3068; 0,2676 cm3 S, (13O, 715mm) 
C1,H,,ON Ber. N 7,33 Gef. N 7,52; 7,54% 

11. Sdp.,,, 98-102O; 3,lO g ;  Adipinsaure-d ia thyles te r2) ,  
C2H,- OOC (CH2)4* COO - C2H,, gibt beim Verseifen Adip insaure ,  
Smp. 150-152O (korr.), Misch-Schmelzpunkt mit kaufl. Adipinstiure 
unverandert . 

Die Bildung des Adipinsaure-diathylesters ist eine Nebenreaktion, 
veranlasst durch eine Umlagerung, die gelegentlich auch von A .  Crum 
Brown und J .  Walker bei der Elektrolyse beobachtet wurde; z. B. 
gibt das Kaliumsalz des Sebacinsaure-monoathylesters neben dem 
synthetischen Hexadekan-diearbonsaure-diathylester und dem un- 
gesattigten Nonensaure-ester auch Sebaeinsaure-diathyle~ter~). 

111. Sdp.,,, 142-143O; S,O g; Sebac insau re -d ia thy l -  
es te r4) ,  Formel V. 

4,970; 3,730 mg Subst. gaben 11,815; 8,585 mg CO, und 4,460; 3,340 mg H,O 
4,785; 4,lSO mg Subst. gaben 11,310; 9,885 mg CO, und 4,255; 3,720 mg H,O 

C14HZBOI Ber. C 65,06 H 10,15% 
Gef. ,, 64,83; 64,96; 64,45; 64,49 ,, 10,05 10,02; 9,95; 9,93% 

Der Beweis, dass Sebacinsaure-diathylester vorlag, wurde durch 
Verseifung mit wassrig-methylalkoholischer Halilauge erbracht. Die 
erhaltene Sebac insau re  zeigte naeh der Destillation im Vakuum 
den Smp. 131,5-133,5O (korr.) statt 134,5O j) oder 133-133,1j0 6, 

P. W. Robertson, SOC. 93, 1037 (1908). 
,) Sdp.,,, l l P 1 1 5 ° ,  Karvonen, C. 1919, 111. 811. 
3, 8. 274, 63 (1893). 
*) Sdp.,,, 172O, Ad. Griin und Th. Wirth, B. 55, 2215 (1922); Smp. + 1,25O, 

') Voerman, R. 23, 272 (1904). 
'1 F. Ilrafft,  H .  XordZinger, B. 22, 818 (1859). 

p .  Tl-aldeiz, Swinne, Z .  physikal. Ch. 82, 279 (1913). 
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und gab mit Sebacinsiiure anderer Herknnft keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung . 

4,180; 3.965 ins Subst. gaben 9,150; 8,670 mg CO, und 3,400: 3,260 mg H,O 
C,,,HI8O, Ber. C 59,3T H S,9’7°b 

Gef. ,, 59.69; 59,62 .. 9.10; 9,20G, 

IT. Sdp. 2 , j m m  150--165O, 1,70 g, und I-. Sdp. 2, jmm 170 bis 
199O, 1,15 g, neutrale Ole, im wesentlichen ebenfalls aus Sebncin- 
saure-tliiithylester bestehend; sie geben bei der  Verseifung unscharf 
unci etwas zu nietlrig schmelzencie Priiparate %-on Sehacinsaure. 

Die Gesamtausbeute an Sebacinsaure-di&th;vlehter erhoht sich 
mit den Fralitionen I V  und V auf 11 g. 

Im Destillierkolben blieb ein hrauner, halbfester, sauer reagie- 
render Riwkstand. 

d)  Diskuss ion  de r  Resu l t a t e .  

Der thermische Zerfall des Peroxyds aus Adipinsaure-mono- 
iithylester hat somit als Hauptprodukt denselben synthetischen 
Rebacinsaure-diathylester ergeben, den A .  Cram Brozon und J .  Wal- 
kerl) durch Elektrolyse des Kaliumsalzes des Adipinsgure-mono- 
athylesters erhalten hatten. Der Zerfsll unseres Perosyds lgsst sich 
durch Gleichung (2)  wiedergeben. 

OOC-CH2-CH2-CH,-CH2-CO0 ‘ C,H, CH,-CH,-CH,-CH,-COO . C,H, 

!OC-CH,-CH,-~H,-CH~-COO. C,H, CH,-C‘H,-CH,-CH,-COO. C,H, 
=- 2 co, + 1 ( 2 )  

I V 

Die Ausbeute betrug im ganzen 11 g aus 36 g Adipinperoxyd- 
siiure-diathylester, waihrend sie nach Gleichung ( 3 )  26,849 g betragen 
sollte; sie erreicht somit 40,9% der Theorie, mogegen sie bei der 
Elektrolyse nach A. Crum Brown und J .  Walker nur 20 yo ausmnchte. 

Brown unci Walker haben die niedriger siedenden Nebenprodukte 
der Elektrosynthese nicht naher untersucht, sondern sie durch Er- 
hitzen des 01s auf 1 O 0  verjagt. Neue Elektrolysen des Kaliuni- 
salzes des Adipinsiiure-monoathylesters lieferten uns ohne Schwierip- 
keit neben dem Sebacinsaure-diathylester einen bei 144O siedenden, 
durchdringend riechenden Ester, der bei der Verseifung eine un- 
gesgttigte SBure vom Sdp. 185O ergab, woraus krptallisierte y ,  S-  
Dibrom-n-valeriansaure vom Smp. 53-54O (statt 57--68O, s. o.) 
entstancl. Damit ist der Al ly less igsaure-a thFles te r  I11 als 
Nebenprodukt auch bei der Elektrolyse nachge.rriesen ; er entsteht’ 
naeh der Hofer und Hoest’schen Reaktion auf den1 Wege iiber die 
Monoathylester-adipin-persaure I1 uncl den 6-Oq-n-valeriansaure- 
Bthylester nach Schema (3 )  

I )  A. 261, 121 (1891). 
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00C-(CH2)~-C00 'C,H5 H 

- I  __f 

~OC--(CH,),--COO~C,H, OH 
HOOC-( CH,),-COO. C,H, CH3--CH,--CH,--CH?--CO0 C,H,-, 

IS' (3) 

c 
-+- / 

HOOOC!-(CH2),-C00~ C,H; ---+ H O  . CH2-(C:H2):l--CO0. C2Hs 
IT 

IT1 CH,=CH--CX,--CH~--COO ' CZH, 

Der beim thermisclien Zerfall des Perosyds neben Allylessig- 
saure-iithylester auftretende n-valerians~ure-athSlester 11' wurde 
hei cier Elektrolyse nicht sicher erfssstl). Er entsteht, 7Nie dns in 
analogen Fallen mehrfach suseinandergesetzt worden ist 2) ,  vermut- 
lich aus der Xonoiithylester-adipin-pershre unter gleichzeitiger 
Bildung der als Destillationsriickst~,n(~ verbleibenden, nichk niiher. 
charakterisierbaren Stoffe. 

Mik den oben gesc,hiltlerten Versuc,hen ist nun eine wichtige 
Form der Kotbe'schen Elektrosynthese, die Synthese der zwei- 
basischen Sauren nach Brown und Walker, ebenfalls dumb die ther- 
mische Zersetzung des entsprechenden Perosyds porallelisiert wor- 
den, wie das fur die Synthese der Kohlenwasserstoffe seit der Unter- 
suchung Ton Br. Pichter und Edi4ard Knsrnrnsna~ke1-~) in zahlreicheii 
FBllen geschehen ist . 
3 .  h'nchweir ~ P S  . P e m . q d s  a168 A d i p % n ~ r i i ~ ~ i ~ ~ - m o s ~ o i i t A ~ ~ l ~ i r t c ~ r ~  1i')1, i l tJi'  

Anode. 
a )  Vorbemerkung.  

Es ist Tor sieben Jahren F,r. .Fichter und Robert Zzsnab~ziw~i~) 
gelungen, bei der Elektrolyse von Ksliumcapronat unter Verwenciung 
einer tiefgekiihlten Platin-strich-ano(le5) mit holier Btromdichtta 

l) In anderen Fiillen erhieltcn aber Rrotrn und J l ' d k ~ r  Ester gesiittigter einbasischer 
Fettshren, so z. B. aus  dem Atl1yl-malons8ure-tnonoathylester den gesiittigten Rutter- 
siiure-ester neben Crotonslure-ester, A. 274, 64 (1893). Bottceuztlt. BI. [3] 29, 1043 (1903). 
erhielt aus dem Katriumsalz des Bernsteinslure-~nonoiitthylestcrs neben Adipinsiiurc- 
diathylester ,&Oxypropionsiiure-ester, Acrylsiiare-ester und den gesaetigten I'ropion- 
siiure-ester; D. G. Crichton, SOC. 89, 292 (1906), nus Diproppl-tllalonsiiare-Inonoiitllvl- 
ester neben Tetrapropyl-bernsteinslure-diiithylester Diproppl-glvkolsiiure~iithylester. 
c*-Propyl-B-athyl-acrylsiiure-iithylester und den gesattigten Dipropyl-essigslure-iithvl- 
ester; P. Karrer, F. Renz, R. Jforj, H .  Raitdititz, dI. Stoll und T.  Takalmshi, Helv. 15, 
1416 (1932) erhielten aus 4,8-Dimethyl-undecan-l,Il-disaure-monoiithylcster neben Clem 
synthetischen Perhydro-norbixin-diiithylester den Dimethyl-decensliure-athylester und 
den gesiittigten Dimethyl-decanslure-iithylestrr. 

?) Helv. 15, 996, 1187 (1932); 16, 338 (1033). 
3, Helv. I, 146 (1.91s). Die Elektrosynthese von Browit und Il'alker ist mit tlen 

hlbseitigen Peroxyden der freien zweibasischen Bernsteinsaure und Glu tarsiinrc xhon 
vicl fruher, abcr anscheinend unbenusst nnchpeahint worden durch -4. Jl. C l o r ~ ~ i  unrl  
.4. f'. Hozcghton, Am. 32, 43 (1904). 

') %. physikal. Ch., Cohen-Festband, 49 (1927); Helv. 10, 869 (1937). 
") Vgl. Helv. 10, 852 ff .  (1927). 
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kleirie Xengen tler PrimArprodukte I~i-capron;vl-perosT-(i unil C‘spron- 
persaure nachzuweisen, am besten nach Zusatz von reinem Petrol- 
hither, der das Peroxyd aufnimmt uncl vor Zerfall schutzt. Angesichth 
tler Tatsache, (Lass die Elektrosynthesen nach A. C r ~ m  Bmwn untl 
J .  Walker ehenso glatt verlaufen wie die XoZbr’;sche Iiohlenwasser- 
stoffsynthese, wurclen nun Versuche in einem ahnlich gebauten 
Apparatl) angestellt mit den sauren Estern cler Bernsteinskure, tler 
Adipinsiiure und der Azelainsaure, die unter Verwndung von Methyl-, 
Athyl- oder Butyl-alkohol hergestellt waren ; sie brachten durchwegs 
positive Erfolge, indem Peroxyde nachweisbar waren. doch wurderi 
mit Adipinsaure-monokthylester die hochsten Ausbeuten erzielt2). 
Dieser Gmstand bestimmte die Wahl von ,4dipinsatlre-mono$thyl- 
ester fdr die im vorhergehenden Abschnitt 2 heschriehenen Ver- 
snche iiber den thermischen Zerfall des Peros)-tls. 

b)  D e r  Appar t l t  
(Fig. 1) hesteht aus einein 
35 mm n-eiten, ohen offenen 
Qlasrohr, in welches unten 
senkrecht zur Hauptachse 
ein etna 8 mm weites Glas- 
rohr eingeschmolzen ist, das 
seinerseits cin dachformiges 
Platinblech P enthalt. Das 
Glasrohr ist oben soweit 
angefeilt. dass ein Platin- 
streifen von 2 nim? Ober- 
flache hlossliegt. Durch das 
wagrechte Glasrohr fliesst 
die von der Eisniaschine her 
ko rninende Calciu nic hlorid ~ 

lauge mit einer Temperatur 
von - 120 bis - 250, a m  der 
anderen Miindung des wag- 
rechten Rohres tritt sie in 
den ohen mit Gummiplatte 
vrrschlossenen starkwan- 
digen Becher, in welcheni 
das Elektrolpsierrohr hlngt, 
und umspiilt so das Elek- 

trolysicrgefass von ausscn, uni  schliesslich wieder zur Eismaschine zuriickgepumpt zu 
werden. Der Kontdit mit den1 Platinblech wird durch eine im wagrechten Glasrohr 
gut anliegende Knpferdmhtspirale S vermittelt. Tin Elektrolpsierrohr befindet sich ferner 

~ ~ _ _  
l )  Vgl. Helv. 10, 882ff. (1927). 
2) \Vie bei den einbasischen SBuren niit der Capronsiiure. Ob die Seehszahl dcr 

Kohlenstoffatome oder die niittlere Molekulargrosse wichtig ist, liisst sich einstweilen 
nicht entscheiden. Versuche niit hoheren einbasischen Fettsauren ron der Onanthslure 
bis zur Myristinsiiure waren menig erfolgreich, indeni die Viskositiit der Losungen die 
Trennung der Schichten nach der Elektrolyse verhindert, oder indeni die gerinse Loslich- 
lieit tl(.r Salzc kcinv gerignctc Tionzent,mtion crreichen liem 
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rfie Kathode, eine Eisendrahtspirale IC, derm wnkrechter Zufiihrungsdrltht tlurch ein 
Glasrohr isoliert ist; die Kathode kann oberhalb oder unterhalb der Strichanode angc- 
ordnet sein. Die senkrechte Achse des Elektrolysierrohres nimmt ein Glasrohrruhrer 
nach IViIA. Ostwald') R ein. der die griindliche Durchmischung der wfssrigen Elektro- 
lytlosung mit der oben befindlichen Petrolatherschicht (der Petrolather wurcle vorher 
von ungesattigten Kohlenwasserstoffen befreit) bewirkt. Ein Thermometer T erlaubt die 
Temperatur des Elektrolyten zu kontrollieren. Eine Reihe von Vorversuchen bewies, 
dass Wasserstoffperoxyd sicher nicht in den Petrolither gelangt, und dass weder 
hei der Elektrolyse massig verdiinnter Schwefelsaure noch bei der von Kaliumcarbonat- 
losung die Petrolatherschicht oxydierende Eigenschaften annimmt, trotzdem in der 
wlssrigen Losung reichliche Bildung von Perschwefelsaure bzw. Kaliumpercarbonat 
stattfand. 

(I) Die Ausheuten .  
Wir geben einige gut gelungene Versuche (im ganzen wurtlen 

2 5  Versuche susgefiihrt) in Zahlen wieder. 
Versuch  S r .  4: 13,05 g Adipinsaure-inonoathylester, 3,75 g lGliumbicarboncLt, 

18 cm3 Wasser"), 15 m i 3  Petrolather, Kiililfliissigkeit - 20°, Elektrolyt. - loo. Anodische 
Stromdichte 10 Amp./cmz, Strommenge 21 Arnp.-Min. Die Petrolatherschicht, mit 
angesauerter alkoholhaltiger Kaliumjodidlo'sung geschuttelt, verbrauchte sofort 0,748 cm3 
0,l-n. Na,S,O, entsprechend 7,22 mg Persgure, und nach dem Stehen 0,806 cm3 0,l-n. 
Na,S,O, entsprechend 13,95 mg Peroxyd,). Gesamtstromausbeute 1,19%. 

Versuch  Nr. 5: 14,lO g Esterskure, 7,50 g Kaliumbicarbonat, 18 om3 Wasser, 
30 cm3 Petrolather. Kuhlflussigkeit - 20°, Elektrolyt - 110. Stromdichte 25 Amp./cmz, 
Strommenge 30 Amp.-Min. Verbraucht sofort 0,724 cms 0,l-n. Xa,S,O, entsprechend 
6,88 mg Persaure und nachtraglich 0,753 om3 0,l-n. Na,S,O, entsprechend 13,05 Ing 
Peroxyd. Gesamtstromausbeute 0,79%. 

Versuch  Nr. 10: 14,60 g Estersaure, 7 3 0  g Kaliumbicarbonet, 18 cm3 Wasser. 
30 cm3 Petrolather. Kiihlflussigkeit - 18O, Elektrolyt - 6O. Stromdichte 25 Arnp./cm*; 
Stroinnienge 112 Amp.-Bfin. (die gleiche Losung war schon zweimal elektrolysiert worden, 
mit insgesanit 120 Ainp.-&Iin. ; nach jeder Elektrolyse wurde der Petrolather erneuert). 
Verbraucht sofort 2,37 ~ 1 1 1 ~  0,l-n. Na,S,O, entsprechend 22,50 mg Persaure, und nach- 
trlglich 3,438 om3 0,l-n. Na,S203 entsprechend 59,GO nig Peroxyd. Gesamtstroniatisbeutt. 
0,830/, . Die wassrige Schicht zeigt starke Hydroperoxydreaktion. p, = 7,5. 

Versuch  Nr. 16: 16,Ol g Adipinsaure-monomethylester, 5.5 g Kaliumbicarbonat, 
18 cm3 Wasser, 30 em3 Petrolather, Kuhlflussigkeit - 180, Elektrolyt - $ 0 .  Stromdichte 
95 Amp./cm2, Strommenge 58,3 Amp.-Min. Verbraucht sofort 1,176 em3 0,l-n. Na,S,O, 
entsprechend 10,36 nig Persaure, und nachtraglich 1,326 cn13 0,l-n. Sa,SgO, entsprechend 
21,09 mg Peroxyd. Gesamtstromausbeute 0,6976. Der Elektrolyt war vor der Elektro- 
lyse gegen Phenolphtalein sauer, na c h  der Elektrolyse alkalisch. Starke Gelbfarbung 
mit schw-efelsaurer Titanisulfatlosung. 

Es lassen sich also regelmassig sowohl die Persaure sls dns 
Peroxyd in Mengen bis zu 0,06 g nachmeisen. Doch ist die Ver- 
diinnung des Peroxyds durch Sebttcinsiiure-diath~-lester~) so gross, 

1) Ost~uald-Luther, Physikochem. Messungen, 2. Aufi., S. 99. Pig. 2 (1902). 
2 ,  War schon zweimal elektrolysiert worden; bei jeder neuen Elektrolysc wurde 

der Petrolather erneuert. 
3, Diese Titrationsmethode gibt wohl vergleichbare Werte fur den relativen Gehalt 

an Peroxyd und Persaure, doch sind sie kaum genau richtig, denn Peroxydpraparate 
scheiden mit angesauerter Kaliumjodidlosung stets einen Teil des Jods sofort aus. 

') Nach dem Verdunsten des Petrolathers. 
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(lass es ausgeschlossen erscheint, tlas Peroxgd z. H .  clurch Bus- 
frieren abzutrenncn, umsomehr als der Sebacins2ure-diiithylester 
bei niederer Temperatur ebenfalls erstarrt, Smp. +1,25O. Auch die 
Behandlung tles peroxydhaltigen Esters mit Ammoniak blieb ohne 
Erfolg, tlas erwartete .4dipinsaure-monoiithylester-monoamirl liess 
sich nicht, nachweisenll. 

4.  Z  MY^ I ) L  rthc YL f uss I I .  ri ! j .  

a)  Das aof ublichrm Wepe clargestellte Peroq-tl aus Alipiii- 
bsnr~-monoathylester zerfiillt beim Erhitzen untl bildet dabei Sebacin- 
saure-diathylester, Allylessigsaure-athylester uncl n-Taleriansilure- 
athylester, t l .  h. genau dieselben Produkte, die such bei der Elektro- 
lyse des Kaliumsalzes des Adipinsaure-monoathylesters entstehen. 
Der synthetische Ester bildet sich beim PerosSdzerfall in besserer 
husheute als bei der Elektrolyse. 

b)  Dus Peroxyd aus Adipinsaure-monoilthylester lasst sich bei 
tler Elektrolyse des Kaliurnsalzes des Adipinsjure-monoathylesters 
nachweisen, wenn man durch hohe anodische Stromdichte und durch 
gleichzeitige Tiefkiihlung der Anode und des Elektrolyten sowie durch 
Zusatz von Petrolather fur giinstige Bedingungen sorgt. Neben dem 
Peroxyd bildet sich dabei auch die Persiiure. 

c) Die intermediare Bildung der Pers&ure muss auch beim ther- 
mischen Zerfall cles Peroxyds sngenommen n-errlen, clenn niir so 
ljsst sich [lie Bildunp des Allylessig-saure-ester5 verstehen. 

(1) Durch die vorstehenden Versuche ist die Brauclibarkeit der 
Theorie der Peroxj-de und Persiluren als Zwixchenprodukte auf die 
Elrktrosynthese der Ester zweibasischer SBuren nach -4. Crn m Brotm 
und J .  WrcZker ausgedehnt worden, wonach auch cliese Abart der 
It’olbe’schen Elektrosynthese unter intermediarer Bildung von Per- 
oxyden und PersBuren nn rler Anode verlauft; der Entstehung der 
sauerstoffreichen Zwischenprodukte folgt ihr Zerfall uninittelbar nsch. 

Basel, Anstalt fur anorg.anische (’hemie. 

1) Vgl. dazu F). F i c h k r  nnd A .  hchrrrdcr, Helv 14, ’557 (1931). Darstellung dcs 
~-1soan1yl-osy-propionamids aris Di-(~-isoamvl-osy-propionvl)-pero?tvd. 
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Errata. 
Helv. 16, 1029 (1933), Ahhandlung T.  Reichstein,  A .  Gwlssner 

und R. Oppenauer ,  Zeile 22 und 23 von oben: Die beiden Zshlen 
1.110 und 4.597 sind zu vertauschen. 

Helv. 17, ,517 (1934), Ahhandlung 2'. Reichstein, A .  Griissner 
und R. Oppennuer ,  Zeile 9 von oben, lies ,,Smp. 14Soib statt ,,Smp. 
OOOO'(. Zeile 10 von ohen, lies ,,[XI: = O o  (c  = 0,53 in Methanol)" 
statt  , ,[all) = O o  (c = 0,OO in Methanol)". Zeik 22 r o n  oben, Drehung 
ttes d-hraho-3-keto-heptonsjurelactons, lies .,[%I: = - 16,8O (c 1 
I , ~ X  in 0,OI-n. wassriger Salzsiiure)" s ta t t  , , [ x ] : . ' ~  = - 37,8@ 
( c  = 2,41 in 0,01-n. wassriger Salzsaur'e)". 

Helv. 18, 71, Ahhandlung P. Kflrrer ,  K .  ~) 'chopp,  E". BPE untl 
Ii. Pjaehler, Zeile 20  von oben, lies ,,[~-Acetylamino-.~-nietliyl-phcnyl]- 
(1-glncamin" s t n t t  , ,2-hcetylamino-.5-methyl-~~-~l~icamin". 

Helv. 18, 7 6 ,  dieselbe Abhant-llung, Zeile 6 \-on d w n ,  lies 
, ,[ ~-Acetylamino-t~-metliyl-plienyl]-t~-xyl:~mini ' stat t , ,:! --lcetylamino- 
.I-rnethyl-tl-x~laminii. 

Helv. 18, 77, dieselhe Ahhandlung, Zeile t i  1-on oben, lies 
, , [ ~ - ~ ~ c e t y l a m i n o - . ~ - m e t h ~ l - p l i e n y l ~ - l - ~ ~ r ~ ~ b ~ ~ n ~ i n ' ~  s t i l t  t ,,2-Acetylsmino- 
j-met hvl-l-ar:th~~mi~i". 
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53. Uber die hydrolytisehe Spaltung von Doppelbindungen, 
die zu Carbonylgruppen konjugiert sind. 

9. Mitteiiung uber Oxymethylenketone und ihre Reaktionsprodukte 
von Robert Ernest Meyer. 

(12. 11. 35.) 

Durch Einwirknng von Grign arcl- Salzen C.H,-Mq--S auf Oxy- 
methylenketone R--CO--CH -CH( 011) habe ich Osycarbonylver- 
bindungen erhalten, die mcjglicherweisc rler einen otler andern oiler 
beiden tler folgenden Pormeln entspreelien 

CH, 

R-CO-CH,-CH-CH, und R-C-CH,-CHO 

I OH I1 OH 
I 

Auf das Entstehen Yon Korpern der Formel I lasst sich daraus 
schliessen, dass am den Reaktionsprodukten CX, P-nngesBttigte Ketone 
erhBltlich sind : 

R,CO-CH= CH-CH, 
Kijrper der Form I1 oder die entsprechenden ungesiittigten 

Aldehyde konnten nichk erhalten werden. Doch wimen gewisse 
Aldehydreaktionen der Rohprodukte auf die 313glichlreit hin, dass 
dime wenigstens zum Teil ,&Osy-aldehyde enthielten. such lionnte 
die beobachtete Spaltung der Osycarhonylverbindun~en in Jlethyl- 
keton und Acetaldehgd am einfachsten derwrt geilwtet wcrden, dass 
3-0x7-1-aldehyde Acetaldehyd verlieren. 

Trotzdem wurde die Moiglichkeit nicht aus dem Suge gelassen, 
dass auch ein P-Oxyketon der Form I Acetaldehyd abspalten korine. 
Es sind eine gtLnze Reihe von Reispielm belrnnnt, bei denen p-Osy- 
carbonylverbind~ngen derart am ,&Kohlenstoffatom gespdten wer- 
den, da-ss mis der Oxygruppe eine Rldehydgrappe eiitstoht. Bei 
d l  diesen Beispielen hmdelt es sich urn Aldole, die, aus Aldehpden 
mfgehaut, wieder in dieselben Aldehyde zerfnllen konnen. So 
hat schon W ~ i r t s l )  beobachtet, dass beim Erhitzen Ton Aldol auf 
140-170°, neben Bildung \-on Crotonaldehyd und andern I’rntlukten, 
Entwicklung von Acetaldehyd eintritt2). 

CH %-CH - CHZ-CHO 
I 
0 ---H 

l) C. r. 87, 45 (1878); 97, 1525 (1883). 
?) Bei 84-8~5~ tritt dagegen nur Wasserabspaltung ein, /;rignard und R e ( / ,  B1. [4] 

f ,  116 (1907). 
29a 
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Ebenso zcrfhllt Propionsltloi bei tler Destillation linter gew:ijhn- 
lichern l h i c l ;  teilweise wieder in Propionaltle1i;vdl). 

C'H: 

CH3--C'H2-CH C'H-CHO 
I 
0 H 

Writere Beispiek finden sich in -4rbeitc.n ~-011 B v o i ~ h f ) ~ r 2 ) ,  
J I .  /<oh?? ?), Lil irnfPlrl  und T ~ t u s s ~ ) ,  l iodichen j). 

Beispielc ahnlicher Zersrtziing WII ,L?-Osyl;etonen nnter Ab- 
hpaltiing eines Altleliyds scheinen bis j e t d  nicht hekannt z n  sein. 
Iminerhin peht nber BUS ileni Reispiel cler Al110k (lie Mciglichkeit 
einer Alrlehyilbil~liirig durch ~ p a l t u n p  einer xeknnrlaren Alkohol- 
gruppe hervor. 

Dn nun nicht allein dureh hiiherw Erhitzen rler erhaltenen Osy-  
carbonplverhindunpen Entwicklung von Aeetalclehpl beobachtet 
wurde, sondern auch durch Kochen mit einer 10-proz. Kalium- 
carbonatlijsung6), so wurde anch das ci,P-ungesattigte Keton 2-Nethyi- 
nonan-dien(2,7)-on(6) derselbon Rehandlung unterzogen. Dahei spal- 
tete auch dieses Keton Acetaldehyd ab unter Riickbildung von 
Methyl-heptenon, eino Reaktion, die sicker wieder riickwiirtig iihrr 
das fi-Oxyketon vcrlief : 

(CH3),C -CH-CH2-CH2-CO-CH -CH-CH I __f 

CH,--C CH-CH,-CH,-CO-CH,-CH-C H I 

C'H H-0 

A C'H %--C =CH-CH2-CHL--CO-CH3 - CH ,--C HO 

CHI 

Durch diesenl-ersuch wa'r tler Beweis erbrltcht, dass die heobacl? - 
tete Entwicklum \-on Rcetaldehyd beim Erhitzen der Oxyca(rbony1- 
verbinduneen auch %us einem P-Osyketon stammrn kbnn;. Es fie1 
xomit eine wichtige Stlitee fiir die Ansicht, (lass die Einwirkung ron 
he ethyl-magiiesiuni-jociiti auf Osymethylenketone anch mi ,L?-Oxg- 
aldehyrlen fnhren konne, in sich zusammrn. Da ansserdem schon 
an den erhaltenen cr../3-uIigPsAttigten Hetonen beohchtet wirtle, 
dass auch sie (und sicher aucli die entsprechenden B-Osyketone) 
clip Ursache der R I ~  den B-Osycsrbon?-lverbin~unge~i nnchgrwiesenen 

l) Tl~nlD~rg. JI. 19, 154 (1898). 
2 )  N. 17, 643 (1896). 
3, 31. 18, 189 ( lS97) ;  22, 23. 311 (1901). 
*) N. 19, 71 (1898). 
5, Z .  physiknl. Ch. 33, 131 (1900). 
6, Siehe 3. Jlitteilung, Helv. 18, 2!47. 299 (1933). 
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Aldehyt lreaktionen sein lidnnen ( FBrbnng von filchsin-schweflizer 
Raure, Reduktion von ammoniakalischer Silberh.cdroxgdl6sungl), SO 
ist die Hoffnung auf eine Aldehgdsynthese diirch Einwirkung von 
Gyigncrrd-Salzen an€ OXymethyleIlketOlle nieht mehr aufrecht zu 
erhalten, Es sol1 in einer njehsten 9rbeit versucht worden. einen 
Ikweis iiafnr zu erluringen, ob kei dirser Reaktion uhwhaupt Aldehyde 
entstehen - und dann eventire11 rnsch verharzen - uder nicht2). 

Die heohachtete hydrolytische Spaltung einer Doppdbiadunp, 
die zu einer Carbonplgruppe konjugiert ist, steht nicht aIlein (la. 
Sie ist vielmehr schon an einer Rcihe Ton cc.p-ungesattigten C!arhonyl- 
verbindungen nachpewiesen vrorclen nnd hat erst kurzlich dnrch 
Plcc7~ und Plnttner bei der 1~onstitutionsaufkl:rung des Aklantons 
eine praktische Anwendung pefunden3). In  der Form einer allge- 
meinen Keaktion ist sie aber noch nicht so meit studiert worden. 
dam ' o n  einer einheitlichen und einclrutigen Dnrchfuhrnng in jedem 
Fall die Rede seiii konnte. Nicht einmal clas zu den Spaltuncen 
t'erwendete Itengens ist eindeutig. Es sintl Spaltungen bekannt, die 
mittels Alkali bewirkt wurden, dessen Konzentration und Starke 
zwischen verdiinnter Carbonatlosung und schmelzendem Hfydrouj-d 
schwanlxten. Gewisse Spnltungen sind aueh in saurer Losnng dnrch- 
gefiihrt worden. OF aber in diesen Fallen same Hydrolyse hesser 
nrlief als nlkalische, ist nicht entschieden worden. 

J e  nach Lage der Carhonglgruppe und denientsprechend ouch 
der Doppelbindung in der Molekel konnen bei hycirolytischen Spd-  
tiingen a, ,L?-ungesnttigter Carhonyls-erbinciungen Ketone otler . M e -  
hyde entstrhcn. 

S p a 1  t un c e n  v o n u n v  e r z we  j g t e n o! .B - 11 n g e s a t t i  g t  en 9 1  d e- 
l iyden  in  zmei Aldehyde  sind bis jetzt nieht bekannt geworden, 
obwohl sie im Hinhlicl; anf die Zersetzung cler Ahtole wohl denkbnr 
waren. 

S p a l t u n g e n  y o n  x ,p-Gnges%tt ig ten  Ke tonen  ohne  Ver- 
zweigunp a m  8- K O  hl ens  t off SL t o ni sincl aueh noch nicht dureh- 
gefiihrt worden. Esfindet sich einzig die Anpahe uber rlas p-Menthen( 1)- 
on(6), dass es sich beim Erwarmen mit Alkalien zersetze4). Die 
ersten hydrolytischen Spaltringen in dieser Gruppe, hei deiien neben 
eineni Nethylketon sich ein neuer Aldehgd bildet, sinci die Beispiele 
mit den ,&thylidenketonen, cleren Darstellung ieh in der 3 .  Mitteilung 
beschrieben habe. Die Hydrolysen in dieser Cruppe scheinen in 
P:Cllen, wo ein Aldehyd von hiihurem i\loleknl;4r~ewicht entstehen 
mdsste, schwer durchfuhrhar zu sein. Jonon z. E. kann tsgelmg 

I )  Siehe 3. Nitteilung, Helv. 18, 296, 2RS (1935). 
l )  Auch Harries  hat an a, /?-ungesattigten Icetonen (Jlesityloxyd und Carvon) 

') Helv. 17, 129 (1934). 
') ( ; r i g t m r d  uncl d b e l m a r i n ,  Bl. [4], 7, 642 (1910). 

beobachtet, dass sie fuchsin-schweflige Saure farben, A. 330, 190, 21s (1903). 
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mit einer Losung von Kaliumcarbonnt gekocht werilen, ohnr class 
Sceton nachgewiesen werden ksnn. Ehenso verhalt es sich mit, dem 
p-Dimethylamino-benzal-aceton. YJtczc nn!l Plttttner weisen darauf 
hin, ,,rtass a, 8-ungesattigte Carbonylverbindunsen durch Einwirkung 
von Alkali sich besonders dann leicht aufspalten lassen, wenn das 
@-Kohlenstoffatom disiibstituiert ist, also dabei ein Iceton entsteht". 
Diese Ansicht ist nicht in allen Fallen richtig. Denn hei Produkten 
mit unverzweigter Kette, in denen die Doppelbindung gegen das 
Entie drr  Kette verschoben ist, x-ie bei nieinen ungesattigten Ke- 
tonen, bpi rlenen ein hldehyd von kleinem Jlolekulargewicht ent- 
stehcxi liann, tritt die Hydrolyse leicht Pin. 

Fiir die H j- dr  o 1 y s e v o n x , p  - u n g e s a t t i 4 t en A 1 t l  e h y d e n  , 
die  in  P-Stel l i ing e ine  Verzweigung t r a q e n ,  ist die Sufspaltung 
v o ~ i  Citral in Acetaldehyct iind Methyl-heptenon nach Verley das 
altbekann te Reispiell). Dass anch Farnesal in analoger Weise ge- 
spalten wird, geben Pfa tc iind Plattnfr an iind ist einlenchtend. 

Die meisten Beispiele Pdr die Hydrolyse x,p-ungesattigter 
Carbonylverbindungen finden sich unter a, ,!?-ungesii t t igten He-  
t o n e n ,  d i e  i n  /? -S te l lung  e ine  Verzweigui ig  t r s g e n .  

Die einfachsten Harper, von denen eine Spaltung beksnnt 
ist, sind die Kondensationsprodukte des Acetons Mesitylosyvd und 
Phoron, die durch Rydrolyae in saurer wie in slkalischer Losung 
wieder in Aceton zerfsllen2). 

Analog zerfidl t I! !3 -Dime thyl-pent en( 2)  -on( 4) (Me thyl-mesit yl- 
oxyd) beim Kochen mit wrdimnter Schwefelsgure in Aceton und 
Methylhthpl-keton 3 ) .  

hnch ein himolekrilares Iiondensstionsprodukt cles in der Xatur 
sicli findenden Xethyl-nonyl-ketons kann diirch Kochen niit Schwefel- 
saiare wiecter in tias monomolehu1:we Ketvn znruckveru~sndelt 
werden ). 

Unter den cyclischen Ketonen ist die Hyctrolyse s c h p  lange 
hekannt Torn Pulegon uncl vom Campherphoron. An beiden hnben 
W allitch uncl Collmanrr 5, beobachtet, class sie ihre Isopropyliden- 
gruppe als Aceton sbspalten, wenn man sie zusnmnien mit Waeser 
in schmelzendes Ka1iimhydron;vd eintropfen Iasst, und dsbei in 
1-SIethyl-cyclo-hesmon(3) resp. in l-ilLethyl-cyclo-pentanon(3) iiher- 
gehen. Bricle sind aher nuch durch mildere Mittel z u  spslten, und 
hesonders von Pulegon sind andere Hydrolysen durch siedende 

I )  B1. [3], 17, 175 (1895). 
2,  Claasen, B. 7, 1169 (1874); A. 180, 20 (1876); I I a r r m ,  B. 32, 132s (1899). 
3, lionaukow, B. 27, Ref. 310 (1894). 

j) A. 331, 321 (1904). 
Thorns und Jlanruch,  B. 36, 2557 (1903). 
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Ameisensiiurel) und durch warme verdunnte Kaliumhpdrouydlosun,rr") 
bekannt geaorden. 

Auch von Carvon wird angegeben, dass es gegen Alkali nicht 
bestiindig sei und bei anhaltendem Kochen mit alkoholischeni Kali 
durchgreifend veriindert we,rde 

Das neueste Beispiel fiir die Hydrolyse in ciieser vierten Gruppe 
ist die kiirzlich von Pfnzi und Plattner aufgef unclene Spaltung des 
Rtlantons, das unter der Einwirkung von Alkali der Reihe nsch 
zmei Molekel Aceton verliert und in l-Nethyl-4-ttcetyl-cyclo-hexen( 1) 
ubergeht 4). 

Von der grossen Zahl sonstiger a,,!?-ungesiittigter Carbonyl- 
verbindungen sind hydrolytische Spaltungen nicht bekannt und 
wohl auch nic.ht untersucht worden. Auch sind die bekannt geworde- 
nen Tatsachen n.och zu spiirlich, urn iiber diese hydrolytische Spaltung 
ein endgiiltiges Bilcl zu erhalten. Uber die Art und W-eise des Reak- 
tionsuerlaufs dagegen konnen definitive Schliisse gezogen werden, 
die ihren Beweis in der aberfuhrung der 2-Osy-4-ketone in 2,s- 
ungesgttigte &Ketone und deren ruc,kwartige Spaltung in Methyl- 
ketonc und Acetaldehyd gefunden heben. Danach beginnt die 
Hydrolyse mit einer Anlagernng Ton Wasser an die Doppelbindung, 
indem Wasserstoff an der a-8telle und die Hydrosglgruppe an der 
8-Stelle zur Cnrbonplgruppe addiert werden. Solche 8-Oxycarhonyl- 
verbindungen konnen dann in der Weise einer Bpaltung unter- 
liegen, dass die sekundiir ocler tertiiir gehundene Hydroxylgruppe 
ihren W-asserstoff ctem benachbarten a-Kohlenstoffatom abgibt und 
selber eine neue Carbonylgruppe bildet. Unter Torbehalt der F%llet 
wo dic Hydrolyse schwierig verlauft und noch nicht geniigend shdiert  
worden ist, kann zusarnmenfassend folgende Regel ausgesprochen 
werden : 

Doppe lb indungen ,  die  zu  e ine r  ; a rbony lp ruppe  b o n -  
j u g i e r t  s i n d ,  lrijnnen d u r c h  E i n w i r k u n g  \-on g l k a l i e n  e ine  
hydro ly t i s che  S p n l t n n g  er le iden .  D a b e i  t r i t t  de r  Wasse r -  
stoff a n  das j en ige  !I!eilstiick, clas die  Carbonylgruppe  
t r i ig t ,  wiihrend rlas a l t e  1 - K  oh lens to f fa tom e ine  neue  
C a r b  o n y 1g r u p  p e b i 1 LI e t . 

I) Wallnch, A. 289, 335 (1896). 
2) TVaZZach, A. 365, 243 (1909). 

4, Zusatz bei der Korrektur: Anlasslich einer Mitteilung uber dieses Thema an 
der Tagung der Schweiz. Cheniischen Gesellschaft am 2. Xirz  in Biel niachte niirh 
Herr Prof. Iiarrer darauf aufmerksam, dass in dieser Aufziihlung die hydrolytische 
Spaltung der Flavone vergessen geblieben ist, wofiir ich Herrn Prof. KurrEr  bestens 
danke. (Vergl. A4nfspeltung von Chroiiion nnd Flavon, h ' n v e r ,  Lehrbuch drr orpni -  
d e n  Chemie, 3. -4ufI., 8. 546, 547 (1933)) 

TVaZlach, Terpene und Caniplier, 2. Aufl., S. 330 (1911). 

30 
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V e r s u c h e .  

2 g &thyliden-methyl-heptenon (2-Methyl-nonadien(2,7)-on(6)1) 

wurden mit 5 g Kaliumcarbona,t, gelost in 50 em3 Wasser, wiihrend 
36 Stunden am Riickfluss gekocht. Es trat bald eine regelmassige 
Entwicklung von Acetaldehyd ein, der in eine massrige Losung 
von sztlzsaurem Semicarbnzid iibergefiihrt wurde. Ssch den1 Ab- 
kiihlen wurde das Yrodukt in Ather aufgenommen, gewaschen und 
getrocknet. Nach sorgfaltigem Entfernen des Athers wurde es 
unter 13 mm destilliert. Dabei wurde erhdten: 

(CH&C=CH--CH2-CH,-CO-CH=CH-CH, 

1. Fraktion . . 60-7'0' 0,51 g 
2. >, . . 70-90' 0,lT g 
3. ,, . . 90-95" 0,62 g 
Ruckstand . . 0,20 g 

1,68 g 

Die e r s t e  F r a k t i o n  wurde ins Semicarbazon iibergefiihrt, 
das sofort schon krystallisierte. Bus einem Gemisch von Alkohol 
und Petrolather umkrystallisiert, zeigte es den Smp. 133-134O 
m d  keine Schmelzpunktsdepression im Gemisch mit Semicarbazon 
aus natiirlichem Methyl-heptenon. 

Die d r i t t e  F rnk t ion  war untseriindertes Ausgangsmaterial. 
Aus der vorgelegten Semicarbazid-chlorhydratlosung konnte 

eine kleine Menge von Acetaldehyd-semicarbazon erhalten werden. 
Aus Ather krystallisiert schmolz die Substanz bei 162O und ebenso 
bei 162 O gemischt mit Semicarbazon aus kiiuflichem Acetaldehyd , 
das aus Wasser umkrystallisiert war. 

Die gleiche Spaltnng in Methylketon und Acetaldehyd konnte 
mit 3-Methyl-nonen( 7)-on( 6)  2, und mit 8,12-Dime thyl-trideeatrien- 
(2,7,11)-0n(4)~) durchgefGhrt werden. 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie. 

1) 3. Mitteilung, Helv. 18, 296 (1935). 
2) 3. Mitteilung, Helv. 18, 29s (1935). 
3 )  3. Mitteilung, Helv. 18, 303 (1935). 
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54. Beweis der 1,CAddition von Grignard-Salzen an die 
konjugierten Doppelbindungen von Oxymethylenketonen. 

6. Mitteilung uber Oxymethy'lenketone und ihre Reaktionsprodukte 
von Robert Ernest Meyer. 

(28. 11. 35.) 

Von den Oxj-carbonylverbindungen, die durch Einwirkung von 
Xethyl-magnesium-jodid auf Osymethylenketone erhalten worden 
waren, ist mit Sicherheit nachgewiesen morden, dass sie B-Osyketone 
enthalten, die durch 1,4-Addition des Grignnrd-Salzes an die Enden 
der konjugierten Doppelbindungen der Osymethylenketone ent- 
standen waren. 

R-C-CH=CH-OH + CH3-Mg-J + R-C=CH-CH-OH 
I I 
0 CH, 

I 
/I 
0 

MgJ 

__f R-CO-CH,-CH(OH)-CH, 

Die Frage, ob zu gleicher Zeit auch Bildung von ,tI-Oxyaldehyden 
stattfand, indem sich das Grignard-Salz an die Eetogruppe addierte 
und danach die Oxymethylengruppe sich zur Aldehydgruppe um- 
lagerte, glaubte ich zuerst bejahen zii diirfen, da die erhaltenen 
Produkte eine Reihe von Aldehydreaktionen zeigten. Es war aber 
nicht miiglich, die Aldehyde in Substanz zii fassen. Auch verharzte 
stets ein grosser Teil des Materials beim Versuch, die Rohprodukte 
aufzuarbeiten. Es war darum immerhin noch denkbar, dass die 
Oxyaldehyde es waren, die besonders leicht in die polymeren Stoffe 
iibergingen. 

Um nicht mit Versuchen zu vie1 Zeit zu verlierea, die darauf 
hinausgingen, die Harzbildung zu vermeiden, wurde auf Gmnd folgen- 
der Uberlegung ein Entscheid gesucht : 

Wird an ein Oxymethylenketon Methyl-magnesium-jodid addiert, 
so konnen theoretisch die zw-ei folgenden Produkte entstehen : 

CH, , 
R-CO-CH,-CH( OH)-CH, R-~-CH,-CHO 

I 
I I1 OH 

\Vie amus den fruheren Xitteilungen iiber die Oxymethylen- 
ketone und ihre Reaktionsprodukte hervorgeht, erzielt man durch 
Hitzewirkung teilweise eine Spaltung der Osycarbonylverbinclungen 
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in ein Keton und einen Aldehyd. Xoch sicherer verlief die Spaltung 
durch Kochen mit verdunnter Kaliumearbonatlosung. 

Tritt Spaltung der obigen Formeln I und I1 ein, so wiirden 
aus beiden Acetaldehyd und dasselbe Methylketon entstehen. 

Liesse man dagegen ein anderes Grignard-Salz, z. B. Athyl- 
magnesium-jodid, auf die Oxymethylenketone einwirken, so miissten 
theoretisch zwei andere Prodnkte entstehen, die bei der analogen 
Spaltung nicht mehr dieselben Spaltstiicke liefern konnten : 

CH,--CH, 
I 

I 
R-CO-CH,-CH( OH)-CH,-CH, R--CCHI-CHO 

I11 IV  OH 

Gemass der in der 5. Mitteilung ausgesprochenen Regell) musste 
sich von Formel I11 Propionaldehyd lostrennen unter Ruckbildung 
des ursprtmglichen Methylketons. Aus Formel IV dagegen konnte 
sich nur Acetaldehyd abspalten und das verbleibende Keton ware 
um eine CH,-Gruppe grosser als das urspriingliche Keton. 

Durch die Einwirkung von Athyl-magnesium-bromid auf das 
Magnesiumsalz von Oxymethylen-methyl-heptanon wurden Oxy- 
earbonylverbindungen erhalten, die bei der nachfolgenden Spaltung 
nur Methyl-heptanon und keine Spur eines hoheren Eetons lieferten. 
Es muss darum angenommen werden, dass Produkte der Formel 
I V  nicht entstanden waren. Hiermit ist fur die schon in der 5. Mit- 
teilung ausgesprochene Verniutung der Reweis erbracht, d a  s s 
Me thy l -  und A t h y l - m a g n e s i u m - j o d i d  s i c h  niir i n  1,Li-Stel-  
l u n g  a n  d i e  k o n j u g i e r t e n  D o p p e l b i n d u n g e n  u n d  n i c h t  a n  
d ie  K e t o g r n p p e  v o n  O x y m e t h y l e n v e r b i n d u n g e n  a u s  Me- 
t h y l k e t o n e n  addieren .  

Damit hat die Untersuchung einen gewissen Abschluss gefunden, 
indem die erhoffte Synthese von bestimmten cc,/hnges&ttigten 
Aldehyden nicht erreicht wordcn ist 2). Dagegen ist ein Weg gefunden 
worden, urn in Ketone die Gruppe =CR-R einzufdhren, der selbst 
d a m  zum Ziel fiihrt, wenn die Kondensation des Iietons mit einem 
Aldehyd nicht durchfuhrbar ist, mie die nachfolgende 7. Mitteilung 
zeigt. 

V e  r s u c 11 P. 

iiIaynesi~rnzsa1:: der O,Tywiethyleneerbi?2 dung  ccws iUet  li y 1 -h epttl: n m .  
Aus 6 g Natrium, 19 g absolutem Alkohol, 30 g Methyl-heptmon 

und 33 p Athylformiat wurde das Osymethylenketon bereitet und 
aus der Natriumsalzlosung mit Magnesiumsulfat das Magnesium- 

Siehe Helv. 18, 461 (1935). 

Xr. 774 800 ist somit nicht richtig. 
?) Die auf Grund der ersten Befnnde eingereicb.te frnnzosische Patentanmeldung 
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salz gefallt. Das sehr voluminose krystallisierte Salz hielt nach dem 
griindlichen A4uswaschen hartniickig Wasser zuriick und war erst 
nach 14 Tagen beim Trocknen iiber Calciumchlorid im Vakuum- 
Essikkator gewichtskonstant. Ausbeute 26 g. 

Eirhwirkunq uon il'thyl-mngrzesiicm-bromid tcicf dns Xngnesiumsds von 
Oxymethylen-rneth yl-heptnnon. 

Aus 4,54 g Xagnesium und 90,4 g Lthylbromid (90% ober- 
schuss) wurde in  absolutem Ather eine Br.iyntcrcl-Salzlijsung hereitet, die 
darauf unter Kuhlen niit Eis in die Losung des obigen Xagnesium- 
salzes in 200 cm3 ;ither innert 25 Xinuten eingetropft wurde. Die 
Losung blieh diinnfliissig, nur ihre gelbliche Farbe mmrde etwas 
dunkler. Nach 24 Stunden Stehen in1 Laboratorium waren nur 
einzelne kleine Krystallchen am Boden sbgeschieden. Die Losung 
wurde auf Xis gegossen und nach der iiblichen Weise aufgearbeitet. 
Aus dem alkalischen Waschwssser murden 3,20 g Oxymethylenketon 
zuruckerhalten. Ausbeute 32 g OYycarbonylverbindung sls dickes 
hellgelbes 01  = 88% der Theorie (unter Beriicksichtigunp der 3,99 g 
Oxymethylenke ton). 

Spaltung der O~~carbonylverbinduizg durch kocltende IO-proz. 
Kaliumcarbonat~osung. 

3 g des vorigen Produktes wurden mit 5 g Haliumcarbonet 
in 50 cm3 Wasser 26 Stunden gekocht, wobei bald Aldehydgeruch 
auftrat. Nach dem Ausnaschen unrl Trocknen nurde dais Produkt 
unter 13 mm destilliert und ergsls: 

1. Fraktion . . bis 65" l J4  g 

3. ,, . . . 10@-112* 1,33g 
Ruckstand, wohl noch unver- 
anderte Oxycarbonylverbind. 1,06 g 

2.  ,, . 65-100O 0,f'i g 

Die 3. Fraktion wurde nochmals destilliert und ergab diesmal 
bis 95O nur 0,OS g Substanz. 

Die beiden ersten Fraktionen waren dem Gerueh nach Nethyl- 
heptanon. 

Die Semicarbazone aus der 1. Fraktion und aus den 0,OS g 
aus der 2. Fraktion schmolzen nach einmaligem Umkrystallisieren 
RUS Alkohol bei 151 O und zeigten keine Schmelzpunktsdepression 
in1 Gemisch mit Semicarbazon aus Nethyl-heptanon. 

Die 3. Fraktion bestand aus den1 nachfolgend beschriebenen 
ungesattigten Keton C,,H,,O. 

Ein Ket,on C,H,,O war nicht entstanden. 
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Abspultung z'on Wusser uus dem p-Oxykefon. Z-Nethyl-clecen( 7) -on(6). 
Prop yliden-meth yl-h6ptano.n. 

Acetylieren der verbliebenen 1 7  g des Produktes und Abspaltung 
von Essigsaure mit Kupferpulver ergab nach dem Ausfraktionieren 
unter 1 2  mm 6,43 g reines Propyliden-methyl-heptanon vom 
Sdp. 

(CH,),CH-CH,-CH+2Hz--CO-CH= CH-CHz-CH, 

mm 104-106°, hell griingelb, Geruch siisslieh angenehm. 
3,990 nig Subst. gaben 11,450 mg CO, und 4,080 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 79,49 H 11,98% 
Gef. ,, 78,25 ,, 11,44% 

d,, = 0,8519, nD = 1,4520 19 19 

C,lH,,O" )= Ber. Mo1.-Refr. 52,54 
Gef. ,, :, 53.25 

Exaltation f i i r  konjugierte C=O- und C=C-Doppelbindungen -+ 0,71 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

55. Synthese eines Isomeren des Irons. 
7. Mitteilung uber Oxymethylenketone und &re Reaktiomprodukte 

von Robert Ernest Meyer. 
(28. 11. 35.) 

Kenner des Gebietes woren schon lange im Zmeifel dariiber, 
ob die von TTierriann und Xri ipr l )  aufgestellte Ironformel richtic 
sein kiinne. 

Dementsprechend glaubte man wohl, class die Sgnthese von 
i ierling und Welde 2, zu Veilchenriechstoffen und ziir Formel von 
Tiemnnn und Kviiger gefiihrt habe, dass sie aber dns Iron erreicht 
hiitte, wrtlr ebenso unsicher. 

Ein neuer hnstoss in der Untersuchung des Irons hot die Arbeit 
von Ru,-icka3) gegeben, aus der, entgegen den Schliissen, die ails den 
Annabmen von Tienmnn und ILri@r gezogen xerden miissten, 
hervorgeht, da,ss die (lurch Hyclrierung von Iron iinit Jonon ent- 
standenen Tetrahydroketone unit dementsprechend aiich Iron uncl 
Jonen nicht im friiher angenommenen Binne isomer s e h  kiinnen. 

Dass dem so sei, TvJirde durch die neueste Arbeit ouf dem Gebiet 
-ran Rtreicku, Reide7 nnd Sc7iiw4) FestBtigt, in der der Berreis erbracht 
wurde, dass Iron nicht; 13, soncleriz 14 Kohlenstoffatome enthiilt, 

l) B.26, 2705 (1993); 31, SO9 (1899). 
?) A. 366, 119 (1909). 

Helv. 2, 352 (1919). i, Helv. 16, 1143 (1933). 
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l) B.26, 2705 (1993); 31, SO9 (1899). 
?) A. 366, 119 (1909). 

Helv. 2, 352 (1919). i, Helv. 16, 1143 (1933). 



471 - - 

wobei dem vierzehnten Kohlenstoffatom der Platz in ortho zuni 
Kohlenstoff, der zx-ei Nethylgruppen tragt, in Form einer Methyl- 
gruppe ziigemiesen wurde. 

Abgesehen von den neuen Ergebnissen der Konstitutionsauf - 
kliirung des Irons ist man geneigt, schon daruni den neuen Snsiehten 
von R w i e k n  und Mitarbeitern zuzustimmen, weil die sogenannten 
SIethpl-jonone im Geruch dem natdrlichen Iron nsher stehen, als 
dies die Jonone tun. Da diese Tatsache daraiif hinaeist, dass allein 
schon die Vergrcsserung der Molekel um ein Kohlenstoffatom den 
Geruch eines Jonons dem Iron iihnlicher niachen kann, schien es 
interessant, ein anderes Yrodukt C,,H,,O auf den Geruch zu prnfen, 
das durch Einfuhrung der Gruppe -CH-CH, in das kurzlich von 
Bnrbierl) hergestellte Cyclo-geranyl-methpl-keton erhkltlich sein 
sollte. Da nach privaten Wtteilungen aus derFirma L. Giuaudan & Cie. 
in Vernier eine Kondensation mit Acetaldehyd mit keinein Mittel 
zu erreichen war, versuchte ich, den gewiinschten Korper auf dem 
k~irzlich beschriebenen Weg uber das Oxymethylenketon2) zu erhalten, 
was auch gelang. Dem Geruch nsch erschien dae Produkt jedoch 
aeniger wertvoll a19 die Jonone oder die Methyl-jonone. Dies be- 
statigt die alte Regel, dass von allen Ketonen die Methyl-ketone 
die besten Riechntoffe sind. 

U e r s u c h e .  

Ox~meth?Ik1nvc.rbinit.ung des Cydo-geranyl-methy/1-ketons und ihr  iiifaq- 
nesi uins zk. 

40 g Au~ga~ngsmater id~)  wurden linter 1 0  nim fraktioniert und 
ergaben : 

1. 98-105u 22,OS g di: = 0,9198, n: = 1,4748. 

3. 110-119° 6,31 g ,, 0,9097, ,, 1,4736. 
2. 105-1100 20,42 g ,, 0,9145, ,. 1,4745. 

Henr?; Barbicr giht fdr die a-Form seines Produktes an: 

Aus den erhaltenen Daten mi schliessen, niiisste dns :rerwendete 
Produkt noch mit einer kleinen Menge deb nictit cyclischen Ketons 
veriinreinigt sein . 

6 g Natrium wnrden unter 80 cm3 Toliiol gepulvert nnd mit 12  g 
;ihsolntem Alkohol ins Athplat vera-andelt . Unter Eishiihlung iind 
ltuhren wurden dazu 36 g Prociulit (obige 1. Frnktion i 14 g der 
2. Fraktion), 23 g Athylformiat und 25 em2 absoluter -Tither znge- 

'0 0 0 

LO Sdp. 2mm 72", d- = 0,9260, nf = 1,4790. 

Helv. 17, 1026 (1934). 
2, Siehe vorherige Mitteilungen iiber Oxymethylenketone und ihre Reaktions- 

3, Von der Firmn L. Givaudan & Cie. in Vernier-GenGve in freundlicher Weise zur 
produkte, Helv. 18, 467 (1935). 

Verfugung gestellt. 
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tropft. Nach dem Stehen uber Nacht in1 Xisschrank a-iirde die 
Reaktionsmasse rnit 200 g Eis geschflttelt, voni Ather-Toluol-Gemisch 
abgetrennt und  dreimal rnit i4ther gewaschen. Sach dem Verjagen 
des Athers aus der Ilijsung niit Imft wurcle das Oxymethplenketon 
mit eineni i;"oerschuss von Ptfagnesiumsizlfa t als Jlagnesiiimsalz 
gefallt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nher C'alciumchloriti 
in1 Taknumexsikkator zur Gewichtskonstanz ge troclc.net. Ausbeut e 
",S3 g trockenes l\iIagnesiumsalz = 6Syo der Theorie. 

B-0xyk:ton disrth Einwirkung con ; l~ethyl-mrignesin -jodid nu f das 

Aus 3,97 g 3laqnesium und 33,16 g 3fethyljodicl ( Z O O / ,  Ober- 
schuss) i\-urde in ;ither eine Grignard-SalzlBsung hergestellt und 
ziir LBsung des oben beschriebenen Magnesiumsalzes (2O,83 g) in 
300 cm3 absolutem ;ither eingetropft. Das Prociukt stand verschlossen 
iiber Xacht uncl miirde d a m  auf Eis gegossen. Dahei konnte keine 
3Iethanentwicklung beohachtet werden. Der Magnesiumhydrosyd- 
Xiederachlag wurde mit vercliinnter Schwefelsaure zur Losung g+ 
bracht. Dann wurde die Atherlosung dreimal rnit Wasser, dara'uf zur 
Entfernung von unverandertern Oxymethylenketon xnit b u g e ,  wieder 
mit Wasser, mit einer Spur Essigsiiure und schliesslich mjt Wssser 
neutralgewaschen. Bus der Lauge wurden 9,65 g Oxyniethylenketon 
zuriickerhalten. ?Tach dem Trocknen wurde ein Teil Zes %hers ah- 
destilliert, der Rest im Vakuum entfernt. Es hlielven !X-t a rliclres 01. 

S I n p e u  i u msak des 0 xg rneth ylereketo 11s. 

Fursiiche :!if' ~~7ccYSer i~bSQic l t , iV~g d w c h  Lk53i11(itinrb iru ~ - t ( k i i u n r .  

Ds bei friiheren Prodilkten die T)estlllxtion auf die Oqwubonyl- 
verbindungen stets so gewirkt hatte, class teilrreise ,lbspaltung VOII 
Acetaldehyd unter Ruckbildung dw ursprnnglichpn Ketons, teilweise 
a,ber auch Wasserabspaltnng untw Bildiing eines x ,  /~'-nngesiiittigteri 
Retons pingetreten war, wurde ein Teil der Osycarbonvlverhindunc 
unter 10 mni DrucB destilliert. nabei wiirde erhalten: 

1. Fraktion . . 135-140O 1,OS g 

Ruckstand, dick, dunkel . 2,Sl g 
2. ,, . 140-150° 4,04 g 

Xach zwei weiteren Destillationen wurde cine Fraktion von 
anscheinend einheitlicheni Charakter erhalten, Sdp. mm 137-14 1 O .  

Die Dichte war aber merlmiirdig hoch, di: = 0,9406, und die hna- 
lyse ergah Werte, die zwischen denjenigen des Osyketons und dcls 
ungesrittigten Ketons lagen: 

5,030 mg Subst. gaben 14,425 mg CO, und 4,895 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,49 H 10,75Y0 
C,,H,,O, Ber. ,, 74,94 ,, 10,79% 

Gef. ,, 78,21 ,, 10,89O6 
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Scheinbar verlief die Abspaltung von Acetsldehyd bei dieseni 

Oxgketon nicht in merklichem Betrsg, denn es mtstanden keine 
Produkte voni Siedepunkt des Ausgangsmaterialu. Die Wasser- 
abspaltung verlief ehenfalls schwer, das erhaltene Produkt war noch 
stark mit Oxyketon vermischt. 

TVasse,.ahspccltung tibe?. dns dcetat  w i t  I iwpferpzi lcer .  2', ti', 6'- Tri- 

- 

mi.thyl-c2/cloherccn-(l' ocler 2')-yl-( I ) -penten-(  3 )  -on-(2) .  

/ \  

I 
\ /  

CH, 

CH, C-CH2-CO--CH- CH-CH, 

CH, C-CH, 

11.3 g Osgketon wiirden in 1 0  g Diniethylanilin gelost und 

19 g scetyliertes Produkt wnrden darauf in 15 em3 Renzin vonl 

,4uf uhliche Weise anfgearbeitet und nach sechsmdipem Frak- 
134-136O erhalten. 

(lurch Zugabe von 4 g A4cetglchloric? verestert. 

Sdp. 150-1600 mit 5 g Kupferpulver eine Stunde gekocht. 

tionieren wurden 3 g reines Produkt vom Sdp. 
3,750 mg Subst. gaben 11,230 mg CO, und 3,565 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,49 H 10,75% 
Gef. ,, 81,67 ,, 10,64% 

Dichte und Brechungsindex waren: 
"I) '0 

D d;(, = 0,9318, n- = 1,4951 

C14H220'' 1- Ber. 1101.-Refr. 63,i3 
Gef. .. .. 6f,54 

Exaltation fur lionjugerte C=O- und C-C-Doppelbindungen + 0,81 

Rasel, Anstalt fnr Anorganische Chemie. 

56. Die Ultraviolett-Photolyse von Fructose in reinem 
und wasserhaltigem Glycerin 

von Remy Cantieni. 
(5. 111. 35.) 

Fructose wird sowohl in wiissriger wie auch in methylalkoholi- 
scher Losung durch ultraviolettes Licht unter Gasausscheidung zer- 
setzt. Zugahe von Wasser zur inethylalkoholischen Fructoselosung 
bewirkt in1 Ultmviolett beschleunigte Oasentwicklnng'). 

I )  Helv. 17, 1528 (1934). 
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In clieser Arbeit sind die Versuche auf ein weiteres nirhtwiissriges 

1) U i t r a v i o l e t t - P h o t o l y s e  von F r u c t o s e  in  r e inem 
Glycerin.  

3 g Fructose (kryst., Schsrilzg-Kaklbaunz) werden mit 100 cm3 
Glycerin vom spezifisehen Gewicht l ,26 (doppelt destilliert, ~Ye7ie- 
~ing-KinhZbaum) zusammen gebracht. Infolge der grossen Viscositat 
des Glycerins geht die Fructose nur sehr langsam in Losung. Fach 
2-tAgigem Stehen uird die klare gessttigte Losling -con der am Boden 
befindlichen ungeldsten FrUCtOSe abgegossen und in einem Quarz- 
kolben yon 50 cn13 Inhalt mit einer 110 Volt- Qusrzlampe im Abstancl 
von 1 mm bei 4,2 Amp. Strombelastung und bei gewohnlicher Tem- 
peratur (Wasserberieselung des Kolbens) eine Stunde beliehtet . 
Das sich ausscheidende G a s  wird uber Quecksilber aufgefsngen und 
sein Volumen nach vollstandigem Aufhoren der Gnsentwicklung 
gemessen. 

3 )  U l t r s v i o l e t t - P h o t o l y s e  v o n  F r u c t o s e  i n  wasse rha l t i gem 
Glycerin.  

Verwendet wird reines Glycerin mit 5,  85, 50 und 75% Wasser- 
zusatz. J e  5 Q Fructose werden in 5, 25, 50 und 7.5 em3 Wasser gelost 
und die Losungen mit Glycerin vom spezifischen Gemicht 1,26 auf 
1.00 om3 gebracht. Die Versuchsbedingnngen sind die gleichen wie 
beim Versuch mit reinem Glycerin. 

- 

Losungsmittel, Glycerin, ausgedehnt worden. 

Erhalten wurden 1,9 em3 Gas. 

Gas 

4 5  ;8./ 
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2 us ammenf a s  suoy. 
1) Fructose, in reinem Glycerin gelost, wird durch ultrsviolettes 

Licht unter Gasbildung zersetzt. 
2) Zugabe von Wnsser zur IJOSULI~ von Fructose in reinem Glyce- 

rin bewirkt beim Eestrahlen mi t  nltraviolettem Licht beschleunigte 
Gas en t wicklung. 

3) Der Zerfall der Fructose im Ultraviolett, gemessen durch die 
Menge des sich ausscheidenden Gases, geht in wgssriger Losiing 
schneller vor sich als in reinem Glycerin. 

Rasel, Physikalisch-chemisehe Anstalt der Universit&t. 

57. Uber eine eigenartige Eiskrystallbildung 
von Oscar Bally. 

(8. III. 35.) 

Die Abbildung (siehe Fig. 1) zeigt einen Eiskrystall, der aus 
einer Wasseroberflliche in einer Nacht herausgewachsen ist. Das 
Wasser befand sich in einer im Freien stehenden Tonschale von 

Fig. 1. 
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13 em Durchmesser. Die Temperatiir betrug am Morgen noch -20 C, 
m-ahrend der Nacht herrschte st,arker Sebel: die Richtung des schwa- 
chen N-W-Windes entspricht der Neigung der Eisnadel. Die Selten- 
heit einer sokhen Eisbildung T-ersnlasst nns zilr 3Iitteilung dieser 
zufiiilligen Beobach tnng. 

Herr Prof. Dr. H .  Erlenmeyes., der die Gute ha,tte, sich auf 
Grund der phntographischen Aiifnahme rnit der merkwiirdigen 
Xrscheinung zn  befassen, aussert sich daruher wie folgt : 

.,Die Entstehungsweise der Krystallnadel durfte eine ahnliche sein, wie sie von 
andern Autoren fur die Bildung von nadelformigen Krystallen aus salzhaltigen Losungen 
unter den verschiedensten morphologischen Bedingungen beschrieben worden ist. Die 
Ansicht von 0. J I u e g g e ,  der sich eingehend rnit der Bildung faseriger Aggregate befasst. 
hat, skizziert K. Spungenberg in seiner ,,Zusammenfassung iiber Kachstum und Auf- 
Iosung der Krystalle"') mit den Worten: ,,Auf der Oberflache einer porosen mit Nutter- 
lauge getrankten Unterlage bilden sich in den aussern Poren durch Verdunstung Keime, 
die unter sich und zur Unterlage beliebig orientiert sind. Diese schnimmen auf einem 
feinen Kapillarhautchen der Nutterlauge, durch deren i;'bersattigung sie wachsen. Im 
allgenieinen erfolgt die Stoffzufuhr fur diese Keime nur yon unten aus den Poren heraus. 
Sie wachsen daher zunachst als isolierte Fasern in mehr oder minder senkrechter Richtung 
von der Unterlage weg." 

Uber das Auftreten von Nadeln an ,,gekletterten" Krystallen 
berichtet H .  Erlenmeyer2) : 

,,An irgend einer Stelle der durch Klettern am Glas schon ausgebildeten Krystall- 
haut tritt ein Usungstropfen aus. Folgen schnell weitere Losungstropfen, so ist es 
moglich, dass diese diinne Krystallhaut des ersten Tropfens an einer Stelle durchbrochen 
wird und die Losung auf dem verbleibenden Krystallkranz einen neuen Tropfen bildet, 
iind so fort, wodurch dieser Kranz sich zu einem Kapillarrohr ausmiicbst, in dessen Innern 
die Losung nachdringt, urn beim Heraustreten jeweils an der Grenzfliiche zu erstarren." 

duch fiir die beobachtete Eisnadel diirfte gelten, dasa amge- 
presstes Wasser die erste rnit Kapillaren durchsetzte Erhehnrig iiber 
(lie Eisschicht gegeben hat. Weitere Stoffzufnhr clurch die Kapilla,ren 
ermiiglichte ein. Wachstum, dss deninach stets an der Spitze erfolgt; 
v-iire. Die fertige Nadel zeigte Krgsta,llfl5Cchen u r d  w r  rnit feinsten 
liapillaren durchsetzt. Wind, Nebel und die gleichmassige wenig 
linter dem Nu1lpunk.h liegende qlemperatnr merden a,ls rreitereFaktoren 
cliese seltsame Iirystallisation unterst'iitxt haben. 

Basel, Schsffhauserrheinmeg 85.  

I )  Handworterbuch der Naturwissenschaften, 2. -4ufl. 1934, Bd. 10, S. 362. 
?) Helv. 13, 1006 (1930). 
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58. Uberfuhrung von Rhodoxanthin in Zeaxanthin 
von P. Karrer und U. Solmssen. 

(18. 111. 35.) 

Fur das von l"swettl) sowie iWonteverde2) entdeckte Rhoclo- 
xanthin, das sich besonders reiehlich in den Arillen cler Eibenfruchte 
findet, hsben R. Kzchn und Brockmmn3) die nachstehende Konstitu- 
tionsformel I begrundet. Ferner ist es den genannten Forschern 
gelungen, durch vorsichtige Reduktion das Pigment in sein Dihydro- 
derivat, das Dihydro-rhodoxanthin I1 uberzufiihren. 

Die letztere Verbindung konnten wir nunmehr mittelst Alumi- 
nium-isopropylat zum Zeasanthin I11 reduzieren. Nach der Reini- 
gung durch das Chromatogramm schmolz das erhaltene Zeasanthin 
bei 205O (unkorr.) und ergab mit Zeaxanthin aus Physalis-Relchen 
keine Schmelzpunktsdepression. Es krystallisierte BUS Alkohol in 
den charakteristischen Prismen- und Balken-artigen, zu Drusen 
verwachsenen Krystallen (vgl. Abbild.). Zur weiteren Identifizie- 

Fig. 1. 
Zeaxanthin aus Rhodoxanthin. 

l) C. r. 152, 788 (1911). 
*) Bull. Acad. Sci. Petersbourg [VI] 6, 609 (1912), ebenda [VI] 7, 1105 (1913). 
3, B. 66, 407 (1933). 
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rung stellten wir daraus das Diacetat her. Dieses wird aus Petrol- 
ather bei langsamer Krystallisation in derben Eirystallen vom 
Smp. 154-155O erhalten; ein Vergleichspriiparat aus Physalis- 
Zeaxanthin schmolz gleich hoch. 

H3C CH, H3C CH 

CH3 CH3 CH, \C’ 
/ \  

CH3 
I 

‘C/ 
/ \  

H2v C=CH-CH=C-CH=CH-CH=~-CH=CH-CH= cH-L= CH-CH=CH-L c H - m =  c CH 

Rhodoxanthin (I) 

I 

I 1  

\ /  
CH 

H,C.C CO 

Dihydro-rhodoxanthin (11) 

I 
H,C CH, 
\ /  

/ \  

” I 
\ /  

CH, 

H3C CH, J. 

H,C C-CH =CH-C=CH-CH=CH-c =CH-CH =CH-CH=C-CH=CH-CH=~-CH =CH-c CH, 

CH3 CH3 CH3 9H3 C 
I I I 

\c’ 
/ \\ 

1 I/ 
\ /  

CH, 
Die Uberfarung des Rhodoxanthins in Zeaxanthin, die zu- 

gleich als eine Bestatigung der aufgestellten Formeln fiir die beiden 
Pigmente angesehen werden kann, ist die erste lriinstliche Um- 
wandlung eines naturlichen Carotinoids mit 40 C-Atomen in ein 
anderes natiirliches Carotinoid von gleicher Kohlenstoffzshl. In  der 
Natur diirften derartige Ubergange haufig vorkommen. 

Wir werden versuchen, andere Carotinoide von IietonEharakter 
in analoger Weise zu reduzieren. Insbesondere denken mir an Astacin, 
das sich vielleicht in ein Tetra-hydroxyderivat des Carotins wird 
iiberfiihren lassen, sowie an @-Carotinon und ,13- und a-Semicsrotinon, 
die moglicherweise Reduktionsprodukte ergeben werden, die mit 
Capsorubin und Capsanthin, fiir welche L. Zechmeister und v. ChoZ- 
~ i o k y l )  kiirzlich Formelbilder vorgeschlagen haben, isomer sein 
konnten. 

E Y p e r i m e n t e 1 I e s. 
Das Rhodoxanthin hat Herr Dr. Prozois im hiesigen Institut 

aus den Samenhullen von Taxus baccata nach der Ton 3. K2ih9z 

Zeaxanthin (111) H,C.C CH.011 H U . H C  C.CH, 

I )  3. 516, 30 (1925). 
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und Brockmann gegebenen Vorschrift (1. c.) dargestellt. Die Aus- 
beute an reinem Pigment liess sich dabei etwas verbessern. Bus 
15 kg Material wurden 450 mg umkrystallisiertes, reines Rhodo- 
santhin erhalten. 

Benzol und 
verdunnten mit 20 cm3 absolutem Isopropylalkohol. Dazu gab 
man 2 g Aluminium-isopropylat, die sich klar losten. Hierauf wurde 
das Gemisch 24 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei auf dem 100 cm3 
Rundkolben, in  dem sich das Reaktionsgemisch befand, eine hohe 
Fraktioniersaule rnit Drahtspirale aufgesetzt war. Die Temperatur 
stieg am oberen Ende der FrsktioniersBule, von wo ein absteigender 
Kiihler ausging, nicht hoher als 40°. Dort destillierten wahrend des 
ganzen Reduktionsversuches nur einige cm3 Benzol ab. Durch die 
Apparatur leiteten wir einen sorgfaltig getrockneten Stickstoffstrom. 
Xach 24 Stunden wurde das uberschussige Aluminium-isopropylst 
durch Erwarmen rnit 20 em3 10-proz. Kalilauge zersetzt, der Farb- 
stoff in Ather ubergefuhrt, die Atherlosung gewaschen, getrocknet 
und das Losungsmittel im Vakuum verdunstet . 

Den Ruckstand nahmen wir in Benzol auf und zerlegten das 
Gemisch der vorhandenen Farbstoffe im Cla(OH),-Chromatogramm. 
Dabei wurden die folgenden Zonen beobachtet : 

Wir losten 65 mg Dihydro-rhodoxanthin in 1 6  

I (oberste) Zone, gelb-orange Absorpt.-spektr. in CS,: 510, 480 mp 
I1 ,, gelb 510, 450 mp 

I11 ,, nicht einheitlich gelb 
IV (unterste) ,, gelborange 515, 485 n1,u 

Die Hauptmenge des Farbstoffes befand sich in Zone IV, die 
wir rnit Benzol-Methanol-Mischung eluierten. Hierauf wurde das 
Methanol mit Wasser ausgewaschen und die Benzollosung im Va- 
kuum zur Trockne verdampft. Der gelbrote Ruckstand krystalli- 
sierte aus Nethanol in  den fur Zeaxanthin charakteristischen Bslken 
und Prismen. Smp. 204-205O (unkorr.). Xischschmelzpunkt rnit 
Zeaxanthin aus Physalis 205O (unkorr.). Absorptionsmaximum in 
CS, : 518, 453 mp. Ausbeute 5 mg. 

D a r s t e l l u n g  des  A c e t a t s .  8 mg des durch Dihydro-rhodo- 
santhin-Reduktion gewonnenen Zeasanthins wurden in 0,5 cm3 
trockenem Pyridin gelost, 0,l g Essigsaure-anhydrid zugesetzt und 
die Flussigkeit etwas erwarmt. Sie blieb dann ca,. 1 Stunde stehen, 
wurde sodann rnit Ather verdiinnt und zur Entfernung yon Essig- 
saure und Pyridin rnit Natriumbicsrbonat und Tasser gemaschen. 
Hierauf dampfte man die Btherische Losung ein und nahm den 
Riickstand in Petrolather auf. Bei der Verteilungsprobe zwischen 
lkthanol-Petrolather ging das Pigment vollstandig in die Petrol- 
itherschicht. Diese wurde auf 2 em3 eingeengt, m-oraus sich nach 
einiger Zeit derbe Krystalle des Discetats vom Snip. 154O abschieden. 
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I n  gleicher Weise aus Physalis-Zeasanthin hergestelltes Zea- 
xanthin-diacetat schmolz bei 154-165O und ergab folgende Ana- 
lysenwerte : 

- 

4,360 mg Subst. gahen 12,940 mg CO, und 3,765 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,92 H 9,27yo 

Gef. ,, 80,94 ., 9,66O, 

Ziirich, Chemisches Institut cler Universitat. 

59. Ein weiterer Beitrag zum Lichtabbau der Flavine 
von P. Karrer  und Hans F. Meerwein. 

(18. 111. 35.) 

Zwecks weiterer Untersuchung der strukturellen Voraussett- 
zungenl), welche fiir den Lichtabbau der Fla-tine bestehen, schien es 
uns zweckmassig, such Flavine mit verzweigter Seitenkette darzu- 
stellen. Ah erste Verbindung dieser Art beschreiben wir hier das 
9-[2’, 3’-Dioxy-1’-isopropyl]-iso-alloxazin 

‘,, 

FH,OH 
CH’ 

Zur Synthese der Verbindung gingen 35-ir %-on o-Xitrochlor- 
benzol und 1,3-Dioxy-2-aminopropan am, kondensierten diese zum 
N-[l, 3-Dioxy-2-isopropyl]-o-nitranilin, reduzierten Zuni N-[1,3-Diouy- 
2-isopropyl]-o-phenylendiumin und kondensierten letzteres in salz- 
saurer Losung rnit Allosan zum genannten Flavinfarbstoff. Die 
Ausbeute an  Flavin ist in diesem Fall recht gering, was offenbar 
niit der grossen Zersetzlichkeit der Substunz zusamnienhiingt. 

D as 9 -[ 2’, 3‘-Dioxy-l’-isopropyl] -is o -all0 xazin Brp tallisier t aus 
Wasser in orangegelben Nadelchen, die sich bei 361-263 O zersetzten. 
Es lasst sich BUS miisseriger Losung durch Chloroform nicht %us- 
schiitteln. 

In  neutraler, wtlsseriger oder verdunnt methylalkoholischer 
Losung wird die Verbindung durch Licht s e h r s c h n e 11 abgebaut, 
mobei etwas Alloxazin entsteht. Die Lumichromspaltung tritt somit 
in normaler Weise ein, was nach friiheren Beobachtungenl) zu 

~ 

l) Vgl. dazu die Abhandlung von Karrer, K o b u e r ,  A’alomo)l und Zeliender, Helv. IS, 
266 (1935). 
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erwarten war, da der Parbstoff in  Stellung 2‘ der Seitenkette eine 
OH-Gruppe enthalt, die nach den bisherigen Beobachtungen auf 
diesem Gebiet f i i r  die Lumichromspaltbarkeit wesentlich zu sein 
scheint . 

Noch leichter verlauft die Zerstorung des neuen Flavins bei der 
Belichtung a lka l i s  cher  Losungen. Hier konnten wir aber Alloxazin 
als Spaltstuck bisher nicht sicher nachweisen. Es bilden sich in 
Wasser leicht Iosliche, ungefarbte Abbauprodukte, die noch nicht 
untersucht sind. - Auch im vorliegenden Fall bestehen somit 
erhebliche Differenzen im Verlauf der neutralen und alkalischen 
Pho tolyse. 

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

&--[I, 3-Diox y -2-isoprop y Z] -0-nitmnilin. 
Bur Darstellung des 2-Amino-propandiols-( 1,3) arbeiteten wir 

nach den Vorschriften von Erich Schmidt und R. Wilkendorfl). 
1,5 g 2-Amino-propandiol-(l, 3 )  wurden mit 5 g o-Nitrochlor- 

benzol in 15 cm3 trockenem Pyridin gelost und die Flussigkeit im 
Olbad 5 Stunden in schwachem Sieden gehalten. Hierauf destil- 
lierte man die Reaktionsmasse mit Wasserdampf, wobei Pyridin 
und unverandertes o-Nitro-chlorbenzol abgetrieben wurden. Das im 
Destillationsriickstand verbleibende Hondensationsprodukt erstarrte 
beim Erkalten, wurde abgenutscht und aus Chloroform umkrystalli- 
siert. Es schied sich daraus in orangefarbigen, glanzenden BlBttchen 
ab, die bei 105-106° schmelzen. Ausbeute 0,s g. 

C,,H140dN2 Ber. C 50,92 H 5,TO S 13,21% 
Gef. ,, 51,14 ,, 5,57 ,, 13,16% 

9-[2‘, 3’-Dioxy-If-isopropyZ] +so-alloxaxin. 
Die Reduktion des N-[l, 3-Dioxy-2-isopropyl] -0-nitranilins (5 g) 

zum entsprechenden Amin erfolgte in alkoholischer Losung mit 
Platin und Wasserstoff. Nach beendigter Wasserstoffaufnahme 
wurde die Losung des gebildeten N-[l,3-Dioxy-2-isopropyl]-o-pheng- 
lendiamins mit Salzsaure kongosauer gemacht, im S t i cks  t o  f f - 
s t r o m vom Platin abfiltriert, mit einer wiisserigen Auflosung von 
5 g Alloxazin vereinigt und wahrend 30 Ninuten auf 60° ermarmt. 
Dabei erfolgte Braunfhrbung. Nach dem Einengen im Vakuum 
und mehrstiindigem Stehen krystallisierten 0,l g des FIavins aus ; 
eine weitere kleine Menge liess sich durch Adsorption an Bleisulfid 
und Elution aus dem Adsorbat erhalten. 

9-[2’, 3’-Dioxy-l’-isopropyl]-iso-alloxazin ist eine recht zersetz- 
liehe, zur Dunkelfarbung neigende Substanz. Bei einzelnen An- 
satzen wurden, insbesondere wenn die Kondensationstemperatur zu 

l )  B. 52, 392 (1919). 
31 
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hoch war oder die Losung des N-[2,3-Dioxy-l-isopropyl]-o-phenylen- 
diamins sich an der Luft oxydiert hatte, statt des Plavinfarbstoffs 
hauptsachlich rotbraune Schmieren erhalten. Auch beim Umkry- 
stallisieren des 9-[2‘,3’-Diosy-l’-isopropyl]-iso-alloxazins aus Wasser 
ist rasches Arbeiten angezeigt. Selbstverstaindlich haben alle diese 
Operationen unter tunlichstem Ausschluss des Lichts zu geschehen. 

Zersetzungspunkt des neuen Flavins 261-263 O. 

C,,H1,0,X4 Ber. C 53,98 H 4,18 S 19,44O/, 
Gef. ,, 54,10 ,, 4,lO ., 19,6796 

L i c h t s p a l t u n g  : 2,9 mg Substanz, in Wasser gelost, wurden 
34 Stunden mit einer schwachen kiinstlichen Lichtquelle belichtet. 
Es war Entfarbung eingetreten. Naeh dem Verdunsten des Losungs- 
mittels und Anreiben des Riickstandes mit Wasser verblieb ein 
schwer loslicher Anteil, der sich durch seine violettblaue Fluorescenz 
in Methanol und durch die gelbe Farbe der alkalischen Losung, die 
nach Saurezusatz wieder verschwand, als Alloxazin zu erkennen gab. 

Fiir den Lichtspaltungsversuch in a lka l i s  che r  Losung wurden 
35 mg Flavin in 50 em3 0,l-n. Natronlauge wahrend 2 Stunden dem 
Tageslicht ausgesetzt. Die Spaltung schien sich schon nach sehr 
kurzer Zeit vollzogen zu haben, die Losung sah nahezu farblos aus. 
Nach dem Ansauern mit Essigsaure liess sich kein Alloxazin und 
kein anderes, s chwer  los l iches  Zersetzungsprodukt nachweisen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

60. d-Talose, Diaceton-d-talose und Diaceton-d-talonsaurelacton 
von W. Bosshard. 

(20. 111. 35.) 

d-Talose ( IV)  wurde zum ersten Male von E. Pischerl)  durch 
Reduktion von nicht ganz reinem d-Talonsaurelacton mit Natrium- 
amalgam in syruposer Form gewonnen. Erst in den letzten Jahren 
gelang es P. A .  Levene und R. S.  !Pipson2), sie in krystallisierter 
Form zu bereiten. Sie oxydierten d-Galaktal mit Benzoepersaure 
und erhielten ein Gemisch von d-Galaktose mit d-Talose, welches 
durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden konnte. Eine 
solche Trennung ist naturlich muhsam und nicht ganz zuverlassig. 
Levene und Tipson vermuteten daher Such, dsss ihre krystallisierte 
d-Talose nicht ganz einheitlich gewesen sej. Bus dem Vergleieh der 

l) B. 24, 3625 (1891). 
2) J. biol. Chem. 93, 631 (1931), vgl. auch T .  Konaada, Bull. chem. SOC. Japan7, 

211 (1932) (C. 1932, 11, 2447). 
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2) J. biol. Chem. 93, 631 (1931), vgl. auch T .  Konaada, Bull. chem. SOC. Japan7, 
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van ihnen angegebenen Drehung rnit dem Werte, den ich fur reine 
d-Tslose gefunden habe, ergibt sich jedoch, dass ihre Krystalle nur 
sehr wenig Verunreinigungen enthalten haben konnen. 

Fiir die Bereitung reiner d-Talose wiihlte ich den ursprunglichen 
Weg E. Pischer’s. d-Galactonsiiure (I) wird durch Erhitzen mit 
wiissrigem Pyridin partiell epimerisiert und die aus dem Gleich- 
gewichtsgemisch abgeschiedene d-Tslonsiiure (11) sls Lscton mit 
Nstriumamalgam reduziert. 
1 COOH COOH -co CHO 

I I I I 

I I 0 I 

I + I __f 

HO-C H 2 H.&--oH HO-C‘H 1 KO-C.H 

3 HO-C.H + HO-C’H 1 HO-&H HO-C.H 

4 HO-C.H - HO-k.H ___ C.H HO-AH 
5 H.k-OH H’C-OH H - C O H  H.&-OH 

I I 

I I I I 
6 I CH,OH I1 CH,OH I11 CH,OH IV CH,OH 

co I &OH I IYYH i 1*(0-F 1 Ip (0-c.H 

Ip = CH3)C= f C.H I - I-C.H I 1 L C . H  I 

0-C.H 
0 

HO-&. H 0 0-C-H 

I I 

0-C*H 

CH, 

H . L O  H.7-O) Ip 
VI  H2&-O)” V H,C-0 

“7-0) I p  
VI I  HzC-0 

Fur die Bereitung reiner d-Talonsiiure bzw. ihres Lactons sind 
in der letzten Zeit in der Literatur Vorschriften pegeben worden‘). 
Sie liefern den Korper in krystallisierter Form, lassen jedoch in 
bezug auf Ausbeute und Zuverlassigkeit noch zu wunschen iibrig. 
Eine wesentliche Erleichterung der Herstellung ergab sich daher 
durch die Beobachtung, dass d-Tslonsaure ein gut krystallisiertes 
Kaliumsalz bildet, welches fiir die Abscheidung mit grossem Vorteil 
benutzt wird. Durch Zerlegen des Ksliumsalzes mit der berechneten 
Menge Schwefelsiiure gelingt es leicht, reine Talonsiiure oder ihr 
Lacton zu geminnen. Die Ausbeute an reinem Kaliumsalz betragt 
unter Berucksichtigung der wiedergewonnenen Galaktonsiiure 33,s yo 
der Theorie. 

Die Reduktion des d-Talonsaurelactons (111) nach E. Fischer 
lieferte einen Syrup, der beim Impfen mit d-Talose2) sofort krystalli- 

I) Hedeiiburg und Cretcher, Am. SOC. 49, 478 (1927); Bomet und Upso?a, Am. SOC. 

z, Fur die freundliche Uberlassung der Inipfkrystalle bin ich Herrn Dr. P. il. Lereize 
55, 1247 (1933). 

zu Dank verpflichtet. 
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sierte. Zur Abscheidung dieses Zuckers aus dem Rohsyrup ist sein 
Derivat mit o-Nitro-phenylhydrazin sehr geeignet . Gegenuber den 
hisher bekannten Derivaten mit p-Brom-phenylhydrazin oder asym- 
metrischem Methyl-phenylhydrazin hat es den Vorteil, auch in 
Wasser wenig loslich zu sein. Mit Benzaldehyd und Wasser lasst es 
sich glatt spalten. 

Die erhaltene d-Talose stellt farblose Krystalle vom Smp. 125 
bis 130° dar und zeigt 5 Minuten nach dem Losen in Wasser eine 
Anfangsdrehung von ca. +30° und bald die Enddrehung [ cx ]~ '  
= + 20,6O & lo (c = 1,99 in Wztsser), wiihrend Lecene und Tipson 
[ct]zo = + 29O+ + 19,7 angeben. Es handelt sich somit um die 
a-Modifikation, fur die H .  S.  IsbeZP) ein [ K ] ~ O ~  = f 60° berechnet 
hat. In  einem Falle wurden neben den groben Krystallkornern Torn 
Smp. 129-130° auch feine Nadeln erhalten, welche bei 123-127° 
schmolzen. Moglicherweise hendelt es sich um unreine B-Xodifikation. 

Es interessierte weiter, die Acetonierung der d-Talose zu unter- 
suchen. In Gegenwart von Kupfersulfat und wenig Schwefelsaure 
wird eine olige Diacetonverbindung erhalten, die ein Gemisch von 
mindestens 2 Komponenten darstellt. Mit Sicherheit ist eine 
geringe Menge eines Korpers mit freier Hydroxylgruppe in l-Stellung 
darin enthalten, dem die Formel (TI) zukommen diirfte. Dies 
ergibt sich einerseits aus der Jodtitration nach WiZZst&fl-8chudeZ2) 
und andererseits durch Oxydation mit alkalischem Permanganat. 
Die rohe Diacetonverbindung verbraucht czt. 19 yo der fiir Formel (VI) 
berechneten Menge Jod. Dieser Wert diirfte ein ;\laximum dar- 
stellen, weil in der rohen Diacetonverbindung sicherlich noch Reste 
von Acetonkondensationsprodukten enthalten sind, die ebenfalls 
noch etwas Jod verbrauchen. 

Bei der Oxydation mit alkalischem Permanganat wird neben 
vie1 unveranderter Diacetonverbindung in  ganz geringer Ausbeute 
eine Saure erhalten, die als gut krystallisiertes Lacton isoliert wurde. 
Da derselbe Korper auch durch Acetonierung von d-Tdonsiiure- 
lacton (111) gewonnen wird, fur welches y-Lactonstruktur nachge- 
wiesen ist3), kommt ihm die Formel (VII )  zu. 

Die vom Osydationsversuch zuriickgewonnene Diacetonverbin- 
dung zeigt gegeniiber der alkalischen Jodlosung kein Reduktions- 
vermogen mehr. Der im rohen Gemisch enthaltene Korper (TI) 
ist somit entfernt. Da durch weitere Oxydation nur ausserst geringe 
Anteile von sauren Produkten nachgewiesen werden konnten, besteht 
daher die Hauptmenge der Diacetonverbindung aus einem Korper 

l) Isbell, Bur. Stand. Journ. Res. 3, 1041 (1929). 
2, In der Ausfnhrungsform von Atierbach und Bodlander, Z. angetv. Ch. 36, 602 

3, Rehorst, A. 503, 143 (1933). 
(1923). 
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niit der wahrscheinlichen Formel (V). Die erwahnten ganz geringen 
Nengen oliger Sauren reduzieren nach dem sauren Erhitzen Peh,Zing- 
sche Losung stark. Es ist daher moglich, dass in der rohen Diaceton- 
tslose aueh eine Verbindung mit freier 6-Stellung enthalten ist, 
z. R. eine 1,2-3,4-Diaceton-d-talopyranose. 

Ich habe die angenehme Pflicht, der Kommission der Georg Lunge-S'tiJtung fur die 
nus dem Fonds zur Verfiigung gestellten Mittel herzlichst zu danken. Herrn Dr. T.  Reich- 
stein bin ich fur seine wertvolle und liebenswurdige Unterstiitzung bei der Ausfiihrung 
dieser Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. 

E xp er im en  t e 11 e r  T e i  1. 

Kaliumsalx der d- l'alonsaure (11) azis d-Gultik.tons~,urelncto,n (I). 
90 g d-Galaktonsaurelacton wurden in 6'35 cm3 Wasser warm 

gelost und 45 g Pyridin zugegeben. Diese Losung wurde zwei Tsge 
unter Riickfluss in einem Schliffkolben gekocht bei einer Badtem- 
peratur von 130-135°. Danach wurde nach Entfernen des Ruck- 
f l u s s k ~ l e r s  rnit einem Uberschuss frisch gefiillten Bariumcarbonats 
gekocht, bis die Losung auf Lackmus neutral reagierte. Der grosste 
Teil des Pyridins destillierte dabei ab. Man filtrierte heiss und 
dampfte die Losung im Vakuum ein, so dass alles Pyridin vertrieben 
war. Die Losung wurde wieder mit 1,5 Liter Wasser aufgefullt 
und kochend mit einer Losung von Cadmiumsulfat in Wasser ver- 
setzt bis zur Anwesenheit einer Spur freien Sulfat-ions. Nun wurde 
die Losung vom Bariumsulfat filtriert und im Vakuum auf 300 em3 
eingeengt. Das Cadmiumsalz der d-Galsktonsaure krystallisierte 
aus und wurde nach 12 Stunden abfiltriert und mit Eiswasser 
gewaschen. Beim weiteren Einengen und Stehenlassen uber Nacht 
in der Halte schied sich noch mehr Cadmiumsalz ab. Insgesamt 
wurden 40 g Cadmiumsalz zuriickerhalten. Die Losung, welche 
jetzt  die entstandene d-Talonsaure a1s Cadmiumsalz enthielt, wurde 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Sulfid Tvurde abgenutscht, 
die Losung mit etwss Kohle entfhrbt und hierauf der Rest von 
Sulfat-ion mit reinstem Bariumcarbonat genau entfernt. Die fil- 
trierte Losung wurde zu 90 yo mit carbonatfreier Kaliiauge neutrali- 
siert und im Vakuum zum dicken Syrup eingedampft. Diesen ver- 
diinnte ich mit etwas Methanol soweit, dam noch keine bleibende 
FBllung entstand und stellte ihn zur Krystsllisation in Eis. (Diese 
tritt  nach dem Impfen sofort ein.) Dss Kaliumsalz wurde abge- 
saugt und aus der Mutterlauge noch eine weitere Krystsllisation 
erhalten. Es wurde zunachst rnit 70-proz., da,nn mit SO- und 90-proz. 
Methanol gewaschen. Die Ausbeute betrug 23,5 p, das sind 3 3 3 %  
der Theorie, wenn das zuruckgewonnene Galaktonsaurelacton in 
Rechnung gesetzt wird. Bur Analyse wurde aus 60-proz. Methanol 
umkrystallisiert. Es wurden farblose Wiirfel vom Smp. 171-173 O 

erhalten, die sich als wasserfrei erwiesen. (24 Stunden an der Luft 



486 - - 

getrocknet). [x]ko0 = + 2,97O (c = 2,36 in W-asser). Der Korper 
ist in Wasser sehr leicht loslich, in Alkohol praktisch unloslich. 

3,783 mg Subst. gaben 4,30 mg CO, und 1,64 mg H,O 
C,H,,O,K Ber. C 30,7-1 H 4,73O/, 

Gef. ,, 31,02 ,, 4,557, 

d- Talonsawelacton (111). 
Vm aus dem Kaliumsalz der Talonsaure die freie SBure zu  

gewinnen, wurde es in wenig Wasser gelost und mit 194 weniger als 
der berechneten Xenge genau gestellter, wassriger Schwefelsaure 
versetzt und die Losung bis zur beginncnden Krystallisation des 
Sulfats eingedampft. Dann fallte ich das Sulfat durch Zugabe des 
achtfachen Volnmens an absolutem Alkohol. Die vereinigten Fil- 
trate (beim Stehen in der Ktilte liefern diese nadlige Krystalle von 
Talonsaure) werden im Vakuum zur Trockne gedanipft und mit 
einer Spur Wasser zwei Stunden auf dem kochenden Wasserbade 
zwecks Bildung des Lactons erhitzt und zum Schluss im Vakuum 
gut getrocknet. Das Lacton bildete uber Nacht einen Krystall- 
kuchen. Nach dem Verreiben mit etwas Methanol zeigte es den 
Smp. 135-137O. Es wurde durch eine Mischprobe identifiziert. 
Die Vergleiehssubstanz war nach Cretcher und Rertfrewl) bereitet 
worden. 

Reduktion des d-Talonsaurelaetons zur d- Tatose (IV). 
37 g des d-Talonsiiurelactons wurden in der zehnfachen Nenge 

kalten destillierten Wassers gelost und in einem 2-Liter-Rundkolben 
unter sehr gutem Rithren bis zur Eisbildung abgekuhlt und unter 
Einhalten einer Temperstur unter O o  mit et-m 600 g 2,S-proz. 
Natriumamalgam reduziert. Dabei muss darauf geachtet werden, 
dass die Losung mittels Schwefelsaure immer knapp kongosauer 
gehalten wird. Das Amalgam gibt man in Portionen zu je 20 g zu. 
Nach zwei Stunden blieb die Reduktionskraft gegen Feldi.r2g’schr 
Lijsung bei einem TVerte stehen, welcher 7 g Glucose im Liter ent- 
sprechen wurde, bei einem Volumen yon 800 cm3. Die Redulrtion 
wurde abgebrochen, das Quecksilber abgetrennt, die Losung mit 
Xatronlauge bis zur ganz schwach saueren Reaktion auf Lacknius 
neutralisiert und mit etwas Rohle filtriert. Die klare Losung wurde 
im Vakuum bei Go eingedampft, bis das Sulfat auszukrystallisieren 
begann. Der 90 g betragende Krystallbrei wurde niit 6,7 g konz. 
Schwefelsaure als 20-proz. Losung zur Freisetzung der Talonsiiure 
aus ihrem Natriumsalz versetzt und sofort kalt mit 700 abso- 
lutem Alkohol gefallt. Das Sulfat wurde abgenutscht, im Vakuum 
getrocknet, mit 40 em3 Wasser warm digeriert und nochmals rnit 
200 cni3 absolutern Alkohol gefallt, morauf es frei 1-on organischer 
- . - 

1) AUI.  SOC. 54, 1390 (1Y32). 
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Substanz war (Glxihprobe). Die vereinigten Filtrate wurden unter 
Zusatz von Wasser im Vakuum bis zum sehr diinnen Syrup einge- 
dampft. Dieser wurde mit 800 em3 destilliertem Wasser versetzt 
und zwei Stunden auf dem kochenden Wasserbade erhitzt zur Zer- 
setzung der entstandenen Athylschwefelsaure oder anderer Schwefel- 
saure-ester. Es wurde dann rnit iiberschussigem, frisch gefalltem 
Bariumcarbonat 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und die 
neutrale Losung auf der Nutsche filtriert. Das Filtrat wurde im Va- 
kuum zum diinnen Syrup eingedampft und mit Methylalkohol 
gefallt. Der Niederschlag von talonsaurem Barium wurde im Morser 
solange mit Xethanol verrieben, bis er pulmig auseinanderfiel, 
hierauf abgenutscht und gut rnit $!ethanol gewaschen und, da er 
noch stark reduzierte, im Vakuum getrocknet, mieder in moglichst 
wenig Wasser gelos t und erneut rnit Methanol gefallt und ausgerieben. 
Dies musste nochmals wiederholt werden, morauf der Niederschlag 
Fehling’sche Losung nicht mehr reduzierte. Das ausgefallene Barium- 
sale der d-Talonsaure wurde in heissem Wasser gelost, rnit Schwefel- 
saure genau zerlegt und daraus durch Eindampfen im Vakuum 15 g 
krystallisiertes Talonsaurelacton zuruckgewonnen. Die vereinigten 
methyldkoholischen Auszuge wurden zum Syrup gedampft und 
dieser euerst einmal rnit Methanol, d a m  rnit absolutem Alkohol 
nachgefallt. Auf diese Weise wurden etwa 4 g Talosesyrup erhalten, 
der in Yiel absolutem Alkohol klarloslich war. Beim Animpfen 
trat bald Krystallisation ein. Die nach mehrstiindigem Stehen 
abgeschiedenen Krystalle wurden abgenutscht, zuerst mit Methanol, 
dann mit absolutem Alkohol nachgewaschen. Smp. 128-130 O 

(Reichert-1LIikroskop). [.]go = ca. + 30° ( 3  Xinuten nach dem 
Losen) rasch abfallend zu [K]? = + 20,6O (e = 1,99 in Wasser), 
welche weiter konstant blieb. Ausbeute 2,2 g, also 18% in Bezug 
auf das umgesetzte Talonsaurelacton. 

o-Nitro-phenylhydmson der d - T d o s e .  
Es wurden etwa 4 g Talosesyrup rnit 2,5 g o-Xitro-phenylhydra- 

zin in 100 em3 Methanol eine Viertelstunde auf dem Wasserbade 
gekocht und hierauf das Methanol abdestilliert. Beim Abkuhlen 
krystallisierte das Hydrazon, welches nach Zusatz von destilliertem 
Wasser abgesaugt wird. Es wird rnit Wasser, Essigester und Ather 
gewaschen. Die Mutterlauge wird im Vakuum getrocknet, nochmals 
zehn Minuten rnit o-Nitro-phenylhydrazin in etwas Methanol erhitzt, 
nach dem Eindampfen und bevor eine Erystallisation einsetzt drei- 
ma1 mit Ather ausgezogen. Der Ather nimmt das unveranderte 
Hydrazin auf. Der Ruckstand wurde mit destilliertem Wasser 
versetzt und rnit Hydrazon geimpft. Die ausgeschiedenen Erystalle 
wurden abgesaugt und rnit Wasser, d a m  rnit einem Gemisch von 
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gleichen Teilen Essigester und Toluol gewaschen. Bum Schluss 
wascht man noch mit ein paar Tropfen absolutem Alkohol nach. 
Insgesamt wurden 4,8 g Rohkrystalle erhalten vom Smp. 145-146O. 

Bur Reinigung wurden 4 g  des rohen Hydrazons in 80 cm3 
absolutem Alkohol heiss gelost und filtriert. Xach dem Impfen 
beginnt die Krystallisation und wird bei O o  beendet. Das Hydrazon 
bildet gelbe Blattchen vom Smp. 148,5-149O. [a]? = + 88,3O 
(c = 0,510 in Methanol). 

Bur Spal tung  wurden 3,9 g reines o-Nitro-phenylhydrazon der 
d-Talose rnit 2,5 g Benzaldehyd, 0,5 g Benzoesaure und 160 cm3 
destilliertem Wasser eine Stunde lang auf dem kochenden Wasser- 
bade erhitzt. Die Flussigkeit klart sich unter Abscheiden des roten 
Benzaldehyd-o-nitro-phenylhydrazons auf. Nach dem Erkalten wird 
filtriert, das Filtrat mehrmals mit frischem Ather ausgezogen, die 
wassrige Losung dureh Evakuieren von Atherresten befreit, mit 
gut gewaschener Kohle versetzt und filtriert.. Die klare Losung 
wird vorsichtig im Vakuum eingedampft, etwas absoluten Alkohol 
zugegeben und im Exaikkator eindampfen gelassen. Der d-Talose- 
syrup krystallisierte wiihrend eines Monats nicht von selbst. Erst 
nach dem Impfen trat sofortige und vollstiindige Krystallisation 
ein. Die I(rysta1le werden rnit Methanol und dann rnit Athanol 
gewaschen, Smp. 122-128 O. Bur Umkrystallisation werden die 
Krystalle in dem halben Volumen Wasser gelost, durch Kohle 
filtriert und mit vier Teilen absolutem Alkohol versetzt. Nach dem 
Impfen der kalten, klaren Losung scheiden sich die Krystalle in 
farblosen kleinen Prismen aus, die nach zweistundigem Trocknen 
bei 60°/0,2 mm von 127-129O schmolzen. Ausbeute 1,8 g d-Talose. 
Diese Krystalle zeigten praktisch keine Mutarotation, sondern sofort 
die Enddrehung [a]:00 = + 20,6O. 

3,723 mg Subst. gaben 5,49 mg CO, und 2,21 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 39,97 H 6,73% 

Gef. ,, 40,21 ,, 6,73% 
Bus der Biutterlauge dieses Ansatzes krystallisierten noch nsdel- 

formige Talosekrystalle vom Smp. 123-127O aus. Es ist wahr- 
scheinlich, dass hieran die 8-Modifikation grossen Anteil hat. 

Diaceton-d-talose (V und VI). 
2 g d-Talose wurden rnit 50 cm3 absolutem Aceton unter Zu- 

satz yon 5 g wasserfreiem Kupfersulfat und 0,2 g konz. Schmefel- 
saure wahrend 48 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Dann 
wurde vom Kupfersulfst abfiltriert und mit Aceton nachgewaschen. 
Das Filtrat wurde mit 1 g Pottasche bis zur neutrslen Reaktion 
auf Lackmus geschuttelt und filtriert. Nach dem Abdestillieren des 
Acetons wurde der Ruckstand rnit Ather aufgeaomnien und die 
Btherische Losung rnit 1 em3 20-proz. Pottnschelosung eine Stunde 
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geschiittelt. Die Atherlosung wnrde getrocknet und abdestilliert. 
Der Riickstand liess sich bei 120°/0,1 mm destillieren. Ausbeute 
1,9 g. [M];2O = - 18,5O (c  = 2,485 in Aceton). Der Syrup ergab bei 
der Titration mit Jod nach WiZZstCitter-XchudeZ1) folgende Werte. 

100 mg Subst. verbrauchten 2,05 om3 Jodlosung 
Ber. auf (VI) :  11,ll cm3 Jodlosung fur 100 mg = 100% 
Gef. ,, ,, : 2,05 cm3 ,, . ., 100 mg = 18,50,/, 

Bei der Oxydation dieses Syrups (vgl. nachster Absatz) erhielt 
man eine Diaceton-talose (V) zuruck, welche keine Jodlosung mehr 
verbrauchte und welche bei 110-120°/0,5 mm destillierte, die aber 
nach der Analyse nicht ganz rein war. [.IF0 = - 2 5 , 2 0  (c = 3,12 
in Aceton). 

5,790 mg Subst. gaben 12,OO mg CO, und 4,27 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 5435 H 7,7494, 

Gef. ,, 56,53 ,, 8,25% 
62 mg verbrauchten 0 cm3 Jodiosungl). 

Oxyda t ion  der Diaceton-d-talose (VI). 
1,8 g Diaceton-talose, wie sie bei der oben beschriebenen Ace- 

tonierung entsteht, wird in eine Losung von 0,8 g Kalilauge in 
18 em3 Wasser eingetragen und dazu langsam unter Schutteln und 
schwachem Kuhlen eine Losung von 1,55 g Kaliumpermanganat in 
36 em3 Wasser gegeben. Die Oxydation geht sehr schnell von statten, 
so dass sie nach einer halben Stunde beendet ist. Nan erwarmt 
dann auf 50°, filtriert vom Braunstein, neutralisiert suf Phenolphtha- 
lein durch Einleiten von Kohlendioxyd und dampft zur Trockne. 
Der Ruckstand wird mehrmals mit Ather ausgezogen, bis alle un- 
veranderte Diaceton-talose herausgelost ist. Der Ather hinterlasst 
nach dem Destillieren 1 g nicht mehr reduzierende Diaeeton- talose (V), 
welche oben beschrieben worden ist. Der mit Ather erschopfte 
Ruckstand wird mit absolutem Alkohol ausgekocht. Die alkoholi- 
schen Auszuge hinterlassen nach dem Eindampfen die Kaliumsalze 
der bei der Oxydation entstandenen SBure in Form eines nicht 
krystallisierenden Syrups. Aus diesem stellt man die freie SBure 
durch Zerlegen mit Salzsaure in Gegenwart von Eis und Aufnehmen 
in Ather dar. Aus dem Ather gewann ich einen Syrup, welcher beim 
Trocknen im Hochvakuum zum Teil krystallisierte. Die Krystalle 
liessen sich isolieren und aus Benzin plus Kohle umkrystsllisieren. 
Es wurden 100 mg Diaceton-d-talonsiiurelacton(TI1) erhslten. Zur 
Analyse wird bei 140°/0,6 mm sublimiert. Smp. 139-130O. [E];~~ 

= + 17O & 2 O  (c = 1,85 in Aceton). 

l) In  der Ausfuhrungsform von diierbach und Bodlander, Z. angew. Ch. 36, 602 
(1923). 
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3.609 mg Subst. gaben T,4O mg CO, und 2,45 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 58,SO H 6,9Sa, 

Gef. ., 55,% ,, 7,29:/, 
11,91 mg verbrauchten in der Hitze 2,235 cm3 0,02-n. SaOH bzw. 2,454 cn13 korr. 

Ber. Bquiv.-Gew. 2.58 Gef. Bquiv.-Gew. 243. 

Verseifung des Diaceton-d-taZonsaurelnctons(TI1). 

Stunden auf dem 
kochenden Wasserbade mit 20 Teilen Wasser und 1 Teil 2-n. Salz- 
saure erhitzt. Wasser und Salzsaiure wurden im Vakuum abgedampft 
und die erhaltenen Krystalle mit Methanol gewascben. Smp. 131 
bis 134O. Ein Mischschmelzpunkt rnit d-Talonsaurelacton vom 
Smp. 131-136O zeigte keine Depression; Smp. 131-134O. Dtls 
Diaceton-d-talonsiiurelacton war zum d-Tslonsaurelacton verseift 
worden. 

100 mg Diaceton-tslonsaurelacton wurden 1 

Diaceton-d-talonsaure~acton(VII) a w  d-~alonsciu?.elacton(III). 

1 g TalonsZlurelacton wurde mit 25 em3 absolutem Aceton, 2,8 g 
wasserfreiem Kupfersulfat und 0,l g konz. Schwefelsaure 3,5 Tage 
auf der Maschine geschiittelt. Dann wurde das Eupfersulfat ab- 
filtriert, die Acetonlosung mit 0,5 g Pottasche solange geschuttelt, 
bis sie Kongopapier nicht mehr blaute, wieder filtriert und vom 
Aceton durch Destillieren befreit. Das zuruckbleibende 01 erstarrte 
sofort und liess sich bei 153O/0,3 mm destillieren. Danach krystalli- 
sierte es sofort in Nadeln. Ausbeute 0,9 g. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus absolutem Ather zeigte der Korper einen Snip. 12S--13O0 
und keine Depression mit dem Diaceton-talonsanrelscton sus obiger 
Osydation, wonach beide Korper identisch sind. In Aceton, Alkohol 
und Benzol ist die Substsnz leicht loslich, in Wssser dagegen ziem- 
lich schwer. [ x ] F  = + 33O & 2O (c = 2,05 in Aceton). 

Die Schmelzpunkte wurden samtlich auf dem Reiehert-3likroskop bestillinit. Die 
Mikroanalysen wurden von den HH. Dr. 111. Furter und H .  Gysel ausgefuiirt. 

Zurich, Institut fur allgemeine untl analytische 
Chemie, Eidg. Techn. Hochschule. 
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61. Kondensationsreaktionen von Anilin mit Formaldehyd 
und deren Bedeutung fur die Herstellung plastiseher Massen 

von Karl Frey. 
(14. 111. 35.) 

Die in ihrer Entwicklung stiirmisch vortFartsdrtingende In- 
dustrie plastischer Massen hat e k e  grosse Zahl wertvoller Werkstoffe 
und hochwertiger elektrischer Isoliermaterialien hervorgebracht, die 
sich ein weites, stets noch wachsendes Anwendungsgebiet geschaffen 
haben. Neben zahlreichen Kunststoffen, die durch chemische oder 
physikalische Umwandlungen an sich schon hochmolekularer Natur- 
stoffe erzeugt werden wie z. B. die mannigfaltigen Cellulosederivate, 
ferner das Kunsthorn, Weich- und Hartgummi u. a.m. waren es 
vor allem die durch Aufbaureaktionen erhaltlichen kiins t l i chen  
H a r  z e , die wegen ihrer leichten und wirtschaftlichen, durch Heiss- 
pressung erreichbaren Formbarkeit in hohem Masse das Interesse ein- 
schliigiger Ereise auf sich zogen und eine uberaus erfolgreiche Ent- 
wicklung durchgemacht haben. Von den vielen synthetischen Harzen, 
die in einer sehr umfangreichen Literatur beschrieben sind, haben 
sich bis heute allerdings nur die Aldehydkondensationsprodukte von 
Phenolen, die sog. Phenoplaste und diejenigen des Harnstoffs, die 
Aminoplaste, in bedeutendem Ausmasse in der Technik eingefiihrt . 
Xeben diesen beiden wichtigsten Vertretern, die das Kunstharzgebiet 
fast unumschrankt beherrschen, sind andere Produkte von unter- 
geordneter Bedeutung geblieben oder haben, wie z. B. die aus mehr- 
basischen Sauren und mehrwertigen Alkoholen hergestellten Harze 
vom Glyptaltypus in erster Linie ftir die Herstellung von Lacken 
Anwendung gefunden. 

Dagegen ist es vor einigen Jahren gelungen, Kondensations- 
produkte yon Aldehyden mit primken aromatischen Aminen, 
speziell von For rna ldehyd  m i t  Ani l in ,  fiir die Herstellung 
plastischer Massen auszuarbeiten, die wepen ihrer wertvollen und 
in mancher Beziehung ganz neuartigen Eigenschnften berufen scin 
diirften, sich neben den Phenoplasten und Aminoplasten zu grosserer 
Bedeutung x u  entwickeln nnd fiir viele Verwendungszwecke ein mill- 
kommenes Konstruktions- und Isoliermaterial zu verden. Da zudem 
diese neuen Harze auch in wissenschaftlicher Beziehung manches 
Interesse bieten, diirfte es erwiinscht sein, Naheres dariiber zu er- 
fahren. 

Uber die Einwirkung von Formaldehyd auf primare aroniatische 
Amine ist schon vie1 gearbeitet worden. Obgleich weitaus die meisten 
dieser Arbeiten, der clamaligen Entwicklungstendenz der organischen 
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Chemie folgend, darauf gerichtet waren, wohldefinierte, nieder- 
molekulare Zwischenprodukte fiir die Herstellung Ton Farbstoffen 
herzustellen, sind doch auch schon fruh Anregungen gefallen, Anilin- 
kondensationsprodukte fur die Kunstharzerzeugung nutzbar zu 
machen. Alle diese Untersuchungen haben nicht nur die Kenntnis 
einer Reihe yon niedermolekularen und harzartigen Kondensations- 
produkten vermittelt und gefordert, sie haben vor allem auch den 
Reaktionsmechanismus der Kondensationen aufgeklart und damit die 
wissenschaftlichen Grundlagen fur die weitere Entwicklung auf dem 
Anilinharzgebiet geschaffen. Insbesonders ist durch sie der grosse 
Einfluss bekannt geworden, den die Aciditat des Reaktionsgemisches 
auf den Ablauf des Kondensationsvorganges ausiibt, wodurch die 
Art der entstehenden Produkte ausschlaggebend bestimmt ist. 

Der primare Eingriff des Formaldehydes in die Anilinmolekel 
durfte zwar von diesem Faktor unabhangig sein und stets an der 
Aminogruppe erfolgenl). Dagegen sind fur die anschliessenden 
Reaktionen die herrschenden Aciditatsverhaltnisse wegleitend. Als 
erstes Einwirkungsprodukt wurde das Methylen-anilin (I) gefasst, 
das sich infolge seines ungesattigten Charakters spontan polymerisiert 
und in ein trimeres Produkt, das Anhydro-formaldehyd-anilin, und 
noch hohermolekulare Polymere unbekannten Molekulargewichtes 
tibergeht 2). Fur die Festlegung der Konstitution aller dieser Ver- 
bindungen ist massgebend, dass sie bei der Redubtion Xethylanilin 
geben, wodurch die Bindung des Formaldehydes an den Stickstoff 
bewiesen ist. Vorlaufig sind noch keine gesicherten esperimentellen 
Tatsachen bekannt, die eine eindeutige Entscheidung dariiber ge- 
statten, mie die Xolekelverkettung der polymeren Methylen-aniline 
zustande kommt. Enter Beriicksichtigung der konstitutionellen 
i4hnlichkeit des Methylen-anilins mit Styrol mochten rrir annehmen, 
dass Anhydro-formaldehyd-anilin und seine hoheren Polymeren 
als Ketten analog den von Staudinger3) erforschten Polystyrolketten 
zu formulieren sind (111). Wie die nach diesem Schema, an den 
Kettenenden anftretenden Endvalenzen abgebunden sind, kann 
nicht beantwortet werden ; fur das trimere Anhydro-formaldehyd- 
anilin wird die Annahme einer Ringstruktur am einleuchtendsten 
sein (11). 
- 

1) Diese Erkenntnis ist interessant im Hinblick auf die Chemie der Phenolharze, 
bei denen der Eingriff des Formaldehydes stets im Phenolkern erfolgt. Die prinzipiellen 
Cnterschiede der Phenolharze und der Anilinharze gehen ursichlich wohl auf diese 
Verschiedenheit im Aufbau zuriick, indem bei letzteren nup unter ganz bestimmten 
Redingungen Methylolgruppierungen erhalten werden konnen, mie sie fiir den Hiirtungs- 
vorgang der Phenoplaste wesentlich sind. 

?) Tollens, B. 17, 657 (1884); Pratesi, B. 18, 71 R. (188.5); Mil ler  und Pliickl, 
B. 25, 2020 (1892). 

3, Sfaudinger: Die horhinolekularen orgsnischen Verbindungen. 1932. 
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N=CH, 0 

-I';-CH,-N-CH,-N-CH2~-CH~-~-~H~ 
I I I I I 

C,H, C,H, C6H, C,H, C,H, 
(111) 

Einen prinzipiell ahnlichen Bau durften nun auch einige Kunst- 
harze aufweisen, die aus Anhydro-formaldehyd-anilin herstellbar 
sind. So hat BOhZerl) beschrieben, dass diese Substanz durch langeres 
Erhitzen in ein schmelzbares und losliches Harz ubergeht, das in 
der Lackindustrie Verwendung finden sollte. iihnliche Hsrze sind 
auch der I. G. Parben-Indzcstrie A.-G.  und anderen Erfindern ge- 
schutzt worden2). Fur alIe diese Harze, die entweder ganz ohne 
Zusatz saurer Kontaktmittel hergestellt sind oder nur ganz unter- 
geordnete Mengen solcher enthalten, mochten wir, ohne die Moglich- 
keit partieller Umlagerungen, Cyclisierungen etc. ganz zu verneinen, 
einen Aufbau zugrunde legen, der sich an  den oben erwahnten des 
Anhydro-formaldehyd-anilins anlehnt und durch das Vorhandensein 
Ton -C-7-Ketten gekennzeichnet ist, wobei an den Stickstoff- 
atomen die aromatischen Kerne als Seitenzweige hangen. 

Derartige Harze, am besten nach Scheiber3) als Az o me t h i n  - 
h ar  z e bezeichnet, sind kolophoniumartige, nicht erhsrtende Pro- 
dukte, die sich wegen ihrer Sprodigkeit, ihrer Loslichkeit und ihrer 
mangelhaften Bestandigkeit gegeniiber hoheren Temperaturen nicht 
zur Herstellung hochwertiger plastischer Xassen eignen. 

I n  a lka l i s che r  Losung entsteht bei Gepenwart yon uber- 
schussigem Anilin durch Anlagerung an das primiir gebildete Methy- 
len-anilin das Methylen-diphenyl-diimid (IV), das beim Erhitzen 

C,H,.NH 

mit Aminsalzen eine Umlagerung und Spaltung erleidet und in 
Diamido-diphenylmethanderivate ubergeht". Auch durch Erhitzen 
von Diamido-diphenylmethan sind Harze erhalten worden. 

Ton bedeutend grosserem Interesse fur den Kunststoffchemiker 
hsben sich dagegen solche Anilin-Aldehyd-Kondensationsprodukte 

1) Bohler, D.R.P. 335 984. 
2) I. G. Farbenindustrie A&'., D.R.P. 452 009; D.R.P. 453 276; Fibre Diamond, 

3, Scheiber und Sandiq, Die kunstlichen Harze, S. 56 (1929). 
*) Eberhardt und Welter,  B. 27, 1805 (1894); Hochster Fwbwerke, D.R.P. 87 934, 

F.P. 644 075. 

107 718. 
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erwiesen, bei deren Herstellung betrgchtliche Xengen Y a u r e r  K o n  - 
t a k  t mi  t t e 1 verwendet werden. Die Hondensation von Anilin mit 
Formaldehyd in wasseriger saurer Losung fuhrt zu einem vom be- 
schriebenen Azomethintypus vollig verschiedenen Nolekelaufbau, der 
durch den Eingriff des Kontaktmittels in den Reaktionsverlauf be- 
dingt wird. Die obwaltenden Verhaltnisse wurden in einer Reihe 
von Patentschriften der Firma KnZZe & Co. beschrieben und geklart l), 
auf die wir im folgenden zuriickgreifen. 

Wird eine Losung von Anhydro-formaldehyd-anilin in einer 
aquivalenten Menge verdiinnter Salzsaure oder einer anderen nicht 
zu schwachen Same hergestellt, dann beobaehtet man, dass sich die 
klare Reaktionslosung unter Erwarmung tiefrot farbt . Neutralisiert 
man nach einigem Stehen diese Losung, z. B. durch Zugabe yon 
Lauge, dann fallt ein hellgefarbter flockiger Niederschlag aus. Dessen 
Eigensehaften weichen vollig von denen des Ausgangsmateriales ab ; 
im Gegensatz zum Anhydro-formaldehyd-anilin liefert er bei der 
Reduktion nicht Methylanilin, sondern p-Toluidin, rras als Beweis 
dafiir angesehen werden muss, dass der Methylenrest des Formalde- 
hydes in den Kern gewandert ist. Vollig analoge Produkte erhalt 
man auch, wenn in einem Zuge von aquivalenten Mengen von Anilin, 
Formaldehyd und Saure ausgegangen wird. Durch ein genaues 
Studium der bei dieser Reaktion intermediiir gebildeten Zwischen- 
produkte ist es K d e  gelungen, den Reaktionsverlauf befriedigend 
aufzuklaren. Demnach wird an das vorhandene oder primiir ge- 
bildete Methylen-anilin, bzw. an dessen Polymerisationsprodukte (V) 
ein No1 Saure an die Doppelbindungen angelagert oder durch Ketten- 
sprengung addiert unter Bildung yon Exo-chlor-methylanilin (VI). 
Dieser Korper ist sehr instabil ; er spaltet mit Leichtigkeit die an- 
gelagerte Saure wieder ab, diesmal jedoeh nicht aus der Seitenkette, 
sondern durch Eingriff in den Kern und geht dadurch in eine Ver- 
bindung uber, die eine Anhydroverbindung ties p-Aminobenzyl- 
alkohols ist und als Anhydro-p-aminobenzylalkohol bezeichnet wird 
(VII). Dieser Befund wurde durch den Nachweis sichergestellt, dass 
durch Reduktion von p-Nitrobenzylalkohol erhaltener monomerer 
Aminobenzylalkohol (VIII -+ IX) unter der Einwirkung von Saure 
spontan Wasser abspaltet und ein identisches Anhydroprodukt gibt2). 
Eine weitere interessante Bildungsweise des Anhydro-p-aminobenzyl- 
alkohols besteht in der durch Schwefelsaure bewirkten Wasser- 
abspaltung aus p-Tolylhydroxylamin (X)  3). 

Durch diesen sekundair erfolgten Eingriff der Nethylengruppe 
in den Hern wird begreiflich, dass als Reduktionsprodukt p-Toluidin 
auftreten muss. X d e  hat den Anhydro-p-aminobenzylalkohol als 

l) RnZZe & Co., D.R.P. 95 184, 95 600, 96 551. 
?) T i d e  & Co., D.R.P. 83 544; Thliele und Veil, B. 28, 1650 (1895). 
3, Iialle & Co., D.R.P. 93 540. 



U 
(X) CH, 

intramolekulares Ringsystem formuliert, eine Annahme, die heute 
wohl kaum mehr haltbar ist. Die neueren Arbeiten auf dem Gebiete 
hochmolekularer Verbindungen, die wir vor allem Stuudinger ver- 
danken, lassen es als richtiger erscheinen, auch den Anhydro- 
p-aminobenzylalkohol, der als typisches Hemikolloid bezeichnet werden 
muss, als Kette xu formulieren (XI). Neben den oben besprochenen 
Azomethintypus (111) reiht sich damit ein weiterer Typus hoch- 
molekularer Anilinkondensationsprodukte, der des An h y  d r  o - 
p -a mino  b en  z yl e lk0  h o I s ,  der sich grundsatzlieh dedurch vom erst- 
erwahnten unterscheidet, dass bei ihm die aromatischen Herne in 
die Kette selbst eingebaut sind. 

Der Typus des Anhydro-p-sminobenzylalkohols entspricht demnach 
demjenigen der Ester der p-Oxybenzoesiiure (XII), von denen eine 
ganze Reihe polymer-homologer Glieder durch schrittweisen Aufbau 
erhalten worden sindl). 

( X I )  H O ~ - O ~ O - O C ) ( : O - O C ) C O O R  
Uber die Grosse des Polymerisationsgrsdes und iiber die Frage der 
Endvalenzen konnen auch hier keine begrundeten Aussagen gemscht 
werden. Dagegen deuten die Loslichkeitseigenschaften und die je 
nach den Herstellungsbedingungen stark sch-mnkenden Schmelz- 
punkte dieser Verbindungen darauf hin, dass polymer-homologe 
Reihen vorliegen, deren Durchschnittsmolekulnrgewicht variieren 
kann. Als niederster, dimerer Vertreter einer solchen Kette ware 

l) E. FisclLer und Freudenberg, A. 372, 32 (1910). 
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das yon Erdmannl) beschriebene Iso-anhydro-formaldehyd-anilin 
aufzufassen, das vom Entdecker folgendermassen formuliert wurde : 

Durch weit ere Anlagerung von Anhydro-formaldehyd-anilin kann 
dann eine Verlangerung der Kette erfolgen, wobei zu bemerken ist, 
dass bei allen diesen Reaktionen das polymere Anhydro-formaldehyd- 
anilin als monomeres Methylen-anilin auftritt. 

Es musste von theoretischem und praktischem Interesse sein, 
weitere solche polymer-homologe Glieder des hoehmolekularen 
Anhydro-p-aminobenzylalkohols darzustellen, was prinzipiell durch 
schrittweisen Aufbau oder durch Abbau der Kette moglich sein 
konnte. Beide Wege erwiesen sich als gangbar. 

Lasst man z. B. 1 Mol Anilin in Gegenwart von Saure - schon 
Mengen von 1-2% geniigen - mit mehr als 3, aber wenigek als 
1 No1 Formaldehyd reagieren, dann werden olige oder harzige Basen 
erhalten, aus denen sich nach der Neutralisation kein Anilin mit 
Wasserdampf abtreiben lasst und die in ihren Eigenschaften den1 
Anhydro-p-aminobenzylalkohol um so naher stehen, je mehr sich 
die angewandte Aldehydmenge 1 Mol niihert. Diese Reaktions- 
produkte diirften durch Anlagerung von Anilin an Methylen-anilin 
gebildet werden, eine Reaktion, die bekanntlich in dem Grenzfalle, 
dass pro Mol Anilin 0,5 Mol Formaldehyd gebunden wird, zu Amido- 
benzylanilin fiihrt 2, (XIV). 

(XIII) C6H5-NH-CHz-C6Hi-,U= CH2 

Zu dem gleichen Produkt gelangt man auch durch direkte Konden- 
sation von Anhydro-formaldehyd-milin mit uberschiissigem Anilin. 
Wird der Aniliniiberschuss verringert, dann wird sich schon gebildetes 
Amidobenzylanilin seinerseits an das Xethylen-anilin anlagern ; es 
entstehen so drei-, bei Fortsetzung der Reaktion mehrkernige Basen, 
die immer langer werdende Ketten aufweisen (XV) : 
( XV) Sr--N= CH, + Ar-NH-CH2-Ar-NHz __f 

Ar-NH-CH,-Ar-NH-CH,--Ar--~H, 
Xan kann auf diese Weise durch die Wahl des Verhdtnisses Anilin/ 
Formaldehyd also eine homologe Reihe von Basen auf b a u e n ?  
wobei mit 0,s 3101 Aldehyd pro Mol Anilin als Grenzfall Amido- 
benzylanilin, bei 1 3101 Aldehyd pro No1 Anilin der hochmolekulare 
Anhydro-p-aminobenzylalkohol gebildet wird, wahrend dszwischen- 
liegende Verhaltnisse die polymer-homologen Zwischenglieder er- 
ge ben 3). 

l) Erdninnt%, D.R.P. 121 506. 
,) HGchsfer Farbwerke, D.R.P. 87 934. 
3, Ges. fiir chemische Industrie, Basel, D.R.P. 565 634, 562 440, 602 684; Hiiehsfer 

Farbwerke, D.R.P. 57 934. 
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Me h r  ke rn ig  e Be nz y lam i n  b a s e , Gemisch polymer-homologer Glieder. 

410 g 40-proz. Formaldehydlosung (5 Mol) wurden bei 60° in 1023 g Anilin (11 Mol) 
eingetragen. Die Temperatur der Reaktionslosung stieg dabei rasch auf 70° an, gleich- 
zeitig trennte sich Wasser ab, wiihrenddem das gebildete Anhydro-formaldehyd-anih 
in dem im Uberschuss verwendeten Anilin gelost blieb. Unter gutem Riihren wurden 
nun 50 cm3 konz. Salzsaure zugefugt. Durch Einstellen des Reaktionsgefasses in kaltes 
Wasser wurde gesorgt, dass die sofort wieder ansteigende Temperatur 7O0 nicht wesentlich 
iiberschritt. Nach ca. einer Stunde wurde die Saure durch Zugabe von 500 cm3 einer 
normalen Sodalosung neutralisiert. Aus dem schwach alkalischen Reaktionsgemisch 
liessen sich mit Wasserdampf 252 g Anilin (2,7 Mol) abblasen. Es blieb ein braunes, 
dickfliissiges 61 zuruck, das, ohne zu krystrtllisieren, beim Erkalten erstarrte. I n  Benzol, 
Chloroform und ahnlichen Losungsmitteln ist die Substanz leicht loslich. Aus der anfang- 
lich angewandten Anilinmenge errechnet sich unter Berucksichtigung des wieder- 
gewonnenen Anteiles eine Zusammensetzung von 5 CH,-Gruppen auf 8,3 Anilinreste. 

Mole k u l a r  g e w i c h t s be  s t i  m m u n g  (ebullioskopisch in Benzol). 
3,6775 g Subst. in 21,03 g Benzol gaben 1,20° Siedepunktserhohung 
3,0800 g Subst. in 24,26 g Benzol gaben 0,92O Siedepunktserhohung 

Base mit 3 Kernen CzoH,,N3 Ber. Mo1.-Gew. 303 
Base mit 4 Kernen CB,H28Nd Ber. ,, ,, 108 

Gef. ,, ,, 386; 365; Mittel 375 
Ein interessanter Reaktionsverlauf spielt sich ab, wenn Anilin- 

salze in  wasseriger Losung rnit weniger als aquimolekularen Mengen 
Formaldehyd auf 70-80 erhitzt werden. Nach ca. halbstiindiger 
Reaktion Iasst sich in der neutralisierten Losung kein Anilin mehr 
nachweisen, es sind Basen gebildet worden, die den vorerwahnten, 
durch Aufbau erhaltenen Aminobenzylanilinbasen vollstandig glei- 
chen. Dennoch verlief in diesem Falle die Reaktion ganz anders als 
oben beschrieben. Verlangsamt man namlich dieselbe durch Tem- 
peraturerniedrigung und neutralisiert nsch c,a. 30 Minuten, dann 
fallt Anhydro-p-aminobenzylalkohol aus und dnneben freies Anilin. 
Lasst man dagegen 1-2 Tage stehen oder erhitzt man auf 80° und 
neutralisiert dam,  so sind wieder Benzylaminbasen gebildet. Freies 
Anilin ist nicht mehr vorhanden. Im Gegensatz zu dem vorerwahnten 
Aufbau von Benzylaminketten hat  hier also ein A b b a u  stattge- 
funden, wodurch wiederum polymer-homologe Bruchstiicke gebildet 
wurden. Der Eingriff des iiberschiissigen Anilins in 'die Rette des 
Anhydro-p-aminobenzylalkohols kann z. B. gemass folgendem Sc,hema 
erfolgt sein (XVI). 
(XVI) . . -CH,-Ar-NH-CH,-Ar-NH--CHz-~h-NH, 

H ' H  
\ /  + s  
Ar 

-CH,-Ar-NH-CH,-Ar-NH, + CH,--Ar-XH, 
I 

S H  



498 - - 

indem die Spaltung, Yom Kettenende her beginnend, fortschreitet, 
wobei je nach der Grosse des verwendeten Aniliniiberschusses langere 
oder kurzere Reste der ursprunglichen Hetten erhalten bleiben. 

Dieser Abbau, der auch an fertig vorgebildetem Anhydro-amino- 
benzylalkohol Yorgenommen werden kann, laisst sich durch eine Reihe 
Ton Verbindungen erzielen. Neben Anilin und anderen, Shnlich 
reagierenden Basen sind insbesondere auch Phenole dazu geeignet. 
J e  nach der angewandten Menge derselben werden Oxybenzylamin- 
hasen hoheren oder niedrigeren Molekulargemichtes erhalten. Als 
Grenzfall fuhrt die Einwirkung einer molekularen Nenge Phenol 
auf Anhydro-p-aminobenzylalkohol schliesslich zu Osybenzylanilin. 
Diese Abbaureaktionen werden durch SBuren erleichtert und be- 
schleunigt. Grossere Sauremengen konnen sekundar eine Umlagerung 
der primar gebildeten Benzylaminbasen in Diamino-diphenylmethan- 
derivate bewirkenl). 

Die bisherigen Ausfuhrungen betreffen ausschliesslich Verbin- 
dungen, die pro 1 No1 Anilin hochstens 1 Mol Formaldehyd enthalten. 
Wahrend bei neutraler Reaktion ohne besondere Massnahmen keine 
weiteren Formaldehydmengen mit dem gebildeten Anhydro-form- 
aldehyd-anilin in Reaktion treten, k a n n  A n h y d r o - p  - amino  - 
benzyla lkohol  m i t  we i t e rem F o r m a l d e h y d  reagieren.  Es 
entstehen dabei Kondensationsprodukte hoherer Ordnung, die, wie 
noch gezeigt werden soll, fur die Herstellung plastischer Xassen von 
grossem Interesse sind. 

Zum erstenmal hat Raikow z, beschrieben, dnss Anilin in salz- 
saurer Losung, mit mehr als aquimolekularen Mengen Formaldehyd 
versetzt, tief rote Kondensationslosungen gibt, die zum Vnterschiede 
von den von KnZZe verwendeten Losungen nach kurzer Zeit zu einer 
klaren Gallerte erstarren. Neutralisierte er die Losung vor der 
Gelatinierung, dann fie1 ein Niederschlag Bus, der sich, im Gegensatz 
zu Anhydro-p-aminobenzylalkohol, viel schwerer loste und, ohne zu 
schmelzen, beim Erhitzen verkohlte. iihnliche Produkte hatte auch 
Erdmann3) erhalten. Man wusste jedoch mit diesen neuen. Verbin- 
dungen, die in ihren Eigenschaften in keiner Weise an Harze erinnerten , 
nicht viel anzufangen. Einzig AZZers4) hatte versucht, die Gallert- 
hildnng fiir die Herstellung von Kunststoffen nutzbar zu machen, 
indem er dieselbe in Gussformen vollzog und nachher die erhaltenen 
Stiicke trocknete. Versucht man jedoch grossere Gusstiicke nnch 
tliesem Verfahren herzustellen, dann bemerkt man, class dieselben 
heim Trocknen Risse und Sprunge erhalten und daniit eine prak- 

l )  Iiulle & Co.. D.R.P. 96 762. 
2, Rah~rcr, Ch. Z. 20, 306 (1896); vgl. ferner: Xaslr~kof f .  D.R.P. 308 530: Pharti~n 

') ICrdmaniz, D.R.P. 121 506. 
') rlllers, D.R.P. 16s 358. 

-I.-(;.. D.R.P. 406 21s. 



499 - - 

tische Verwendung aussehliessen. Auch reagieren diese getrockneten 
Gallerten stark sauer. 

Lange Zeit blieb die Entwicklung auf dieser Stufe stehen. Sie 
erhielt einen neuen Impuls, als es durch eine interessante Beob- 
achtung HaZZer und KappeZer gelang, neue technische Moglichkeiten 
aufzudecken, indem diese Erfinder feststellten, dass man zu wert- 
vollen, formbestrindigen und neutralen Gussmassen kommen kann, 
wenn die in den beschriebenen Gallerten Torhandene Shure durch 
geeignete Rlassnahmen, z. B. durch Neutralisation entfernt wird, 
d. h. dass man die freien hochmolekularen Basen darstellt, worauf 
die zuruckbleibenden Salze ausgewasehen werdenl). Es entstanden 
so helle, knochenartige Formstucke von bemerkenswerter mechani- 
scher Festigkeit. Einen grunds3,tzlichen Nachteil B-iesen allerdings 
cliese Gussmassen immer noch auf. Da sie durch Austrocknen einer 
losungsmittelhaltigen Gallerte entstanden sind, bleiben nsch dem 
Verdunsten des Losungsmittels Poren zuriick, die sowohl die Festig- 
keit beeintriichtigen als aueh besonders die Brauchbarkeit als elek- 
trisches Isoliermaterial stark herabsetzen. Zudem war bei dicken 
Stucken das Neutralisieren, Auswaschen und Trocknen eine sehr 
zeitraubende Operation. Immerhin zeigten diese Xassen so be- 
merkenswerte Eigenschaften, besonders in ihrem dielektrischen Ver- 
halten, dass eine Weiterbearbeitung des Gebietes grosses Interesse 
bot. Das Ziel dafiir musste sein, kompakte, porenfreie Produkte 
herzustellen, die sich leicht formen liessen und in kurzer Zeit fertig- 
gestellt werden konnten. Eine sehr befriedigende Losung dieses 
Problems brachte eine dberraschende Beobachtnng, die durch die 
Gesetkchaft far chemische Industrie in Basel gemacht wurcle. Nan 
fand dort, dass die scheinbar vollig inerten, unschmelzbaren Guss- 
stucke, die beim Erhitzen ohne zu erweichen, T-erkohlten, einen 
plastischen Zustand erreichen, wenn sie bei erhohter Temperatur 
unter Druck gesetzt werden und sich unter diesen Bedingungen zu 
homogenen, dichten, durchscheinenden Presslingen rerformen Iassen, 
die eine sehr bemerkenswerte mechanische Festigkeit. aufweisen”. 
Damit war eine Feststellung von grosser praktischer Tragweite ge- 
maeht, indem dadurch die Herstellung von plastischen Xassen aus 
Anilinharzen auf dem technisch wichtigen Wege cler Heisspressung 
zur Tatsache wurde. Naturlich wollte man sich nicht darauf be- 
schranken, nur fertig geformte Gusstiicke, die die langwierige Neutrali- 
sation, Auswaschung und Trocknung hinter sich hatten, nachtriiglich 
zu  verpressen uncl zu verdiehten, sondern man versuchte, unter 
Umgehung dieser Operationen direkt zu praktisch verwendbaren 
Presspulvern zu gelangen, indem man entweder die Iiondensntions- 

l n d i r s t r z e ,  Basel); Ocs. f u r  e h e m w h e  Industrze. Basel, D.R.P. 362 518. 
l) Haller und Iinppeler, D.R.P. 4S7 654, 496 981 (ubertrapen auf Ges. t u r  clieintarhe 

2 ,  Ges. f u r  cliewsehe Irzdustrie, Basel, E.P. 283 965. 
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losungen vor der Gelatinierung neutralisierte und den entstan- 
denen Niederschlag salzfrei wusch und trocknete, oder indem die 
Gallerten in noch weichem, feuchtem Zustande zerkleinert und 
ebenso weiterbehandelt wurden. Beide Verfahren fiihrten zum Er- 
folg, das erste pressbare Anilinharz war damit gefundenl). 

Hers te l lung  eines Presspulvers.  
In 800 cm3 verdunnter Salzsaure, die 36,5 g HC1 enthalten (1 Mol), werden 93 g 

Anilin (1 Mol) gelost. Zu dieser ca. 25O warmen Losung lasst man 97,5 cm3 einer 40-proz. 
Formaldehydlosung (1,3 Mol) zufliessen. Die Mar bleibende Losung nimmt innerhalb 
einiger Minuten eine tiefrote Farbe an und erwiirmt sich auf ca. 40". Sie wird nach halb- 
stiindiger Reaktionsdauer in 5-prOZ. Natronlauge, deren Menge etwas mehr als 1 Mol 
entsprechen soll, eingetragen. Sofort fhllt ein flockiger, fleischfarbener Niederschlag 
aus, der ahfiltriert und mit Wasser salzfrei gewaschen wird. Kach der zweckmassig in 
einem Vakuumschrank hei SOo durchgeftihrten Trocknung erhalt man eine gelbe. 
unschmelzbare Masse, die sich leicht zu einem Pulver vermahlen lasst. Wird dieses in 
eine Pressform eingefiillt und bei 180--190° unter einem Druck von ca. 150 kg/cm2 
verpresst, dann erhalt man durchscheinende, braune, hornartige Presslinge von sehr 
bemerlrenswerter Festigkeit. 

Bevor auf die praktische Ausgestaltung dieser Arbeiten weiter 
eingegangen wird, soll jedoch noch kurz die wissenschaftliche Seite 
des Problems gestreift werden, insbesondere was die Konstitution 
solcher Produkte, die also im Gegensatz zum Anhydro-p-amino- 
benzylalkohol pro Anilinmolekel mehr als 1 Mol Formaldehyd ent- 
halten, betrifft. 

Es ist zwar gewagt, auf Grund noch sehr luckenhafter experi- 
menteller Unterlagen Aussagen dariiber zu machen. Wir glauben 
jedoch, wenigstens den prinzipiellen Aufbau in grossen Ziigen richtig 
zu skizzieren, wenn wir annehmen, dass der zusatzliche, ein Mol uber- 
steigende Formaldehyd dazu dient, um zwischen den Ketten des 
Anhydro-p-aminobenzylalkohols Methylenbriicken aufzubsuen, die 
die eindimensionalen Ketten zu zmei-, sogar dreidimensionalen 
Netzen verknupfen2). Dass primar auch dann Anhydro-amino- 
benzylalkohol entsteht, wenn von Anfang an die Kondensation mit 
einem Uberschuss von Formaldehyd eingeleitet wird, ergibt sich 
daraus, dass dabei die gleichen Produkte entstehen, wie wenn zuerst 
dieser selbst hergestellt und dann erst mit Formaldehyd weiter- 
kondensiert wird. Veranlasst zu der Vorstellung netzartig verknupfter 
Ketten von Anhydro-p-aminobenzylalkohol (XVII) hat uns Tor 
allem auch die Beobachtung uber die iiberraschende Zunahme der 
mechanischen Festigkeit, die solche weiterkondensierte Produkte 
gegeniiber Anhydro-p-aminobenzylalkohol aufweisen, wenn man aus 
beiden Verbindungen Pressmassen' herstellt. Wahrend diejenigen am 
Anhydro-aminobenzylalkohol kolophoniumartig sprod sind, zeigen 
_____ 

Ges. fiir chemisehe Indtcstrie, Basel, D.R.P. 559 324; F.P. 683 914; D.R.P. 594 926. 
2, Jfeyer  und iifark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, 

S. $1 (1930). 
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die aus dem Kondensationsprodukt hergestellten ein zahes, horn- 
artiges Verhalten. Wir mochten auf den ganz ahnlichen Unterschied 
zwischen NoPolaken und Resiten hinweisen, dem vielleicht eine 
ahnliche Verkettung zugrunde liegt. 

Uber die Stellen, an denen die Methylenbrucken in die Ketten 
eingreifen, besitzen wir bis jetzt keinerlei Anhaltspunkte. Da aber 
die Kondensationsprodukte als sekundare Amine reagieren (Nitros- 
aminbildung) und bei der Reduktion p-Toluidin ergeben (neben 
harzartigen, bis jetzt unbestimmten Substanzen), durfen wir an- 
nehmen, dass der Eingriff weder am Stickstoff noch an der CH,- 
Gruppe erfolgt. Die Methylenbrucken mussen also am Kern ein- 
greifen, wohl am ehesten in ortho-Stellung zum Stickstoff, welche 
Annahme wir unserem schematisch aufzufassenden Strukturbild 
(XVII) deshalb zugrunde gelegt haben. 

I 
(XVII) 

CH, 
1 

CH, 
I 

Die Bildung solcher Bruckenbindungen tritt nicht nur in stark 
sauren Kondensationslosungen ein, sie kann sogar beobachtet werden, 
wenn Anhydro-p-aminobenzylalkohol in trockenem Zustande und 
ohne Anwendung Ton Kontaktmitteln mit formaldehydabspaltenden 
Substanzen, z. B. mit Paraformaldehyd, unter Druek ekhitzt wirdl). 

Aueh eine Reihe anderer Aldehyde vermag diesen Netzsufbau 
des Anhydro-p-aminobenzylalkohols xu bewirken. Besonders inter- 
essant verliiuft dieser Vorgang mit Furfurol. Wahrscheinlich infolge 
der grossen Neigung dieses Aldehydes zu Verharzungen fiihrt niim- 
lich dessen Einwirkung zu vollkommen unschmelzbaren, nicht mehr 
erweichenden und ganz unloslichen Produkten. Sie sind nicht mehr 
thermoplastisch wie die ganz aus Formaldehyd aufgebauten oben 
erwahnten Verbindungen. Die Einwirkung des Furfurols ksnn in 
zwei Stufen vorgenommen werden, indem bei tieferen Temperaturen 
zuerst unter Warmeentwicklung eine Bindung dea aldehydes statt- 

l )  Ges.  f i i r  chemisehe Industrie, Bnsel, D.R.P. 561 l5i. 
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findet, die zu einem noch erweichenden pressbaren Harze fuhrt, das 
dann bei hoheren Temperaturen gehartet werden kann l). 

Auf Grund der entwickelten Anschauungen scheint es verstand- 
lich, dass auch die erwahnten polymer-homologen Glieder des An- 
hydro-p-aminobenzylalkohols, wie sie durch partiellen Aufbau oder 
durch Abbau erhalten werden konnen, rnit Aldehyden zu Konden- 
sationsprodukten hoherer Ordnung verkettet werden konnen, ebenso 
wie die rnit Phenolen erhaltlichen Oxyaminbasen2). Letztere sind 
sogar dadurch ausgezeichnet, dass es gelingt, Metbylolgruppen in sie 
einzufuhren, die dann ohne weiteren Aldehydzusatz die Verkettung 
unter Wasserabspaltung bewirken konnen. Man erhalt auf diese 
Weise erhartende Harze, die eine Kombination von Anilinharz und 
Phenoplast darstellen. Interessanterweise sind Anhydro-formaldehyd- 
anilin selbst und die aus ihm dargestellten Verharzungsprodukte da- 
gegen einer solchen Weiterkondensation nicht zuganglich, sofern 
nicht durch Einwirkung saurer Kondensationsmittel zuerst oder 
gleichzeitig rnit der Aldehydbehandlung dafiir gesorgt wird, dass sich 
eine vollstandige oder teilweise Umlagerung des Azomethintypus in 
denjenigen des Anhydro-p-aminobenzylalkohols vollziehen kann. 
Unter dieser Voraussetzung aber gelingt es auch in diesem Falle, 
unschmelzbare, thermoplastische Kondensationsprodukte herzustellen. 
Es ist daher moglich, alle diese erwahnten Zwischenprodukte als er- 
hiirtende Pressmischungen technisch zu verwenden3). Liegen solche 
vor, die bereits den Bautypus des Anhydro-p-aminobenzylalkohols 
besitzen, dann geniigt es, dieselben rnit sldehydabspaltenden Mitteln 
zu mischen, um daraus bei hoheren Temperaturen Presslinge von 
hohem Erweichungspunkt pressen zu konnen ; weisen sie dagegen den 
Bautypus der Azomethinharze auf, dann muss neben der Zugabe von 
Aldehyd noch eine solche von einer SBure erfolgen oder bereits 
zwecks Umlagernng erfolgt sein. 

Es kann eine solche Arbeitsweise Ton grossem Vorteil sein, wenn 
das bessere Fliessvermogen dieser schmeIzbaren oder bei tiefen Tem- 
peraturen schon erweichenden Zwischenprodukte ausgeniitzt werden 
soll, z. B. bei der Herstellung fullstoffhaltiger Pres~massen~).  Man 
darf jedoch derart hergestellte Pressmischungen nicht in Parallele 
setzen rnit selbsterhiirtenden Phenoplasten, denn sie bestehen aus 
einem Gemisch eines hartbaren Produktes rnit dem als Hiirtungs- 
mittel dienenden Aldehyd, die Phenoplaste dagegen sind einheit- 
liche, selbsterhartende Verbindungen, die keines Zusatzes bediirfen. 
Lediglich in presstechnischer Beziehung besteht eine Analogie. 

l) Gm. frir ckemische Industr ie ,  Basel, S.P. 150 936, 150 937. 
2, Ges. fiir chemische Industrie, Basel, S.P. 166 403; D.R.P. 610 187. 
3, Ges. fur chemische Industrae, Basel, S.P. 163 552. 
4, Ges. f t i r  cheniische Industrie, Basel, S.P. 159 168. 
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Versuche mit Kondensationsprodukten, die in einem Buge aus 

Anilin-chlorhydratlosungen und Formaldehyd hergestellt wurden, 
haben gezeigt, dass pro 1 3101 Anilin maximal ca. 1,6 Xol Aldehyd in 
Reaktion treten. Diese Nenge ist nach unseren theoretischen An- 
nahmen uber den Bau dieser Produkte gerade ausreichend, um 
zwischen samtlichen aromatischen Kernen je eine Methylenbriicke 
zu spannen. Wird weniger Aldehyd angewendet, d. h. zwischen 1,0 
und 1,s Mol pro Anilinmolekel, dann sind entsprechend weniger 
Bruckenbindungen moglich. Eine geringere Anzahl primar gebildeter 
Ketten des Anhydro-p-aminobenzylalkohols kann dadurch verkniipft 
werden, wodurch Kondensationsprodukte von geringerer Molekel- 
posse entstehen. Die Folge davon ist, dass solche formaldehyd- 
armeren Produkte bei niedrigeren Temperaturen erweichen und 
plastisch werden. Sie nahern sich in ihren Eigenschaften mehr dem 
Anhydro-p-aminobenzylalkohol. Man hat es so in der Hand, leicht 
oder schwer erweichende, mehr oder weniger sprode Verbindungen 
herzustellen, was naturlich fur den Techniker sehr wichtig ist. Unter 
bestimmten Reaktionsbedingungen gelingt es, mehr Formaldehyd mit 
dem Anhydro-p-aminobenzylalkohol zu kondensieren, als der oben 
als maximal bezeichneten Menge entspricht. Verschiedene Griinde, 
vor allem der Sauerstoffgehalt der erhaltenen Produkte, sprechen 
dafiir, dass in diesen Fallen Formaldehyd in Form von Methylol- 
gruppen an die Kerne angelagert mird, die dann eventuell unter 
Wasserabspaltung weitere Kondensationen bewirken konnen. 

Das Konstitutionsschema (XVII),  das wir fiir die sauer kon- 
clensierten Anilinharze im Vorhergehenden aufgestellt haben, stiitzt 
sich nun nicht nur auf vielseitige Stndien uber den Ablauf des Kon- 
densationsvorganges selbst, sondern es beriicksichtigt auch weit - 
gehend die Eigenschaften der gebildeten Produkte, auf die deshalb 
kurz eingegangen werden muss. Die Niederschlage, die bei der 
Neutralisation der sauren Kondensationslosungen aus Anilin-chlor- 
hydrat und iiberschussigem Formaldehyd ausfallen, bilden nach der 
Trocknung gelbliehe, sandige Pulver, die sehr wenig der Vorstellung, 
die man mit dem Begriff Harz verbindet, entsprechen. Beim Er- 
hitzen verkohlen sie ohne zu schmelzen, hochstens maeht sich ein 
leichtes Sintern bemerkbar. In allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
sind die Produkte entweder nur spurenweise oder iiberhaup t nich t 
loslich, einzelne bewirken eine geringe Quellung. Ausnahmen machen 
lediglich Losungsmittel vom Typus der Glykol-chlorhydrinel), ferner 
Anilin, Phenol und verwandte Substanzen. Sauren fiihren die Kon- 
densationsprodukte, die man als hochmolekulare Basen aufzufassen 
hat, in Salze iiber, die meist loslieh sind. Basen fallen aus solchen 

1) Ces. f i i r  clwrnische Industrie, Basel, D.R.P. 539 352. 
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Losungen das Ausgangsprodukt wieder unveriindert aus, mit sal- 
petriger Siiure entstehen Nitrosamine. 

Die Elementaranalyse zeigt, dass die Produkte fast sauerstoffrei 
sind. 

Elementarana lyse .  
3,721 mg Subst. gaben 10,733 mg CO, und 2,537 mg H,O 
3,243 mg Subst. gaben 9,369 mg CO, und 2,229 mg H20 
9,527 mg Subst. gaben 1,067 om3 PU'? (1S0, 749 mm) 
8,537 mg Subst. gaben 0,950 cm3 N, (18", 749 mm) 

(C,H,N) Ber. C 79,19 H 7,60 N 13,20°, 
Gef. ,, 78,69; 78,81 ,, 7,63; 7,69 ,, 12,91; 12,93$/, 

,, Mittel 75,75 ,, Mittel 7,66 ,, SIittel 19,9Z0, 

Ein geringer Sauerstoffgehalt riihrt eventuell von Hydroxyl- 
gruppen her, die die Endvalenzen der Ketten absattigen. Er kann 
durch scharfes Trocknen auf Null gebracht werden, ohne dass die 
Pressbarkeit der Pulver verschwindet. Die Abwesenheit von Sauer- 
stoff beweist, dass aller Formaldehyd in Form von Xethylengruppen 
enthalten ist, ein Befund, der f i i r  das presstechnische Verhalten 
dieser Substanzen von grundlegender Bedeutung ist, wie wir gleich 
zeigen werden. 

Bekanntlich sind Phenoplaste und Aminoplaste sogenannte 
e r h g r t e n d e  Harze, d. h. die zur Herstellung plastischer Massen 
verwendeten schmelzbaren und loslichen Ausgangshsrze gehen, 
mit besonderer Raschheit bei erhohter Temperatur, in einen un- 
schmelzbaren und unloslichen Endzustand iiber. Diese Umwandlung 
des sogenannten A-Stadiums in das C-Stadium ist es, die bei der 
Verformung dieser Massen in der Heisspresse technisch ausgeniitzt 
wird, indem dabei das wegen seiner Schmelzbarkeit in alle Einzel- 
heiten der Pressform fliessende A-Harz wahrend des Pressvorgangs 
erhiirtet und dadurch erstarrt, so dass es ohne Abknhlung aus der 
heissen Form entfernt werden kttnn. Die sproden, menig festen 
A-Harze verwandeln sich in mechaniseh hochwertige Stoffe, die 
auch bei weit iiber der Presstemperatur liegenden TGirmegraden 
nicht mehr weich werden. 

Diese Eigenschaftsveriinderungen deuten darauf bin, dass bei 
der Hairtung eine Molekelvergrosserung eintritt. Sie diirfte, wie 
besonders durch die schonen Arbeiten Koebner'sl) gezeigt wurde, 
dadurch verursacht sein, dass durch Wasserabspaltung Briicken- 
bindungen erzeugt werden, die weitere Molekelverkettungen bewirken. 
Im Gegensatz zu den therrnoplastischen Anilinharzen sind die 
Phenoplaste stets sauerstoffhaltig. Neben dem am Aufbau der 
phenolischen Hydroxyle beteiligten Sauerstoff, der fiir die Weiter- 
kondensation nicht in Betracht f&llt, ist auch solcher in Form von 

Koebner, Z. angew. Ch. 46, 251 (1933); Ch. Z. 54, 619 (1930). 
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Xethylolgruppen vorhanden, und diese diirften es sein, die bei der 
Hartung in Reaktion treten. 

Stellt man dieser Annahme diejenige gegeniiber, die wir uber 
den Aufbau der thermoplastischen Anilinharze entworfen haben 
(XVII), dann wird ein grundlegender Unterschied zwischen den 
hartbaren Harzen und letzteren erkennbar : Der strukturelle Bau 
der sauerstoffreien Anilinharze ist nach der Kondensation, d. h. 
schon vor der Ausfallung der gebildeten Produkte, abgeschlossen, 
dieselben enthalten keine reaktionsfahigen Nethylolgruppierungen 
mehr, die durch Wasserabspaltung zu weiteren Xolekelverkettungen 
Anlass geben konnten. Sie entsprechen vielmehr einem Kondensa- 
tionsendzustand, der bei Phenoplasten erst nach der Hartung erreicht 
wird. An i l inha rze  v o m  T y p u s  X V I I  s ind  also ke ine  h a r t -  
b a r e n  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e ,  s ie  s ind  v i e lmehr  t h e r m o -  
p l a s t i s c h ,  d. h. sie besitzen die vorlaufig nicht naher erklarbare 
Eigenschaft, bei hoherer Temperatur einen plastischen Zustand 
anzunehmen, der eine Verschmelzung der pulverf ormigen Masse zu 
einem homogenen, festen Presskorper ermoglicht. Am eindruck- 
vollsten wird dieser Unterschied gegenuber den hartbaren Kunst- 
harzen dadurch illustriert, dass es gelingt, solche thermoplastischen 
Massen wiederholt bei derselben Temperatur zu verformen, ohne 
dass dabei ein Abfall der Plastizitat eintritt. Das gelingt natiirlich 
bei erhartenden Harzen nicht. Anderseits bedingt dieses Verhalten, 
dass die Pressgegenstande vor der Herausnahme aus der Pressform 
etwas abgekuhlt werden, damit sie beim Herausnehmen keine De- 
formation erleiden. Thermoplastische Anilinharze sind also keine 
Schnellpressmassen wie Phenoplaste und Aminoplas te. Man muss 
sich diesen Unterschied gegenwiirtig halten, um die technologische 
Stellung der Anilinharze wiirdigen zu konnen. Die Art ihrer Ver- 
arbeitung lehnt sich eher an diejenige von Cellulose-estern, Bitumen- 
massen oder synthetisch hergestellten Polymerisationsprodukten von 
Styrol oder Vinylverbindungen an, die ebenfalls Thermoplaste sind. 

Hatte die im Vorgehenden geschilderte wissenschaftliche Durch- 
dringung des Anilinharzgebietes in grossen Ziigen die Grundlagen 
f i i r  eine technische Anwendung solcher Harze geschaffen, so ver- 
langte doch die Herstellung praktisch brauchbarer Produkte noch 
eine Reihe weiterer Studien, die ebenfalls eine Reihe interessanter 
Resultate zeitigten. Wir haben schon in anderem Zusammenhange 
erwahnt, dass die bei der Kondensation angewandte Formaldehyd- 
menge einen grossen Einfluss auf die zur Erreichung des plastischen 
Zustandes notwendige Temperatur, die wir der Kiirze halber als 
Presstemperatur bezeichnen wollen, ausiibt. Prinzipiell betrachtet, 
reagiert der Aldehyd in zwei getrennten Anteilen: 1 Mol pro Mol 
Anilin wird verwendet, um den Anhydro-p-aminoalkohol aufzu- 
bauen ; die dariiber hinausgehende Menge bleibt zur ne tzartigen 
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Verknupfung dieser primar gebildeten Ketten verfugbar. Schon ein 
sehr geringer uberschuss von nur ca. 0, l  Xol bewirkt, dass aus dem 
bei 214-216O schmelzenden Anhydro-p-aminobenzylalkohol eine 
unschmelzbare, thermoplastische Verbindung gebildet wird, die zu 
ihrer Verpressung eine Temperatur von ca. 120-130° benotigt. 
Kondensationsprodukte mit 1,s 5101 Formaldehyd pro -viol Anilin 
verlangen eine Presstemperatur von 150-160 O, solche mit 1,s Xol 
iiber 200O. Parallel mit dieser ziemlich stetig verlaufenden Steigerunp 
der Presstemperatur steigt natiirlich auch die Wiirmebestandigkeit 
der Presskorper, wie sie z. B. im Xarlens-Apparat bestimmt wird. 
Man kann dsher diesbezuglichen Wunschen aus Verbraucherkreisen 
durch eine entsprechende Wahl des Formaldehydgehaltes weitgehend 
Rechnung tragen. Die mechanischen Eigenschaften der Press- 
produkte werden besser, wenn sie mehr Aldehyd enthalten, die- 
jenigen mit nur ca. 1,l Mol pro 3101 Anilin nahern sich in ihren 
Eigenschaften noch stark dem kolophoaiumartigen Anhydro- 
p-aminobenzylalkohol und besitzen einen sproden Charakter. Uber- 
raschend ist die Feststellung, dass die Temperatur, bei der die Kon- 
densation vorgenommen wird und &re zeitliche Dauer von grossem 
Einfluss auf die Hohe der Presstemperatur und auf die Festigkeit 
der Presstucke sind. Die daruber gemachten Untersuchungen be- 
trafen einen Temperaturbereich von 20° bis loo0. Unterhalb 20° 
scheint die Kondensation nicht mehr normal zu verlaufen, es besteht 
eine Neigung zur Bildung truber Produkte, die wahrscheinlich noch 
Verbindungen vom Typus des Anhydro-formaldehyd-anilins ein- 
schliessen. Nahe der oberen Temperaturgrenze hergestellte Kon- 
densationsprodukte liefern bei der Verpressung ausserst sproden, 
glasartigen Stoff. Es hat sich nun gezeigt, dass fiir jede Reaktions- 
temperatur eine bestimmte Kondensationsdauer gefunden werden 
kann, die Produkte ergibt, welche beim Verpressen eine maximale 
Festigkeit annehmen. Gleichzeitig haben diese Produkte die beste 
Temperaturbestiindigkeit aufzuweisen. 1st die Reaktionsdayer kurzer 
als diesem Optimum entspricht, dann ist noch nicht aller Formaldehytl 
in Reaktion getreten, ist sie liinger, dann scheinen sich unbekannte 
Veranderungen, vielleicht Versehiebungen im Gleichgewichte der 
polymer-homologen Reihen, zu vollziehen, die sich nuf die Fertig- 
produkte ungiinstig auswirken. Diese Zusammenhange sind aus dem 
nachfolgenden Disgramm ersichtlich (Fig. l), das den Einfluss von 
Kondensationsdauer und Kondensationstemperatur auf die Schlag- 
biegefestigkeit von Presslingen zeigt. 

Die Verdunnung, bei der die Kondensation vorgenommen 
wird, scheint an und fiir sich von geringem Einfluss, hochstens ver- 
mindert sie die Reaktionsgeschwindigkeit. Nur bei allzugrossen 
Verdiinnungen kann infolge der zu klein gewordenen Saurekonzen- 
trationen der Verlauf der Kondensation in iihnlicher Weise gestort 
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werden wie bei Anwendung zu tiefer Kondensationst,emperaturen : 
Die Reaktion verlauft unvollstiindig, indem neben Harzen vom 
Typus des Anhydro-p-aminobenzylalkohols noch solche des Anhydro- 
formaldehyd-anilins gebildet werden. Aus solchen Produkten her- 
gestellte Presslinge sind sprode und erweichen schon bei niederen 
Temperaturen. 

Kondensationsdauer 

Fig. 1. 

Die Kondensation selbst ist ein exothermer Vorgang. Die Bildung 
des Anhydro-p-aminobenzylalkohols entwickelt pro gr-MoI ca. 1% 
Kalorien; dessen Weiterkondensation mit Formaldehyd verursacht' 
weitere Warmetonungen, die ungefahr proportional der hinein- 
kondensierten Aldehydmenge sind, d. h. ein Kondensationsprodukt 
von 1,25 Mol Aldehyd pro Mol Anilin besitzt eine Warmetonung 
von ea. 1 7  Kalorien, ein solehes von 1,5 Xol Aldehyd eine von ca. 
18 Kalorien. 

B e s t  i m mu ng d e r W a r m  e t o n u  ng. 
In  getrennten Versuchen wurden die Warmetonungen gemessen, die bei der Kon- 

densation von 1 Mol Anilin-chlorhydrat init S,O, 1.2 und 1,4 $101 Fonnaldehyd auftreten. 
Zu diesem Zwecke sind in einem ca. 1 Liter fassenden Kalorimeter je 130 g Anilin-chlor- 
hydrat in 697 g JVasser gelost und mit der berechneten Menge Formaldehyd versetzt 
worden. Sowohl von dem in einem Dcwar-Gefass bereitgestellten Fonnaldehyd als auch 
voin I<aIorimeter selbst wurde in einer Vorperiode vor der Vermischung der Teruperatur- 
gang bestimmt, ebenso in einer Nachperiode derjenige cles Kalorinieters nilch erfolgter 
Kondensation. 4 u s  diesen Daten wurde auf die Mit.te der 3-4 Minuten betragenden 
Hauptperiode die effektiv eingctretene Temperaturerhohung durch graphische Inter- 
polation ermittelt. 

Die spezifischen Warmen der Anilin-chlorhydrat.losung = O,92 und des Formal- 
dehydes = 0,67 wurden durch Vermischung niit bekannten Nengen warmen Wassers 
bestinimt, ebenso der Wasserwert des Kalorinieters = 38 g. 



Molverhiiltnis Anilin : Formaldehyd 1 1 :  1,o 

Anilin-chlorhydratlosung . . . , . . . ' 827 g 
Temperatur bei Kondensat.-beginn . . . 24,63O 

,, -beendigung . I 41,88O 
Temperatursteigerung des Kalorimeters . 17,25O 

Temperatur bei Kondensat.-beginn . . . 22,98O 
,. -beendigung . ' 41,SSO 

Temperaturerniedrigung . . . . . . . I 18.90° 
Warmetonung pro 3101 . . . . . . . . 14,9 Kal. 

Formaldehydlosung . . . . . . . . . I 85 g 

1 : 1.2 

827 g 
24,320 
43,50° 
19,18" 

23,20° 
43,50° 
20,30° 

16,7 Kal. 

102 g 

. .  

1 : 1,4 

827 g 
23,18O 
43,70° 
20,52O 

23,57 
43,70° 
20,13" 
8,s Kal. 

119 g 

Die grossen Temperaturanderungen, die die Genauigkeit der JIessungen nach- 
teilig beeinflussen, waren nicht zu umgehen, da eine sehr starke Verdunnung, bei der 
diese hderungen nur 2 - - 3 O  betragen hatten, den normalen Ablauf der Reaktion gestort 
hatte. Kondensationen mit noch grtisseren Pormaldehydmengen als angefuhrt, tauschen 
zu grosse Werte fur die Warmetonung der Kondensationsreaktion selbst vor, da die in 
diesen Fiillen eintretende Gelatinierung selbst ebenfalls unter Warmeabgabe verliiuft. 

Durch eine geeignete Verdiinnung der Kondensationslosung 
lasst sich lekht bewirken, dass die Warmetonung nur massige Tem- 
peratursteigerungen von 10-20° verursacht, die fi ir  die Erzielung 
fester Pressprodukte wiinschbar sind. Arbeitet man zu konzentriert, 
dann besteht die Moglichkeit, dass die Kondensationslosung gela- 
tiniert, ein Vorgang, der die nachfolgende Fallung des Konden- 
sationsproduktes erschwert. Diese Ausfallung, d. h. die Freisetzung 
der hochmolekularen Base, kann durch Agentien basischer Natur 
vorgenommen werden. 

Die Bedeutung der thermoplastischen Anjlinharze im Rahmen 
der ganzen Kunststoffindustrie wird natiirlich letzten Endes be- 
stimmt durch die Eigenschaften der daraus hergestellten Press- 
produkte. Vorteile und Nachteile gegenuber anderen plastischen 
Massen eroffnen neue Verwendungsgebiete oder schranken umgekehrt 
die Anwendungsmoglichkeiten ein. Unter diesen Gesichtspunkten 
betrachtet, muss vor allem auf die sehr guten Eigensc,haften der 
Anilinharze in mechanischer und elektrischer Beziehung hingewiesen 
werden. Die technisch verwendeten Phenoplastpressmnssen bestehen 
bekanntlich fast durchwegs aus einem Gemisch des Kunstharzes 
mit Fiillstoffen, insbesondere mit Holzmehl oder Bhnhhen vege- 
tabilischen Produkten. Es gelingt dadurch, eine gewisse Sprodigkeit, 
die den gepressten Phenoplasten zukommt, unschadlich zu mschen 
und auch die ubrigen mechanischen Eigenschaften zu verbessern. 
In  anderer Beziehung bedeutet die Verwendung von Fullstoffen 
einen Nachteil, da dieselben eine erhohte Aufnahmefahigkeit der 
Pressprodukte fur Wasser und andere Flussigkeiten bewirken, die 
besonders fur elektrische Isolierstoffe vermieden merden sollte. Die 
Anilinharze lassen sich dagegen ohne jeden Fullstoffzuslttz zu sehr 
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zahen, elastisehen, hornartigen Massen verpressen. Die Festigkeit 
ist so hoch, dass sie mechanischen Beanspruchungen weitgehend 
gewachsen sind. Folgende Daten mogen einen Begriff uber deren 
zahlenmassige Grossenordnung vermitteln : 
Mechanische E i g e n s c h a f t e n  v e r p r e s s t e r ,  t h e r m o p l a s t i s c h e r  Anil inharze.  

Zugfestigkeit . . . . . . bis 700 kg,'cm2 

Schlagbiegefestigkeit . . ,, 25 cmkg/cm2 
Elastizitiitsmodul . . . . 25000-30000 kg cm3 
Spez. Gewicht . . . . . 1,20-1,25 

Biegefestigkeit . . . . . , , 1200 ., 

Ebenso sind die dielektrischen Eigenschaften der Anilinharze 
als sehr gunstig anzusprechen. Ihre Leitfahigkeit ist sehr gering, 
die Durchschlagsfestigkeit dagegen hoch. Die dielektrischen Verluste 
im Wechselfeld halten sich in niedrigen Grenzen. Eine besonders 
bemerkenswerte Eigenschaft aller Anilin-Formaldehyd-Konden- 
sationsprodukte ist ihre Kriechstromsicherheit. Bekanntlich besteht 
ein Hauptnachteil der Phenoplaste in elektrischer Hinsicht darin, 
dass ein Uberschlag liings der Oberflache eines Presstuckes sehr 
rasch eine verkohlte Brucke, eine sogenannte Eriechstrecke ver- 
ursacht, die leitend ist und dadurch einen dauernden Stromubergang 
erlaubt, der sehr rasch das Material zerstort. Es sind dies die ge- 
fiirchteten Kriechstrome. Die Anilinharze zeigen diese Erscheinung 
nicht. fherschlage verursachen hochstens leichte Vertiefungen, 
die jedoch nicht verkohlt sind und daher keine Hriechstrome ver- 
ursachen. Worauf dieses, fur den Isolierfachmann sehr wichtige 
Verhalten der Aminharze beruht, ist nicht bekannt. Anschliessend 
an diese Betrachtungen seiennoch die e le  k t r i s  c h e n  E ig e n  s c h af t e n 
d e r  t h e r  mop1 a s t i s  c h e n  A n i l i n  h a r  z e zahlenmassig zusammen- 
gefasst : 

Oberflachenwiderstand . . . . . . . uber 400000 Negohm 
Dielektrizitatskonstante . . . . . . . 3 - 4  
Dielektr. Verluste bei 90°: 

bei 50 Perioden . . . . . . . . tang. il = 0,02-0,121) 
bei Radiofrequenz . . . . . . . tang. 8 = O,OO21-0.Ol1) 

Durchschlagsfestigkeit 
Minutenwert in 01 bei 90' 
Plattendicke 6-9 mm . . . . . . . ca. 10 kT'mm 

Die Wasseraufnahmefahigkeit der verpressten Harze ist minim, 
sie sind vollig olfest und widerstehen den meisten orgenischen 
Losungsmitteln, von denen hochstens einige eine leichte Quellung 
bewirken. Als hochmolekulare Basen weisen sie eine absolute Alkali- 
Pestigkeit auf, dagegen ist naturlich ihre Bestandigkeit gegen Sauren 
gering und unterschreitet diejenige der Phenoplaste weitgehend. 

Die mitgetoilten Zahlenwerte beziehen sich alle auf Fullmittel- 
freie Herze. Nsturlich ist es auch moglich, dieselben mit Fullmitteln 

1) Abhangig von der Feldstlirke. 
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vermischt xu verpressen. Die Einverleibung der Fdllstoffe kann 
einfach dureh trockenes Mischen der fein gemahlenen Kondensations- 
produkte mit denselben erfolgen, vorteilhaf ter ist es jedoch, die 
ausgewaschenen, noch feuchten Harze in wasseriger Suspension 
mit den Fiillmitteln zu vermischen, cia durch den gequollenen Zustand, 
in dem Rich die Harze vor der Trocknung befinden, eine homogene 
Mischung sehr erleichtert wirdl). Noch zweckmassiger hat sich wegen 
der hohen, dabei erzielbaren Homogenitat der Xschung ein Ver- 
fahren erwiesen, bei dem die Fiillstoffe rnit einer Losung der Konden- 
sationsprodukte impragniert werden. Nan kann zu diesem Zwecke 
die Fiillstoffe in die saure, wasserige Hondensationsloanng aus Anilin 
und Formaldehyd eintragen, um dann zu neutralisieren, wodurch 
die gebildeten Kondensationsprodukte auf und in dem Fullstoff 
niedergeschlagen werden. Daran schliesst sich dann ein Wasch- 
prozess zur Entfernung der bei der Fallung gebildeten Salze und eine 
Trocknung an. Zu besonders interessanten Produkten ausbaufahig 
hat sich dieses Verfahren2) erwiesen, wenn als Fiillstoffe Fasern 
verwendet werden, die sich nachher auf einer Papiermaschine zu 
Papier verarbeiten lassen, z. B. Sulfitzellstoff oder Eraftstoff. Man 
erhalt dadurch Papiere, die homogen in  sich verteilt Aminharze ent- 
halten, so dass sie aufeinandergeschichtet zu homogenen Form- 
stiicken verpresst werden konnen, wobei das Anilinharz fliesst und 
als Bindemittel dient . 

Bekanntlich sind Phenoplaste schon seit langem zur Herstellung 
geschichteter Platten und Rohre verwendet worden, indem Papier- 
bahnen mit alkoholischen Losungen dieser Harze lackiert oder getrankt 
und dann heiss gepresst oder unter Druck aufgewickelt wurden, 
wodurch die aufeinanderliegenden Schichten unter sich verklebten. 
Solche Produkte zeigen jedoch im Querschnitt eine ausgepragte 
Schiehtstruktur, indem Harzschichten und Papierlagen miteinander 
abwechseln. Sie sind, besonders in elektrischer Hinsicht, nicht als 
homogene Xaterialien anzusprechen, so ist z. B. ihre Durchschlags- 
festigkeit langs der Schichtung bedeutend kleiner als in d;?r Quer- 
richtung. Die ails den oben erwahnten, rnit thermoplastischen 
Anilinharzen durchimpragnierten Papieren gepress ten Kunsts toffe 
besitzen diesen Nachteil nicht. Durch die vor der Blattbildung vor- 
genommene homogene Beladung der Fasern mit dem ausgefdlten 
Kondensstionsprodukt wird erreicht, dam die Papiere durch den 
ganzen Querschnitt hindurch Harz enthalten, so class bei deren 
Verpressung keine Schichtung auftreten kann. 

Die aus solchen Papieren hergestellten Pressmlissen besitzen, 
wie das als Bindemittel benutzte Aminharz selbst, sehr gute mechn- 

l )  Ges. j i i r  e h m i s c h e  Industrie. Basel, D.R.P. 565 702. 
2, Ges. f u r  eheniische Iiztlitstrie, Basel, D.R.P. 562 943. 
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nische und dielektrische Eigenschaften, so dass sie als Konstruktions- 
material und Isolierstoff vorteilhafte Verwendung finden konnen. 
FoIgende Zusammenstellung orientiert iiber die wichtigsten Daten : 
E i g e n s c h a f t e n  g e p r e s s t e r  Y l a t t e n  aus  A n i l i n h a r z - i m p r a g n i e r t e n  Papieren .  

Zugfestigkeit . . . . . . . . . . . . . .  bis 1200 kg/cmZ 
Biegefeetigkeit. . . . . . . . . . . . . .  ,, 1800 ,, 
Schlapbiegefestigkeit . . . . . . . . . . .  uber 33 cmkg/cm* 
Spez. Gewicht . . . . . . . . . . . . . .  1,32-1,36 
Dielektrische Verluste bei 50 Perioden: 

tang. 6 bei 20O . . . . . . . . . . .  0 , 0 2 4 . 0 6  
,. 900 . . . . . . . . . . .  0,15--0,20 

Durchschlagsfestigkeit : 
Minutenwert in 01 bei 90O 
Plattendicke 5-8 mrn 
quer zu den Papierlagen . . . . . . .  bis 20 KV/mm 
langs den Papierlagen . . . . . . . . . .  25 lW/cm 

(uberschlag ohne Materialzerstorung.) 

Die Produkte sind ebenfalls kriechstromsicher und in dieser 
Beziehung Hartpapierprodukten aus Phenoplasten weit uberlegen. 

Die Warmefestigkeit liegt hoher als die der als Bindemittel 
verwendeten Anilinharze und betragt mehr als 1 1 5 O  (nach Hartens.) 

Die Wasseraufnahmefahigkeit ist gering, gegen 61 sind die 
Produkte ganz bestiindigl). 

Neben diesen eingehend beschriebenen thermoplastischen Ver- 
tretern der Anilinharze, die in technischer Hinsicht wegen ihren 
Eigenschaften ein besonderes Interesse bieten durften, sind eine 
Reihe weiterer Produkte bekannt geworden, die z. T. erhartende 
Harze darstellen. Andere Kunstharze aus Anilin und Formaldehyd 
sind beschrieben worden, die ganz bestimmten, technischen For- 
derungen entsprechen, z. B. olloslich sind und fur die Lackindustrie 
Interesse bieten. Die wissenschaftliche Erforschung steckt aller- 
dings meist noch in den allerersten Anfangen, so dass in vielen Fallen 
solche Produkte nur durch die Art ihrer Herstellung gekennzeichnet 
werden konnen . 

So war gefunden worden, dass durch die Wahl der bei der Konden- 
sation verwendeten Sauren, besonders durch den Ersatz von Mineral- 
sauren durch organische Sauren, sowie durch die Verwendung 
organischer Losungsmittel an Stelle von Wasser die Eigenschaften 
der entstehenden Produkte weitgehend beeinflusst werden konnen”. 
Erhartende Anilinharze konnen erhalten werden, xenn dabei mehr 
ills 2 Mol Formaldehyd unter bestimmten Bedingnngen auf 1 Mol 

1) Thermoplastische Anilinharze und damit impragnierte Papiere werden fiir 
Presszwecke unter der Bezeiehnung C i b a  n i t - P r e s s  p ti 1 ve r ,  Ci  b a n i  t - P r e s s - 
p a p i  e r e  von der Gesellschafl fur chevtzische I) idnstr ie  in Basel in den Handel gebracht. 
ron der auch ausfiihrliche Literatur iiber deren Verarbeitung erhiiltlieh ist. 

2 ,  Ges. fi ir  cheinische Industrie, Basel, E.P. 266 358. 
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Anilin zur Einwirkung gebracht werdenl). Es entstehen wenigstens 
in Benzol losliche, schmelzbare Harze, deren Erweichungspunkt 
durch die Einwirkung hoherer Temperaturen gesteigert werden kann, 
was auf einen Hartungsvorgang deutet. Im Gegensatz zu de? 
Phenoplasten im C-Stadium sind jedoch diese geharteten Anilin- 
harze nie vollstandig inert. Auch noch in ihrem Endzustand zeigen 
sie stets thermoplastische Eigenschaften. Die ungeharteten Produkte 
enthalten immer Sauerstoff, der bei der Hartung als Wasser, z. T. 
auch als Formaldehyd abgespalten wird. Diese Vorgange beginnen 
sehon unter gelinden Bedingungen, sie beweisen, dass die Konsti- 
tution dieser Verbindungen ziemlich labil sein muss. Auch in Gegen- 
wart molekularer Mengen von Mineralsauren konnen hartbare, 
wenn auch nicht mehr losliche Aminharze erhalten werden, wenn 
man das Anilin mit einem erheblichen, 2-3 3101 betragenden 
Formaldehyduberschuss bei Temperaturen iiber 50 zur Reaktion 
bringt2). Die erhaltenen sauerstoffhaltigen Harze erfordern zu 
ihrer Verarbeitung Presstemperaturen, wie sie bei thermoplasti- 
schen Aminharzen erforderlich sind, sofern die Kondensation nur 
mit 1,l-1,2 Mol Aldehyd vorgenommen wird; nach der Verpres- 
sung entspricht dagegen ihre Temperaturbestandigkeit solchen mit 
ca. 1,5 Mol Aldehyd. Es ist also wahrend des Pressvorganges eine 
wesentliche Steigerung des Sinterpunktes eingetreten, wobei gleich- 
zeitig Formaldehyd und Wasser abgespalten werden. 

Ob grundsatzlich derartige Harze vor der Uberfiirung in den 
Endzustand dem Azomethintypus oder demjenigen des Anhydro- 
p-aminobenzylalkohols angehoren, muss noch aufgeklart werden, 
moglicherweise liegen Ubergangss tufen vor. 

Sofern die Kondensation in Gegenwart von vie1 SHnre erfolgt ist, 
diirften allerdings mit Sicherheit Derivate des Anhydro-p-amino- 
benzylalkohols zu erwarten sein. Der prinzipielle Unterschied 
zwischen thermoplastischen und erhartenden Anilinharzen scheint. 
uns dadurch bedingt, dass bei den Erstgenannten die zur Ronden- 
sation verwendeten relativ grossen Mengen starker Sauren rasch 
den Formaldehyd als Methylengruppen hineinzukondensieren ver- 
mogen, ohne die Erfassung intermediar gebildeter Xethylolver- 
bindungen zu gestatten, wahrend bei den letztgenannten die wenige 
und schwache SBure die Aldehydbindung stufenweise r o r  sich gehen 
lasst, so dass die Zwischenprodukte erhaltlich sind. Erst durch die 
Hartung tritt dann unter Wasserabspaltung eine Ummandlung der 
Methylolgruppen in Methylengruppen ein unter Verkettung zweier 
Homplexe gemass folgendem Schema S. 513. 

Die so direkt oder indirekt uber erhartende Zwischenstufen 
erhnltenen Endprodukte scheinen, nach ihren Eigenschaften beurteilt, 

l) A.E.G., D.R.P. 598 444, 598 657; F.P. 717 931, 722 831; S.P. 161 S4S, 165 840. 
2, Ges. f u r  chemisehe Indztstrze, Basel, D.R.P. 598 061. 
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itlentisch zu sein. Wiihrentl ausgehiirtete Phenoplasten im C-Stadium 
vijllig inert sind uncl beim Erhitzen keine Forniharkeit mehr s u f -  
meisen, sind auch die ausgehiirteten Endprodukte der hiirtbaren 
Anilinharze immer noch thermoplastisch. Der Hsrtmqpvorgang 
ist also ein unvollstiindiger, er fiihrt nur bis zu jener Stufe, die bei 
direkter Kondensation mit vie1 starker Saure auch erreicht wircl. 

vie1 starkr A r  -/- CH,O + Ar, ivenig schmache SIiare 

SHure /-\: Kond.ensa tion 

Ar-CH,OH -+ 4r1 hiirtbnrz Zmischenstufe 

Hiirtung 
\\ // 

Ar-CH,-Ar, 
\Vie bei den rein thermoplastischen hiingt claher auch bei den hiirt- 
baren Anilinharzen die Temperatur, bei der plastische Eigenschaften 
in Erscheinung treten, von den Mengen des einkondensierten Form- 
sldehyds ab, wiihrend die Hartungsgesehwindigkeit weitgehend von 
Art und Menge der in hartbaren Kondensat,ionsprodukten ver- 
bliebenen Siiure beeinflusst wird. 

Als eine weitere, interessante Gruppe Ton Anilinharzen, die be- 
sonders fur die Herstellung kriechstromsicherer, olfester Lac  ke  von 
technischer Bedeutung sein durften, mogen noch diejenigen erwahnt, 
sein, die Holzol oder andere Ole als Komponenten in chemischer 
Bindung mit dem Anilin-Formaldehydkomplex enthaIten. uber ihre 
Konstitution besteht noch vollige Unkenntnisl). 

I n  der vorliegenden Abhandlung ist unseres Wissens znm ersten- 
ma1 der Versuch gemacht worden, das Gebiet der Anilin-Formaldehyd- 
kondensationsprodukte unter einheitlichen wissenschaftkhen Ge- 
sichtspunkten zusammenzufassen. I n  den angefiihrten Literatur- 
stellen ist das wesentliche experimentelle Belegmaterial zu finden, 
auf das sich unsere Auffassung vom Aufbau dieser Verbindungen 
stutzt. Wir haben daher verzichtet, es hier noch einmsl anzufuhren. 
Die Schwierigkeit , eingehende experimentelle Cnteisuchungen an 
solchen, grosstenteils hochmolekularen, schwer oder gar nicht los- 
lichen Verbindungen durchzufuhren, macht es erkliirlich, dim heute 
noch viele Fragen offen bleiben miissen. Da jedoch die Bedeutung 
der Anilinharze, besonders fur die Isola8tionstechnik, standig zu- 
nimmt, glauben wir, dass ein solcher, auch noch unvollkommener 
Versuch gerechtfertigt sein diirfte. 

Dr. Kar l  Prey,  Dr. Th. Sutter, Dr. C. Widmer  und Dr. IT. IVielamL 
An der esperimentellen Bearbeitung des Gebietes waren beteiligt die Herren: 

BtLsel, Wissenschaftl. Laborstoriuni (1. Ges. f .  ch.em. Iwiustrie. 
1) Ges.  j i i r  cheniische Indzistrie, Basel, F.P. I70 -100. 
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62. Uber Glyoxal-semiacetal. 
(11. Mitteilung iiber Glyoxall)) 

von Hermann 0 .  L. Fiseher und Erieh Baer. 
(22. 111. 35.) 

Die Tetracetale des Glyoxals sind gut bekannt. Das Tetra- 
iithylacetal wurde zuerst von Pinner aus Dichloracetal und Xatrium- 
athylat in unreinem Zustande und spiiter von Harries und Ternme 
durch Einwirkung slkoholischer Salzs%ure auf polymeres Glyoval 
rein erhalten2). Leichter zuganglich sind die Acetsle des Glyoxals 
neuerdings geworden durch Reaktion wasserfreier Slkohole mit tech- 
nischem GI y o x a1 s ul  f a t l). 

Verbindungen des Glyoxals mit e in  e r  freien Aldehydgruppe 
waren dagegen noch nicht bekannt, wenn man von Clem von uns 
friiher bereiteten Glyoxal-mono-phenylhydrazon absiehtl). Aller- 
dings glaubte C. Harries 3, ein Glyoxal-diathylacetd (Semiacetal) in 
Handen gehabt zu haben, als er Acrolein-acetal in wassriger Losung 
ozonisierte. Er erhielt ein Produkt, das.sich bei der Destillation zer- 
setzte und das zweifellos nicht einheitlich war; e‘r wies lediglich die 
Grundsubstanz Glyoxal als Glyoxal-bis-phenylhydrazon darin nach. 
Trotz Ankundigung eingehender Versuche ksm C. Hcrrries auf die 
Dsrstellung des Semiacetals nicht mehr zuruck und WoiiZ und HyZo4) 
stellten spater rnit Bedauern fest, dass das fiir Synthesen sehr er- 
wiinschte Semiacetal nach Harries nicht zugiinglich und auch nach 
mdern yon ihnen selbst sngewandten Nethoden nicht darzustellen 
war. Wir haben den Hn~ries’schen Versuch rnit den neuerdings von 
F .  Gottwnlt Pischer5) fur das Arbeiten rnit Ozon empfohlenen Ver- 
feinerungen wiederholt, konnten nber bisher die gesuchte Substanz 
nicht rein und nur in sehr unbefriedigender Ausbeute geminnen, trotz- 
Clem wir in Essigester bei tiefer Temperstur und mit, vertlunntem 
Ozon gearbeitet und das gebildete Ozonic1 rnit Palladium-Barium- 
cnrbonat und Wasserstoff katalytisch reduziert haben. 

Analysenrein dagegen und in einer Ausbeute von 150--,53% er- 
hielten wir das gesuchte Semiacetal, nls wir Glycerinaldehyd-di~thyl- 
aceta16) in benzolischer Losung rnit Blei-tetra-acetat osydierten. 

l) I. Mitteilung: H .  0. L. Fischer und C. Tauhe, B. 59, 851 (1916). 
2, Pinner, B. 5, 151 (1872); Harries, Temnw, E. 40, 171 (1.907!. 
3, B. 36, 1935 (1903). 

5 ,  B. 65, 1467 (1932); A. 476, 233, 247 (1929); siche auchG. H n l ~  iind H .  1Vassntrr,tii, 

6 ,  Vereinfachte Cewinnnng des CTlycerinaldeh~d-diathylacetals sielie csper. TeiL 

4 )  R. 45, 325 (1912). 

B. 67, 701 (1934). 
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CH,-CH--CH(OC,H,), ------+ CH,O - \?c-cH(oc,H,), , I H’ 

~~ 

OH OH 

Das Semiacetal ist eine wasserhelle Flussigkeit \-om Sdp. I I  n,m 

= 43-43O und liess sich charakterisieren durch Nachweis der 
Stammsubstanz Glyoxal als Bis-phenylhyclrazon, rlurch Nneh- 
ncetalisierung zum bekannten Tetra-athylacetsl und (lurch cber -  
fiihrung in Nilchsaurealdehyd-acetal mit Xethgl-magnesium-jodid. 
Schliesslich konnte die freie Aldehydgruppe nach tler Methode von 
1.liillstcctter-SchIcdel titriert werden. 

Wie alle Aldehyde der aliphatischen Reihe neigt unser Semi- 
acetal zur. Polymerisation, die jedoch nicht wie beim Acetaldehyd zu 
einem stabilen Trimeren fiihrt. Vielmehr depol-j-merisieren sich 
iiltere Praparate wieder beim Stehen in organischen Losungsmitteln 
bei Zimmertemperatur und erst recht bei cler Destillation. Poly- 
merisation und Depolymerisation wurden durch Jlolekulargewichts- 
bestimmungen und Bestimmungen der Refraktion verfolgt. 

Die bemerkenswerte Eigenschaft des freien Glrosals, unter dem 
Einfluss von verdiinntem Alkali schon in  der Eiilte durch eine innere 
Calznixmro-Reaktion in Glykolsiiure iiberzugehen, verhindert seine 
Anwendung fur Synthesen in alkalischen Medien. Diese storende 
i n n e r e  Umlagerung tritt bei dem neuen halbseitig acetalisierten 
Glyoxal nicht mehr ein, wohl aber unterliegt es einer Cannizxaro- 
Reaktion zwischen zwei  Molekeln. Es ahnelt darin dem verwsndten 
Glyoxylsaure-ester. So wird es z. B. durch kaltes, missriges n. Alkali 
nach 24 Stunden zu etwa 12 yo in Glykol~ldehvd-cliathylacetal und 
Glyoxyls~nre-di&thylacetal dismutiert. Bei hoherer Temperatur ver- 
lauft die Dismutation entsprechend schneller, doch hindert dies nicht, 
dass man mit dem Semiaeetal in alkalischer Losung eine grosse An- 
zahl von Renktionen ausfuhren kann, bei welchen nur die eine 
Aldehydgruppe in Reaktion tritt,  wahrend die zweite zunachst ge- 
sperrt bleibt und nach Verseifen mit verdiinnten SBuren zu weiteren 
Kondensationen in alkalischem Medium benutzt KerdeIi kann. Da- 
durch besitzen wir in unserem halbseitig acetalisierten Glyoxal einen 
wertvollen chemischen Baustein, der zweifellos in sehr vielen Fallen 
verwendbar sein wird. 

I n  einer nachfolgenden Arbeit mit Beinrich Xidecker werden 
wir die Kondensation unseres Semiacetals mit Xitromethan und die 
Reduktion des so erhaltenen iuitro-milchsaure-al~~ehyd-acetals be- 
schreiben. Die Kondensation des Semiacetsls niit a-Pieolin uric1 
Chinaldin und weitere Synthesen, die wir begonnen haben, bringen 
wir in spiiteren Mitteilungen. 

Zu ermahnen ist noch ein interessanter Tersuch zur Konden- 
sation des Glyoxal-semiacetals mit sich selbst in Btherischer Losung 
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unter tlem Einfluss von metallischem Xatrium. Wir erhielten in guter 
Ausbeute eine Terbindung C',H,( OH),( OC,H5)4 ! fiir die unseres Er- 
uchtens hauptsiichlich die beiden folgenden Formeln in Betracht, 
kommen : 

CH,--C c CH, C'H,--.C' CH~- -CH 

OH (OC,H,), (OC,H,), OH 
i 

OH (ORH,), OH (OC2Hj), 
1 1 

Xit der Konstitutionsermittlunp cier neuen C,-T-erhindung sintt wir 
zurzeit beschiiftigt. 

E x p e r i m e n t e i l e s .  
Verbesser te  Darstellring des ,lerolei')i-diiitli ylncetnls I). 

Zu einein Gemisch von 22 p Acrolein2) und 72 g Ortho-anieisensaure-;ithgrlestcr 
murde die noch warnie Losung von 1.5 g Smnioniumnitrat in 1.5 cnl3 trockenem Alkohol 
gegeben und der Arisatz 8-10 Minuten unter Ruckfliiss zum &den erwiirmt. Xach 
dem Abliuhlen wurde die tiefbraune Losung filtriert, das Filtrat mit dem doppelten 
Volumen Ather versetzt, 2-3 ma1 mit verdunntem Ammoniak. bis keine Abscheidunp 
amorpher Substanz mehr stattfand, durchgeschuttelt und danach mit destilliertem Wasser 
nachgewaschen. Die uber festem Kaliumcarbonat getrocknete Atherlosung lieferte bei 
der Destillation unter Venvendung einer Widmer-Spirale zuniichst bis ungefiihr 70" 
einen grosseren Vorlauf, welcher aus Ather, neu entstandenem Ameisensiiure-ester 
und Alkohol bestand, dann stieg die Temperatur schnell auf 120°, und es gingen bis 125O 
37,5 g = 73% der Th. Acroleinacetal iiber. 

Glycerinaldeh y d - d i f l t h  ylacetal.  
Das Acrolein-diiithylacetal n w d e  nach W o h l  und -YertbergY) durch Oxydation mit 

Rnliumpermanganat in dns Acetal des Glycerinaldehyds ubereefihrt. Hierbei haben 
mir die TVoltl'sehe Vorschrift in folgender Einzelheit abgeandert : Cm das Acetal BUS der 
nassrigen Lijsung abzuscheiden. haben wir soviel festes Galiuincarbonat zugesetzt. bis 
ein Bodensatz blieb. 11% erhielten dann die van 11707~1 anpegebrnc -1usheute von 50 p 
nus 100 p Acroleinacetal, ohne  misathem zu miissen. 

Gl!/o.cirl-sern,i-di~~ithylacetal. 
(C,H,O), : CI-I-CHO 

65,6 g reines Glycerinaldehytl-diBthylaceta1 -\\-erclen in 800 cm3 
absolut trockenem, thiophenfreiem Benzol gelijst und linter Vm- 
schwenken in mehreren Portionen mit l'i7,3 g (1 3101) Blei(1V)acetat' 
versetzt. Die R,eaktion findet unter kraftiger ~~~i i rn ieentwicklun~ 
augenblicklich s t n t t .  Ein Uberschuss des Osydationsmittels (Kalium- 
jodidstarke-papier) wird durch tropfenweise Zugabe von Glycerin- 
aldehyd-diathylaeetal beseitigt uncl der Osydationsa,nsat,z zur mog- 
lichst vollstiindigen Abscheidung des Blei(I1)ncetates 1-2 Stunden 
bei Zimmertemperatnr sufbewahrt. Nach schnellem Filtrieren wird 
die benzolische Losung unter Verwendung einer Glasperlen-Kolonne 
und eines R-eiten Kiihlers ohne Uberhitzung miiglichst weitgehend 
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eingeengt, wobei die Teniperatur des ubergehenden Destillates SOo 
riicht uberschreiten soll. Im  Kuhler und in der Vorlage scheidet sich 
in gelatinoser Form polvrnerer Formaldehyd ah. Der meist noch 
hauer reagierende Rucks tantl - der grossere Teil der Essigsaure 
geht mit dem Benzol uber - wird im I--Sfachen T-olumen absolutem 
-ither aufgenommen and so oft rnit moglichst kleinen Portionen ge- 
sattigter Kaliumcarbonatlosung geschuttelt, bis keine Bohlendiosyd- 
entwicklung mehr stattfindet, bzw. der Ather gegen Lackmuspapier 
iieutral resgiert. Die mit Xstriumsulfat getrockuete &$herlosung 
wird vorsichtig eingeengt, der Ruckstand im Ckc isen-Kolben einer 
langsamen Destillation im Vakuum unterworfen, und das Destillat 
in einer rnit Eis-Kochsalz-Kaltemischung gekuhlten Vorlage auf- 
y ef angen. 

Die Substanz beginnt bei einer Bad-Temperntur von '70-90" 
unter einem Drucli von 12-13 mm Hg und meist ab ca. 30°, in tler 
Hauptsache jetloch zwischen 10 und 5 O 0  Innentemperatur nber- 
zugehen und pflegt t rotz  des grossen Siedeinterralls und deutlicher 
Schlierenbildung beim Schutteln ziemlich rein zu sein. Bei Wieder- 
liolung der Destillation geht die Substanz unter 12-13 mm Hg 
einheitlich zwischen 42 und 43O uber, wobei man im Auffanggefass 
wiederum Schlierenbildung beobachten kann. Beobachtung der 
Refraktion und Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, dass diese 
Schlierenbilrlung mit grosser Wahrscheinlichkeit durch einen Poly- 
merisationsvorgang veranlasst wird. Die Ausbeute an doppelt 
tlestilliertem Glyoual-semi-rliathylacetsl betragt meist bis 28 g 
= *53,7 d. Th. 

Das Glyoxal-semiacetal ist rnit IVasserdBmpfen leicht fluchtic, 
reduziert l d t e  Pehling'sche Losung nicht, siedende dapegen stark. 
Dieses letztere Verhrtlten andert sich auch nach den1 Verseifen des 
Semiacetnls mit verdunnten Xineralsauren nicht. Das unverseifte 
Semiacetal gibt mit ammoniakalischem Silbernitrat einen Silher- 
spiegel und jungere Praparate roten Iangsam fuchbinschweflige Saure. 
Das Semiacetal ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmittelri 
lciclit Idslich, etwas schwerer in Wasser. 

T i t r a t i o n  narh 1T'illctrittcr und Schudr l :  98,3 nig Semiacetnl nurden zu 100 ~ '111~  

HLO,  die eine Spur 211Bali enthslten, gegeben, mit 25 cm3 0,l n. .Jodlosung versetzt und 
his zur Entf,ii bung 1,znqsarn tropfenweise 5-n. NaOH Iunzugefugt. Sach 30 Minuten 
Stehen wui  de nngesauert 11 nd cler J odoerbrauch bestimni t. 

Ber. Veihrnucli 14,S8 ctn3 0,l-n. Jod. Gef. Verhrauch = 14.0 ~ ' 1 1 1 ~  - 9.4"" der 
Theorie. 

5.246 in% Subst. gsben 10,440 nig CO, und 4.110 in% H,O 
3,722 mg Subst. gaben 13,015 mg AgJ 
C,HILO, (132,l) Ber. C 54.5 H 9.16 OC'-H, 6S,2O, 

Gef. . 54,78 ,. 9,13 .. R S , l O , ,  
Das frisch tlestillierte, zunachst ganz clunnflussige, neutral 

reagierende, wharf riechende uncl monomere Gl~-osiil-semirtceta1 win1 
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im Verlauf von w-enigen Tagen schw-erfliissiger und polymer. wie 
die folgenden kryoskopischen I\ilolekularpewichtsbestimmungen 
zeigen. 

1. 0,2T5X g Subst. (1 Stunde alt), 20 em3 (17,61 ,q) Benzol, d = 0,570" 
Ber. MoL-Cew. monomer 132 
Ber. ,. dimer 264 
Gef. .. 139,9 

2. 0,1362 g SubNt. (1 Tag alt), 14.313 g Benzol, sofort bestimmt d = 9.205" 

Die Bestiniinung der Gefrierpunktsdepression wurde niederholt nach 2, 4.3. 
Gef. Mo1.-Gew-. 236 

21 St,imden, d .= 0,236*, d = 0.245O. A = 0,260 
Gef. Mo1.-Cew. 206. 195, 156 

Gef. Mol.-Gew. 2T3 
3. 0,15T3 g Subst. (6 Tage alt), 37,58 g Benzol. sofort bestimmt d 2 0,199'J 

Die Bestimmung der Gefrierpunktsdepression wurde u-iederholt nach 16,40 Stundcn. 
A = 0,2T4", A = 0,361O 

Gef. 3101.-Gew. 198, 150,s 

Ber. Mo1.-Gen.. trimer 396 
Gef. ,, 412 

4. 0,1847 p Subst. ( 2  Monate alt), lT,5S g Bcnzol, sofort bestimmt d =-: 0,130" 

Die Molekulargewichtsbestimmungen 2 und 3, bei welchen die 
Bestimmungen der Depression nach einiger Zeit wiederholt wurden, 
lassen deutlich erkennen, dass in Substanz polymerisiertes Semi- 
acetal i n  Lo  s u n g  bei Zimmertemperatur einer freimilligen Depoly- 
merisation unterliegt. 

Die Angabe einer Anfangsrefraktion fiir das Seniia8cetal stosst 
aiif Schwierigkeiten, da die Refraktion der Substanz sich sehr schnell 
Bndert, der abgelesene Anfangswert daher abhangi,g ist von der 
Schnelligkeit, mit welcher die Destillation ausgefiihrt wird. Wir 
geben in der folgenden Zahlenreihe I ein Beispiel fiir die h d e r u n g  
der R e f r a k t i o n  mit der Zeit. Hierbeifanden wir, class die Refraktion 
cier Snbstanz im Refraktometer sich schneller dem End.lr-ert niihert? 
als in einem Reagenzglas aus Jenwr  Glas, \vie a,us Beispiel I1 z u  
ersehen ist. 

BeispielI ').  n'?" L 1,3990 Heginn; 1,4020 nach 5 Minuten; 1.4042 nacli 12 hlinutcn: 
1,4OT0 nach 27 Minuten; 1,4120 nach 40 Minuten: 1.4140 nnch 50 JIinuten; 1,4250 nacli 
2 Stunden; 1,4325 nach 19 Stunden; 1,4340 nach 3 Tagen. 

Beispiel  IT. Ein 2 Stunden altes Seiniacetal von der Refraktion n;; = 1,4125 
zeigte nach 24-stundigem Aufbewahren in eineni ,Tenser Reagenzplas die Kefrakticm 
nD - 1,4220, wiihrend das gleiche Praparat, dauernd ini Refraktoineter aufbeivahrt. 
folgenden schnelleren dnstieg der Refraktion zeigte: Sach 1 Stunde 1.4210, n ; d i  
3 Stunden 1,4252 und nacli 19 Stunden 1,4310. 

1) 

1!1 -- 

Die mitgeteilten ~~olekulargeaichtsbestinimuri~eii zeigen, dass 
gealtertes polymeres Glyoual-semiacetal in Losung bei Zimmer- 
-__ 

l) V,:l. die Refraktionshderung bei der Polymerisation von JIettiyl-glyosal 
(W. 0. L. Fischer und C. Taribe. 13. 57, 1502 (1921)). 



519 - - 

temperatur langsam wieder monomer wird. Diese Monomerisierung 
alter Priiparate kann auch dureh Destillation im Vakuum erreicht 
werden, wie die verschiedene Viscositat und die Bestimmung der 
Refraktion des Destillates erkennen lassen. .,., 

Ein 4 Tage sltes, diclcflussiges Prbparat von der Refraktion n-- = 1,4315 wurde 
in1 Vakuum destilliert. Das diinnflussige Destiliat zeigte sofort nach der Destillation 
die Refraktion ni- = 1,4038, welche d a m  m-ie immer (siehe Beispiel I) sehr schnell 
zunahm. 

Kleine il'engen des reinen Semiacetals lassen sich, wie aus Re- 
fraktionsbestimmungen hervorgeht, entgegen der Angabe von Ha?*- 
Ties1),  ohne Zersetzung unter gewohnlichem Druck destillieren. 

Sdp. 745 = 135-140° (Deatillationsdauer ca. '/2 J h u t e )  

G l ~ o z a l - b i s - p h e n y l h y ~ ~ a ~ o ~ :  200 mg Semiacetal wurden zu- 
sammen mit 0,5 g Phenylhydrazin in verdunnter Essigsiiure 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erwarmt. Aus dem erkalteten Ansatz konnten 
clurch Absaugen und nach Trocknen des Riickstandes im Vakuum 
0,36 g ( =  100% d. Th.) Osazon vom Smp. 167-16S0, welcher sich 
durch Umfiillen aus Ather mit Petrolather auf 151-172° (unkorr.) 
erhohen liess, erhalten werden. Mischschmelzpunkt mit Glyoxal- 
bis-phenylhydrazon (Smp. 172O) aus Glyoxal-sulfat ergibt keine De- 
pression. Zu erwahnen ist, dass das in der Literatur als gelb be- 
schriebene Osazon bei wiederholter Umfallung aus ither-Petroliither 
f a s t  f a rb los  erhalten werden kann2). Im Licht tritt jedoch bald 
wieder Verfarbung ein. 

D 

'>.> 

2,721 mg Subst. gaben 0,550 cni3 N, (23,j0, 760 mm) 
C,,H,,N, (238) Rer. N 23,s Gef. S 23.2tiliqL 

Glyoxnl-tetraathyl-acetnT3). 
0,5 g Glyoxal-semiacetal wurden zusammen mit 1,s em3 abs. 

Xthylalkohol, l,5 em3 Ortho-ameisensaure-athylester und etwas Am- 
moniumchlorid im zugeschmolzenen Rohr '30 Xin. im siedenden 
Wasserbad erwiirmt. Nach dem Erkalten wurde in Ather aufge- 
nommen, mit wenig Wasser, welches eine Spur Ammmiak enthielt, 
pewaschen, die Atherlosung rnit Xatriumsulfat getroc,knet, ein- 
geengt und der Riickstand im Vakuum destilliert. Durch zweimalige 
Destillation wurde ein wasserhelles, leicht bewegliches Produkt er- 
halten, welches unter 1 0  mm Hg zwischen S1 und 53O iiberging. 

5,314 mg Subst. gaben 11.265 mg CO, und 5.130 mg H,O 
4,875 mg Subet. gaben 12,910 mg A,aJ 

C,,H,,O, (206,2) Ber. C 58.2 H 10,s OC,H, S7,3So; 
Gef. ,, 57,5 ,. 10,74 ,, 86.19; 

. _____ 
I) loc. cit. 
2) Vgl. anch Hermann 0. L. Fischer und H. A p p d ,  Helv. 17, l5S0 (1934). Dort ist 

festgestelit, dass das Xis-phenyihydrazon des 1-Weinsawe-dialdehydes in1 Gepcnsatz 
z u  alteren Angaben, die eine gelbe Farbe vernierlien, ebenfalls farblos ist. 

3 )  H .  0. L. Fisclier und C. T a z t b ~ ,  B. 59, 854 (1926). 



Einxirkung aon 1-n. h'alilntcge auf Glyoxnl-.~emicccetal. 
Die Cmwandlung von 2 Molen Semiacetal in 1 Xol Glykol- 

aldehyd-acetal und 1 1101 Glyosylsaure-acetal wurrle durch Titration 
cler verbrauchten Kalilauge ermittelt. 

0,4790 g ;  0,4505 g Glyoxal-serniacetal wurden mit je 4 em3 l-n. KOH im zuge- 
whmolzenen Rohr 1 Stunde aui 95" erhitzt. Danach waren 1.58 bzw. 1,6 em3 KOH 
verhraucht. wahrend 4ieh fur  1 Mol Glyoxylsaure-acetal 1 8 1  und 1.7 em3 berechnen. 

Die Umsetzung des Glyoxal-semiacetals zu Glykolaldehyd- 
tliathylacetal und Glyoxylsaure-diathylacetal war daher unter den 
gewahlten Versuchsberlingungen nahezu quantitativ verlaufen. 

Aus der angeseuerten Lbsung liess sich der Glykolaldehyd durch 
Bochen mit uberschussigem essigsaurem Phenylhydrazin als Glyoxal- 
phenylosazon vom Smp. 1 7 1  O ausfallen. 3Iischschmelzpunkt mit 
Glyoxal-phenylosazon keine Depression. 

Die Glyoxylsaure wurde nachgemiesen, indem man rnit uber- 
schussigem 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in salzsaurer Losung fjllte 
und aus dem Gemisch der Fallungsprodukte das 2,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon der Glyoxylsiiure rnit Natriumbicarbonat hersusloste und 
durch verdiinnte Mineralsauren wieder fallte. Wir erhielten es so als 
hellgelbe Krystalle, die nach nochmaligem Urnfallen den Smp. 203O I) 
zeigten. 

2,811 mg Subst. gaben 0.508 em3 N, 120°, 768 mm) 
C,H,O,N, (254) Ber. N 22,O Gef. N 21.2T0; 

0,470 g frisch destilliertes Glyoxal-semiacetal nurden in 6 em3 1-n. Kalilauge pelost 
und 24 Stunden bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  aufbewahrt. Xach dieser Zeit maren 0.2 cm3 
I-n. Kahlauqe verbraucht. Diesem Verbrauch entspricht ungefnhr eine l2-proz. Umlacerunq 
ties Semiacetals in Glyouylsaure-diathylace tal und Glykolaldehj d-diathylacetal. 

Einwirkicng con ,7lethylnzagnesiiimjodicl uuf Glyoxtil-se?72inceti11. 
(Dicrstellwng con i~Iilchsnrirc-nldehyd-ncetcil.) 

(Experimentell bearbeitet von H .  Ll.\'zrlecXer.) 

3,0 g frisch destilliertes Glyoxal-semiacetnl vurden rpit h h e r  
1-erdunnt und zu einer aus 5,3 g (1,6 3101) Nethyljodid und 0,9 g 
(1,6 3101) Magnesium bereiteten G).ignard-Losung gegeben. Dns 
Reaktionsgemisch wurcle eine halbe Stunde am Ruckfluss erhitzt, 
tlann unter Eiskuhlung rnit Ammoniumchlorid und Vasser zersetz t 
nnd die wassrige Schicht mehrmals rnit Ather ausgeschuttelt. Die 
vereinigten atherischen Losungen wurden nach dem Trocknen rnit 
Satriumsulfat eingeengt und der Ruckstand tler Destillation im 
Vakuum unterworfen : Bei einer Badtemperatur >-on 80-100° untl 
unter 1 2  mm Druck gingen bei 62-65O 2,4 g rohes Milchsaure- 
aldehyd-acetal ( = '71 yo d. Th.) uber. Durch Rektifikation erhielten 
wir (iaraus, nach eineni Vorlauf von O , 1  g, bei 75-$3O Badtemperatur 



und unter 12 mm Druck das zwischen 63O und 6-1.O hietlende anslgsen- 
reine ?rlilchs~ure-aldehyci-di8thyleeetal: Ausbeute 2,2 g = 65 yo d. Th. 

4,087 mg Suhst. gaben 5,510 mg CO, und 3,969 me H,O 
C,H,,O, (148,l) Ber. C 56,72 H 10,Y9°{l 

Gef. ,, 56,79 ,, lO,8-lo/, 

I~~ilchsCiul.e-ccldehyd. 
Die Verseifung des l\rIilchs~ure-aldehS'cl-acetitl..; wurde das eine 

Ma1 nach Wohl unrl Lnngel), das snderemsl nach R. Dworzak und 
W. Prodinger2) vorgenommen. 

Xnch Wohl erhielten wir den Aldehyd in einer Roh-Ausbeute 
von 70%, nach Dwowak in einer solchen von 33",. Xach dem Cm- 
krystallisieren aus Alkohol und Petrolather zeigteri beide Prhpernte 
den richtigen Schmelzpunkt yon 105-106°. 

p - S i t r o p he n y 111 y d r a z o n d e  s Mil c h s  a lire - a  Id e h y d s3). 
500 mg Milchsaure-aldehyd-acetal murden mit 5 em3 0.1-n. Schwrfelsaure be1 

10-50" wahrend einer Stunde mrseift, d a m  mit 0,'i g Satriumacetat und 2 Eis- 
essig versetzt und mit 520 mg p-Nitrophenylhydrazin in 10 em3 50-proz. Essigsanre 
gefallt. Durch Wasserzusatz wird die Fallung vervollstlndigt. Xach mehrfachem Um- 
krystallisieren aus 25-proz. Alkohol gelbe Nadeln vom Smp. 127-12S0. 

Mischschmelzpunkt mit dem p-Nitrophenylhydrazon des Milchs~ure-aldehyds: 
127-12S0. 

p - K i t r o p h e n y i o s a z o n  d e s  Mi lchsaure-a ldehyds .  
Mit iiberschiissigem p-Nitrophenylhydrazin erhalt man unter analogen Bedingungen 

ein karminrotes Krystallpulver, das sich durch Losen in heissem Pyridin und Ausfallen 
init Wasser reinigen lSsst*). Es zeigt Blunfarbung mit alkoholischer Setronlauge. Der 
Zersetzungspunkt von 306-309O erweist die Identitat mit den1 entsprechenden p-Sitro- 
phenyl-osazon des Methyl-glyoxals4). 

Unserem Mitarbeiter W e r n e r  Risclioii sngen uir  fur eifrigc und geschiclite Hilfe 
unseren Dank. 

Basel, Anstalt f .  

I )  B. 41, 3608 (1908). 
z, 31. 50, 459 (1928). 

W o h l  und Lamp, B. 
B. 63, 1712 (1930). 

organ. Chemie und Pharmazeutische Anstalt. 

41, 3611 (1908); H .  0. L. F~wlier ,  E. Bner und I,. Peldiimiiii, 

J ,  €I. D. Dakiic und H .  1V. Dzcdley, ,J. 1301. Chcm. 15, 177-143 (1913). 



63. Synthese des Laetoflavins (Vitamin B,) und anderer Flavine 
von H. v.Euler, P. Karrer, M.Malmberg, K. Schapp, F. Benz, B. Beeker und P. Frei. 

(26. 111. 35.) 

Die in unserer letzten Abhandlungl) ausgesprochene Auffassung. 
dass das von uns synthetisierte 6, 7-Dimeth~l-9-[d, 1’-ribityll-iso- 
allosazin mit Lactoflavin bzw. dessen Hauptanteil wahrscheinlich 
identisch ist, hat sich durch die weitere chemisch-phpikalische untl 
biologische Untersuchung bestatigt. Durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren des synthetischen Praparates konnten die geringfiigigen 
Schmelzpunktsdifferenzen von 1 bis 2 O, die fruher noch bestanden 
hatten, behoben werden, nnd die ausgezeichnete TI-irksamkeit des 
6,7 -Dime thyl-9-[ d, 1 ’ -ribit yl]-iso-alloxazins als B ,-Praparat s timmt 
mit derjenigen des schwer loslichen Lactoflavin-Hauptanteils eben- 
fa,lls iiberein. 

Der Schmelzpunkt mehrfach umkrystallisierter Lactoflavin- 
praparate liegt bei ca. 282O 2, (unkorr.). Durch Umkrystallisieren 
grosser Lactoflavinmengen ist es uns allerdings seinerzeit gelungen, 
eine kleine Spitzenfrsktion abzutrennen, die gegen 285-286 O 

schmolz; um diesen hohen Schmelzpunkt zu erreichen, muss aber 
vie1 Material sehr haufig fraktioniert werden. Cnser bestes syn- 
thetisches, uber das Acetat gereinigte 6,7-Dimethyl-9-[d, 1’-ribity1)- 
iso-alloxazin (Krystalldrusen, Fig. 1) schmilzt ebenfalls bei 282 O untl 
der Mischschmelzpunkt mit Lactoflavin zeigt keine Depression. 

Fig. 1. Fig. 2. 
6,7-Dirnethyl-9-[d,l ’-ribitpll-iso-alloxazin. Tetra-acetat des 6.7-Dimethyl-Q-[d,l’- 

(Synthet. Lactoflavin). ribityll-iso-allosazina. (Tetra-acetxt des 
s ynthe t. Lac toflavins). 

l) P. Kurrer,  Ii. Scliopp. F. R e w ,  Helv. 18, 426 (1935). 
?) Wie schon mehrfach benierkt worden ist, hangt die Hohe des Scliinelzpunktes 

auch etwas von dcr Schnelligkeit des Erhitzens ab. 
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Das Tetra-acetat der synthetischen Verbindung krystallisiert 
&us Wasser in langen, orange-gelben Nadeln (Fig. 2) ) ,  die nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren bei 238-239O (unkorr.) schmolzen ; der 
3ilischschmelzpunkt mit dem gleich hoch schmelzenden Lactoflavin- 
ace t a t lieg t gleich hoch. 

Auf die gleichen spezifischen Drehungen \-on 6,7-Dimethyl-9- 
[cl, 1'-ribityll-iso-alloxazin und Lactoflavin wurde schon friiher hin- 
gewiesen I) .  

Die im Stockholmer Inst,itut durchgefiihrte Priifung des synt'he- 
tisc,hen 6, 7-Dirnethyl-9-[cl7 1'-ribityl]-isoalloxazins auf B2-Wirkung 
fuhrte zu dem Ergebnis, dass ciem Praparat eine ausgezeichnet>e 
E,-Aktivitat zukommt. Bei Tagesdosen von 10 7 zeigten ztcht Vcr- 
suchstiere in -vier Wochen einen taglichen Zurrachs %-on durch- 
schnittlich 1,2 g. Dieselbe starke Wirkmgvon 1,2 g Tsgeszuwachs wircl 
aber auch schon mit 5 y-Tagesdosen des 6 , 7  -Dimethyl-9-[d7 1'-ribityll- 
iso-alloxazins erzielt. 3 y Tagesdosen bewirken 0,9 g Tageszuwachs. 
Die Wirkung entspricht somit derjenigen guter Lactoflavinpraparate. 
Tierversuche mit weiter reduzierten Tagesdosen an Flavin sind im 
Gang. 

Wachstumskurven bei Verabfolgung von 6,7-Ddmethyl-9-/d, I'-ribityll-iso-alloxazin 
als B,- Praparat. 

0 10 20 30 40 SO 10 20 30 40 50 10 20 30 40..45llO 20 30 40 5 
Tagc Tab- race 

Versuchstiere 1 4 :  Versuchstiere 5-11 : Versuchstiere 12-15: Versuchstierr 16-19: 
3 y ,.Riboflavin" 10 y ,,Riboflavin" 20 y .,Riboflavin-' Kontrolltlere: Flarin- 

freier Hefekochsaft. 

Die Tierversuche wurclen mit derselben Jlethodik ansgefiihrt, 
die wir in  Helv. 17, 1157 (1934) beschrieben haben. 

Besonderc Beachtung verdienen die Kontrollversuche (letzte 
Spalte in der Kurventafel), welclie zeigen, dass die Gruntlkost untl 
tler Hefekochsaft vollig frei an B,-Wirkung waren. 
___- 

I) P. Karrer ,  K .  S c h o p / ~ ,  F. f l e n z ,  Helv. 18, 4% (1935). 
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Im Gegensatz hierzu erwiesen sich andere T-on uns peprdfte syn- 

thetische Flavine biologisch unwirksam oder hatten geringen Einfluss ; 
in einem Fall, dem 6, $-Dimethyl-g-[l, 1’-arabit~-l]-iso-alloxazin, macht 
sich zu Beginn der Tierversuche eine stimulierende Wirkung geltentl. 

Der genaue Vergleich des synthetischen 6,  ‘i-Dimethyl-9-[cl, 1’- 
ribityll-iso-alloxazins mit Lactoflavin erlaubt nunmehr, auch bezug- 
lich der Einheitlichkeit des Naturproduktes ein bestimmteres Urteil. 
Wir hatten fruher mitgeteiltl), (Lass es (lurch sehr oft wiederholte 
frnktionierte Krystallisation von ca. 13 g Lsctoflavin gelungen nu, 
eine schwer losliche und eine leichter liisliche Spitzenfraktion ah- 
zutrennen, die sich in der spezifischen Drehung und in der biolo- 
oischen Wirksamkeit tfeutlich unterschieden, bei der Analyse aber 
kcline Differenzen erkennen liessen. Auch aus OT-oflm-in hatte man 
fruher gelegentlich aktiv-ere nnd weniger aktiv-e Fralitionen erhalten2). 
Es scheint jetzt, dass diese weniger aktiven Proclukte offenbar 
niengenmassig nur einen kleinen Bestandteil des naturlichen Lacto- 
flavins ausmachen, d. h. als eine Verunreinigung aufzufassen sind. 
Ob es sich um ein anderes Flavin oder um ein Abbauprodukt bzw. 
Umwandlungsprodukt des Lactoflavins handelt, ist bisher nicht zu 
entscheiden. I n  den oft umkrystallisierten, schwer loslichen Lacto- 
flavinpriiparaten, die mit dem synthetischen 6,7-Dimethyl-9-[d, 1’- 
ribitylj-iso-alloxazin in allen Eigenschaften ubereinstimmen, durfte 
jene Beimengung in nennenswerten Mengen kaum noch vorkommen. 

Die vollstanclige Ubereinstimmung der chemisch-physikalischen 
Eipenschaften von Lactoflavin und 6,7-Dimethyl-9-[d, 1’-ribityll- 
iso-alloxazin und die gleichartige biologische Wirkung der beiden 
Verbindungen, die in der gleichartigen Gewichtszunahnie uncl in tler 
normalen Ent-wicklunp tler Versuchstiere znm Ausdruck kommen, 
zeigen die Identittit der beiden Substarizen ; damit doll indessen 
nichts uber die Becleutung des Lactoflavins und cles synthetischen 
Flavins fur die A n t i p e l l a g r a w i r k u n g  ausgesagt werden, die noch 
eines eingehenderen Studiums bedarf. Wir mochten Lactoflpvin untl 
clas mit ihm identische synthetisierte Produkt his anf -n-eiteres letlig- 
lich als Zuwachsfaktor (Vitamin B2) ansprechen und seine Beziehung 
zum Antipellagrafaktor offen lassen. 

Im  folgenden geben wir eine Ubersicht itber die bisher syntheti- 
sierten Flavine mit Zuckerresten ; einige tlieser Terbindnngen haben 
wir bereits friiher eingehend be~chriehen~),  fur die anileren finden 
hich genaue Angaben iiber ihre Darstellung untl ihre Eigenschaften 
im esperimentellen Teil ciieser Abhandlung : 

’) Helv. 18, 19 (1935). 
2 ,  R. K i t h j t ,  Z. sngen-. Ch. 47, 105 (1934); (;//ijtyy. I< /~ /LJ~,  li’ntj,ier-dtr~rre!ig, Z. physiol. 

3 ,  Helv. 18, 69, 426 (1935). 
Ch. 223, 141 (1934). 
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Ein Vergleich der physikalischen Eigenschaften der zusammen- 
gestellten Flavine lehrt, dass diese in unerwartet geringem Mass 
von der Art des Zuckerrestes abhangen. Dies gilt insbesondere fur 
die spezifischen Drehungen, die t rotz  der verschiedenartigen Rota- 
tionen der benutzten Bucker, z. T. sehr nahe beisammen liegen. 
Auch die Schmelzpunktsdifferenzen der synthetisierten Farbstoffe 
sind teilweise auffallend gering. Unser fruher ausgesprochener Ver- 
dachtl), dass die Bestimmung der spez. Drehungen und der Schmelz- 
punkte zur Entscheidung der Frage, ob ein natiirliches Flavin ein- 
heitlich ist, nicht zuverljssig genug sein konnte, findet sich gerecht- 
fertigt. 

Die Flavine mit Pentoseresten losen sich in Wasser durch- 
gehend schwerer als die mit Hexosegruppen, eine Folge der ver- 
schiedenen Zahl der Hydroxyle. Hand in Hand damit geht ein 
besseres Krystallisationsvermiigen der Pentose-fla-cine ; die Pigmente 
mit Hexitresten neigen zur Bildung ubersnttigter und gelatinierender 
Losungen ; immerhin gelingt es nicht allzu schp-er, auch sie krystalli- 
siert zu erhalten. 

Der Lichtabbau der neuen Flavine ist noch nicht genauer unter- 
sucht; es wird zu p r ~ e n  sein, inwieweit die Unterschiede der Kon- 
stitution auf die Photolyse von Einfluss sind. 

Dagegen sieht man in biologischer Hinsicht bereits klarer. Es 
ist offensichtlich, dass die B,-Wirkung in entscheidender Weise von 
cler Natur der Z u c k e r s e i t e n k e t t e  der Flavine abhAngt. So weit 
die bisherigen Erfahrungen reichen. fiihrt cler Ersatz des d-Ribose- 
restes im Flavin durch andere Zucker zu einer ~-ollstAndigen Auf- 
hebung oder starken Schwiichung der Wirkung. 

Nachdem die fiir die B,-Wirkung s p e z if is  c h e Xstur der Flavin- 
seitenkette sichergestellt ist, erhebt sich die Frage, ob auch fur den 
ubrigen Teil der Flavinmolekel dieselbe Spezifitat gilt, oder ob Ribose- 
flavine, die im Benzolkern nur eine oder keine Jlethylgruppe ent- 
halten, ebenfalls wirksam sind. Geeignete Beispiele zur Abklarung 
tlieser Sachlsge sind in Bearbeitung. 

Die nunmehr vollig geklarte Struktur nnd Konfiguration des 
Lactoflayins lAsst erkennen, dass trotz vollig rerschiedener Kon- 
stitution doch gewisse gemeinsame Zuge zwischen ihm und den 
Nucleosiden bestehen. \Vie in den Hefenucleosiden ist auch der 
Zucker des Lactoflayins d-Ribose ; und wie die Hefenucleoside sieh 
mit Phosphorsaure zu den Nucleotiden paaren konnen, so tritt nsch 
den Untersuchungen von H .  T’heoreZZ2) auch Lactoflavin-phosphor- 
saure im Warbzq’schen gelben Oxydationsferment auf. Es ist z. 2. 
unmoglich, sich ein Bild dayon zu machen, \Tie ein Stoff von der 

- 

Helv. 17, 1557 (1934). 
z, Bioch. Z. 275, 37. 311 (1934). 
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;Ijtruktur rles Lactoflavins im Organismus gebildet x-ird. Die nahen 
Beziehungen zu den Xucleotiden legen aber den Geclanken nahe, class 
zwischen Ietzteren und den Flavinen doch irpendwelche penetische 
Beziehungen vorkommen. 

Die Angabe liuhn'sl), Arabinose-flavin werde in vivo') mit 
Phosphorsaure zum gelben Oxydationsferment von W ~ i - b z u g  ge- 
kuppelt, ist unrichtig, denn letzteres leitet sich 7-om Ribose-flavin 
unrl nicht vom Arabinose-flavin ah. 

Der Cheniischen Fabrik F .  Ho/jmann-La Rochr k Co. in Basel. nelche diese Arbeit 
nnterstutzt hat, sprechen wir dafur unseren verbindlichsten Dank &us. 

E x p  er im e n  t e 1 I e r  T e i 1. 

I .  Dttrstell urhg con 6, T-Diniethyl-9-[d, I'-ribityl ]-i.w-ulloxcisin. 
Als Ausgangsprodukt verwendeten wir clas 4,3-Dimethyl-?-carb- 

Bthoxy-amino-phenyl-d-ribamin. Diese Verbindung Tird in gleicher 
Weise wie die fruher beschriebenen Urethane aus l-Amino-?-carh- 
athoxyamino-4,5-dimethylbenzol und Zucker, in unserem Fall also 
d-Ribose, durch katalytische Reduktion im Autoklaren dargestellt. 

Statt  des fruher empfohlenen Nickelkatalysators kann such ein 
Palladiumkatalysator Verwendung finden, welcher erlaubt, die 
Resktionstemperatur wesentlich unter l o o o  zu halten. 

Die d-Ribose kss t  sich verhaltnismassig bequem aus d-Aceto- 
brom-arabinose uber das Arabinal und Oxydation des letzteren mit 
Hilfe von Benzopersaure darstellen. Dieses Verfahren ist fdr die 
Geminnung von 1-Ribose von W. C. Austin unil E. L. Hitmollev 
knrzlich beschrieben worden3). 

Das 4,3-Dimethyl-L' -carbathosy-amino-phen~-l-cl-ribiilliiri lq-stal- 
liaiert aus Wasser in Xadeln und schmilzt bei l70O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,10 H 7,65", 
Gef. ., 56,lO ., 7.69O, 

__ - 0,os x 20 
2 x 1 ,x 0,0613 

- - 13.0O ( 2  2O) in JVasser. r,7Bo - 
i -ID - -  

Zur Verseifung des Urethanrestes haben wir 4,5 g 4, &Dimethyl- 
~-carbathosy-amino-p~ien~-l-cl-ribamin in 300 em3 heiaseni Wasser ge- 
liist und dazu konzentrierte Natronlauge gefiigt, bis die Liisung 2-11. 
peworden war. Die Lijsung blieb vier Stunden bei 53O stehen, wurde 
nachlier sbgekiihlt, mit Salzsaure angesauert, mit 5 g Allosm ver- 
setzt und 15 Winuten lang im Dunkeln zum pelinden Sieden erhitzt, 
wobei tiefe Rotgelbfarbung auftrat. Man verdiinnte mit en. 3 Liter 
Wasser und riihrte in die stark fluorescierende Fliissigkeit 45 p 
Frankonit ein. Aus dem Adsorbat wurde cler Farbstoff durch eiri 

l) Sature 135, 155 (1935). 
?) Die ursprungliche Angabe. dass der Utnsatz such in vitro auspefuhrt worden sei, 

3, Am. SOC. 56, 1152 (1934). 
musste bereits zurockgenomrnen werden (Sature 135, 155 (1936)). 
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Gemiseh von 85% Pyridin, 35% Alkohol und 50% Wasser eluiert, 
Hierauf haben wir das Eluat zur Trockene verdampft, den Riickstand 
in 2 Liter Wasser gelost und den fluorescierenden Farbstoff an Blei- 
sulfid, welches aus 15 g Bleiacetat in der Losung erzeugt wurde, ad- 
sorbiert. Das Flavin wird dabei vollstandig vom Bleisulfid auf- 
genommen. Man eluiert es daraus durch kochendes Wasser und 
wiederholt zur Reinigung die Bleisulfidadsorption. Nach dem Ein- 
dampfen des zweiten Eluats wurde der Ruckstand in mit Essig- 
saure angesauertem Wasser gelost, worauf naeh dem Erkalten das 
6,7-Dimethyl-9-[d, 1‘-ribityll-iso-alloxazin in hubschen Nadelbuscheln 
auskrystallisierte. Nach zweimaligem Umkrystallisieren lag der 
Schmelzpunkt bei 280O. Ausbeute 0,4 g reines Flavin. 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,23 H 5,36 N 14,SS% 
Gef. ,, 53,95 ,, 5,25 ,, 15,10% 

[a]; = - 92,60 (* 7O) in 0,05-n. &OH. “0 

Die Acetylierung des 6,7-Dimethyl-9-[d,l’-ribityl]-iso-alloxazins 
wurde nach der Vorsehrift ausgefuhrt, die R. Kuhn und 5%. Wagner- 
Jm6regg fur die Acetylierung des Lactoflavins angegeben habenl). 
Wir haben dementsprechend 120 mg des synthetischen Flavins in 
40 em3 absolutem Pyridin gelost und nach dem Erkalten mit 40 em3 
Essigsaure-anhydrid versetzt. Danach kochte man die Losung kurze 
Zeit, kuhlte ab und verdunnte sie rnit 60 em3 Chloroform. Sie wurde 
hierauf mit verdiinnter Salzsaure gut durchgeschuttelt und die 
Chloroformschicht einige Male rnit Wasser ausgewaschen. Nach dem 
Verdunsten der Chloroformlosung nahm man den Riickstand in 
100 em3 heisser, verdiinnter Essigsaure a d ,  worauf nach einigem 
Stehen die Krystallisation des Tetra-acetats begann. Dieses wurde 
zweimal aus warmem Wasser umkrystallisiert und dabei in langen, 
dunnen, gelben Nadeln vom Smp. 238-239O erhalten. Der Misch- 
schmelzpunkt rnit Lactoflavin-acetat lag gleich hoch. Ausbeute 
110 mg. 

CP5H18010N4 Ber. C 55J2 H 5,14 N l0,29% 
Gef. ,, 54,89 ,, 5,09 ,, 10,51% 

Bur Regenerierung des 6, Il-Dimethyl-g-[d, l’-ribityl]-iso-alloxazins 
Iijste man das Acetat in wenig verdiinnter Natronlauge, liess so lange 
stehen, bis mit Chloroform der wasserigen Losung kein Farbstoff mehr 
entzogen werden konnte und sauerte hierauf rnit Essigsaure an. Nach 
einiger Zeit begnnn die Krystallisation des 6,7-Dimethyl-9-[d, 1’- 
ribityll-iso-alloxazins, welches wiederum in den bekannten, zu Drusen 
vereinigten Nadeln erhalten wurde. Die Ausbeute war nahezu quanti- 
tativ. Der Sehmelzpunkt des so gereinigten Flavins lag bei 282O. 

1) B. 66, 1580 (1933). 
3.1 



II. Darstellzing von 6, 7-Dimethyl-9-[d7 1 ‘-xyli tyl]-isr~-allox:xdn. 
S,6 g 4, .~-Dimethyl-2-carbathoxy-amino-phenyl-~l-syLmin, die 

aus l-Amino-2-carbathoxy-amino-4, S-dimethylbenzol und d-Xylose 
durch gemeinsame Reduktion dargestellt wurden, haben wir zwecks 
Verseifung des Urethanrestes in einer Xischung von 8 cm3 Alkohol 
und 1.5 cm3 Wasser gelost und durch Zugabe von konz. Natronlauge 
diese Losung 2-n. gemacht. Die Flussigkeit blieb dann wiihrend 
24 Stunden bei 38O stehen. Hierauf sauerten wir mit Salzsaure an, 
gaben 2,6 g Alloxan hinzu und kochten 1 Viertelstunde lang. Die 
Losung nahm dabei eine intensiv dunkelgelbe Farbe an. Nach den1 
Erkalten schied sich eine farblose Substanz Bus, von der abgesaugt 
wurde. Das Filtrat verdiinnte man mit 2 Liter Wasser und riihrte 
40 g Frankonit ein. Das FIavin wird an Frankonit adsorbiert. Nach 
1 $$stundigem R a r e n  haben wir den Frankonitniederschlag ab- 
genutscht, den Farbstoff durch die Mischung von Wasser, Pyridin 
und Alkohol eluiert und das Eluat im Vakuum zur Trockne ein- 
gedampft. Hierauf loste man den Ruckstand in Wasser auf und 
reinigte ihn durch zweimalige Adsorption an  Bleisulfid. Der nach der 
Verdampfung des zweiten Eluats zuriickbleibende Ruckstand wurde 
aus Wasser, welches mit Essigsiiure schwach angesiiuert war, krystal- 
lisiert . Das 6,7  -Dimethyl-9-[ d, 1 ‘-x ylit yl]-is0 -alloxazin kry s t allisiert 
in gelben Nadelchen, die zu Drusen verwachsen sind, und schmilzt bei 
378-280 O .  

Cl,H2,0,N, Ber. C 54,23 H 5,36?(, 
Gef. ,. 54,19 ., 5,47:/, 

-0,125 X 10 [ e o _  = - 82,2O (& 7O) in 0,OB-n. XaOH. 1 x 1 x 0,0152 

Zwecks Darstellung des Tetra-acetsts wurden 20 mg des vor- 
heschriebenen Flavins in 8 cm3 absolutem Pyridin geliist und mit 
8 cm3 Essigsaure-anhydrid erhitzt. Nan erhhlt nach dem Aufnehmen 
des Rohacetats in Essigester und Zufiigen von wenig Petroliither 
Krystalle, die nachher aus Wasser in schonen gelben Drusen’ krystal- 
lisieren. Nach wiederholtem Umkrystallisieren lag der dchmelzpimkt 
bei 216O. Mischschmelzpunkt mit Lactoflavin-acetat unscharf bei 
2 15-2 3 0 0. 

III. 6,  7-Dimethyl-9-[17 l ’ - r h a m i ~ i t y l ] - i s o - n l l o ~ i ~ ~ ~ n .  

Das 4, ~-Dimetliyl-3-carbathoxy-amino-phenyl-l-rh~mnamin7 aus 
l-Amino-S-carbathoxy-amino-4,5-dimethylbenzol und Z-Rhamnose 
durch reduzierende Kondensation dargestellt, schmolz nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Wasser bei 183 O .  

C,,H,,O,N, Ber. C 57,26 H 7,92 S 7,S6”, 
Gef. ,. 57,27 ,, 7,92 ,, 5,06°, 
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Eine Losung von 56 mg der Substanz in 30 em3 Wasser liess 

im Bweidezimeterrohr keine deutliche Drehung erkennen ; die optische 
Aktivitiit der Verbindung muss also sehr gering bein. 

Zwecks Darstellung des 6,7-Dimethyl-9-[l,l'-rhamnityl]-iso-sllo- 
xazins haben wir 10  g 4,5-Dimethyl-3-carb%thouy-amino-phenyl- 
1-rhamnamin in 200 cm3 50-proz. Alkohol gelost, durch Zufugen von 
konz. Natronlauge diese Losung doppelt-normal gemacht, wahrend 
5 Stunden bei 55O stehen gelassen, hierauf mit Salzsaure angesiiuert 
und im Vakuum den grossten Teil des Alkohols nbdestilliert. Dabei 
schied sich eine bedeutende Menge einer farbloaen Substanz (Sub- 
stanz A) aus. Nach dem Abtrennen derselben m r d e  das Filtrat mit 
3 g Allovan versetzt und die Losung wahrend einer Viertelstunde in 
schwachem Sieden gehalten. Dann ruhrte man in die auf 3 Liter 
verdiinnte Losung 25 g Frankonit ein, eluierte hernach aus dem 
Adsorbat das Flavin mit dem Gemisch von 25 yo Pyridin, 35 % Alkohol 
und 50% Wasser und verdampfte das Eluat im Valiuum zur Trockene. 
Es erwies sich als vorteilhaft, auch hier den gebildeten Farbstoff 
durch Adsorption an Bleisulfid weiter zu reinigen, wozu zweimal 
je 10 g Bleisulfid angewandt wurden. Aus dem stark eingeengten, 
wasserigen Eluat krystallisierte hierauf das 6,7-Dimethyl-9-[1,1'- 
rhamnityll-iso-alloxazin in schonen, blassgelben, spindelformigen 
Nadeln Tom Smp. 269-27OO. 

C,,H,,O,N, Ber. C 55,36 H 5,68 X 14,35% 
Gef. ,, 55,34 ,, 5,89 ,, 14,427& 

- 0,os x 10 
[XI: = o,0154 = - 51,9O (& 6 O )  in 0,05-n. XaOH 

Das Tetra-acetat des 6,7-Dimethyl-9-[l,l'-rhamnityl]-iso-alloxa- 
zins wurde aus 30 mg des Flavins in der bei den anderen Flavin- 
scetaten schon beschriebenen Weise bereitet. Wir erhielten es in 
blassgelben, drusenformigen Krystallen vom Smp. 534O. 

C,,H3,0,0N, Ber. C 55,89 H 5,-L'lo, 
Gef. ,, 56J6 ,, 5,iOU, 

Die oben erwlihnte farblose i3ubstans d vom Smp. 219--320°, 
welche bei der Kondensation zum Flavinfarbstoff als Nebenprodukt 
suftrat, ist sehr wahrscheinlich das Benzimidszolderivat der folgen- 
den Formel: 

H3C-/\---lX. CH,(CHOH),CH, i;! I 
H3C- \:! p O H  

,I: 

d. h. das 1-1-Rhamnityl-2-oxy-5,6-dimet~hylbenzimidazol, welches 
durch Abspaltung von Alkohol BUS dem 4,5-Diniethyl-5-carbBthoxy- 
:Lmino-phenyvl-l-rhamnamin entstanden ist. 

C,,H,,O,X, Ber. C 58,05 H 7,15 S 9,04;& 
Gef. ,, 57,70 ,, 6,96 .. Q,SSS& 
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I V.  l'etra-ucetat des 6,7-Dimethy1-9-[1,l'-arubit yl]-iso-alloxa~ins. 

Dieses Flavin und seine Darstellung sind schon friiher beschrieben 
wordenl). Wir tragen hier noch die Angaben uber die Darstellung 
seines Tetra-acetats nach. 

10 mg des Flavins werden in 6 em3 absolutem Pyridin gelost 
und in bekannter Weise mit 6 em3 Essigsaure-anhydrid acetyliert. 
Xach dem Umkrystallisieren des Acetats aus Wasser erhalt man 
gelbe, drusenformige Krystalle vom Smp. 215O. 

V .  Darstellung von 7-iWethyl-9-[d7 l'-dzdcit yl]-iso-alloxazin. 
Das fur diese Versuche als Ausgangsmaterial dienende 5-Methyl- 

2-carbathoxy-amino-phenyl-d-galactamin wurde in gewohnter Weise 
aus l-Amino-2-carb~thoxy-amino-5-methylbenzol und d-Galactose 
durch gemeinsame Reduktion im Autoklaven dargestellt. Die Ver- 
bindung krystallisiert aus Wasser in farblosen Xadeln und sehmilzt 
bei 139O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 53,60 H 7,3104 
Gef. ., 5335 ,, 7,27% 

60 mg Substanz, in 20 cm3 Wasser gelost, liessen im Zwei- 
dezimeterrohr keine deutliche Drehung erkennen. Die optische 
Aktivitat dieser Verbindung ist also sehr gering. 

Zwecks Darstellung des FlaPinfarbstoffs haben wir 15 g $Methyl- 
2-carbathoxy-amino-phenyl-d-galactamin in 200 cm3 heissem Wasser 
gelost, diese Losung durch Zufugen von konz., Natronlauge 3-n. ge- 
macht und durch 5-stiindiges ErwBrmen auf 5 5 O  den Grethanrest 
verseift. Hierauf wurde die Losung rnit Salzssure schwach an- 
gesiiuert. Nach Zugabe yon 15 g Alloxan erhitzte man 15 Minuten 
zum schwachen Sieden, wobei sieh die Fliissigkeit tief rotgelb farbte. 
Die erkaltete Losung schied nach Iangerem Stehen wenig farblose, 
schwer losliche Substanz aus. Diese wurde abgetrennt, das Filtrat 
mit 3 Liter Wasser verdiinnt und der gebildete Farbstoff an 350 g 
Frankonit adsorbiert. Aus dem Adsorbat eluierten wir das Flavin 
mit alkoholisch-wasseriger Pyridinlosung. Den nach dem Ver- 
dampfen der Eluierflussigkeit zuruckbleibenden Riickstand haben 
wir durch zweimalige Adsorption an je 80 g Bleisulfid gereinigt und 
das Flavin &us dem Bleisulfidadsorbat jeweilen durch kochendes 
Wasser wieder abgelost. Das zmeite Eluat wurde auf 200 em3 ein- 
gedampft und hierauf mit dem dreifachen Volumen Aceton versetzt. 
Nach einigem Stehen bildete sich ein gelber, flockiger Xederschlag, 
der nachher in Alkohol gelost wurde. Bus der eingeengten Liisung 
krystallisierte das 7-Methyl-9'-[d,l'-dulcityl]-iso-nllosazin in gelben 
Drusen vom Smp. 239O. Ausbeute 1,3 g. 

C,,H,,O,N, Ber. C 52,Ol H 5 . 1 1 O ' ,  

Gef. ,, 51,95 ,, 5,35:/, 
- - - 30,6O (& 6O) in 0,05-n. SaOH. [ 2 0 =  -0,045 X 10 

1 x 1 x 0,0147 a16~4 

l) Helv. 18, 79 (1935). 
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Das Penta-acetat des 7-Methyl-9-[d, 1‘-duIcityl]-iso-alloxazins 

wurde in der fur die anderen FlaPin-acetate beschriebenen Weise 
durch Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und PFidin dargestellt. 
Die Verbindung krystallisiert aus Wasser in langen, teilweise zu 
Drusen strahlig angeordneten Nadeln. Sie sintert bei 1500 und 
schmilzt bei 2220. 

CBH,,Ol2N4 Ber. C 53,80 H 5,02 S 9,30°/, 
Gef. ,, 5333 ,, 5,09 ., 9,4S% 

V I .  Darst ellung von 7 - X e t  h yl- 9-1 1,1 ‘-mabit  y I ] -  iso-alloxaxin . 
Das als Ausgangsmaterial dienende 5-3Iethyl-2-carbathoxy- 

aminophenyl-l-arabamin krystallisiert aus Wasser in weissen Nadeln 
%-om Smp. 17O0. 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,84 H 7,37 S 8.53:/, 
Gef. ,, 5473 ,, 7,25 ,, 5.710/;, 

Eine Losung von 60 mg der Verbindung in 20 em3 Wasser zeigte 
im Zweidezimeterrohr eine nur sehr schwache Linksdrehung. 

Fur die Gewinnung des 7-Methyl-9-[l,l‘-arabityl]-iso-alloxazins 
gingen wir von 6 g 5-Methyl-2-carbathoxy-amino-phenyl-1-arabamin 
aus, die wir in  90 em3 Wasser und 10 em3 Alkohol heiss auflosten 
und durch Zusatz yon konz. Natronlauge und 24-stiindiges Auf- 
bewahren bei 35O verseiften. Nach dem Ansiiuern der Losung mit 
Salzsaure und Zugabe von Alloxan wurde die Losung 15 Minuten 
lang gekocht. Auch hier schied sich nach dem Abkiihlen der Fliissig- 
keit eine kleine Menge farbloser, schwer loslicher Substanz aus, die 
wir nicht weiter untersuchten. Nach der Abtrennnng dieses Nieder- 
schlags verdunnten wir das Filtrat mit 3 Liter Tasser und adsor- 
bierten den gebildeten Flavinfarbstoff an 350 g Frankonit. Aus dem 
Adsorbat wurde er in bekannter Weise durch die wiisserig-alkoholische 
Pyridinlosung eluiert und hierauf zwecks weiterer Reinigung noch 
zweimal an je 30 g Bleisulfid adsorbiert. Die Elution aus den Blei- 
sulfidadsorbaten erfolgte durch kochendes Wasser. Des zweite Eluat 
wurde stark eingeengt, worauf nach einigen Stunden das 7-Methyl-9- 
[l, l’-arabityl]-iso-alloxazin krystallin ausfiel. Es liess sich aus Wasser, 
dem wenig Essigsiiure zugesetzt war, gut umkrystdlisieren und kam 
daraus in orangegelben, langen Nadeln vom Smp. 354O heraus. 

C,,HI,0,N4 Ber. C 53,02 H 5,Ol S 15,46% 
Gef. ,, 52,83 ,, 5,16 .. 15,3796 

-0,07 X 10 [ 20 = 
a1644 

= - 46,3O (&  6 O )  in O,O5-n. NaOH. 
1 X 1 X 0,0151 

VII .  Darstellung 210% 7-Meth yl-9-[d, 1‘-sorbit yl J-iso-alloxazin. 
Als Ausgangsmaterial diente in diesem Falle 5-Nethyl-2-carb- 

Bthoxy-amino-phenyl-d-glucamin, eine Verbindung, welche aus 
l-Amino-2-carbiithoxy-amino-5-methylbenzol und d-Glucose durch 
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reduzierende Kondensation dargestellt worden ist, Sie krystallisiert 
aus Wasser in weissen Nadeln vom Smp. 137-138O. 

C,,H2607Xz Ber. C 53,60 H 7,31 S 7,81°& 
Gef. ,, 53,53 ,, 7,27 .. 8 , O l o 0  

- 
-0,07 X 20 - - 12,2O ( 2  2O) in Wasser. r -90 

1 x 2 x 0,0571 :%j;) = 

Fur (lie Gewinnung des Flavinfarbstoffs sind mir folgender- 
massen yerfahren : 4,s g 5 -Methyl- 2 -carbathosy-amino -phenyl- 
d-glucamin wurden in 90 em3 heissem Wasser gelijst. Durch Zugsbe 
von konz. Nstronlauge wurde die Fldssigkeit 2-n. gemacht und hier- 
auf wahrend 24 Stunden bei 35O aufbewahrt. Dann sauerte man mit 
Salzsaure a n ,  g;%b 4,s g Alloxan hinzu und erhitzte 15 Minuten zum 
schwachen Sieden. Beim Stehen der erkalteten Lijsung uber Nacht 
schied sich ein farbloser, schwer lijslicher Niederschlag aus, den wir 
abnutschten. Das Filtrat wurde auf 2 Liter mit Wasser verdunnt 
und der gebildete Flavinfarbstoff an 400 g Frenkonit adsorbiert. 
Naeh der Elution mit wasserig-alkoholischer Pyridinlosung reinigten 
wir das Flavin durch zweimalige Adsorption an je 50 g Bleisulfid. 
Aus dem stark eingeengten zweiten Eluat krystallisierte der Farb- 
stoff in gelben, strahligen Drusen. 

C,,H,O,N,’) Ber. C 52,Ol H 5,14 N 14,28% 
Gef. ,, 52,OO ,, 5,04 ,, 14,16% 

Das Penta-acelat des 7-R/Iethyl-9-[d7 1’- sorbityl] - is0 - alloxazins 
wurde aus 0,3 g Flavin in gewohnter Weise hergestellt. Diese Acetats 
krystallisiert aus Wasser in Nadeln. 

C?7H3,,01J, Ber. C 53,80 H 5,02 X 9,30°, 
Gef. ,, 53,58 ., 4,95 .. 9,U0; 

VII I .  Darstellung aon 7-Hethyl-9-[d, 1‘-mannityll-iso-alloxazin. 
Das als Ausgangsmaterial dienende 5-Methyl-2-carbathoxy- 

amino-phenyl-d-mannamin wurde aus l-Amino-2-carbathoxy-amino- 
5-methylbenzol und d-Mannose durch reduzierende Kondensation 
dargestellt. Man krystallisiert die Verbindung aus ITusser urn und 
erhalt weisse Nadeln vom Smp. 168-169O. 

C1,H2,0iX2 Ber. C 53,60 H 7,31 S 7,81°0 
Gef. ,, 53,84 ,, 7,20 ., 8,0i0; 

90 + 0,08 x 20 [ - =  = + 26,7O (i 3O) in Wasser. “ID 1 x 2 x 0,0595 

Zur Darstellung des 7-Methyl-9-[d, 1’-mannityll-iso-alloxazins haben 
wir 4 g .5-Methyl-~-carb~thoxy-aminophenyl-d-mannumin in 60 cm3 
heissem Wasser gelost und mit konz. Natronlauge versetzt, bis die 

l) Bei unserer friiheren Beschreibung der Darstellung des i-Methyl-9-[d,l‘-sorbityl]- 
iso-alloxazins (Helv. I 8, 75-76 (1935)) sind leider infolge einer Verivechslung unrichtige 
N-Analysenresultate eingesetzt worden. Durch die obenstehenden Znhlen wird dieser 
Irrtum hiemit korrigiert. 
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Liisung 3-n. geworden war. Dann verseifte man 48 Stunden lang bei 
35O, sauerte mit Salzsaure an  und saugte den hierbei ausfallenden. 
farhlosen Niederschlag ah. Zum Filtrat wurden 3 g. Alloxan hinzu- 
gefugt und die Losung eine Viertelstunde lang im gelinden Sieden 
cehalten. Zur Adsorption des gelben Farbstoffes an 350 g Frankonit 
verdunnte man die Fhissigkeit zuvor mit 3 Liter Tasser und ruhrte 
dann die Frankonitsuspension 1 "/z Stunden lang. Aus dem Adsorbat 
konnte der Flavinfarbstoff durch wiisserig-alkoholische Pyridinlosung 
wieder eluiert werden. Nach dem Eindampfen des Eluates und Auf- 
nehmen des Riickstandes in 2 Liter Wasser wurde dieser zu weiterer 
Reinigung in gewohnter Weise zweimsl an 35 g Bleisulfid adsorbiert. 
Das auf ca. 30 em3 eingeengte zweite Eluat schied schon krystalli- 
sierte Substanz ab, die nach dem Umkrystallisieren aus verd. Essip- 
saure blassgelbe, einzeln liegende Nadeln vom Smp. 3T3O ausbildete. 

CI,H2,,O,N4 Ber. C 52,Ol H 5,14 S 14,2876 
Gef. ,, 52,08 ,, 5,09 ., 14,430/, 

Dis Ausbeute betrug 0,3 g. 

15 mg Subst., gelost in 10 cm3 0,05-n. NaOH, liessen im 1 dm-Rohr keine mess- 
bare Drehung erkenner, 

Das Penta-acetat des 7-Methyl-9-[d7 1'-mannityll-iso-alloxazins 
wurde in gleicher Weise wie die oben beschriebenen Flavinacefate 
BUS 0,05 g Farbstoff dargestellt. Smp. 199O. 

CsHJoOl&4 Ber. C 53,80 H 5.02 S 9,30°/, 
Gef. ,, 54,05 ,, 5,13 .. 9.130,; 

Zurich, Chem. fnstitut der Universitat. 

64. Die Darstellung des 2-Methyl-Cphenyl-n-valer-aldehydes 
von H. Rupe, H. Hirschmann und H. Werdenberg. 

(26. 111. 35.) 

Im  Lnufe der Unterauchung der bei der Einwirkung voniimeisen- 
saure auf das Ace ty len -ca rb ino l  I (aus Phenylathgl-methyl- 
keton) entstehenden zwei Verbindungenl), wurde ouch die Annahme 
gemacht, der eine dieser Korper konnte die Formel I T  oder 111 be- 
sitzen, doch wurde damals von uns diese Ansicht fallen gelnssen 
zugunsten einer moglichen Keto-Formel. TiVir versuchten darauf 
verschiedene Ketone, die uns in Betracht zu kommen schienen, 
synthetisch darzustellen, und zwar nicht die ungesattigten Ketone 
selbst, sondern ihre Hydrierungsprodukte. Denn der eine der beiden, 

l) Rupe und Hirschmnnn, Helv. 14, 687 (1931). 
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Liisung 3-n. geworden war. Dann verseifte man 48 Stunden lang bei 
35O, sauerte mit Salzsaure an  und saugte den hierbei ausfallenden. 
farhlosen Niederschlag ah. Zum Filtrat wurden 3 g. Alloxan hinzu- 
gefugt und die Losung eine Viertelstunde lang im gelinden Sieden 
cehalten. Zur Adsorption des gelben Farbstoffes an 350 g Frankonit 
verdunnte man die Fhissigkeit zuvor mit 3 Liter Tasser und ruhrte 
dann die Frankonitsuspension 1 "/z Stunden lang. Aus dem Adsorbat 
konnte der Flavinfarbstoff durch wiisserig-alkoholische Pyridinlosung 
wieder eluiert werden. Nach dem Eindampfen des Eluates und Auf- 
nehmen des Riickstandes in 2 Liter Wasser wurde dieser zu weiterer 
Reinigung in gewohnter Weise zweimsl an 35 g Bleisulfid adsorbiert. 
Das auf ca. 30 em3 eingeengte zweite Eluat schied schon krystalli- 
sierte Substanz ab, die nach dem Umkrystallisieren aus verd. Essip- 
saure blassgelbe, einzeln liegende Nadeln vom Smp. 3T3O ausbildete. 

CI,H2,,O,N4 Ber. C 52,Ol H 5,14 S 14,2876 
Gef. ,, 52,08 ,, 5,09 ., 14,430/, 

Dis Ausbeute betrug 0,3 g. 

15 mg Subst., gelost in 10 cm3 0,05-n. NaOH, liessen im 1 dm-Rohr keine mess- 
bare Drehung erkenner, 

Das Penta-acetat des 7-Methyl-9-[d7 1'-mannityll-iso-alloxazins 
wurde in gleicher Weise wie die oben beschriebenen Flavinacefate 
BUS 0,05 g Farbstoff dargestellt. Smp. 199O. 

CsHJoOl&4 Ber. C 53,80 H 5.02 S 9,30°/, 
Gef. ,, 54,05 ,, 5,13 .. 9.130,; 

Zurich, Chem. fnstitut der Universitat. 

64. Die Darstellung des 2-Methyl-Cphenyl-n-valer-aldehydes 
von H. Rupe, H. Hirschmann und H. Werdenberg. 

(26. 111. 35.) 

Im  Lnufe der Unterauchung der bei der Einwirkung voniimeisen- 
saure auf das Ace ty len -ca rb ino l  I (aus Phenylathgl-methyl- 
keton) entstehenden zwei Verbindungenl), wurde ouch die Annahme 
gemacht, der eine dieser Korper konnte die Formel I T  oder 111 be- 
sitzen, doch wurde damals von uns diese Ansicht fallen gelnssen 
zugunsten einer moglichen Keto-Formel. TiVir versuchten darauf 
verschiedene Ketone, die uns in Betracht zu kommen schienen, 
synthetisch darzustellen, und zwar nicht die ungesattigten Ketone 
selbst, sondern ihre Hydrierungsprodukte. Denn der eine der beiden, 

l) Rupe und Hirschmnnn, Helv. 14, 687 (1931). 
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bei der Umlagerung des Acetylen-carbinols in der Hauptmenge ent- 
standenen Korper liess sich sehr leicht katalytisch zum gesattigten 
Keton reduzieren, dessen Konstitution jetzt aufgeklart ist (siehe 
die folgende Abhandlung). 

CrCH 

c,H,. c H , a , .  A. OH C,H5. CH, , CH,. C= CH . CHO 
I 

I CH, I1 CH3 

I 
I11 CH3 IV CH, 

I 

C,H5 CH, * CH=C. CH,. CHO C,H,.CH,.CH,. CH.CH,.CHO 
I 

Das Hydrierungsprodukt der beiden Aldehyde I1 und I11 hatte 
die Formel I V  besessen. Wir wollten nun diesen Aldehyd, den 
3 -Me t h y  1 - 4 - p h e n  y 1 - n - Y a l e  r a1 d e  h y d - I, doch kennen lernen 
und stellten ihn auf folgendem Wege dsr:  

CH3 
I 

C,,H,. CH,. CH,.CO .CH3 - c,H,. CH, . CH, .c. OH 
HCH,Br. CO, . C,H, I 

V CH,CO,C,H, 

9% CHS 
__f C,H,.CH, CH,.C=CH.CO,H und C,H,~CH,~CH=C~CH,~CO,fi 

\'I V I I  

CH, 
I 

C,H,* CH,. CH-C'H-CH, 

co VIII  0- 
I I 

Auf Benzylaceton liessen wir Bromessigstiure-athylester in 
Gegenwsrt von amalgamiertem Magnesium einwirken ; der Ester 
der auf solche Weise entstandenen ,!?-Osys%ure V ( ,!? - 0 xy - ,!? - 
m e t  h y 1 - 6 - p  h en  y l  -n - v a l e r i a n  s a u r  e ) konnte nicht rein erhalten 
werden, weil er stets beim Destillieren etwss Wssser T-erlor? deshalb 
wurde sogleich die Wassersbspaltung vollstandig durchgefiihrt, 
urn zu einer ungesattigten Saure zu gelangen. Es zeigte sich aber, 
dass hier zwei Sauren entstanden waren mit verschiedener Lage 
der doppelten Bindung; die eine hatte diese in der a, ,!?-Stellung VI, 
die andere in der /l,y-Stellung zur Carbovylgruppe VII. Die B,y- 
ungesattigte Saure konnte nach Pittig's Nethode durch Behandeln 
mit Schwefelsaure in ein Lacton VIII  iibergefiihrt werden, von 
welchem die a, /I- ungesattigte Saure TI durch Alkalicurbonat abge- 
trennt werden konnte. Beide Verbindungen liessen sich iiber die 
Calciumsalze reinigen. 

Dss Gemisch der Ester der beiden Sauren wurde katalytisch 
hydriert zum Ester der 2-Methyl-4-phenyl-n-valeriansaure IX. 
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Dieser Ester wurde sodann nach Barbier- Bo uaeault (modifiziert 
nach Bleyberg und Ulrich) reduziert zum primaren Alkohol ( 3 -  
X e  t h y1- 5 - p h e n  y 1 -n  - a m  y I - a1 ko h o 1 X) und diesen oxydierten 
wir nach Xoureu und Hignonuc katalytisch zum Aldehyd XI  ( 2 -  
Xethyl-4-phenyl-n-valer-aldehyd). - 

CH, CH, 
c,H,. CH,.CH,& . c H , a , .  c,H, ---+ c,H;. cE,. CH, .L  .cH,.cH20H 
IX X 

CH3 
-+ c ~ H , . C H , C H , . ~ H . C H , . c ~ ~  

XI 

E Y p e r i  men t e l l e  s. 
p-Oxy-p-methyZ-d-phert yl-n-.t.ccleriansaure (Formel V). 

85 g Benzylaceton und 100 g Bromessigester nvrden in 220 cm3 absolutem Benzol 
und 100 cm3 absolutem Ather gelofit und mit 15,6 g MagnesiumspLnenl) nnd 2 g trockenem 
3fercurichlorid durch Erhitzen auf dem Wasserbad in Reaktion gebracht. I m  -4ugen- 
blick, wo die Losung zu sieden beginnt, ist eine weitere Erwlrmung iiberfliissig, da die 
Reaktion dann bis zum Verschwinden des Magnesiums snhillt. Die berechnete Menge 
Magnesium und das Quecksilber(I1)chlorid wird in etwa 5 Portionen zugegeben, um ein 
zu heftiges Sieden zu vermeiden. Falls die Reaktion bei dieser Arbeitsweise immer 
noch zu heftig wird, geniigt es. den Kolben von Zeit zu Zeit in  eine Schale kalten Wassers 
einzutauchen. 1st die gesamte Magnesiummenge beinahe verbraucht, so wird das Reak- 
tionsgemisch auf dem Wasserbad noch 2 Stunden zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt in einen Uber- 
schuss von verdiinnter, eisgekuhlter Essigsaure gegossen, gut dureh- 
geschuttelt und vom Benzol-Athergemisch abgetrennt. Der wassrige 
Teil wird daraufhin nochmals mit Ather erschopfend extrahiert 
und der Sltherische Teil mit der Benzol-Atherlosung vereinigt. Naeh 
dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wird die Hauptmenge des 
Losungsmittels auf dem Wasserbad abdestilliert, der Itest im Vakuum 
entfernt. 

Bis 1300 unter 15 mm Druck bestand der Vorlahf aus Essig- 
saure, etwas Bromessigester und Spuren von Benzylaceton. 

Die Hauptfraktion, ca. 90 g, ging unter 14 mm Druck zwischen 
120-188O iiber. Im Destillierkolben hinterblieben etwa 20 g eines 
dunkelbraunen, zahflussigen Ruckstandes. 

Die Hauptfraktion wurde zwecks weiterer Reinigung 24 Stunden 
lsng mit Natriumbisulfit geschuttelt, um die letzten Reste eventuell 
noch anhaftenden Benzylacetons zu entfernen. Nach Abtrennung 
der Bisulfitschicht wurde der olige Ruckstand in Ather aufgenommen 
und mit Wasser durchgeschuttelt, nach Trocknung des atherischen 
Extraktes wurde im Vakuum unter 12 mm Druck rektifiziert: 

I )  Wurde Zink verwendet, so waren die Ausbeuten an Osyester ganz gering. 
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Zwischen 1200 und 1400 gingen 2 g Vorlauf iiber, wahrend 

die Hauptfraktion zwischen 140° bis 168O unter teilweiser Wasser- 
abspaltung uberdestillierte. I m  Kolbchen hinterblieb nur ein ganz 
unbedeutender Ruckstand. 

Tim die Wasserabspaltung zu vervollstandigen, wiederholten 
wir die Destillation unter Zugabe von 1-2 g @-Xaphtalin-sulfosaure 
als wassersbspaltendem Mittell) und erhielten nach 2 -  bis 3-maliger 
Wiederholung dieser Operation ein Produkt, das unter 12 inm 
Druck zwischen 148-162 O iiberging. Eine Verkleinerung dieses 
Siedepunktsintervalles konnte auch naeh 4-maliger Destillation 
nicht mehr erzielt werden. 

4,849 nig Subst. gaben 13,685 mg CO, und 3,62 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C T7,06 H 8,350,’, 

Gef. ,, 76,97 ,, 8.260; 

Diinnflussiges 01, Geruch nach Benzylaceton. 
Es lag die Vermutung nahe, dass bei der Wasserabspaltung 

ein Gemisch von zwei ungesattigten Isomeren entstanden war, 
einer a, 8- und 8, y- ungesattigten Saure. 

Gestutzt wurde diese Vermutung durch den Befund, dass wir 
nach der Verseifung des Estergemisches ein Sauregemisch erhielten, 
das ebenfalls keinen einheitlichen Siedepunkt aufwies. Die Saure 
destillierte auch nach wiederholter Rektifikation unter 15 mm stets 
zwischen 182 und 190° als wasserhelles 01, das sich nach einigem 
Stehen hellbraun farbte. 

Um KIarheit uber die Struktur der vermuteten ungesgttigten Isomeren zu erhalten, 
benutzten wir das von Fittig,) beschriebene Vcrfahren, das darauf beruht, dass in einem 
Gemisch von ungesiittigten Siiuren die B,y-ungesattigten Sauren beim Erwarmen mit 
rerdiinnter Schwefelssure rasch und quantitativ in die isomeren Lactone iibegehen, 
wahrend die iibrigen Sguren dabei in keiner Weise verandert werden. 

Wir verseiften 20 g des Estergemisches mit etwas mehr als der 
berechneten Menge Natriumhydroxyd (8 g), gelost in 40 em3 Wasser 
und erhitzten unter Ruckfluss, his die Losung homogen war. Nach 
dem Erkalten wurde die Losung wiederholt ausgeathert, um’ eventueH 
Spuren bei der Verseifung entstandener Zersetzungsprodukte restlos 
zu entfernen. 

Der Btherische Auszug enthielt in der Tat  etwa 1,2 g eines farb- 
losen, aromatisch riechenden Oles, welches nach 2-maliger Destil- 
lation unter 14 mm Druck einen Sdp. zwischen 75-11lo zeigte. 

Die alkalische Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert und mit Ather erschopfend estrahiert ; nach ublicher 
Aufarbeitung wurde im Vakuum destilliert, wobei 14,2 g des Saure- 
pemisches ubergingen. 
_____ 

I )  Griin, B. 59, 54 (1926); Helv. 15, I464 (1932). 
,) A. 283, 51 (1894). 
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14,2 
saure 5 
gekoch t, 
1 0  Minu 

g des Sauregemisches wurden rnit 71 g 30 vo1.-proz. Schwefel- 
Xinuten lang unter gleichzeitigem Cmschutteln gelinde 
abgekiihlt, rnit 140 em3 Wasser versetzt und nochmals 

ten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit 
&her estrahiert, das vom Ather befreite Lacton-Sauregemiseh mit 
Wasser ubergossen, rnit Soda bis zur alkalischen Reaktion versetzt 
untl rnit Ather ausgeschuttelt, der das Lacton aufnimmt. Nach 
ublicher Aufarbeitung erhielten wir bei der Destillation unter 13 mm 
Druek 

bis 125O einen farblosen, dunnfliissigen Vorlauf in einer Xusbeute yon 1.3 g. Ging 

Von 152-154" unter 13 mm destillierten als schwach gelb gefirbtes 61, 3,6 g des 
bei der 2. Destillation unter 18 mm bis 75O iiber. 

L a c t o n e s  ohne Euckstand iiber. 

Bus dem sodaalkalischen Teil wurde durch hnsiiuern rnit ver- 
diinnter Salzs5ure die SLure ausgefiillt und ausgeiithert. Nach dem 
Trocknen und Verjagen des Losungsmittels gingen zwischen 179 bis 
1 8 1 O  unter 12-13 mm Druck 4,5 g der Saure als dickfliissiges, 
gelbes 01 iiber (ohne Ruckstand). 

Das Lacton und die ungesiittigte u, ,f?-Saure waren indessen, 
wie die Analysenresultate zeigten, noch nicht rein, und weitere 
Destilletionen waren ohne Nutzen. Doch konnten beide Verbin- 
dungen durch ihre Calciumsalze gereinigt werden. Das rohe Lacton 
wurde bei Wasserbadtemperatur in verdunnter Natronlauge bis 
zur neutralen Reaktion gelost, auf Zusatz von Calciumchloridlosung 
fie1 das Salz zuniichst olig BUS, erstarrte aber allmiihlich im Eis- 
schrank. Nach dem Absaugen wurde es zunachst mehrfach mit 
Ather griindlich ausgewaschen und schliesslich noch einmal rnit 
Alkohol aufgekocht. Das aus diesem Salze isolierte L a c t o n  der 
2-I\fethyl-4-phenyl-3-hydroxy-n-valerians%ure, Formel VIII, ein 
ziemlich dickes schwach gelbgefarbtes 01 vom Sdp. 1 1  mm 179-151°, 
ohne charnkteristischen Geruch, war, wie die Analyse zeigte, voll- 
kommen rein. 

0,1456 g Subst. gaben 0,4038 g CO, und 0,0956 g Hi0 
CI,R,,O, Ber. C 75,75 H 7,420.; 

Gef. .. 75,64 ). 7,58O,, 

Das Caleiumsalz der unges i i t t ig ten  Siiure (Formel VI) 
2 -Methy l  - 2 - p h en  5, t h y  1 - a cry1 s Bure wurde auf dieselbe Weise 
dargestellt und konnte aus heissem Alkohol umkrystallisiert werden, 
wobei schone weisse Krystsllnadeln erhnlten vurden. Die reine 
Same bildet ein schwach gelbgefarbtes, etwas dickfliissiges, nach 
Benzylaceton riechendes 01  vom Sdp. 10mm l78O. 

0,1304 g Subst. gaben 0,3625 g CO, und 0,0856 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,75 H 7.420,; 

Gef. ), 7532 ., 7,600a 
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H ydrierung des Gemisches der ungesiitt igten Ester 

mittels frisch reduzierten Nickelkatalysators in verdiinnt alko- 
holischer Losung. Innerhalb 4 Stunden waren 90 % der theoretisch 
erforderlichen Menge Wasserstoff aufgenommen. 

Siedepunkt des 8-Methyl-4-phenyl-valeriansaure-athylesters : 
151-154O bei 12 mm. 

0,224 g Subst. gaben 0,6277 g CO, und 0,1791 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,31 H 9,16O$ 

Gef. ,, 76,42 ,, 8 . 9 8 O i  

Leicht bewegliches 01, aromatischer Geruch nach Benzylaceton. 

Reduk t ion  x u m  pr imaren  Alkohol: 
Die nach Vorschrift von Bleyberg und Ulrichl) versuchte Reduktion - Auflosen 

des zu reduzierenden Esters in niedrig-siedendem Benzin (70-80°!, Zugabe von 3 4 0 0 %  
des nach der Theorie zur Reduktion erforderlichen Natriums und Zugabe der berech- 
neten Menge Alkohols - verlief resultatlos, indem der im Benzin geloste Ester unmittel- 
bar nach Zugabe des Natriums heftig mit diesem reagierte, bevor die Reduktion mit 
Alkohol durchgefiihrt werden konnte. 

Wir modifizierten deshalb das Verfahren, indem wir das Natrium zuerst in den mit 
150 cm3 Benzin beschickten Rundkolben gaben und dann den in absolutem AIkohol ge- 
losten Ester unter lebhaftem Riihren tropfenweise hinzufliessen Lessen. 

Bur Reduktion von 33 g Ester, gelost in 120 cm3 Alkohol wurden 
56 g Natriummetall (entsprechend 400% d. Th.) benotigt. Der Zu- 
fluss der alkoholischen Esterlosung wurde so reguliert, dam die 
gessmte Menge in einer Stunde zugetropft war. Xach weiterem 
3-4-stiindigem Kochen wurde noch mit soviel absolutem Alkohol 
versetzt, bis das Nstrium vollstandig verschwunden war. Dann 
wurde noch eine Stunde weitergekocht. 

Bur Isolierung des Reduktionsproduktes konnte nun entweder 
mit Wasserdampf destilliert oder aber direkt ausgeathert werden. 
Wir entschieden uns fiir das letztere Verfahren, da der neue Alkohol 
nur wenig mit Wasserdampf fliichtig war. 

Die Ausbeute an  primarem Alkohol nach dieseni Reduktions- 
verfahren betrug 7 1  yo der Theorie. Der nicht reduzierte, ,verseifte 
Esteranteil konnte wieder als SBure zuruckgewonnen und nach 
Veresterung ernent reduziert werden. 

Sdp. Il.mm 111-143O. Stark und anhaftend nnch Teerosen 
riechendes 01. 

4,085 nig Subst. gaben 14,190 mg CO, und 4 3 2  mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,84 H 10,lSo/, 

Gef. ,, 80,62 ,, 10,070,b 

Katalytische Oxgda t ion  des pr imaren  Alkohols  zzcm Aldehyd .  
Zur katalytischen Oxydation nach Noureu und illignonae?) benutzten wir die in 

der Zeichnung wiedergegebene, von uns zusammengestellte und ausprobierte Spparatur. 

l) B. 64, 2504 (1931). 
2, C.r. 171, 652 (1921); C. 1921, I, 356. 

--__ 



541 - - 
Sie setzt sich zusammen aus einem ca. 200 em3 fassenden Jenenser 3-Halskolbchen (a), 
der mit einem elektrischen Heizmantel versehenen und rnit Silberkatalysator (Ag-Asbest) 
gefullten Dehydrierungsrohre ( b )  von ca. 50 cm Liinge, aus dem mit einem kleinen Kuhler 
umgebenen Kondensrohr (c) und der Vorlage ( d ) ,  die einerseits mit dem Vakuum verbunden 
werden kann, andererseits in einem rnit Hahn verschliessbaren Glasrohr endet, das in 
den 3-Halskolben zuruckfiihrt. Auf diese Weise ist es moglich, die zu oxydierende 
Substanz ohne Unterbrechung des Versuches beliebig oft iiber den Silberkatalysator 
zu leiten. Der zur Dehydrierung notwendige Sauerstoff wird durch (e) zugefiihrt. Sowohl 

(6) als ( e )  sind mit Glasschliffen versehen, da der hohen 
Temperaturen wegen Kautschukverbindungen leicht 
angegriffen werden. Einzig die Vorlage ( d )  ist durch 
einen Kork mit dem Kolbchen (a)  verbunden. Der 
Versuch wird in folgender Weise durchgefiihrt: In  den 
Kolben (a)  fullt man 20 g des zu oxydierenden Al- 
kohols, nachdem man die Dehydrierungsrohre ( b )  
abwechselnd mit Silberashest und Glasperlen auf- 
gefullt hat. (Den Siiberasbest stellten wir uns so her. 
dass wir ausgegluhten, langfaserigen Asbest mit Silber- 
nitrat trankten, in der Kalte init Formaldehyd ver- 
setzten und mit Natronlauge alkalisch machten. Zur 
Vervollstandigung der Reduktion wurde noch 10 Mi- 
nuten auf dem Wasserbad erhitzt. Nach ca. einstiin- 
digem Stehen wird a d  der Nutsche abgesogen, der 
Asbest wiederholt mit destilliertem Wasser bis zur neu- 
tralen Reaktion ausgewaschen und bei 115O getrocknet). 

Nun wird das dlbad auf 260° erhitzt und gleichzeitig die elektrische Heizung des Kata- 
lysators in Gang gesetzt. Die Apparatur wird jetzt evakuiert, bis sieh der Druck auf 
30 mm gesenkt hat (dieses Vakuum wird wahrend der ganzen Versuchsdauer einge- 
halten) und durch das knpillar ausgezogene Rohr ( e )  wird ein langsamer Strom ge- 
trockneten Sauerstoffs eingeleitet. Schon nach wenigen Minuten beginnt sich das De- 
hydrierungsprodukt im Rohr b, zu kondensieren, wobei deutlich das Auftreten von 
Wasserdampfen festzustellen ist, und sammelt sich in der Vorlage ( d )  an, deren Hahn 
zu Beginn des Versuches geschlossen wurde. Das aufgefangene Destillationsprodukt. wird 
so lange wieder in den Koiben ( a )  zuruckgeleitet und erneut dehydriert, bis SO-90% 
der zur Oxydation notwendigen Sauerstoffmenge verbraucht sind. 

Nach dem Erkalten wird das Dehydrierungsprodukt aus der 
Vorlage abgelassen und zur Isolierung des gebildeten Aldehydes in 
verdiinnt alkoholischer Losung mit der berechneten Menge Semi- 
carbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat versetzt. 

Das Semicarbazon fie1 nach 24 Stunden teilweise olig aus, 
fing aber dann an zu krystallisieren. Es wurde auf Ton abgepresst 
und dann mehrmals aus Alkohol unter Zusetz von etwas Wasser 
und Abkiihlung auf 0 O umkrystallisiert. Weisse Blattchen vom 
Smp. 130O. 

5,348 mg Subst. gaben 13,175 mg CO, und 3,795 mg H,O 
2,657 mg Subst. gaben 0,418 cm3 N, (17,5O, 738 mm) 

C13H,,0N3 Ber. C 66,90 H 8,21 N 18,02% 
Gef. ,, 67,19 ,, 7,94 ,, 17,95% 

Zur Darstellung des freien 2. 3 -Met h y 1 - 4 -p  h e n y 1 - v aler a, 1 - 
d e h y d e s , Formel XI, wurde das Semicarbazon rnit Oxalsiiure- 
lijsung gekoeht und gleiehzeitig Wasserdampf eingeleitet j es ging 
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ein schwach gelbgefzirbtes, stark nach Nelissenbliiten duftendes 0 1  
iiber. Der Korper hat den Sdp. 11 mm 142-144O. 

0,1168 g Subst. gaben 0.3382 g CO, und 0,1055 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,88 H lO,SO;/, 

Gef. ,, 78,97 ., lO,49qb 

Der Aldehyd polymerisiert sich sehr rasch, das durfte mch  der 
Grund sein, weshalb die Ausbeute bei der Dehydrierung des Alkoholes 
sehr unbefriedigend ist. Er gibt die bekannten Reaktionen der 
Aldehyde (mit fuchsinschwefliger Saure, rnit Angeli- Rimini-Reagens, 
mit ammoniakalischer Silberoxydlosung) und lasst sieh rnit Hippur- 
saure zu einem gelben Korper kondensieren, der rnit konz. Schwefel- 
saure eine blutrote Farbung ergab. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

65. Zur Kenntnis der Umlagerungsprodukte der Aeetylen-carbinole. 
Die Konstitution der beiden Verbindungen, die a m  Phenathyl- 

methyl-athinyl-earbinol entstehen 
von H. Rupe und H. Werdenberg. 

(26. 111. 35.) 

Als vor einigen Jahren von dem Einen von uns, zusammen mit 
H .  Hirschmannl) die Einwirkung von Ameisensaure auf P h e n a  t h y 1 - 
me thy1  -a t  h i n y l -  c a r  b ino  1 I untersucht wurde, konnten zwei iso- 
mere Verbindungen CI2H,,O erhalten werden, die damals fiir un- 
gesattigte Ketone gehalten wurden; die eine von ihnen, welche mit 
Natriumbisulfit reagiert, wurde nur in kleiner Nenge gewonnen. 
Zur Aufklarung der Konstitution dieser Korper wurde das in grosserer 
Menge entstandene Keton katalytisch hydriert, und es wurde ver- 
sucht, diese gesiittigte Substanz synthetisch darzustellen. Zu diesem 
Behufe wurden vier Ketone, deren Formeln in Betracht zu ziehen 
waren, synthetisiert, aber keines von ihnen war rnit jenem hydrierten 
Ketone (Sdp. mm = 123-124,5°, Semicarbazon Smp. SOo bzw. 
71--73,5O) identisch. 

Wir haben nun die ungesattigten, bei der Umiagerung tles 
Acetylen-carbinoles I entstandenen Korper direkt rnit Ozon be- 
handelt2). Dabei erhielten wir aus dem in grosserer Menge ent- 
standenen Keton (das keine Bisulfitverbindung gab) neben Essig- 

l) Helv. , l4,  685 (1931). Vgl. die vorhergehende Ahhandlung. 
2, Das wurde friiher schon versucht, die Oxydation verlief aher ergebnislos 

(S. 695). Wie wir spater feststellen mussten, kam dns davon her, dass unser Oaon- 
apparat nicht richtig arbeitete. Er lieferte ein zu stark verdiinntes Ozon. 
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ein schwach gelbgefzirbtes, stark nach Nelissenbliiten duftendes 0 1  
iiber. Der Korper hat den Sdp. 11 mm 142-144O. 

0,1168 g Subst. gaben 0.3382 g CO, und 0,1055 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,88 H lO,SO;/, 

Gef. ,, 78,97 ., lO,49qb 
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saure eine blutrote Farbung ergab. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

65. Zur Kenntnis der Umlagerungsprodukte der Aeetylen-carbinole. 
Die Konstitution der beiden Verbindungen, die a m  Phenathyl- 

methyl-athinyl-earbinol entstehen 
von H. Rupe und H. Werdenberg. 

(26. 111. 35.) 
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saure und Benzoesiiure in guter Ausbeute P h e n y l a c e t o n  11, also 
muss diesem Keton die Formel 111 

C,Hj. CH,.C=CH CO, CH3 -+ C,. H,. CH,. CO - CH,.CO,H 
I mit 0, I 

I11 CH3 I1 CH3 
erteilt werden (1 -Ace t y 1 - 2 - ben  z y l  -pr  op y l  en). Die Entstehung 
dieser Verbindung Bus dem Acetylen-csrbinol I I&st zwei Deu- 
tungen zu: 

C S H  C=CH, 
1 I 

1 I 
- 1) C,.H,.CH,.CH,.C-OH + CCHS.CH2.CHz-C-0 ---+ 

I CH3 CH, 

C-CH3 
I 

f C,H,.CH,. C=CH.CO. CH3 C,H,. CH, . CH . G O  - 

I1 CH3 

CHa. CO . CH=C-CH,. C,H, 
i 

CH, 
Wir geben der zweiten Auffassung, wobei es sich um einen Platz- 
wechsel von C6H5CH2- und CH3CO- handelt, den Vorzug. 

Die zweite, bei der Umlagerung mit Sm~isensaure entstandene 
Substanz, (Sdp. mm 138--139O), welche eine Bisulfitverbindung gibt 
(Semicarbazon Smp. 191--192O), lieferte bei der Osydation mit Ozon 
in einer Ausbeute von beinahe 50 % des Ausgangsmaterials reines 
B e n z y l - a c e t o n  IV, neben Ameisensaure. Auf Grund dieses Er- 
gebnisses kann der fragliche zweite ungesattigte Korper nur ein 
Aldehyd sein von der Formel V: 

C,H,.CH,.CH,.C=CH.CHO C,H,.CH,.CH,.CO + HC0,H 
+ 0 3  I 

V CH, I V  CH3 
I 

2 -Me t h y  1 - 3 - p h e n 3  t h y 1- a c r  o 1 e i n ,  dessen Entstehung folgender- 
massen einfach zu erklaren ist: 

C,H,.CH,.CH,.LOH - C,H,.CH,.CH,.C-o -+ 
Cd!H CH=CH 

I 1  
I I 

CH, CH3 
C,H,.CH,.CH,.C=CH.CHO 

I 
CHJ 
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Dieser Aldehyd ist, wie ja auch erwartet werden konnte, sehr un- 
bestandig; er polymerisiert sich und verharzt sehr rasch. Es konnte 
von ihm ein Kondensationsprodukt rnit Aceton zur naheren Charak- 
terisierung dargestellt werden. Damit ist die Konstitution der beiden 
ungesattigten Verbindungen aufgeklart ; bei der Cmlagerung des 
Acetylen-carbinols von der Pormel I unter dem Einfluss von Ameisen- 
saure entstanden also zwei Korper: ein Keton und ein Aldehyd, die 
Umlagerung verlauft nach zwei Richtungen. 

E xp e r i m e n  t e 11 e s. 
Benzalace ton .  300 g Benzaldehyd, 450 g Aceton, 300 cm3 Wasser und 50 om3 

10-proz. Satronlauge wurden 24 Stunden lang geschiittelt. dusbeute 70--.800/0. 
Benzylace ton ,  dargestellt nach Rupe und X i i l l e r l ) .  Da die Substanz immer 

etwas Phenylbutanol enthalt, wurde das Rohprodulit mit Chromsauremischung behandelt. 
Nach der Vorschrift von Rupe und Giesler*) wurde Phenylathyl-methpl-athinyl-carbinol 
dargestellt, wahrend die Einwirkung von Ameisensiiure nach Rupe und Hirsehmann3) 
durchgefiihrt wurde. 

Wie friiher angegeben, entstanden dabei zwei Korper, von 
denen der eine, ein Aldehyd, sich durch Schiitteln rnit Bisulfit- 
losung abtrennen liess. Die beiden Verbindungen wurden in 10-proz. 
Losung in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz- 
Gemisch ozonisiert. Die Losung fiirbte sich gelb-griin und an den 
Wanden des Gefasses schieden sich weisse, klebrige Krystalle ab. 
Zur Oxydation von 5 g Substanz waren jeweils 8 Stunden notig. 

K e t o n  vom Sdp. mm 140-140,5°, Semiearba'zon Smp. 182O. 
Die gelbe Tetrachlorkohlenstofflosung wurde 1 St,unde lang mit 
Wasser und Natriumcarbonat auf dem Wasserbade erwarmt, dann 
wurde rnit Wasserdampf destilliert, wobei das neu entstandene Keton 
rnit dem Tetrachlorkohlenstoff uberging. Es wurde mit Ather extra- 
hiert, das so gewonnene rohe Keton wurde sogleich in das Semi -  
ca rbazon  verwandelt. Dieses zeigte nach viermaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol den Smp. 197-198O. Dieses Semicarbazon loste 
sich in konz. Sslzsaure vollstandig auf und wurde beim Verdiinnen 
mit Wasser wieder ausgefallt4). Das sind die Eigenschaften des 
P h e n  y lace  t o n - s e mi  c a r  b a z  ons  ; der Mischschmelzpunkt mit dem 
Semicarbazon eines auf anderm Wege dargestellten Phenylacetons 5, 

zeigte keine Depression. 
0,1078 g Subst. ga,ben 0.2484 g CO, und 0.0635 g H,O 
2,059 mg Subst. gaben 0,384 om3 N, (16,5O, 750 mm) 
ClOHTJON3 Ber. C 62,'iS H 6 3 6  N 21,090.; 

Gef. ,, 62,84 ., 6,80 ,, 21,7176 

Das Keton selbst war ein schwach gelbgefarbtes 0 1  vom Sdp. 
98-l0lo; nach langerem Stehen in der Kalte wurde es fest. 

mm 

l) Helv. 4, 847 (1921). Siehe auch die vorhergehende Abhandlung. 
z, Helv. I I ,  656 (1028). 
3, 1. c. 692. A. 325, 146 (1902). 5,  A. 334, 146 (1904). 
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Bus der alkalischen Losung konnten 5 g Essigsaure (Stlp. 1050 
bis 110 O )  gewonnen werden, welche alIe charakteristischen Eigen- 
schaften dieser SBure zeigte, ferner 7,6 g Benzoesaure. 

Alde  h yd  a u s  d e r  B i s  ulf  i t v e r  b in  cl ung. Die Ozonisation 
von 15 g dieses Korpers lieferte 1) 7 g eines fast farhlosen, aromatisch 
riechenden Oles Tom Sdp. , 3  mm 112--113O, dessen Semicarbazon 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Snip. 142  0 

zeigte und sieh vollkommen itlentisch erwies mit B e nz y 1 a c e t on  - 
semica rbazon  (den Sdp. des Benzylacetons fanden wir unter 
10  mm 112-113°). 

4.172 mg Subst. gaben 9,86 mg C 0 2  und 2.68 mg H,O 
2,182 mg Subst. gaben 0,353 c1n3 S, (14.S". 74k mm) 
CllH150N3 Ber. C 64,33- H 7,37 S .ZC,.lUq,; 

Qef. ,, 6.445 , I  7, lS  .. 211.35?; 

2) Aus der soda-alkalischen Flussigkeit konnten 4 g einer stechencl 
riechenden Saure vom Sdp. 70-75O erhalten n-erden; es war wassrige 
Ameisensaure. Sie gab alle charakteristischen Reaktionen, welche 
zum Nacbweis dieser Siiure benutzt werden (Rednktion von Silber- 
oxydlosung, von Quecksilberoxyd und von Quecksilber( 1I)chlorid). 
3 )  wurden noch 2 g Benzoesaure aufgefunden. 

Der Aldehyd selbst, 2 -Met h y 1 - 2 -p h e n y 1 t h y 1 - a c r  o 1 e i n ,  
dessen Konstitution nun sicher festgestellt ist, zeigte die bekannten 
Reaktionen auf Aldehyde : rnit ammoniakalischer Silberosydlosung, 
mit Alzgeli-Rimini-Reagens usw. Wir haben zur niiheren Charak- 
terisierung versucht, einige Konclensationen rnit diesem Aldehyd 
durchzufiihren, doch war das sehr schn-ierip, v-egen der ausserst 
grossen Empfindlichkeit und Zersetzlichkeit clieaer Verbindungl). 
So wurde z. B. mit Hippursaure unter Einn-irkunp von Essigsaure- 
anhydrid eine Substanz erhalten, deren Schmelzpunkt unscharf 
zwischen 144-154O lag (Umkrystallisieren am vi-assrigeni Alkohol). 
In  konz. Schwefelsaure loste sie sich rnit blutroter Farbe. Mit Re- 
sorcin-monocarbonsiiure-hydrazid2) und mit AcetopheIion liess sich 
der Aldehyd ebenfalls kondensieren, aber a,nch hier war es nicht 
moglich, reine Verbindungen zu erhalten. Einzig niit Aceton geleng 
eine solche Kontlensation. 5 g Aldehyd, gelost in 7,5 cm3 Aceton, 
verdiinnt rnit 5 em3 Wasser wurden rnit 25 e m 3  1-proz. Katronlauge 
7 Stunden lang geschiittelt. Dann wurde rnit Essipsaure neutralisiert' 
und ausgeathert. Bei der DestilIation gingen zunachst 2 g unver- 
Bnderter Aldehyd iiber, dann 2,% g eines clicken, gelblichen oles 
vom Sdp. , ~ m  173-175 O. Mit diesem Kondensationsprodukte wurde 
ein S e mic a r b  a z o n dargestellt, das nach mehrmsliger Krystslli- 

l) Vgl. Helv. 14, 693 (1931); dort ist der Aldehyd beschrieben. 
2, 3. 300, 138, 152 (1898); E. 14, 1753 (1881); A. 317, 195 (1901). 

35 
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sation zuerst aus Benzol und dann aus wassrigem Alkohol feine weisse 
Nadeln bildete vom Smp. 164O. 

3,242 mg Subst. gaben 0,459 em3 X, ( l Y o ,  530 mm) 
1,936 mg Subst. gaben 0,267 cm3 S2 (20°, 745 mm) 
C,,H,,ON, Ber. W 15.50 Gef. S 15.95, 15,7go,, 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

66. Ein Apparat zur einpoligen Mikro-Elektrolyse 
yon Siegfried Wehrli. 

(26. 111. 35.) 

Fur die elektrolytische Abscheidung des Bleies im Gang der 
toxikologischen Analysen hat sich der hier abgebilciete Apparat 
(Fig. 1-3) bewahrt, welcher such f i i r  anderweitige ZTcecke geeignet 
sein durfte, wenn es sich darum handelt, Spuren aus kleinen Flussig- 
keitsmengen ohne Beruhrung der Gegenelektrode niederzuschlagen. 
Die Bildung von Bleidioxyd an der Anode ist eine analytisch be- 
sonders wertvolle Erscheinung ; bei deren Benutzung ist aber dafiir 
Sorge zu tragen, dass das Metal1 nicht auch noch an der Kathode 
abgeschieden wird. Wohl lasst sich das durch einen betrachtlichen 
Zusatz von Salpetersaure verhindern, aber in diesem Falle besteht 
die Gefahr, dass das Dioxyd wieder in Losung geht bz r .  nicht quanti- 
tativ gebildet wird, besonders wenn seine Menge so gering ist, dass 
es nicht die ganze Elektrode bedeckt und darum Lokalelemente ent- 
stehen. Bei den betreffenden Methodm ist darum eine verhaltnis- 
miissig hohe Stromdichte vorgeschrieben. Das hat aber zur Folge, 

Fig. 1. 

B 

Pig. 2. Fig. 3. 
Grundriss ohne Kathode. Anode. 

dass die ubrigen Schwermetalle der Lo- 
sung an der Kathode bald restlos entladen 
sind, und dann setzt eine Reduktion der 
S?lpetersiiure ein. Enthalt der Elektrolyt 
aber einmal salpetrige Saure, dann ist der 
Anodenbelag erst recht gefiihrdet, wie dies- 
beziigliche Versuche zeigten. 
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Der im Folgenden beschriebene Spparat erlaubt jedoch, be- 
liebige Losungen zu verwenclen; denn sie kommen rnit der Hethode 
gar nicht in Beruhrung, so dass eine quantitative Bildung von Blei- 
dioxyd gesichert ist. Als ,,Diaphragmat' dient eine gesattigte Losung 
von Ammoniumnitrat, welche bei B in das Gerat eingefiillt wirci, 
und zwar in solcher Menge, dass sie bis zum Beginn der Gabelung 
bei n steigt. Jetzt wird der Glashahn H (Bohrung 4 mm) geschlossen 
und der Schenkel B so weit rnit Kupfersulfat-Losung gefullt, dass 
der Fliissigkeitsspiegel auf der Hohe b steht, also knapp iiber der 
Eohe der oberen Gabelung des Raumes A. Die Rupfersulfaklosung 
wird bereitet, indem man eine gesattigte Losung rnit ungefahr dem 
gleichen Volumen Wssser verdiinnt. Sie hat dnnn eine wesentlich 
geringere Dichte, als die Ammoniumnitrstlosung und sehwimmt darum 
auf der letzteren. Anderseits enthalt sie genug Rupfer, um eine be- 
trachtliche Strommenge zu vertilgen, bevor cles Potential der Ha- 
thode sich Bndert. Dadurch wird die Gesamtspannung und folglich 
die willkiirlich gewiihlte Stromstarke konstant gehalten. Die Kathode 
selbst besteht &us einem Stiick Platinblech Pt, welches in das Ende 
eines Glasrohrchens R eingeschmolzen ist. Ein angeschweisster 
Platindraht stellt die leitende Verbindung mit der Quecksilber- 
fullung des Rohrchens her, aus welcher der Strom mit einer auf- 
gekitteten Klemme lil abgeleitet wird. Das Rohrchen ist in den 
Boden einer Glashaube G eingeschmolzen (Innendurchmesser 18 mm), 
welche nach dem Einfullen der Losungen einfach in der skizzierten 
Weise uber den Behalter B gestulpt wird. Die Handhabung einer 
rlemrtig konstruierten Elektrode ist ausserst bequem, besonders, 
wenn an Stelle der Klemme K ,  Tie in der Figur angedeutet, die 
Euchse eines Bananensteckers aufgesetzt ist, so class man die Zu- 
leitxng nur anszustecken braucht. Das Rohr G sol1 den unteren 
Rand des Platinbleches um einige i\Zillimeter iiberragen, so dass man 
die ganze Kathodenhaube aufrecht auf den Tisch stellen kann, ohne 
class das Blech oder die Unterlage beschmutzt werden. Bur gelegent- 
lichen Reinigung wird die Haube G nach aufTyBrts gerichtet und rnit 
Salpetersaure gefullt, bis das Kupfer gelost ist. 

Die zu untersuchende Fliissiglieit wird in den Raum A gegossen, 
welcher etwa 3 em3 fasst. Falls sie ihn nicht ganz ausfiillt, giesst 
man etwas Wasser nach, bis ihr Stand suf der Hohe b oder wenig 
darunter angelangt ist. Die Stromzufiihrung geschieht bei L wieder- 
urn durch ein rnit Quecksilber gefiilltes Rohrchen 8, welches, ohne 
jedoeh zii Bommunizieren, an das Rohr C seitlich angeschmolzen ist. 
An ciieser Stelle fiihrt ein Platindraht von eineni Xillirneter Dicke 
1-om Innern von S ins Innere von C, wo er hakenformig bis etwa in 
die Nitte ragt. Mit Hilfe eines kleinen Glashiikchens oder rnit einer 
apitzen, am besten vergoldeten Pinzette xird ein Platindraht von 
einem Millimeter Dicke daran gehiingt. Er hat die skizzierte Form 

- 
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und dient als Anode, welche man vor und nach der Elektrolyse 
auf der Nikrowage wagt. 1st die Anodenliisung nur schwach sauer, 
so darf man, da sie keine salpet,rige Saure enthalt, den Draht nach 
beendeter Elektrolyse ohne Bedenken herausnehmen und rasch ab- 
spulen; er verliert dabei keine nachweisbare Xenge Blei. Das hat 
den grossen Vorteil, dam die zu untersuchende Flussigkeit nicht ver- 
diinnt wird, wie bei den Verfahren, w-elche ein -1usxa.ichen bei ein- 
geschalteter Anodenspannung verlangen. EY ist so miiglich, sofort 
eine zweite Anode einzuhangen und durch weitere Elektrolyse zu 
priifen, ob die Abscheidung vollstandig war. Damit L besser zu- 
ganglich sei, biegt das Rohrchen X in seinem oberen Teil schrBg 
nach vorn, wie aus dem Grundriss ersichtlich ist. Die standige 
Durchmischung des Elektrolgten in A erfolgt. durch kleine Gasblasen, 
z. B. atus Kohlendioxyd, welche von der zur Spitze ausgezogenen 
Kapillare E austreten. Sie steigen im geraclen Schenkel \-on C nach 
oben und reissen die Fliissigkeit mit sich. Diese fliesst dann durch 
das rechts angesetzte Umwegrohr U zuriick nach unten, so dass der 
ganze Inhelt von A in rasche Zirkulation gerat und die Anode kraftig 
umspult wird. Selbstverstandlich diirfen die Blasen nicht so zahl- 
reich sein, dass der Flussigkeitsspiegel bis uber den Haken der Anode 
steigt, sonst scheidet sich ein Teil des Bleidioxydes an diesem ab. 
Der Haken sol1 auch deshalb trocken bleiben, weil sonst der Kon- 
tskt  schlecht wird. 

Die Sperrlosung von Ammoniumnitrat hat eine so posse Dichte 
(etwa l,%), dass sie nicht aufgewirbelt wird, und nihrend vieler 
Stunden eine scharfe Grenze bildet. 

Die OberfIBche der Anode ist so klein, dms auch die kleinste 
wagbare Menge Bleidioxyd (0,Ol mg) noch einen klar sichtbaren 
Belag von gelblichbrauner Farbe bildet, sodass mit der quanti- 
tativen Bestimmung gleichzeitig auch ein iiberzengencler qualitativer 
Nachweis einer charskteris tisehen Verbindung des Bleiea selbst ver- 
bunden ist. Fiir touikologiseh-forensische Untersnchnngen hat das 
spezielle Bedeutung. 

Aus dem gerichtlich-meclizinischen Institut 
der Universi t a t Z iiricli . 
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67. Uber die Einwirkung von Salpetersaure auf 
Di-propionyl-per oxyd 

von Fr. Fichter und Hans Buessl). 
(28. 111. 35.) 

1. Einlei tuny.  
Vor kurzem wurde mitgeteilt2), dass die Elektrolyse einer 

Mischung von Xatriumpropionat uncl Xatriumnitrat iithyl-propionat 
und vier organische Nitrate liefert, namlich &hyl-nitrat, Athylen- 
plykol-dinitrat, n-Butyl-nitrat und Tetramethrlenglykol-dinitrat. 
Am Schluss jener Abhandlung wurde kurz auseina'nclergesetzt, wie 
etwa die Entstehung von Athyl-nitrat und &hylenglykol-dinitrat 
gedeutet werden konnte. 

Urn der Losung der Frage auf experimenteIIem Weg naher zu 
kommen, gingen wir von der Annahme aus, das erste Produkt der 
Elektrolyse des Propionats sei Di-propionyl-perosyd3), und dieses 
komme an der Anode mit Salpetersgure zur Reaktion. Wir stellten 
darum Versuche an uber das Verhalten von Di-propionyl-peroxyd 
gegen konz. Salpetersaure und gewannen dabei in der Tat zwei 
von den fiinf Produkten der Propionat-Nitrat-Elektrolyse, namlich 
A t h y l - n i t r a t  und A t h y l - p r o p i o n a t  ; ausserdem fanden wir einen 
bti cler Elektrolyse nicht sicher nachgewiesenen Sit'rokorper, N i t r o  - 
a t h a n .  Das Problem ist damit also erst zum Teil gelost; weitere 
Versuche in verschiedenen Richtungen sintl im Gang. 

2. Q t d i t n t i v e  Priifung der aus cler P r o p  ionat-S.itrat-Elektrolyse 
gewonnenen Estey tcicf S i t r i t e .  

Infolge der Schwierigkeit einer reinlichen Scheidung der fiinf Ester durch frak- 
tionierte Destillation ergaben die Elementaranalysen und die nitrometrischen Stick- 
stoffbestinimungen keine eindeutigen Werte. Allerdings haben mir uherall die zugrunde 
liegenden Blkohole iind Glykole durch Reduktion und Verseifung in reinem Zustand 
isoliert, so dass keine Zweifel iiber die Natur der Alkoholkomponenten mehr best,ehen; 
sber die mangelhaften Analysen liessen unter anderem die Moglichkeit offen, dass nicht 
nnr Nitrate, sondern auch Xitrite oder Nitrit-nitrate irn Gemisch steeken. 

Behandelt man derartige Ester mit warmer verdiinnter Salzsaure, wobei Nitrite 
augenbiicklich verseift werden, wahrend Sitrate nur sehr langsam reagieren, so miisste 
man das Vorliegen von Nitriten oder Kitrit-nitraten durch das sofortige Freiwerden von 
.Jod bei Zugnbe von Kaliumjodid erkennen. Es t ra t  aber bei keinem der vier stickstoff- 
haitiqen Ester eine positive Reaktion ein; es handelt sich soniit ausschiiesslich um 
X i t r s t e  und n i c h t  um Nitrite oder Nitrit-nitrate. Daniit ist nnsere friihere Auffassung 
bestatigt und die Anwendung von Salpetersaure fiir die folgenden Versuche gerecht,fertigt. 

1) Aiiazug aus dem zweiten Teil der Diss. Elaiis Bitesa, Basel 1935. 
2,  Helv. 18, 18 (1935). 
3, i'gl. dazu Pr. Fichter und E. lir?immenacher, Helv. I. 146 (1915). 
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3. Eircicirkicng uon Salpeterscczcre auf  Di-propionlll-peroxyd. 
Das erforrlerliehe Di-propionyl-peroxyd tvurde nach Clove?. und 

Richmond1) aus Propionsaure-anhydrid und Bariumperoxyd-okto- 
hydrat (das sich nach unseren Erfahrungen besser dam eignet als 
das von den amerikanischen Autoren verwandte n-ssserfreie Barium- 
perox yd) darges tellt. 

0,2026 g Subst. verbrauchten 2S,1S em3 0,1-n. Na,S,O, (Titer 0,9829) 
C,H,,O, Ber. 0 10,97 Gef. 0 10,94 Peroxydgehnlt 99,73O0 

Xachdem die ersten Versuche gezeigt hatten, dass rote rauchende 
Salpetersaurea) ein Reaktionsprodukt von hoherem spezifischem 
Gewicht liefert als farblose, wurde eine moglichst wasserfreie, Stick- 
stoffdiosyd-haltige Salpetersaure hergestellt, indeni Salpetersaure 
vom Stlp. 51-83O mit '/3 ihres Gewichts an Arsentriosyd versetzt 
und zur Hiilfte abclestilliert wurde. 

0,3563 g Subst. verbrauchten (nach Litnge) 30,38 em3 0.1-n. KMnO, 
1,1061 5 Subst. verbrauchten 20,05 om3 n. NaOH 
Gehalt an KO2 39,23%, an HNO, 60,50%, an H,O 0,Z0/ ,  

Versuche mit Di-propionyl-peroxyd und roter rauehender Sal- 
petersaure im geschlossenen  Gefass fuhrten regelmassig zu Ver- 
puffung und volliger Verkohlung. 

Dagegen vollzog sich die Umsetzung ohne Explosion und ohne 
Verfarbung, wenn 1,46 g (0,Ol Mol) abgekuhltes Di-propionyl-per- 
oxyd tropfenweise mit 1,26 g (0,OZ Mol) ebenfalls abgekiihlter Sal- 
petersaure in einem weiten, dickwandigen Reagenzglas (aus Jenenser- 
glas) gemischt und dann unter Aufsetzen eines weiten Riickfluss- 
kiihlers mit Glasschliff in ein auf 95O erwarmtes TVasserbad getaucht 
wurde. Sofort beginnt eine lebhafte Reaktion, die Ifischung siedet 
stiirmisch auf und entwickelt reichlich Gase, n-orunter vie1 Stick- 
osyde. Die Gasentwicklung bleibt such nach Entfernung des Heiz- 
bades etwa, 5 Minuten lang im Gang. Um sicher die letzten Reste 
von Di-propionyl-peroxyd zur Reaktion zu zwingen, nurde schliess- 
lich noch 10 Minuten lang im siedenden Wasserbad erxarrnt. Hier- 
auf wurde abgekiihlt und mit 10 em3 Wasser vermischi, worauf 
sich unter einer wassrig salpetersauren Schicht 0,4 em3 01 abschieden. 

Cni der Gefahr von Explosionen infolge der Ton selbst ein- 
tretenden Temperatursteigerung bei grosseren Ansiitzen zu ent- 
gehen, wurclen 147 Portionen zu je 3,46 g Di-propionyl-peroxyd 
(0,0237 3101) und "98 g Salpetersaure (0,0474 3101) 1-erarbeitet, mo- 
durch nach dem Aufnehmen des ales in Ather und Entsauern mit 
Natriumcarbonatlosung 128 g Rohprodukt gewonnen wurden. 

l) Am. 29, 191 (1903). 
?) Die Stickosyde der roten SBure wirken oxydierend; sie k6nnten den notigen 

Sauerstoff liefern. uni nach den Bruttogleichungen C,H,,O, $- HSO, + 0 = C,H,NO, + 
nitrat und Tetramethylenglykol-dinitrat zu ergeben. 
2 CO? + H20 u1id C,Hlo04 + 2 HSO, -I- 2 0 =z C,H8(K03), 7 2 C 0 2  + 2 HzO Blityl- 
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Durch Destillation, zuletzt im Vakuum, wurcle das 01 in 6 Frsk- 
tionen geteilt : 

A. Sdp.,,, Inln S6-87,6' ca. 52 gl) 
B. Sdp.740mm 97,5-99' ca. 40 g1) 
C. Sdp.735 mm 111-112° ca. 18 91) 

D. Sdp., l,lIL, 50- 69' . . . 0,6 
E. Sdp., mm 69- 97' . . . 2,6 g 
F. Sdp., mm 98-111' . . . 4,3 8 

zusanimen 117,4 g 
Riickstand im ljestillierkolben braun, sauer reagierend. 

Fr a k t io n A. Farblose Fliissigkeit von siisslichem Geruch, 
schwerer als Wasser : farbt Diphenylamin in konz. Schmefelsaure 
blau, gibt dagegen keine Jodabscheidung beim Behandeln mit Salz- 
saure und Kaliumjodid, und keine Xitrolsaure-reaktion, ist also 
kein Nitrit und kein Nitrokorper, sondern ein Sitrst .  

0,1319 g Subst. gaben im Nitrometer 29,58 em3 S O  (20°, 540 mm) 
C,H,03N Ber. N l5,39 Gef. N l2,5iqa 

Es liegt demnach A t h y l - n i t r a t  Tor, das aber, ganz gensu 
wie beim elektrochemischen Versuch, von der nachst hoheren Frak- 
tion, Athyl-propionat, Sdp. 99O, nicht vollig zu befreien war. 

Der endgultige Nachweis von Athyl-nitrat wurde durch Re- 
duktion erbracht. 

2 em3 der Fraktion A wurden mit 10 em3 Wasser, 2,'i om3 Eisessig und 6 g Eisen- 
feilspanen 4 Stunden lang auf dem Wasserbad erwarmt und d a m  mit Wasserdampf 
destilliert ; die niedrigst siedenden Anteile des Destillats enthielten den entstandenen 
dthylalkohol und gaben mit p-Nitrobenzoylchlorid nach Schotfew Baumann 0,4 g 
:&thyl -p-n i t robenzoat ,  Smp. und Misch-Smp. 57'. 

4,785; 4,398 mg Subst. gaben 0,3092; 0,2895 em3 N, (14', 703 mrn; 14O, i 0 2  nun) 
C,H90,N Ber. N 7,18 Gef. X 7 , l l ;  7,24O; 

Xach dem Vertreiben des Athylalkohols wurde die zuriickbleibende JIischung 
alkalisch gemacht und von neuem destilliert, unter Vorlsge von 15 em3 2-n. SalzuBure. 
Diese hinterliess nach dem Abdampfen zur Troche  0,27 g in Alkohol unlosliches Ammo-  
niumchlor id ;  in Alkohol losliche Salze organischer Basen fehlten. 

0,1461 g Subst. gaben 0,3827 g AgCl 
NH,C1 Ber. C1 66,28 Gef. C1 64,500; 

Bur weiteren Charakterisierung des Athyl-nitrats wurde es end- 
lich nsch W. Widicenus und A. Endres2) durch Kondensation mit 
Benzylcynnid und Natriumathylat und darauffolgende Versesung 
und Abspaltung von Kohlendioxyd in P h en  y 1 - n i t r o  - me t h A n vom 
Sdp. mm = 114-116O ubergefiihrt, das mit Benzsldehyd na'ch 
E. Knoewenngel und L. Walter3) und nach P. Beim4) das niedrig- 
schmelzende 7 - N i t r o - s t i l b e n  (Smp. und Miseh-Smp. 72,5O) ergab. 

In diesen Gewichtsangaben sind auch die bei der weiteren Verarbeitung nicht 
Ijerucksichtigtm Zwischenfraktionen inbeyriffen. 

?) B. 35, 1757 (1902). 3) B. 37, 4508 (1904). J, B. 44, 2016 (1911). 
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F r a k  t i on  B. Farblose Flussigkeit, Geruch iihnlich wie Essig- 
saure-iithylester ; rl;'$$ 0,955'7 ; besteht aus ii t h g l - p r  opio n a  t , das 
noch etwas iithyl-nitrat enthiilt. 

Zum Nachweis der Propionsaure >Turden 3,2 g des Esters mit 1,56 g Kalium- 
hydrosyd in methylalkoholischer Losung verseift und aus dem Eindampfrdckstnnd rnit 
Hilfe von Thmnylchlorid und dann von p-Toluidin das p- l 'o lu id id  der P r o p i o n -  
silure') hegestellt; Smp. und Misch-Smp. 124,5". 
4,455; 3,735 nig Subst. gaben 0.3508; 0,2920 cm3 S, (18O, 515 mm; 17O, 715 mm) 

C,,H,,ON Ber. i\i 8.59 Gef. S S,69: Y,fXo6 

F r  ali t ion  C. Farblose Flussigkeit von eigenartigem susslichem 
Geruch; ~1::: 1,0447 ; loslich in Natronlsuge; gibt die Nitrolsaure- 
realition mit salpetriger Saure ; das Nstriumsalz gibt mit Eisen(II1)- 
chlorid eine tiefrote, mit Kupfersulfat eine grime Farbung. Frak- 
tion C ist demgemiiss N i t ro - i i t han2) .  

Zur Entfernung noch vorhandener Reste anderer Fraktionen 
tvurcle tlas 01 in der berechneten Nenge SO-proz. Kaliluuge gelost, 
ein kleiner unloslicher Olruckstand rnit Ather entfernt und die alka- 
lische Losung unter Eiskuhlung vorsichtig rnit der berechneten Nenge 
konz. Salzsaure neutralisiert (Methylorange). Das so erhaltene Pro- 
dukt siedete nach dem Trocknen rnit Calciumchlorid bei 111,5-112° 
(147 mm). 
5,255; 3,650 mg Subst. gaben 0,8722; 0,6003 cm3 N, (16O, 512 mm; 15O, 714 mm) 

C2H,0?N Ber. N 18,67 Gef. ?u' 18,37; 18,31:/, 

Die Rednktion von 3 g der Fraktion C mit 3 g Eisessig, 15 em3 
Wasser und 8 g Eisenfeilspanen ergsb nach dem Abdestillieren der 
Base und Auffsngen in Salzsiiure 2,9 g hygroskopisches, in Alkohol 
losliches d t h y l  s m i n  - h y d r  o ch  1 o r i  d. 

0,2894 g Subst. gaben 0,6239 g AgCl 
C,H,NCI Ber. C1 43.39 Gef. C1 44.69"/, 

Bur naheren Kennzeichnung wurde aus dem &hrlamin-hydro- 
chlorid rnit Hilfe von m-Nitrobenzoylchlorid das m - S i t  r o b e n z o e - 
s iiur e -mono ii t h y 1 a mi  d3) dargestellt ; Smp. und Misch-Sap. 120O. 

4.665; 4,105 m: Subst. gaben 0,6003; 0,5327 cmJ S, (16". 714 nim) 
C,II,,O,S, Rer. 7S 14.43 Gef. N 14,25; 14.40"; 

Xach allen diesen Bestiitigungen besteht wohl kein Zweifel mehr 
dariiber, dass Fraktion C Nitro-athsn ist. fiber seine Entstehung 
bei der vorliegenden Reaktion siehe unten. 

F r a k t i o n D und F r a k t i o n E sind Gemische von Propionsaure- 
anhydrid, unzersetztem Di-propionyl-perosyd und Fraktion F. 

I) P. A. Rischoff, A. 279, 172 (1894); L. JI. Sor to t i  und 11.. D. Licerttmre, B. 20, 

3 ,  V ~ c t o r  N e y e r ,  A. 171, 28 (1874); B. 28, 203 (1895); -4. l f m i f x h .  A. V e i t ,  B. 32, 

3, E. E. S'losso)~, Am. 29, 309 (1903). 

2 3 0  (1587), Fussnote. 

617 (1899). 
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F r a k t i o n  F, Hauptmenge Sdp. 4 m m  09--102O, ist ein gelbes 61 
von schwachem stechendem Geruch, d::: 1,3146, gibt im Nitro- 
meter kein Stickoxyd, veranlasst auf der Haut Juckerl und An- 
schwellung und enthslt somit vielleicht unter anderm p,  p-Dinitro- 

Die Elementaranalysen (Ber. 17,64 C, 2.96 H, 20,5996 S ;  Gef. 35.81 C, 4,&l H, 
19,0104 X) beweisen, dass ausserdem liohlenstoffreichere Substanzen zugegen sind, 
deren Satur  wir aber nicht entwirren konnten. Das erhoffte :ithylenSlykol-dinitrat 
Ivar nicht zu finclen, vermutlich weil beim stiirmischen Ablauf der Reaktion Sthylen 
und Salpetersaure nicht geniigend lange miteinander in Beriillrung bleiben. 

4. Yergleich der E.rgebnisse der obigen Vemuclze init denen cler Elektro- 

Als Proclukte der Einwirkung roter rauchencler Salpetersaure 
auf Di-propionyl-peroxyd sind somit sicher nachgemiesen &hyl- 
nitrat, Athyl-propionat und Nitro-athan. 

Wenn man annimmt, dass das Di-propionyl-peroxyd zunachs t 
durch die Salpetersaure hydrolysiert wird zu Propion-persaure und 
Propionsaure, worauf die erste in Kohlendioxyd und Athylalkohol 
oder in Kohlendioxyd, Athylen und Wasser zerfa'llt, so sind damit 
die Vorbedingungen zur Bildung von Athyl-nitrat und Athyl-pro- 
pionat geschaffen, indem entweder der Athylalkohol mit Salpeter- 
same oder Propionsaure verestert wird, oder indem sich athylen an 
Salpetersaure oder Propionsaure anlagert. 

- 

iithylalkoholl) (OZN ) ZCH-CH,OH. 

lyse uon P1.opionnt-Nitrat-Gemische~i. 

Fiit die Bildung von Nitro-athan kommt. vielleicht auch dan iithylen als Zwischen- 
glied in Retracht, insofern es durch Addition der in roter Salpetersaure vorhandenen 
Stickosyde iithyl-nitrit bilden kann, dau sich in Nitro-&than unilagert. 

Der Ausgangspunkt unserer Versuche iiber Pie Elektrolyse yon 
Propionat-Nitrat-Gemischen2) war eine altere Arbeit von IT. t~. JIiZZet* 
und Hans Hofer3), die glaubten, clurch Elektrolyse yon Propionnt 
und Nitri t Nitro-Bthan gewinnen zu konnen. Verniutlich entstehen 
auch bei der Elektrolyse von Propionat-Nitra t - Gemischen unter 
mcterem kleiiie Xengen von Nitro-athan oder ahnlichen Nitro-Kor- 
pern, worauf die stets zu beobachtende Gelbfiirbung mit Alkali deutet. 
Doch ist es uns bei jenen Versuchen bis jetzt nicht gelungen, Nitro- 
$than als solches zu fassen. Bei der Reaktion zwischen Di-propionyl- 
peroxyd und Salpetersaure haben wir es nun erhnlten, doch hildet 
sich nur etwa ein Drittel soviel davon als von &thyl-nitrat. 

Bei der Elelitrolyse von A c e t a t  -Nitrat-Gemischen entsteht das entsprechende 
Xitromethan in gut nachweisbarer Men@) (rgl.  eine spatere -1bhandlung). 

l) P. Dirdet!, G. Poizndorf, B. 38, 2031 (1905). 

3, B. 28, 7430 (1895). 
2) loc. r1t. 

Man konnte dnbei auch an eine unter den1 Einfluqs der Anode rrmdglichte direlite 
Sitrierung der Essigsiure oder Propionsaure denken, nut darauffolgender Spl tung  in 
Nitro-allryl und Kohlendiosyd. 
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Ensere Hypothesen zur Erkliirung der Produkte der Elektro- 

lyse von Propionat-Nitrat-Gemischen erforrlern, wie fruher erortert, 
fiir die Bildung von &hj-lenglykol-dinitrst die Annshme von Xthylen 
als Zwischenprodukt. Es ist langst beksnnt, dnss bei der Elektrolyse 
von Alkalipropionaten reichlich Mhylen entsteht I). Damit ist indes 
noch nichts ausgessgt iiber den Verlauf einer Elektrolyse von Pro- 
pionat-Nitrat-Xischungen. 

\Vir haben darum in1 TFehrlin'schen Elektrolysator?) eine Xischung von 4-n. Xatrium- 
propionat und 2-n. Nat.riumnitrnt (wie sie zur Synthese von Alkyl-nitraten und Alkylen- 
dinitraten gedient hat) elektrolysiert und das Snodengas in eine massrige Losuns von 
Broln in Kaliumbromid geleitet; nach 9,6 Amp.-Stunden wareii 3,O g Brom verhraucht. 
was einer Rtroniausbcute von 10,5$.b fiir Athylenbildung entspricht. Unter der Broni- 
Kaliumbromidl(jsung hatte sich ein Gemisch von ,?hhylen-dibromicl und Athyl-nitrat 
(dessen Bildung ebenfalls Athylen beansprucht) angesamnielt, aus dem durch Bochen 
mit Kaliumcpanid in nassrigein dlkohol Athylen-dicyanid und v-eiterhin durch Ver- 
seifung Berne  te insi iure  gewonnen w-urde; sie schinolz nach den1 Umkrystnllisieren 
nus FVasser und dann nus Essigester bei 182,ZO. 

Der Nachweis von kthylen in den Produkten der Elektrolyse 
beweist die Zulassigkeit unserer Annahmen uber die Bildung von 
Athyl-nitrat und Athylenglykol-dinitrat 3). Damit ist aber der Weg 
noch nicht gewiesen, der zur Entstehung von Butyl-nitrat und 
Tetramethylenglykol-dinitrat fdn t .  

Nun lasst sich Butylalkohol katalytisch aus Athylalkohol und 
Athylen aufbauen4). Es war darum zu priifen, ob bei der Elektrolyse 
von Kaliumpropionat nach J .  Hofw und 2i. ,Xoest5) an der Anode 
unter anderm Butylalkohol entsteht, iihnlich Tie in sndern Fallen 
bei der Elektrolyse Stoffe erhalten werden, die rein chemisch nur 
unter Ausschluss von Wasser und bei hoherer Temperatur dsrstell- 
bar Bind6). 

In1 Produkt zweier Versuche mit 1609 und 3218 .hp.-JI in .  konnten wir aber nur 
Athylalkohol und Acetaldehyd auffinden; weder Butylalkohol noch Butpraldehyd noch 
Buttersaure waren nachweisbar. \Vir mochten freilich daniit die Akten uber diese Frage 
noch nicht schliessen, dcnn der Xachweia untegeordneter Jlengen von Butylelkohol 
neben vie1 &hylalkohol ist schaer, und es ware ja denkhar. dass das LYegfangen des 
Butylalkohols als Xitrat einen gunstigen Einfluss ausiibt. 

Eine weitere Miiglichkeit wurde noch gepriift. n8mlic.h die Addition von Bthylen 
an Athyl-nitrat, die rein formelmassig Butyl-nitrat ergehen wiirde7). 

C,H,.ONOz + C,H, = C,H,.OSO, 

l) Xach J .  Peterseii, Z. phpsikal. Ch. 33, 99 (1900), beansprucht die khylenbildung 

?) Z. El. Ph. 3, 460 (1897). 
%) Vgl. Helv. 18, 24 (1935). 
4, Vgl. z. B. S. V .  d e  Batanf'sclie Petrolezitti Mantschappci, E.P. 336 Sll; C. 1931, 

I, 116s: E. P. 695 7G5; C. 1931, I, 151-1/15; L.  I .  tlrc Potif-tie Serrioctrs CE Co.. P.R.P. 
515 678: C. 1931, I, 1S2-L. 

5 ,  A. 323, 28s (1902). 
6 ,  Fr. Fzchter, Helv. 13, 89 (1930). 
7, Anch konnte Glykol-dinitrat .%th;rlen zu 3etr;tniethylenglpkol-dinitrat addieren. 

G6Ob der Stromarbeit Regen nur SO,/, fur die Butansynthrse. 
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Athylen ist in Athyl-nitrat nur wenig loslich, nach unseren BestimmunTen nur 
1,56 ctn3 (0,00195 g )  Xthy!en in 1 om3 (1.12 g) Athpl-nitrat, bei O0, oder dem Gewiaht 
nach 1 : 574. Eine Reaktion zwischen den beiden Korpern fand selbst bei der Siede- 
temperatur des h y l n i t r a t s  (87") nicht statt; hiiher zu erhitzen verbietet sich weyen 
der Gefahr der Explosion. 

5. Zusammenfasswng. 

a) Es wird nachgewiesen, dass die stickstoffhaltigen, bei tler 
Elektrolyse von Propionat-Nitrst-Gemischen erhaltenen Ester sicher 
keine Witrite oder Nitrit-nitrate, sondern ausschliesslich Nitrate sind. 

b)  Die sturmisch verlaufende Reaktion zmischen Di-propionyl- 
peroxyd und wasserfreier roter rauchencler Salpetersaure ergibt, wie 
die Elektrolyse von Propionat-Nitrat- Gemischen, Athyl-nitrat und 
Lthyl-propionat, und ausserdem Nitro-Bthan. 

c) Es wird nachgewiesen, dass auch aus Nitrat-Propionat- 
Gemischen wie aus reinen PropionatlGsungen bei der Elektrolyse 
Athylen entweicht. 

d) Verschiedene Versuche zur Erklarung der Bildung von Butan- 
derivaten bei der Elektrolyse von Propionat-Nitrat-Gemischen haben 
einstweilen fur keine der aufgestellten Hypothesen experimentelle 
Stutzen gebracht. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, M%rz 1935. 

68. Zur Chemie und Morphologie der basisehen Salze 
zweiwertiger Metalle 

von W. Feitkneeht. 

111. Uber basisehe Kobaltchloride. 
(X. Mitteilung uber basische SaIze) 

yon W. Feitkneeht und G. Fischer. 
(29. 111. 35.) 

1. Einleitzmg. 
In  einer vorhergehenden Mitteilungl) sind die Gesichtspunkte, 

unter denen die Bearbeitung der basischen Salze aufgenommen murde, 
auseinandergesetzt worden. 

Basische Kobaltchloride sind verschiedentlich beobachtet und 
beschrieben worden. Eine rosafrtrbige Verbindung von der Zu- 
sammensetzung CoCl,, 3 Co(OH), wurde zuerst von J .  HnBe?-mnnn2) 
durch FBllen von heisser KobaItchloridlosung mit verdunnteni 

l) Helv. 18, 28 (1935). 2, M. 5, 445 (1884). 
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zweiwertiger Metalle 

von W. Feitkneeht. 

111. Uber basisehe Kobaltchloride. 
(X. Mitteilung uber basische SaIze) 

yon W. Feitkneeht und G. Fischer. 
(29. 111. 35.) 

1. Einleitzmg. 
In  einer vorhergehenden Mitteilungl) sind die Gesichtspunkte, 

unter denen die Bearbeitung der basischen Salze aufgenommen murde, 
auseinandergesetzt worden. 

Basische Kobaltchloride sind verschiedentlich beobachtet und 
beschrieben worden. Eine rosafrtrbige Verbindung von der Zu- 
sammensetzung CoCl,, 3 Co(OH), wurde zuerst von J .  HnBe?-mnnn2) 
durch FBllen von heisser KobaItchloridlosung mit verdunnteni 

l) Helv. 18, 28 (1935). 2, M. 5, 445 (1884). 
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Ammoniak erhalten. Spiiter stellte sie W. X e i g e n  l) (lurch langeres 
Kochen von Kobaltchloridlosung rnit feingepulvertem Kalkspat oder 
Aragonit her. In  neuerer Zeit beobachteten sie StiZlweZZ*), ferner 
Weiser und XiZZigun3) beim Altern tler grnnen Siederschliige, die 
beim unvollstandigen Fallen von  Kobaltchloridlosung mit Lauge 
entstehen. Die Angaben iiber die Zusammensetzung unterscheiden 
sich nur hinsichtlich des Wassergehaltes, der zu $4 bzm. 8 3101 pro 
Formelgewicht gefunden wurde. W e r n e r 4 )  hat diehe Terbindung zur 
Begrundung der HexoIsalzformeI der basischen Salze herangezogrn. 

Xach Eeitknechtj)  entsteht bei der unvollstAndigen Fallung von 
Kobaltchloridlosung rnit Lauge ein griines bzisisches Chlorid. Die 
gleiche Verbindung hatten auch Stillwelt2) sowie Weiser und Xi l l i -  
gan3) unter den HBnden, hielten sie sber fur Kobalthylroxyd. 

Das grune basische Kobaltchlorid interessiert vor allem wegen 
seiner strukturellen Beziehung zum Kobalthydroq-ci und den basi- 
sehen Zinkhalogeniden, ferner seines unvollkommenen Baus wegen. 
Es ist unbestandig und wandelt sich auch in verdunnter Losung und 
bei gewohnlicher Temperatur in das rosafarbige um. Beide basischen 
Chloride treten nur in hochdisperser Form auf und geben auch keine 
Bildungsformen rnit Unterschieden im Feinbau, zeigen also ein- 
fache morphologische Verhaltnisse. 

2. Bildung der bnsischen Kobaltchloride. 
Bei der Hydrolyse von Kobaltchloridlosung mit langsam wirken- 

den Reagenzien wie Magnesiumhydroxyd, Kobalthylroxyd und 
Harnstoff entsteht stets das rosafafbige basische S;dz, bei den beiden 
erstern auch in der Kalte. Beim Versetzen \-on Kobaltchlorid- 
losungen, konzentrierter als ungefahr 3-n., mit n-enig konzentrierter 
Natronlauge entsteht ein Niederschlag, der ebenfalls rosafarbiges 
basisches Chlorid ist. Das griine basische Chlorid Iasst aich nur durch 
unvollstandige Fallnng relativ verdiinnter Losungen mit Lauge 
erhalten. 

Uber die Farbe der Fallungen von Kobaltchlorictlosungen rnit 
Lauge und deren Veriinderungen hat StiZZweZZ'j) eine ausfdhrliche 
Statlie veroffentlicht. Da er von der falschen Xnnahme ausging, 
(lass das griine FBllungsprodukt Hydroxyd sei, i a t  die Deutung, die 
er seinen Beobachtungen gab, unrichtig; das gleiche gilt fiir einen 
Teil der Schlnssfolgerungen, die Weiser  uncl X i Z Z i g t r r ~ ~ )  nus ihren 
Versuchen ziehen. 

Es seien deshalb diese Farberscheinungen an Hand unserer Er- 
fnhrungen, die ini wesentlichen mit denen von StilZu3elZ iiberein- 

') Ber. X'aturf. Ges. Freibuq 15, $2 (1907). 
2 ,  J. phys. chem. 33, 1259 (1929). 
3,  J .  phys. chrin. 36, 722 (1931). 

B. 40, 4-441 (1907). 
5 ,  Helv. 16, 427 (1933). 

6 )  I. c. 7 )  I. c. 



Erstes Fiillungsprodukt : 
sofort 

zwischen 75 und 90 Xq. 96 Lauge 
I 

an CoCI, 

geringer Uberschuss 

J- I 
y 
blau +- blaugriin + graugriin 

unter 100 Aq. gi, Lauge 

I 

100 Aq. % Lauge und mehr 
t graublau + rosafarbig 

Die an der Eintrittsstelle der Lauge in die Kobaltchloridlosung 
entstehenden Gelflocken sind zuerst blau, merden aber beim Ter- 
mischen rnit der Losung sofort blaugriin und durchscheinend. 1st 
iiberschussige Kobaltchloridlosung vorhanden, so w-ird die Farbe rnit 
der Zeit heller griin. Der Farbton variiert etwas rnit der Konzen- 
trstion der Losung und dem Mischungsverhiiltnis. Als Beispiel seien 
die nach der Ostzuald’schen Farbentafel bestimmten Farben einer 
60-proz. FBllung von 0,2-n. Losungen anpegeben. Frisch gefiillt zeigte 
cler Niederschlag die Farbe 75 gn, nach einem Tag 33 ip, worauf keine 
wesentliche Veriinderung mehr erfolpte. 

I n  konzentrierterer Losung wandelt sich das griine basische Salz 
langsam in dos rosafarbige um. Auf den Xechanismus dieser Um- 
setzung wird weiter unten ausfiihrlicher eingegangen. Unter ge- 
eigneten Bedingungen hergestellte Niederschlage bleiben unter ver- 
diinnter Losung unbegrenzt lange griin. Die obern Teile der in 
Reagensgliisern aufbewahrten Bodenkorper werden infolge Osydatioii 
heller griin, bei lockern Niederschliigen schmutzig brsun-griin. 

Fugt man mehr als ca. 90% der aquivalenten Laugenmenge 
hinzu, so wird der Niederschlag bei einem ziemlich scharfen Um- 
schlagspunkt rein blsu und betrachtlich undurchsichtiger. Hort man 
mit dem Zufiigen der Lauge auf, so findet rmch eine Riickwandlung 
in Blau-Griin statt. FBllt man mit der hquiralenten Menge oder 
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einem Uberschuss an Lauge, so mird der Niederschlag rasch grau-blau 
und schliesslich rosafnrbig. 

Alle diese, sowie samtliche Beobachtungen StiZZzceZZ’s lassen sich 
widerspruchslos deuten, wenn das Folgende beriicksichtigt wird : 

1. Die gr i ine S u b s t s n z  ist, wie nachfolgendausfiihrlichgezeigt 
wird, ein auch bei sehr kleinen Chloridkonzentrationen haltbares 
bas i sches  Salz.  

2 .  Es existiert ein b l a u g e f a r b t e s ,  sehr instabiles K o b a l t -  
h y d r  oxyd.  Die mit BquivaIenten oder iiberschiissigen Laugen- 
mengen erhnltenen Fallungen sind ganz frisch in der Aufsicht und 
der Durchsicht blaugefarbt. B l a u  ist demnach die Korper f  a r b e  
der Gelflocken uncl ist nicht auf einen T’yncZccZZ-Effekt zuruckzu- 
fuhrenl). Wenn StiZZweZZ mikroskopisch nur sehr wenige auch im 
durchfallenden Licht blaue Gelklumpen beobachten konnte, so ist 
dies auf die geringe Bestandigkeit des blauen Hydrosyds zuruck- 
zufiihren. 

3. Das blaue Hydroxyd wandelt sich sehr rasch in rosafarbiges 
um. Bus diesem Grunde geht das grune basische Chlorid bei nicht 
zu hohem p ,  direkt in das rosafarbige Hydroxyd uber. 

4. Die beobachtc ten Farbniiancen entstehen durch Mischung 
der verschieden gefarbten Bestandteile und in geringerem Masse 
durch Farbeffekte als Folge der Kleinheit der Teilchen, vor sllem 
also durch den TyndaZZ-Effekt. 

Es eriibrigt sich, samtliche Farbungen im einzelnen zu disku- 
tieren ; es seien nur einige, die Besonderheiten zeigen, heransgegriffen. 

Die Farbe des frischgefallten griinen basischen Chlorids ist 
wahrscheinlich, wie Stillwell richtig annimmt, als eine Folge des 
TyndaZZ-Effekts nach Blau versehoben, da nicht anzunehmen ist, 
dass noch nicht umgewsndeltes blaues Hydroxyd in cliesen Nieder- 
schliigen enthulten ist. Erfahrungsgemass erfolgt namlich die Um- 
wandlung von blauem Hydroxyd in das basische Salz sehr rasch. 

Der aus den Farberscheinungen zu ziehencle Schluss; dass die 
frischen Fallmgen erst Hydroxyd enthalten, wenn ca. 90 % der 
aquivalenten Laugennienge hinzugefiigt wurde, n-ird auch durch die 
rontgenographisehe Untersuchung gestiitzt. Erst nseh vollstandiger 
Fjllung des KobaJtions, und nachdem das p ,  auf iiber 10 gestiegen 
ist, wird das basische Salz oberflachlich in blaues Hydroxyd um- 
gesetzt. Dieses bluue Hydroxyd verschwindet aber rasch wieder, 
da es in das vie1 liellere rosafarbige iibergeht, und so erseheint wieder 
die Farbe des grdnen basischen Salzes. Dieses wandelt sichTum Teil 
weiter, und zwur direkt in das rosafarbige Hydrosyci um. Auch bei 

l) Vgl. auch Hiittig und Kasseler, Z. anorg. Ch. 187, 16 (1930). Es ist vorgesehen, 
bei spaterer Gelegenheit ansfuhrlicher auf Bildung und Urnwandlung des blauen Kobalt- 
hydroxycls zuruckzukommen. 
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Fallungen mit 75-90 yo Laugenzusatz erfolgt teilweise eine Iang- 
same Umsetzung in rosafarbiges Hydroxyd uncl deshalb eine Ver- 
sehiebung der Farbe nach Graugrun. 

In  der zweiten Mitteilung wurde erwahnt, da,ss das blaue basi- 
sche Kobaltsulfat durch Aufnahme von geringen Xengen Sanerstoff 
griin wircll). Es ist vermutet worden, dass auch beim basischen 
(Ihlorid die griine Farbe eine Folge der Oxydation sei; doch hat 
schon Stillwell nachgewiesen, dass dies nicht der Fall ist, und wir 
konnten dies bestatigen. Sorgfaltig hergestellte griine Fallungen 
scheiden beim Losen in verdiinnter Schwefelsiiure kein Kobalt( 111)- 
ovyd ab, wohl aber die hell oder schmutzig griingefarbten obern 
Partien der in Reagensgliisern gealterten Niederschliige. 

3. Hccltbccrkeit und Stccbilittit der busischen Kobaltchloyide. 
Aus dem Vorhergehenden ist zu schliessen, dass von den beiden 

basischen Chloriden das rosafarbige ein grijsseres Bestiindigkeits- 
gebiet hat. Aus dem folgenden Versuch geht hervor, dass die g r  u n e 
F o r m  be i  a l len  E o n z e n t r a t i o n e n  i n s t a b i l  ist: 

Bei einer Fallungsreihe mit 1-n. Losungen wandelt sich bis zu 75% Laugenzusatz 
das griine Salz in das rosafarbige um. Bei Zusatz von 86% der Lquivalenten Laugen- 
menge bestand der Bodenkorper nach drei Monate langem Altern, wie rontgenographisch 
nachgewiesen wurde, aus griinem und rosafarbigem basischem Salz und Hydroxyd. Nach 
der Phasenregel sind von den drei Beskhndteilen nur zwei bestandig und dies mussen das 
rosafarbige basische Salz und Hydroxyd sein, da sich das anfanglich ausgefallene griine 
Salz in diese zwei umgewandelt hatte; der noch vorhandene Rest ist offenbar in einer 
metastabilen Form. 

Die Ha 1 t b a r k  e i t des grunen basischen Salzes ist ltber unter Um- 
standen unbegrenzt gross. Sie h a n g t  weitgehend yon  de r  m o r p h o -  
logischen Bescha f fenhe i t  der Faillungen a b  und kann dureh 
c h e m i  s c h e S t a b  i l i  s i e run  g s m i  t t e 1 stark e r h  o h t werden. 

Die lockeren aus 0,2-n. Losung gefallten Xiederschlage wsndeln 
sich bei gewohnlicher Temperatur nicht mehr um, wiihrend die 
dichteren aus 1-n. Losung erhaltenen bis zu sehr kleinen Konzen- 
trationen in das Rosafarbige ubergehen. Die grossere Reaktions- 
fahigkeit der dichteren Flocken aussert sieh auch in der Art, wie die 
Urnwandlung dieser Niederschlage Tor sich geht. LLsst man diese 
ruhig stehen, so treten zuniichst nur an wenigen Stellen rosafarbige 
Flecken auf, die sieh mit der Zeit vermehren. Unter dem Mikroskop 
beobachtet man in einem solchen teilweise umgerandelten Nieder- 
schlag rosafarbige und griine Floc,ken nebeneinander. Es ist dies 
leicht verstandlieh, wenn man bedenkt, dass beim AusfiLllen der 
Niederschlage Flocken von sehr verschiedener Dicht'igkeit entstehen, 
die sich nun sehr verschieden rasch umwandeln. 

Unter den chemischen Stabilisierungsmitteln ist an erster Stelle 
der Sauerstoff zu nennen. Die obere, durch Osydation hellgriin 

l) Helv. 18, 40 (1935). 
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geworclene Zone der Niederschliige wantlelt sich, wie schon Stillwell 
beobachtete, nicht in das rosafarbige basische Chlorid um. Die 
stabilisierencle IVirkung des Sauerstoffs ist wohl nur so zu verstehen, 
(lass er iihnlich wie etwa beim Nickeloxydl) sls vagabundierender 
Bestandteil ins Gitter eintritt, unrl es so vor dem cbergang in die 
stabile Phase schutzt. 

Bei erhohter Temperstur ist das grune basische Salz vie1 weniger 
haltbar und es wnndeln sich auch die aus 0,7-n. Losungen erhaltenen 
Niederschlage bis zu sehr kleinen Konzentrationen urn. 

Aus den im vorhergehenden Abschnitt besprochenen Farb- 
erscheinnnpen lassen sich auch einige Schliisse nber die Haltbukeit 
des grdnen Salzes in sehwach alkalischer Losung ziehen. Dsnach 
wantlelt sich bei etwas hoherer OH-Ionenkonzentration rlas bnsische 
Salz wenigstens oberfliichlich rasch in das blsue Hydrosyd urn. Bri 
einem p ,  kleiner als etwa 1 0  erfolgt die Vrnsetzung nur langsam untl 
fuhrt direkt zu rosafarbigem Hydroxyd. 

Da von den beiden basischen Salzen das rosafarbige stets die 
stabilere Form ist, so sind nur die zwei  folgenden Gle ichgewichte  
in Betracht zu ziehen: 1. metastabiles griines basisches Chlorid- 
Hydroxyd-Kobaltchloridlosung, 2. rosafarbiges basisches Chlorid- 
Hydroxyd-Kobaltchloridlosung. 

Um das erstere zu bestimmen, wurdek in Reagensglasern in der 
gleichen Weise wie beim SuIfat 10  em3 0,2-n. Kobaltchloridlosung 
mit zunehmenden Jlengen Natronlauge versetzt. Eine solche Fal- 
lungsreihe wurde in verkorkten Glasern liingere Zeit sich selbst 
uberlassen, eine zweite auf SOo erhitzt. Die stofflichen 1-niwancllungen 
lassen sich schon sus der Veranderung der Farbe und cler des End- 
volumens beurteilen. 

Bei den bei Zimmerteniperatur slternden Siederschliigen bleibt 
die Farbe bis zu einem Laugenzusatz von 7076 der ziquivalenten 
Menge grun, beim Versetzen mit mehr Lauge xerclen sie graugrun 
und nach einiger Zeit missfarben braun, cla sich das gebildete Hydro- 
xytl z. T. oxydiert. 

In  Fig. 1 sind die Endvolumina der erwhhnten Versuchsreihe 
nach achttagigem Altern graphisch wiedergegeben. Danach zeigt 
der mit 70 yo der iiquivalenten Laugenmenge erlinltene Nietler- 
schlag das grosste Endvolumen, und dieses ninimt bei vermehrtem 
Laugenzusatz 11-iederum ab, cis das Hydroxyd clichtere Flocken 
bilclet. Die Verhdtnisse vertindern sich bei noch liinperm Altern 
nicht mehr wesentlich. Es sclieint demnach bei den hier verwendeten 
Konzentrationen die Bestandigkeitsgrenze des griinen busischen 
Chlorids bei einem Laugenzusatz von 70% erreicht zu sein. Dies 
wird durch Rontgenaufnahmen, die von den neun JLonate lang ge- 

l) Le B l n ~ c  und Snehse, Z. El. Ch. 32? 204 (1926) 
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alterten Niederschlagen hergestellt wurden, bestatigt. Bei dem 
Praparat mit maximalem Endvolumen treten ganz schwach die 
intensivsten Ringe des Hydrovyds erstmals auf. 

Aus der Konzentration und dem ~~ischungsverhaltnis der Aus- 
gangslosungen und der Zusammensetzung des Bodenkorpers hsst  
sich die ungefahre Kobalt- und Chlorionenkonzentration, die in der 
dberstehenden Losung herrscht, ableiten, und tlaraus in der in I 
angegebenen Weise die Gleichgewichtskonzentration fur die Ko- 
existenz von griinem basischem Chlorid und Hydroxyd berechnen. 
Fur die Konzentration der Kobaltionen ergibt sich ca. 1,5 x 10-2-m. 
und fur die der Chlorionen ungefahr 1,0 x 10-I-m. Fur die Kon- 
stante der Koexistenz beider Phasen ergibt sich daraus : 

K = [Co-] [C1’]2 = 1,5 x 10-4 

In  reiner Kobaltchloridlosung ist die Konzentration der Chlorionen 
tioppelt so gross wie die der Kobaltionen; in diesem Falle wird also 

K = 4 [~o--13 woraus co- = K _  = .2/37,5 x 10-6 = 3,5 x 10-2 - m. v: 
d. h. i n  r e i n e r  Koba l t ch lo r id losung  i s t  das  g rune  bas ische  
Chlor id  bis hinunter zu e ine r  K o n z e n t r a t i o n  von 3,5 x 10-2-m. 
b e s t a n d i g e r  a l s  H y d r o x y d ;  bei grosserer Verdiinnung ist Hydro- 
xyd stabil. 

Fig. 1. 
Zusammenhang zwischen Grosse des Endvolumens und Mischungsverhlltnis von Ko- 
baltchlorid und Natmnlange. Obere Kurve 7 Tage bei Zimmertemperatur gealtert, 

untere Kurve 48 Stunden auf SOo erwlrmt. 

Beim Altern bei erhohter Temperatur wandelt sich bei der oben 
erwkhnten Versuchsreihe his zu 40 yo Laugenzusatz der gesamte 
Niedersehlag in das rosafarbige basische Chlorid um. Es aussert sich 
tliese Umsetzung sowohl in der Farbe als in der Grosse des End- 
volumens (vgl. Fig. I, Kurve 11). Aus dem Maximum des End- 
volumens ergibt sich, dass bei 60 yo Laugenznsatz die Konzentration 
erreicht ist, bei der sich Hydroxyd bilden kann. und zwar geht aus 
der Farbe hervor, dass es sich neben griinem basischem Salz befindet. 
In  analoger Weise wie oben kann man aus dem Mischungsverhaltnis 

36 
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der Ausgangslosungen die Kobaltchloridkonzentration berechnen, his 
zu der bei 80° grunes basisches Salz bestandiger ist als Hydroxyd, 
und man erhalt dafur 4,3 x 10-2-m., also nur wenig hoher als bei 
gewohnlicher Temperatur. 

Die Konzentration des Gleichgewichts zwischen Clem stahilen 
rosafarbigen basischen Chlorid und Hydroxyd kann ermittelt wertien, 
wenn das grune in einer Form hergestellt wird, in der es sich rascher 
umwandelt, also wenn es aus konzentrierterer Losung ausgefallt wirtl. 
Im zweiten Abschnitt ist ein Fallungsversuch rnit l-n. Losungen be- 
schrieben und erwahnt worden, dass bei 86% Laugenzusatz der 
Bodenkorper nach langerer Alterung aus den beiden basischen 
Chloriden und Hydroxyd bestand. In  der dariiber stehenden Losung 
hat sich offenbar die Gleichgewichtskonzentration filr die Koexistenz 
von stabilem basischem Chlorid und Hydroxyd eingestellt. 

Da sich bei diesem Versuch die Kobrtltionenkonzentration nur 
schwer aus dem Mischungsverhaltnis berechnen liess, wurde sie 
analytisch bestimmt. Die Chlorionenkonzentration liess sich mit 
genugender Genauigkeit abschatzen. Es ergsben sich die folgenden 
Werte : 

[Co-] = 0,75 x - m., [C17 g 0,5 m. 

I n  der oben angegebenen Weise lasst sich daraus die K o n z e n -  
t r a t i o n  f u r  das  Gle ichgewicht  i n  r e i n e r  K o b a l t c h l o r i d -  
losung berechnen und man findet dafur 3 , 6  x lO-?-m., das ist also 
innerhalb der Genauigkeit der Bestimmungsmethode gleich wie ftir 
das grune Salz. D e r  S t a b i l i t a t s u n t e r s c h i e d  d e r  be iden  bas i -  
schen Sa lze  i s  t also bei niedrigen Kobaltchloridkonzentrationen 
n u r  k l e in ,  und so wird es verstandlich, dass das griine bei diesen 
Konzentrationen Ieicht in metastabiler Form erhalten merden karin. 

Die Temperaturabhangigkeit der Bestandigkeit des rosafarbigen 
Salzes wurde nicht weiter untersucht. Da dieses aber bei allen 
Temperaturen bestiindiger als das griine ist, die Gleichgewichts- 
konzentration fur die Koexistenz rnit dem Hydrosyd theoretiscli 
unterhalb derjenigen beim griinen liegen muss, so sinkt seine Be- 
standigkeit rnit steigender Temperatur ebenfalls nur sehr wenig:. 

-1. Zusammenset~mg thnd Xtruktur des griincn busischen Kobtrltchlotids. 

Das grune basische Chlorid ist, wie nach der Darstellung zu er- 
marten, stets gelformig. Beim Auswaschen mit Wnsser peptisiert es 
Rich teilweise und gibt ein grunes Sol. Urn dies zu verhindern, wurtle 
tien spatern Fraktionen des Waschwassers Aceton beigemischt. 

Zur Ermittlunp der Zusammensetzung wurden zxei unter etwas 
verschiedenen Bedingungen hergestellte Praparate analysiert. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



Tabelle I. 
1 -4nalysenergebmsse 

Herstellung der Prap. Stoch. Zusammensetzung 1 co 0~ i CI o n  1 H,OY, 
- -____ ~ _-__ - ~ ~- ___________ I_- _____ 

77- __ __- 
Fallung von 0,2-n. Losung 1 1 

52.79 5 , S i  1 13,73 CoCI,. 9.8 Co(OH),, 9,2 H,O 

CoCI,, 8,9 CoOH,, 8,4 H,O 

he1 SOo, sofort isoliert . . . 
Fallung vou 0,2-n. Losung 
bei 1000, % Std. erhitzt . . 

I I .5,3,95 I 6,32 

Wie man sieht, ist der Chloridpehalt nicht ganz konstant. Die 
vorliegenden Analysen gestatten nicht, die Grenzen, innerhalb deren 
er schwanken kann, anzugeben. Beim Altern unter Erwarmen 
scheint er etwas zuzunehmen. 

Bus den mitpteilten Daten ist aber ersichtlich, class nahezu 
9 Nolekeln Hydroxyd auf eine Molekel Chloricl kommen, und es darf 
dies wohl als Idealzusammensetzung der vorliegenden Krystallart 
angesprochen werden. Als einfachste Formel fiir diese Verbindung 
rrgibt sieh dann: CoCl(0H) . 4Co(OH),. Dabei jst ein Teil der 
Hydroxyd- und Chlorionen gegenseitig ersetzbar. Diese Formel zeigt 
eine gewisse Ahnlichkeit zu der des basischen Zinkehlorids, fiir das 
seinerzeit die Zusammensetzung ZnC1, - 4 Zn(OH), gefunden wurde. 
Dass ein struktureller Zusammenhang zwischen beiden Verbindungen 
existiert, ergibt sich auch aus der rontgenographischen Untersuchung. 

SBmtliche PrBparate von griinem basjschem Chloricl geben 
itbereinstimmende Rontgendiagramme. Dieses Diagrnmm ist sehr 
weitgehend Bhnlich mit dem eines bei fruherer Gelegenheit besehrie- 
henen basischen Zinkbromidsl), uncl diese Diagramme leiten sich 
von demjenigen des erwahnten basischen Zinkchlorids in der Weise 
ab, dass beim letztern eine grossere Anzahl von Linien wegfallen. 
Beim basischen Zinlrchlorid ist W .  Lotmur2) auf Grunti von Dreh- 
nnfnahmen an Einzelkrystallen die Berechnung der Grosse der 
Elementarzelle und damit auch die Indizierung der Rebye-Scherrer- 
Diagramme gelungen. Unter Benutzung der hierbei gewonnenen 
Erfahrunp ist es moglich, aucli das Diagramm des grunen basischen 
Kobaltchlorids zu indizieren und die Grosse der Elementarzelle zii 
herechnen. Es ist beabsichtigt, die Struktur dieser Verbindungen 
an anderer Stelle eingehender zu cliskutieren; hier sei nur das Haupt- 
ergebnis kurz mitgeteilt. 

I n  Fig. 2a ist das Diagramm miedergepeben tint1 zugleich die 
Indizierung unter Annahme eines hexagonalen Achsenkreuzes durch- 
Cefuhrt. Die Ausloschungen geniigen der Rhombaederbedingun~, 
rl. h. die Struktur kann auch mit Hilfe einer rhomboetlrischen 

1 )  Peitknechf Kol1.-%. 68, 184 (1934). 
2) Perdnliche Mitteilung. 
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Elementarzelle beschrieben werden. Die Dimensionen der Elementar- 
zelle sind fiir die zwei verschiedenen Achsenkreuze die folgenden: 

1. hexagonal: n = 3.15 A, c =r 24.4 A, Volumen der Elementarzelle 210 A3 
2. rhomboedrisch: ark,. 8,35 -4, a = 21O 52'. Volumen der Elementarzelle 70 A3 

C 

0.1 0.2 0.3 0.4 0,s 0.6 0.7 0.8 

Fig. 2. 
a) Diagramm des griinen basischen Kobaltchlorids. Versuch iiber Urnwandlung von 
griinem in rmafarbiges basisches Chlorid C--5 Stunden auf 80° erwiirmt, b) 6 Stunden 
auf 800 erwiirmt, c) 9 Stunden auf 80° erwiirmt, d )  Diagramm des rosafarbigen basischen 

Ko baltchlorids. 

Bus der Analogie zum basischen Zinkchlorid ergibt sich weiter, 
dass die hexagonale Zelle nur drei Viertel, die rhomboedrische gar 
nur ein Viertel einer Molekel CoCl(0H) - 4Co(OE),, d. h. 33/, bzw. 
1% Kobaltatome enthalten kann. Es kann also n i c h t  e ine  ganze  
Molekel i n  d e r  E l e m e n t a r z e l l e  u n t e r g e b r a c h t  werden ,  
was  b e i  d e r  vo r l i egenden  A r t  von Verb indungen  n u r  
so g e d e u t e t  werden  k a n n ,  das s  e in  Tei l  de r  A t o m e  i m  
G i t t e r  ke ine  f e s t e n  P l i i t ze  h a t ,  s o n d e r n  s t a t i s t i s c h  v e r -  
t e i l t  i s t .  

Die Dimensionen der Elementarzelle geben weitere VAnhalts- 
punkte fur die Deutung der Struktur. Der Abstand a ist um 0,02 A l )  
kleiner als bei Kobalthydroxyd. Es  liegt also nahe, Schjchten von der 
gleichen Struktur wie beim Hydroxyd, jedoch ganz wenig kontrahiert, 
anzunehmen. Aus der Illoglichkeit, die Struktur rhomboedrisch dar- 
zustellen, ergibt sich, dass die hexagonale Zelle dreimal unterteil t 
ist. Die Schichten liegen demnach im Abstand cj3 = 8J3A iiber- 
einander, und zwar nicht in hevagonaler Anorclnung mie beini 
Hydroxyd, sondern in rhomboedrischer wie beim Kob,zltchlorid2), 

1) Dieser Unterschied zwischen dem a des Hydroxyds und dem des basischen 
Chlorids lasst sich genau ermittein, da bei den Rontgenaufnahmen, die beide Substanzen 
enthtllten, die Reflexe 11.0 deutlich getrennt sind. 

2, Vgl. Strukturbericht C 19-Typ, S. 742. 
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d. h. die Kobaltatome der zweiten Schicht liegen nicht senkrecht 
uber denjenigen der ersten, sondern um ( 4 3 ,  2uj3) und diejeriigen der 
dritten um ( 3 4 3 ,  4 3 )  verschoben; erst bei der vierten Schicht, mit 
der eine neue Zelle beginnt, sind sie wieder uber denjenigen der 
ersten. Der Abstand der Schichten (5,13 A) ist um 3,45 A grosser 
als beim Hydroxyd. In dieser Zwischenschicht ist das Kobaltchlorid, 
das uberschiissige Hydroxyd und das Wasser eingelagert. Ob diese 
Bestandteile vollkommen ungeordnet oder statistisch uber bestimmte 
Platze verteilt sind, lasst sich vorliiufig nicht beurteilen, vor allem, 
(la eine ausfdrliche Diskussion der Linienintensitaten dadurch er- 
schwert wird, dass infolge der geringen Teilchengrosse die Linien 
etwas verbreitert sind, und nach hohern Ordnungen hin ein Abfall 
der Linienintensitat inf olge Gitters t orungen eintreten kann. 

Aus dem eben Gesagten geht hervor, dass das griine basische 
Salz ein gsnz charakteristisches Gitter besitzt und nicht einfach eine 
isomorphe Mischung von Hydroxyd und Chlorid ist. Bei dem ge- 
ringen Grossenunterschied der Chlor- und Hydrosylionen ware eine 
weitgehende gegenseitige Ersetzbarkeit leicht verstandlich. Es sind, 
wie schon erwahnt, zu wenig Praparate von griinem basischem 
Chlorid analysiert worden, urn angeben zu konnen, in welchem 
Umfang ein solcher Austausch eintreten kann. Diesbezugliche Ver- 
suche sind bei andern Metallchloriden im Gange. Bus den Rontgen- 
untersuchungen lBsst sich aber soviel sagen, dass nur die in den 
Zwischenschichten liegenden Hydroxylgruppen gegen Chlorionen 
ausgetauscht werden konnen. Ein Ersatz der Hydroxylgruppen der 
Hydroxydschichten wiirde eine Dehnung der n-Achse nach sich 
ziehen; a ist aber konstant und stets um 0,02 A kleiner als beim 
Hydroxyd. 

Beim Hydroxyd, also der Verbindung, die im C 6-Typ krystalli- 
siert, scheinen die Hydroxylgruppen ebenfalls nicht durch Chlor- 
ionen ausgetauscht werden zu konnen. Wie erwghnt, wandelt sich 
das grune basische Chlorid unter Losungen verdiinnter als 3,5 x 10-?-m. 
an Kobaltchlorid in  eine Verbindung um, deren Gibter genau die 
Dimensionen des reinen Hydroxyds hat, demnach keine merkbaren 
Mengen Chlorionen enthalten kann. 

S .  Der ilfechunismus der Urnwandlung des griinen in. das rosafarbige 
busische KobuZtchlorid. 

Der Ubergang des griinen in das rosafarbige basische Chlorid 
zeigt einige charakteristische Merkmale, die ihn als eine typische 
topochemische Resktion eines kompaktdispersen Stoffes erkennen 
lassenl). Das rosafarbige Salz zeigt noch die Siussern Umgrenzungen 
des Ausgangsmaterials, besteht also aus Flocken von Teilchen, die 

1) Vgl. Feitkneeht, uber  topochemische Umsetzungen fester Stoffe in Fliissig- 
keiten, Fortschritte der Chemie, Physik und physikal. Chemie, Bd. 21, 69 (1930). 
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unterhalb der Auflosungsgrenze des Xkroskops sind. Die Cmsetzung 
erfolgt also streng topochemisch, und es war die Vermutung nicht 
von der Hand zu weisen, dass sie ,,einphasig" verlauft, dass das 
Gitter des griinen sukzessive in dasjenige des rosafarbigen Salzes 
ubergeht. 

Der Umwandlung geht eine mehr oder weniger lange Incluk- 
tionsperiode roraus. Diese ist um so grosser, je yerddnnter die 
Kobaltchloridlosung ist, betragt beispielsweise bei einer Fallungs- 
reihe mit 1-n. Losungen bei einer Kobaltionenkonzentration von 
0J-m. nur ca. zwei Tage, bei einer solchen von 0,O.j-m. 1 7  Tage. 

Nach den Ausfiihrungen iiber die Haltbarkeit des grlinen Salzes 
ist die Induktionsperiode kleiner bei dichten, feinteiligen Flocken. 
als bei solchen mit lockerer Lagerung von etwas grobern Teilchen. 
Nachdem die Reaktion einmal eingesetzt hat, schreitet sie rasch 
durch die ganze Flocke weiter. Um eine Keimm-irkung im iiblichen 
Sinne kann es sich dabei nicht handeln, da die Cmsetzung benach- 
barter Flocken in keiner Weise beeinflusst wird. 

Urn Einblick in den Umsetzungsmechanismus zu erlangen, 
wurde eine grossere R'ienge aus 0,2-n. Losung gefalltes griines basi- 
sches Salz unter 0,15-n. Kobaltchloridlosung langere Zeit auf SOo 
erwarmt und von Zeit zu Zeit Proben entnommen und rontgenogra- 
phisch untersucht. In  der Fig. 2 a-d ist eine Auswahl der erhaltenen 
Rontgendiagramme wiedergegeben. Daraus geht hervor, dass unter 
den gewahlten Bedingungen in den ersten fiinf Stunden keine struk- 
turelle Veranderung des grunen basischen Salzes stattfintlet. Anch 
bei erhohter Temperatur ist also eine, wenn auch entsprechend ver- 
kiirzte Induktionsperiode zu beobachten. Hierauf setzt eine leb- 
hafte Reaktion ein, was schon an der Farbanderung zu erkennen ist. 
Ein nach sechs Stunden isoliertes Praparat gibt ein Rontgendia- 
gramm, dns neben den Ringen des griinen basischen Salzes auch die 
intensiveren des rosafarbigen enthalt, und zwar von gleicher Inten- 
sitat wie die des erstern. Demnach hat sich in der einen auf die 
Induktionsperiode von funf Stunden folgenden Stunde iund die 
Halfte des basischen Salzes umgewandelt. Nachher flaut die Reak- 
tionsgeschwindigkeit wieder ab ; nach 9 Stunden ist noch dentlich 
grdnes Salz vorhnnden (vgl. Fig. 2 c)  und die Cmsetzung ist erst nach 
ca. 13 Stunden beendet. 

Der Versuch zeigt zunachst eindeutig, class die Umsetzung in 
normaler Weise zweiphas ig  erfolgt, d. h. dass das neue Gitter 
sprunghaft auftritt. 

Der geschilderte Reaktionsablauf entspricht einer S-formigen 
Geschwindigkeitskurve, wie sie bei Umsetzungen fester Stoffe in 
Flussigkeiten sehr haufig angetroffen wirdl). Bei Cmsetzungen, die 

l )  FeitAnechl, Topochemische Umsetzungen etc., 1. c. 
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sich uber die Losung abspielen, ist diese A.rt des Reaktionsablaufs 
tladurch bedingt, dass sich die Losung zuerst iibersattigen muss, 
hevor sich darin Keime der neuen Phase bilden konnen; sie beruht 
also auf einer kleinen Keimbildungsgeschwindigkeit der neuen Phase, 
was sich aueh darin Bussert, dass sich ciiese in grossern Einzel- 
individuen ausscheidet. 

Der streng topochemische Charakter der Umsetzung beim hasi- 
when Kobaltchlorid und die geringe Teilchengrosse, die auf eine 
,posse Fahigkeit zur Keimbilciung schliessen lassen, machen einen 
cternrtigen Umset zungsmechanismus sehr unwshrscheinlieh. Die 
oben mitgeteilten Analysenergebnisse deuten darauf hin, dass der 
('hloridgehnlt des basischen Salzes beim Erwarmen ohne Stmktur- 
hnderung zunimmt. Ubersteigt aber der Chlorionengehalt des Gitters 
einen bestimmten Grenzbetrag, so wird es nnbestiindig und die Um- 
wandlung beginnt. Die Induktionsperiode ist hier demnach dsrauf 
zuruckzufiihren, dass das grune basische Salz beim Lagern unter 
einer Kobaltchloridlosung Hydroxylionen gegen Chlorionen Bus- 
tauscht, bis das Gitter instabil wird und unter weiterer Aufnahme 
von Chlorid in  das Gitter des rosafarbigen ubergeht. Es erklgrt dies 
auch die grossere Reaktionsgeschwindigkeit bei feinteiligen dichten 
Floeken, sowie das lawinenartige Anschwellen der Umsetzung nach 
der Induktionsperiode. 

6. 8truktzw iind Zusammensetxung des rostrfnrbigen bnsischen Iiobnlt- 
c hlorids. 

Das durch Umsetzen disperser Hydrolysierungsmittel wie Ma- 
gnesiumhydroxyd oder Kobalthydroxyd erhaltene rosafarbige basi- 
xche Hobsltchlorid ist hochdispers und dem Ausgangsmaterial sub- 
stituiert, wie das durch Altern des griinen Salzes entstandene. Bei 
tler Hydrolyse mit Harnstoff entsteht es in Form von Aggregoten 
kleiner Sphiirolithe. Grossere Einzelkrystslle konnten auch beim 
Erhitzen von Kobalthydroxyd unter Chloridlosung ip Einschmelz- 
rohr auf 150° nicht erhalten werden. 

Obschon die Zussmmensetzung, wie erwahnt, schon mehrmals 
bestimmt morden ist, wurden einige Praparate analysiert, vor allem, 
urn zu priifen, ob das Verhaltnis von Hydrosyd zu Salz genau 
stochiometrisch ist, und um die Frage des Wassergehaltes :tbzu- 
klaren. In  der Tabelle 2 sind die Analysenergebnisse von zwei unter 
weitgehend verschiedenen Bedingungen hergestellten Prjparaten 
wiedergegeben. 

Wie man sieht, ist das Verhaltnis Chlorid zu Hydroxyd innerhalb 
tier Versuchsfehler 1 : 3, die Zusammensetzung also konstant. Das 
tlichtere, nach der Harnstoffmethode gewonnene Praparat enthalt kein 
Hydratwasser. Es ist anzunehmen, dass das Wasser des hoherdispersen 
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Produkts nur adsorbiert bzw. imbibiert ist. Das gleiche wird auch 
fur die in der Literatur als wasserhaltig beschriebenen basischen 
Kobaltchloride gelten. 

Tabelle 2. 

-~ - __ 
Hydrolyse mit Harnstoff I 
0,5-n. bei1OOO . . . . . . 1 56.95 1 l5,69 

I Umsetzung von grunem 
bas. Salz, OJ3-n. 80° . . . 1 55.97 16,36 I I 

13,27 I CoCI,.2,9iCo(OH),,0.0H20 

16,67 1 CoCI2.3,10Co(OH),,1,OH,O I 
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rosafarbige basische Chlorid. Trotzdem ist es, in geeigneter Weise her- 
gestellt, unbegrenzt lange haltbar. Fur die Haltbarkeit ist vor allem 
die morphologische Beschaffenheit massgebend ; es kann ferner 
chemisch, z. B. durch Sauerstoff stabilisiert werden. 

c) Die Zusammensetzung ist nicht ganz konstant, entspricht 
aber ungefahr der ,,Ideal-Formel" CoCI(0H) * 4 Co(OH), . 4H,O. 

d) Das Rontgendiagramm last  sich hexagonal resp. rhomboe- 
driseh indizieren. Im  ersten Falle erhalt man eine Zelle mit folgenden 
Dimensionen: a = 3,158, c = 24,48, VEL = X O A 3 ;  diese Zelle 
enthalt drei Viertel des Formelgewichts. Die Dimensionen der rhom- 
hoedrischen Zelle sind: arb, = 8,358, ct = 2l0 52', VEI,. = 70A3, 
sie enthalt nur ein Viertel des Formelgewichts. 

Dieser rontgenographische Befund ist in Ubereinstimmung mit 
tfem folgenden Strukturbild : Schichten von der gleichen Struktur wie 
beim Hydroxyd und mit einem um 0 , O Z  A kleineren a sind im Abstand 
von 8,13 A in rhomboedriseher Weise ubereinandergeschichtet. I n  
dem zwischen den Hydroxydschichten freibleibenden Zwischenraum 
von cat. 3,45 A ist das Kobaltchlorid, das uberschiissige Hydroxyd und 
Wasser in statistischer Verteilung eingelagert. 

3. Die Umwandlung des griinen in das rosafarbige basische 
Chlorid ist eine typische topochemische Reaktion. Sie ist stark durch 
die morphologische Beschaffenheit des Ausgangsmaterials beeinflusst 
und beginnt erst nach einer Iangeren Induktionsperiode. Der Re- 
aktionsablauf lasst sich deuten, wenn angenommen wird, dass in den 
Zwischenschichten Hydroxylionen durch Chlorionen ausgetauscht 
werden, bis das Gitter instabil wird, zusammenbricht und in das 
Gitter des rosafarbigen ubergeht. 

4. a) Dos rosa fa rb ige  basische Chlorid entsteht direkt bei der 
Hydrolyse mit langsam wirkenden Reagenzien, oder beim Altern von 
griinem basischen Salz. 

b) Die Konzentration des Gleichgewichts mit Hydroxyd ist fast 
gleich wie beim grunen basischen Salz, namlich 3,6 X 10-'-m. 

c) Die Zusammensetzung ist, wie schon von fruheren Autoren 
gefunden CoC1, - 3Co(OH),; das zuweilen beobachtete Wasser ist 
nur adsorptiv gebunden. 

d) Man erhalt ein charakteristisches Rontgendiagramm, dessen 
Deutung bis jetzt noch nicht gegluckt ist. 

Bern, Chemisches Institut der Universitat. 



69. Sur 1’6lasticite du caoutchouc 
pax Kurt H. Meyer et Cesare Ferri. 

(25. 111. 35.) 

Pour expliquer l’~lasticit6 du caoutchouc, plubieurs auteurs 
supposent que les longues molecules en chaines ont tenclance ii 
s’enrouler en spirale et  que, lorsqu’une force exterieure les Pcarte 
cle cette position d’hquilihre, elles cherchent a p retourner. Ces 
notions se laissent dkvelopper dans les cleux directions suivantes : 

1 0  On peut admettre qn’entre les diverses parties tl’une m@me 
molPcule, par exemple entre les doubles liaisons, il r@ne des forces 
tl’attraction. Par ktirage on vainc ces forces d’attraction. L’energie 
libre du fil tenclu consiste alors en 1’6nergie potentielle rles parties 
mol6culaires 6cart6eh les unes des autres. 

2 O  D’autre part on pourrait attribuer a la mol6cule une certaine 
rigidit6 qui se rambne en fin de compte a la rigidite des mlences t6traP- 
driques du carbone; on suppose done que l’6tirage produit une d6- 
formation des angles entre ces directions. 

La premikre hypothese a 6t6 d6velopp4e par plusienrs auteurs1). 
Rkcemment H a c k 2 )  a suppos6 qu’il existe des forces d’attraction 
entre les atomes d’hydrogkne des chaines du caoutchouc. I1 r a m h e  
les phknomknes d’Plasticit6 8, un m6canisme (( d’Pvaporation et de 
condensation de l’hydro,‘ cene D. 

Aucune de ces hypothkses n’euplique les proprietes elastiques 
que pritsentent des substances comme les ligaments Glastiques et 
surtout le soufre Plastique3) de constitution tonte rlit‘f4rente de celle 
du caoutchouc. Et d’ailleurs ces deux hypotheses, dont resulte une 
modification de 1’6nergie potentielle totale, sont incompatibles wee  
le phbnomkne suivant: la tension, par exemple du caoutchouc &ire 
et maintenu a longueur constante, augmente avec la telripkrature. 
Or une 616vation de temp6rature devrait diminuer le travail nbces- 
mire pour vaincre d’une part les forces d’attraction, d’autre part 
les forces qui maintiennent les atomes dans une position d’hquilibre 
ct6termin6e. I1 en rksulterait que la tension d’un fil de caoutchouc 
6tir6 devrait diminuer avec une Blkvation de tempPrature. 

Sur une base tout a fait diffbrente, K. H .  Xeyer ,  u o ) ~  Xiisich et 
VaZkb4) ont propos6 une thdorie cin6tique de l’klasticit4, dont nous 
citons les conclusions suivantes: 
_-______ 

l )  P. ex. Fzkeritseher et  H .  Mark,  Kautschuk 6, 1 (1930); li. H .  Jlebet et  H .  Jfark. 

2 \  Am. Soc. 5S, 2770 (1934). 
3, K.  H.  Jlpyer et  Y. Go, Helv. 17, 1091 (1934). 

Aufbau drr hochpolymeren Naturstoffe, p. 198, Leipzig, 1930. 

4, Koll. Z. 59, 20s (1032). 
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Les chaines B valences principales s’orientent par 6tirage ; par 
conskquent, dans la direction de l’btirage les atomes sont li6s entre 
eux par des liaisons homdopolaires de grande stabilit6 auxquelles 
correspond un contenu calorifique trks petit, comparable B celui des 
liaisons du diamant. La plus grande partie du contenu calorifique 
est due B des mouvements transversaux, par exemple a des mouve- 
ments de rotation complkte ou incomplete autour de la direction 
de la chaine qui  est comparable a une corde en vibration. Ces mouve- 
ments causent unc pression perpendiculaire a la direction de 1’6tirage. 
pression qui Pquivaut a une tension dans la direction d’etirage. 

B U S S P ~ )  ;x $none6 peu prbs simultan6ment une th6orie analogue. 
I h n s  It. prhsent travail nous avons cherch6 B p6netrer le pro- 

blilnlc t.11 suiuant la voie thermodynamique. 

1. I’ratmcx cle thermodynamiqiie stir le cctoutchouc. 
Le fait bien connu que le caoutchouc &tire posskde un coefficient 

tic. dilatation lin6aire n6gatif dans la direction de l’allongement a 
d6jL fait l’objet de plusieurs Btudes thermodynamiques. La thermo- 
clynamique esige qu’un tel corps d6gage de la chaleur par 4tirage. 
Ce ddgagement de chaleur pendant la deformation a 6t6 connu depuis 
longtemps sous le nom d’effet Gough-Joule. I1 a 6t6 Btudi6 en detail 
par Hock2).  Cet auteur a pu montrer que le d6gagement de ehaleur 
pendant une extension complbte du caoutchouc non-vulcanis6 vaut 
environ 10  cal. par gramme. Cette quantit6 est un multiple de 
l’hergie qu’on apportait sous forme de travail pendant 1’6tirage du 
systkme. Hock a insist6 sur la diminution de 1’6nergie totale pendant 
l’4tirage fond et, d6ja en 1924, en a conch que ce ph6nomBne est 
B interprkter comme un d6gagement de chaleur latente de fusion: 
sous l’influence de la traction, les mol6cules s’orientent et s’arrangent 
tlans un r6seau r6gulier avec liberation de la chaleur de fusion. Cette 
hypothhe a 4t6 confirm6 plus tard par E u k ,  qui a montr6 que le 
caoutchouc non-vulcanis6 donne naissance a un diagramme de fibre, 
lorsqu’on le soumet a un 6tirage. Pour cette raison on a l’habitude 
tie dhsigner le caoutchouc 6tirB par (( cristallis6 P ou (( cristallin H. 

A cause de l’emploi du mot (( cristallin )) nous croyons utile de 
faire les remarques suivantes : dans certains domaines les atomes du 
caoutchouc &ire forment un r&seau tridimensionel. Ces domaines 
cristallins ne sont pas grands, leurs dimensions sont encore loin en 
dessous du -visible3) (env. 500 x 150 x >600 A3). Lors de la naissance 
de ces cristallites on constate la lib6rstion d’une quantit6 de chaleur 
d6terminBe (10 cal. par gr.), qui est du meme ordre de grandeur que 
la chaleur de fusion d’un grand nombre de compos6s organiques. 

l )  J .  Phys. Chem. 34, 2862 (1932). 
z, Comp. Jlemrnler, Handbuch der Kautschukwissenschaft, p. 458, Leipzig 1930. 
3, Hengstenberg cite dam M e  yer-ilfark, Aufbau der Hochpolymeren, p, 196. 
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Ceci parait justifier la dBsignation (( cristallin )) pour l‘ktat du caout- 
chouc 6tirB. 

Dans ses travaux ulterieurs Hock s’est occupB de cette cristalli- 
sation et d’autres genres d’aggrBgation, mais il n’a pas insist4 sup le 
mkcanisme de la contraction. 

Dans un travail recent, L. S. O m s t e i n ,  W o u d a  et E y m e r s l )  ont 
BtudiB la thermodynamique du caoutchouc. 11s se sont occup6s de 
1’61Bvation de temp6rature lors de l’6tirage adiabatique. 11s con- 
sidkrent l’fiquation suivante : 

oil l’ reprksente la temp6rat;re absolue; ($)F le module d’filasticit6 

a tempBrature constante ; (g)s le coefficient de dilatation lindaire 

(a tension constante), et d T  la chaleur specifique a longueur 
constante. Le but de leur travail Btait de verifier cette formule. 
11s ont trouvd des valeurs expdrimentales concordantes avec celles 
calcul6es au moyen de la formule prBcBdente jusqu’h m e  6longation 
du 150%; au dessus de cette limite la concordance n’existe plus. 
Les auteurs attribuent cet Bcart h l’influence d’une deuxihme phase 
qui se forme au dessus d’un certain Btirage. Nous ne croyons pas 
que cette considkration explique d’une manikre satisfaisante 1’Bcart 
entre l’observation et  le calcul. La thBorie devrait rester valable, 
m6me si plusieurs phases coexistent. Elle serait cependant en defaut, 
si des phenomitnes irrhersibles jouent un rble, comme par exemple 
une 6longation permsnente ou le fait que 1’Bquilibre n’a pas eu le 
temps de s’ktablir. Nous sommes d’avis que les 6carts entre les rBsul- 
tats thboriques et expBrimentaux trouvent plutbt 1& leur explication. 

ConformBment B notre but, nous avons cherchk B determiner 
le coefficient thermique de la force Blastique, exerc6e par le caoutchouc 
6tir6 B longueur constante 2, aprbs Blimination des phhomknes 
irrdversibles. 

L’appareil le mieux appropri6 pour des mesures de ce genre est 
le dynamomktre de PoZanyi3) ,  que nous avons adapt6 notre but4). 

(9 

2. Jfdtthode expdrimentale et appareillnge. 

l)  L. S. Ornstein, J. Woitdn e t  J .  C. Eymers, Proc. Kon. Akad. Amsterdam 33, 

?) Ornstciqa, Wouda et  Eymers ont dbterminb le coefficient de dilatation linkaire 

3, Z. techn. Physik 6, 122 (1925). 
’) Nous exprimons notre reconnaissance ti  la SociCtk dcadkmique de GenBvc pour 

273 (1930). 

sous tension constante. 

le don de cet appareil. 
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La fig. 1 montre le schbma et  le principe de fonctionnement de cet appareil: un 

rohuste chassis mktallique allongeable A glissiere porte B sa partie superieure dcux couteaux 
K distants de 42 mm. Sur ces derniers repose horizontalement un ressort d’acier R qui 
pork deux petits miroirs ,Ir[ verticaux (13 x 35 mm.) fixes par de la cire en regard l’un 
de l’autre. Une pince PI qui serre l’extremitk sup6rieure du film a ktudier, est suspendue 
par un crochet rigide au milieu du ressort A l’aide d’un cavalier C. L’extrBmitb infbrieure 
du film eet serrbe par une autre pince P, B mourement vertical, command6e par une 
vis micromBtrique Ti; toute rotation de cette deuxieme pince est empechbe par un guidage 
mbtallique qui l’accompagne, en glissant sup les colonnes latbrales du chassis. Le film 
est plongb dans un rkcipient rempli d’eau, ce qui permet de le maintenir B une temperature 
constante. 11 est evident que la vis micromktrique et  le guide doivent se mouvojr k 
frottement doux et  sans le moindre jeu. Toutes les parties de l’appareil a l’exception 
du ressort doivent atre parfaitement rigides e t  indeformables. 

- 

y’ 

Fig. 1. 
Dynamometre de Polanyz 

Lorsqu’on bloigne l’une de l’autre des deux pinces, le ressort se courbe dks que le 
film commence S se tendre et  c’eat cette courbure qui permet de mesurer la force agissant 
sur le ressort. Pour cela l’image d u n e  6chelle illurninbe verticale plac6e a quelques mPtres 
de l’appareil e t  rkflbchie successivement, dans les deux miroirs, est observe au moyen 
d’une lunette ;i reticule horizontale, situBe de l’autre cat6 de l‘appareil. Toute courbure 
du ressort provoque un dbplacement de l’image de l’Bchelle, dbplacernent qui depend 
de la distance Bchellr-lunette ; la courbure maximale correspond a 1 mm. d’abaissenient 
reel du centre du ressort; il en rksulte un deplacement apparent d r  500 mm. dr l’image 
de l’bchelle dans la lunette, cr: qui permet d’apprbcier facilement 1,2500 de la force maximale 



qui peot Btre .exerc&e sur le ressort. L’appareil est muni de plusieurs ressorts inter- 
changeables. 

L’allongement de I’objet examine est mesure en mm. au moyen de la barre gradude B. 
sitnbe i, cBt6 d’une colonne du chassis, e t  en fraction de mm. au moyen du tambour 1’ 
de la vis micrometrique; le pas de cette derniitre &ant de 0,5 mm.. on peut apprecier 
facilement ‘/looo mm. (ce qui correspond ti 1/5uo de tour). 

Pour 1’6talonnage de I’appareil on proci.de en deux Btapes : on suspend au cavalier 
du ressort une serie de poids e t  on lit it la lunette les deplacements apparents de l’6chelle 
qui en r6sultent. Ensuite on serre entre les deux pinces une piece cornpl6tement rigide 
ct  inextensible (une lame d’acier par exemple) et on observe h la lunette le deplacement 
de I’image de 1’6chelle, qui correspond a l’abaissement du centre du ressort mesure h 
l’aide de la vis microm6trique. Ce rapport sert a corriger I’aliongernent mesure par le 
deplacement de la ris microm6trique de la fraction de mm., dont le centre du ressort 
s’est abaisse par suite de la t,raction exercbe. Pour mesurer la longueur primitive du film, 
on commence Far determiner le point oh les deux pinces se touchent. puis on Bcarte les 
pinces en observant la tension tous les 0.1 mm.; au moyen d’une interpolation graphique 
on peut determiner exactement la distance entre les pinces a laquelle le film commence 
a dtre tendu. Pour les mesures a Gtirage tr&s grand, avec des substances tr&s Blastiques, 
plus specialement avec le caoutchouc vulcanis6, il faut prendre la precaution de serrer 
le film sous tension dans les pinces; sans cela, aux allongements supPrieurs a 200”/,, le 
film (( glisse I) dans la pince, surtout B temp6rature Blevee, et cela m h e  si les vis de la 
pince ont 6t6 fortement serrees. Ce glissement fausse toutes les mesures e t  nous a cause 
des ennuis au commencement de nos expkriences. 

Pour les mesures Q differentes temp6ratures nous disposions d‘un appareil fournissant 
un courant d’eau de 200 cm3 it 1 litre par minute Q une temp6rature constante Q 1 / O  
e t  variable entre 12 e t  80°. Cet appareil nous permettait de passer de la tempbrature 
Blevbe B une temperature infbrieure en 2 min.; le passage inverse Btait un peu plus lent. 
Pour obtenir des temp6ratures inferieures nous avons travail16 dans un melange d‘alcool 
methylique et  de neige carbonique. 

3 .  Le phdnombne irre’versible de la w1ccxutio)i. 
Lorsqu’on 1’Ptire energiquement, le caoutchouc montre le phdno- 

mknc de la relaxation: la tension diminue avec, le temps. Puisque 
ce phknomkne est partiellement irrhversible et que nous voulions 
htudier les transformations reversibles, nous Ptions obligPs d’dtudier 
1s relaxation et de l’exclure. La relaxation s’observe le plus f a d e -  
ment lorsque l’on &ire du caoutchouc non-vulcanisP ; sa tension 
diminue presyue jusqu’a zero si on travaille a 600; on p,eut alors 
l’dtirer de nouveau et  ainsi de suite. Les courbes que Hchuserl) a 
publih a ce sujet reprhsentent ce comportement d’une faqon particu- 
likrement Claire. Ceci fait croire que les chaines de mlences princi- 
pales, orientkes d’abord par l’htirage, se mettent glisser, de sorte 
que leurs parties occupent finalement un arrangement chaotique de 
probabilith maximale. Le caoutchouc non-vulcanisP, npres reIaxatioii 
complkte, est retlevenu isotrope. Le resultat f ind  equivaut ainsi a 
une dkformation irrkversible j le caoutchouc s’est comport6 comme 
un fluide trks visqueux. 

La vulcanisation a pour effet de limiter la relaxation : la tension 
ne diminue pratiquement pas au delh d’une certaine valeur. Nous 

I) cf. Jzlenzniler, Handbuch der Kautschuk-Wissenschaft, p. 403. 
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nous sommes done efforcBs d’obtenir pour nos essais un caoutchouc 
dont la relaxation s’arr&te en peu de temps. 

Aprks des essais avec differentes sortes de caoutchouc vulcanisk 
nous avons utilis6 deux Bchantillons de propriBt6s particulierement 
avantageuses pour nos expbriences. 31. le Prof. can Rossem b Delft 
D eu l’amabilitb de les prkparer pour nous. Xous tenons a remercier 
31. van Rossem trks sinckrement. 

Ces Pchan tillons avaient les compositions suivantes : 
s o .  1. 50. 2. 

F.L. Crdpe. . . . . 100 parties F.L. Crdpe . . . . 100 parties 
Soufre . . . . . . 8 ,, Oxyde de zinc . . 3 .. 
Vulcanisation 3 heures en autoclave Soufre . . . . . . 5 ,, 

Epaisseur de 1’6chantillon 5 mm. 
a 147*, D P G .  . . . . . . 1 partie 

Vulranisation 30 minutes en auto- 

Epaisseor de 1’6chantillon 0,6 mm. 
clave 147O 

Le caoutchouc no. 1 a Bt6 dBcoup6 en lames de 1,3 x .? x 40 mm., les 
1:chantillons no. 2 ont 6 th  faits a l’emporte-pikce. Leurs dimensions 
Btaient de 0,6 x 5 x 40 mm. Ces Bprouvettes ont 6th fixBes entre les 
milchoirs des pinces de telle fapon que la longueur du caoutchouc 
soumis a 1’6tirage est d’environ 12  mm. 

Puisque la relaxation est beaucoup plus rapide a temphrature 
Plevhe, nous avons toujours BtirB les Bchantillons de caoutchouc, en 
les exposant pendant un temps suffisamment long a la tempdrature la 
plus haute que nous voulions realiser pendant la mesure. Nous avons 
Attendu ensuite jusqu’& ce que la tension reste pratiquement cons- 
tante. C’est alors qu’on peut determiner la tension aux tempdratures 
infkrieures et que l’on obtient la tension primitive lorsqu’on revient 
au bout de quelques heures la tempBrature initiale. 

0 50h 100 150 
Durie 

Fig. 2. 
Relaxation du caoutchouc. 
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longs fils flexibles, relids entre eux par des ponts de soufre et forniant 
ainsi une tex ure r6ticulaire irrdgulikre. Ce systeme enchevetrk ne 
possbde plus de solubilitd dans les dissolvants organiques, mais a 
conserve un certain pouvoir de gonflement. D’autre part la possibilit6 
de glissement des molkcules l’une par rapport A l’autre est plus 
petite ou eventuellement inexistante. A des degres sup6rienrs de 
vulcanisation, ces ponts de soufre s’4tabliront tle plus en plus souvent 
entre deux doubles liaisons de la m&me molecule catdniforme. I1 en 
resulte que les possibilit6s de l’6tirer diminuent tle plus en plus et, 
finiront par disparaitre. Des idkes analogues sur le m6canisme de 
la vulcanisation ont 6t6 6nonc6es simultanement par Hock1) .  Ce 
point de vue est accept6 actuellement par plusieurs auteurs ”. 

Le genre de caoutchouc que nous avons utilise n’est pas int6- 
gralement insoluble dam les dissolvants orpaniques. Une partie 
des ehaines de valences principales est encore libre, encore non- 
vuleanis6e. Le caoutchouc faiblement vulcanis6 se compose done 
d’abord d’un systeme rbticulaire irr4gulier de chaines de caoutchouc 
reliBes entre elles par des ponts de soufre. A l‘int6rieur de cette 
construction de faible densite se trouvent d’autre part des mol6cules 
catdniformes encore libres. 

Lorsqu’on Btire le caoutchouc Bnergiquement, l’ensemble des 
chaines sere orient6: celles du systeme vulcanis6 puisqu’elles ne 
peuvent pas se comporter autrement qu’un filet qu’on soumet h 
une traction dans une direction donnde, les autres chaines h cause 
du frottement qui les entraine. Cependant que les premieres sont 
fixdes dans leurs positions, la seconde espkce cle chaines peut se mettre 
en mouvement, glisser, et revenir h une orientation chaotique, telle 
qu’on la trouve dans le caoutchouc amorphe, non-6tir6. Pour cette 
raison la tension diminuera de la valeur qni est a attribuer aux 
chaines libres, non-vulcanishes. 

Le systeme Yuleanis6 se contracte rlbs que la traction cesse d’agir. 
Entrain6 par le frottement, le systeme iles chaines non-vulcanis6es 
sera comprim6 dans la direction de la d6tente. I1 en r6sulte un premier 
dtat d’dquilihre apparent entre la tendance B la contraction du 
systkme vulcanish et la tendance d’expansion du systkme non- 
vulcanisd. Ce dernier systbme, dont les mol6cnles peuvent glisser, 
ne resters pas dam sa position primitive. La tendance A la con- 
traction du premier systbme pent alors se manifester de nouveau et 
on constate qu’ensuite la tension du caoutchouc augmente ou bien, 
si l’on Bvite la naissance de tension, que le caoutchouc se contracte 
lentement. 

I) Cit6 par Frortmndi, Kautschuk 4, 1891 (1928) : ..Veralrichsweise kann man sich 
vielleicht vorstellen, dass der Schwefel hier und da z\\ ischen den Sggregaten Brucken 
schlagt, die eine Ruckkehr zu ihrer fruheren Selbstandigkeit und die Noglichke1t zu 
weitergehender Desaggregation unterbindet.“ 

2,  p. ex. Hwsse, Z. phys. Chem. 34, 2S50 (1932). 
37 



4. Essccis a faible de’f ormation. Comparc&on entre les coefficients de 

Le coefficient thermique de la tension est nkgatif pour des 
nllongements faibles jusqu’h environ 1 0  yo. Le caoutchouc se com- 
porte alors cornme un corps normal a coefficient de dilatation positif. 
A m e  Blongation d’environ 1 0 %  on trouve la tension indkpendante 
de la temperature, c. A d. le coefficient de dilatation linkaire dans 
la direction d’dtirage est Bgale a zkro. A des deformations plus 
klevkes, la tension augmente avec la temperature, ce qui indique 
un coefficient de dilatation linkaire nkgatif. dinsi cleus effets s’op- 
posent: la dilatation thermique ordinaire d’un corps solide et  Is 
proprie’te’ spdciale du caoutchouc BtirB de se contrncter lorsque la 
tempkrature s’elkve. Ces deux phBnomknes se compensent lorsque 
l’ktirage est d’environ 10%. La fig. 4 montre ce comportement. La, 

la tension et la compression. 

100 

50 

0 

2500 300° 3500 

Fig. 4. 
Ech. no. 2. Alloiigement: I 4;,, I1 ll‘;;, I11 33O,, IV 77”, ,  V 1G6;,,.1) 

conception de la superposition de ces dens ph6nomknes est corroborBe 
par la comparaison des coefficients thermiques de la tension du 

*) ;Illongement rapport6 A la longeur de 1’Cchantillon sous la tension zero mesurke 
aprts I’espkrience. 
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caoutchouc e t i y e  et la pyession du caoutchouc coinprime'. Dam le 
tlernier cas le coefficient de pression e t  la dilatation ordinaire agissent 
dans le meme sens: les deus effets s'additionnent. Xous croyons 
nous approcher suffisamment de la valeur esacte du coefficient 
Plastique en prenant la valeur moyenne entre le coefficient thermique 
de la tension et de la compression. Cela dquivaut a une augmentation 
rle la tension d'environ 0,05 g/mm2 par degre. Dans la fig. 5 nous 
ai-ons reprbsent6 la tension et la compression (caoutchouc no. 1) en 
fonction de la tempdrature absolue. La ligne pointill& represente 
la moyenne des deux valeurs aux m6mes temperatures. 

Fig. 5. 

Nous nom sommes limit& a la ddtenninntion du coefficient 
thermique de la tension auquel nous avons ajout6 la correction men- 
tionnde ci-dessus 

On peut arriver au m6me resultat par le raisonnement suirant: pour determiner 
le coefficient thermique corrig6 on ne devrait pas operer B h i q " e u r ,  constante, mais i 
rlijfornzation constante. A une temperature plus BlevBe, il fsudrait donc employer une lon- 
gueur que l'on peut calculer l'aide du coefficient de dilatation lineaire du caoutchouc 
non-CtirB. Ceia se traduirait par la m6me correction. 

5. Essais avec le caoutchouc no. 1. 

Dans la fig. 6 on a reprksentd la tension clu caoutchouc no. 1 en 
fonction de la tempdrature absolue pour deus deformations (elongntion 
de 1 7 0 ~ 0  et de 350%). La figure et le tableau I montrent que 1% 
tension P est une fonction lindaire de la t e m p h t u r e  T dans le do- 
maine de - S O o  jusqu'h + 7 0 ° ;  elle lui derient proportionnelle lors- 
qu'on effectue la petite correction 4 que nous Tenons de ctiscuter 
(courbe en pointillk). 
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Allonge- 
ment 

150‘ 2000 250” 30G0 350° 
Temp, abs. 

Fig. 6. 
I a  allongement 350Yb; I b  allongement 350:/, corrig6; I c  allongement 1700,;. 

T 1 F, 1 F,;T I j F,  corr. 
I 

Tableau I. 

F, corn./* 

0,526 
0.526 1 0 , a s  

~ (78) 0,279 
95 0,285 

” I I I 
A = 0,05 ( T -  To)  

Pour l’interpr6tation nous n’aurons pas B tenir compte des 
complications dues B la naissance d’une phase cristalline. Le contr6le 
rcentgdnographique a montrd que le caoutchouc no. 1 B la temp& 
rature ordinaire et m6me 400% d’klongation ne donne naissance 
h aucune interf6rence cristalline. Le diagramme obtenn consiste 
uniquement en un anneau flou, dont l’intensite posshde des maxime 
B la hauteur de 1’6quateur. 

Le coefficient thermique change de signe en dessous de 1% temp& 
rature de -SOo. En  dessous de cette tempdrature le caoutchouc a 
perdu son 6lasticit6 caract6ristique. I1 est devenu clur et se coniporte 
tlans ce clom3ine au point de vue du coefficient thermique de 13 
tension comme un corps solide ordinaire. 



6. Essnis w e e  le caoutchozic no. 2. 
Le caoutchouc no. 2 a des propriktks plus compliqu6es. Toute- 

fois entre certaines limites de temperature et de tension on constate 
la m&me relation entre la tension et la temp6rature absolue que pr6- 
cdciemment. Ce comportement est illustrB par la fig. 4, courbe IT 
et V. En dessous de Z O O ,  la courbe a une inclinaison plus grande, le 
coefficient thermique de la tension augmente au lieu de rester cons- 
tant. Lorsqu’on augmente 1’6tirage (100 yo), on constate cette ano- 
malie 21. toutes les tempbratures employkes dans nos esphriences. 
C‘ette anomalie, sur laquelle nous reviendrons plus bas, cloit &re 
rarnen6e 2I. notre avis 5. un phknombne de cristallisation ddcel6e par 
rcentghographie. 

Si cette cristallisation n’a pas Bt6 observbe dans les mdmes conditions avec le caout- 
chouc no. I, on doit en chercher la cause dans la plus haute teneur en soufre, dont 
l’sction consiste en un abaissement du point de cristallisation, soit qu’il agisse sous forme 
libre comme simple diluant, soit encore clue sous la forme combinbe, il donne naissance 
X une texture plus irrhgu!iere. 

7.  Consdquences thdor iques.  

I1 r6sulte de la proportionnalit6 de la tension avec la temp& 
rature que si l’on fait abstraction du travail contre la pression atmo- 
spherique, qui est negligeable par rapport aux knergies mises en jeu, 
et si l’on considere uniquement des transformations parfaitement 
reversibles, on peut h i r e  : 

Dans cette &quation: 
F ,  = force par cm2 de la section initiale (section du caoutchouc avant Btirnge), 
A’ = entropie, 
Q = quantitk de chaleur absorbke, 
2 = longueur de 1’6chantillon du caoutchouc. 

Esp6rimentalement nous avons trouv6 

dam lnquelle c est une constante. I1 s’en suit: 
F ,  = c T ,  

(3)  - P i x  d l = d Q  . . . . . . . . .  - F -  t -  ( ‘ ; : j l ;  - 

Le produit en -Pi x d l  reprdsente le travail effectu6 pendant la 
contraction et 1’6quation 3 exprime que ce trax-ail est &gal h la 
quantit6 de chaleur absorbhe. Pendant cette contraction il n’y a 
donc pas de changement de 1’6nergie interne. 
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Du point cle vue de la thkorie cineticlue cle Iu chaleur, eela 
signifie que 1’Pntrgie potentielle ne change pas par la contraction : 
i l  n’y u do’nc ni forces cl’nttractioia pi se siitiwe?it, n i  ciliyles cle mlence 
dejornie’s qzii reviennent clans l e w  position d’equilibw. 

La nature du mecanisme de la. contraction se tratluit par 1’Pqua- 
tion ( 2 ) :  

- 

Catte kquation esprime que l‘entropie mrie  en hens opposC B la 
longueur. D‘autre part l’expression : 

,s = E l  I I  L L ,  

relie l’entropie A la probabilite tliernioclynaniicjue zc : lors de l’ktirage 
nous obtenons un arrangement des molkcules ou cle leurs parties, 
arrangement cle probabilite plus faible. En effet tlanh le caoutchouc 
amorphe toutes les positions sont permises atus differentes parties 
des molecules ; les directions des valences C - C‘ sont reparties d’une 
manikre homogkne sur toutes les directions de l‘espace. La de‘forma- 
tion, suite de  l’e’tirage, provoque une orientation cles valences principales 
dans la direction de l’etirage, done un arrangement qzii comporte un  
nornbre plus f aible de rdalisations. Lorsqzie la  force exte’rieure cesse 
d’agir, les mouvements thermiques provoquent le retour b l’etat initial 
chaotique, oh  toutes les positions sont re’alise’es. Celn entrdne nicessaire- 
ment une contraction dans la direction d’ktirage, s i  la teatzcre emptche le 
glissement. 

Sous condition d’isothermie, le travail effectu6 par le caout- 
chouc deform6, en se contractant, peut %re compnrk au travail 
d’eupansion d’un gaz icl6al: clans les deuv cas le traT-ail est produit 
sans changement de l’energie interne, DUX depens de la chaleur ab- 
sorb&. 

Notre resultat confirme et  prkcise la th6orie cinbtique de 1’6las- 
ticit6 que nous avons cite plus hautl). 

S .  Essnis ic Ptircrge elere. 
En Btirant le caoutchouc no. 2 de 400yo on peut obtenir une 

courbe representant la tension en fonction de la temperature qui 
diffkre nettement cle celles discutkes plus haut. Lorsqn’on debute h 
70° et on absisse la temp6rature, on constate que d’abord la tension 
diminue proportionnellement avee Is temperature absolue comme 
dam les cas d’6tirages plus faibles. Nais la tension diminue de plus en 
plus lorsqu’on maintient la temperature constante pendant un certain 
temps. Si on Blkve la temperature de nouveau, l’accroissement de la 
tension est beaucoup plus rapide que preckdemment et cette nouvelle 
courhe rejoint vers 70° la courbe descendante. Le processus est done 

l) Page 570-571. 
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reversible. I1 n’y a pas eu de deformation permanente. Ce eomporte- 
ment est illustre par la fig. 7, oh les cycles h diffthentes elongations 
sont repr4sentes. 

300* 350’ 
Temp. abs. 
Fig. 7. 

I1 s’agit ici du phenomkne de la cristallisation du caoutchouc 
deform& Les chaines d’isoprbne s’arranpent en microcristallites 
tridimensionnels, un processus qui s’accomplit relativement lente- 
ment. I1 en r h l t e  que lorsqu’on refroidit le caontchouc rapidement, 
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de sorte que la tension reste proportionnelle b la tempPrature absolue, 
on se trouve en presence de caoutchouc surjoticlu, qui possede les 
m4mes caractPristiques que le caoutchouc no. 1 clui ne cristallise point. 
Cependant le caoutchouc no. 2 cristallise peu h peu dsns les con- 
ditions de l’expkrience et sa tension diminue en consPyuence. Lors- 
qu’on rechsuffe un pareil morceau tie caoutcliouc partiellemrnt 
cristallise, l’accroissement de la tension sera heaucoup plus rapide 
par suite du fait que les parties a en fusion H participent a la tension. 

On sait depuis longtemps qu’un pareil caoutchouc degage cle la 
chaleur lorsqu’on I’Ptire. C’6tnit surtout Hock qui a insist6 sur le fait 
que cette ehaIeur de cristallisation peut depasser largement la quan- 
tit4 d’knergie absorbke sous forme cle travail. Dans ce cas ci, nous 
avons en m&me temps une diminution d’entropie et une diminlction 
de l’e’nergie interne comme suite de l’allongement par la tension. 

Par consequent la contraction est accompapnee il‘une nugnaen- 
tution de l’e‘nergie interne: cela exclut l’intervention des forces 
d’attraction comme cause de la contraction. 

Nous avons w plus haut qu’au point de m e  thermodynamique 
le caoutchouc amorphe se comporte comme un gus pmfai t :  i f  peut 
produire du travail uniquement par une variation d’entropie sans 
variation de l’e’nergie interne. D’une manibre analogue le caoutchouc 
partiellement cristallise’ peut &re compare Q un gax rdel ou Q un corps 
qui s’evapore. Dans ce cas, le caoutchouc en se contractant produit 
du travail par suite d’une variation de l’entropie, e t  en m6me temps 
une augmentation de l’knergie interne a lieu, conime pendant une 
kvaporation contre une pression extdrieure. 

9. Essais &, busse tempe’ratwe: in fluenee de Ect ~ ~ ~ s ~ i ~ ~ l i s ~ ~ t ~ ~ n  retardek. 
Le comportenient de l’4chantillon No. 2 est comparable b 

basse temperature et faible Plongation sux propri6tPs de ce meme 
kchsntillon a forte Plongation et a la temp6rature ordinaire. En  
refroidissant au-dessous de O o  on arrive a un &tat surfondu, dsns 
lequel la tension diminue proportionnellement stvec la temperature 
absolue. Ensuite la force continue a diminuer Q tenip6rature cons- 
tante, voir fig. 7, lignes pointill8es. Lorsqu’on chauffe maintenant 
l’kchantillon, on retourne a la valeur initiale de la tension suivant une 
courbe tr&s raide au dkbut. A basse temperature on peut observer des 
phenomenes de retard a la cristallisation particulierement typiques. 
Nous avons constat6 souvent que la tension d’un morceau de caout- 
chouc Bnergiquement refroidi augmente d’abord rbgulikrement 
lorsqu’on Bleve la temp6rature. Ce comportement normal est brus- 
quement interrompu, la tension diminuant quoique la temperature 
continue a augmenter. Sans aucun doute nous sommes en presence 
d’un retard de la cristsllisation: elle ne se manifeste que lorsque la, 
temperature a 6t6 elevke suffisamment. 
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Tout porte a croire que ces retards a la cristallisation sont 
kgalement la cause d’un phknomhe observe par Le Blanc et Kvoge+). 
Ces auteurs ont trouv8 que le caoutchouc non-vulcanise, aprks avoir 
Pt6 &tire a - 5 0 °  se contracte a la m&me tempkrature. Par contre 
un morceau de caoutchouc &tire a -30° ne se contracte qu’a + 100 
et un kchantillon 8tir6 a O o  ne montre Ie mGme phknomhe qu’h 
+ 20°. Le retard est si prononce - 50° qu’aucune eristallisation 
apprkciable ne peut se manifester lorsqu’on &ire le caoutchouc a 
cette tempkrature. -4 tempkrature plus klevke, par evemple a 00, 
le retard cle cristallisation est plus faible et le caoutchouc cristallise 
beaucoup plus facilement lorsqu’on I’ktire, de sorte qu’il sera 
nkcessaire de le chauffer jusqu’a la temperature cle (( fusion H pour 
provoquer la contraction. 

- 

10.  Coefficient thermique de  la  tension du caoiitchozic aibx jorts dtimges. 

Lorsqu’on &ire le caoutchouc non-vulcanis6 d’une maniere 
particulikrement Bnergique, on obtient une orientation trks marquke 
et une cristallisation qui interesse une grande fraction du caoutchouc 
comme le montrent les diagrammes obtenus avec les rayons X. 
Une lame de caoutchouc ainsi obtenue a B t B  vulcanisBe par exposition 
a la vapeur du chlorure de soufre. L’objet obtenu ne se contractait 

La fig. 8 ,  courbe no. 1, montre le comportement vis-a-vis de 
la temperature de cet kchantillon (trks rigide) pour des Btirages de 
2 et de 3%; la tension ktait d’environ 240 g par mm2. Lorsque la 
temperature s’kEve, la tension diminue ; la carnctkristique de cet 
objet est donc totalement different de celle du caoutchouc vnlcanis6 
par la mkthode habituelle. La contraction est aceompapee d’une 
diminution de 1’6nergie interne. 

Le diagramme aux rayons v de cette lame a montr6 que les 
chaines de valences principales sont d6ja complPtement orientkes. 
I1 n’est donc plus possible d’influencer cette orientation par un 
ktirage. Cette dkforniation ne peut affecter que l’angle tetrakdrique 
entre les valences du carbone, jusqu’h rupture de la lame. Par la 
deformation des angles tetraddriques, on augmente l’knergie poten- 
tielle et lors de la r6duction a zero de la force estkrieure, les angles 
d8formks reprennent leur grandeur normale. Le comportement est 
devenu comparable a celui d’un corps polycristnllin ordinaire, par 
evemple un ressort d’acier. Dam la fig. 8, courbe no. 3 ,  nous avons 
compare la courbe tension-temp6rature d’un tel ressort ayec celles 
du caoutchouc vulcanisk a 1’6tat &ire, courbe no. 1, et du caoutchouc 
normal, courbe no. 2, a 1’8tirage moyen. 

plus. 

1) X e n z t i d e r ,  Handbuch der Kautschukwiss., p. CS1. 
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I1 est int6ressant tle remarquer que W e i s e l )  a trouvb un module 

d’itlasticit6 du caoutchouc qui s’P1bve de 3 jusqu’h une valeur de 
l’ordre de 1000 B etirage BlevB, un chiffre qui est flu m6me ordre 
de grandeur que celui qu’on observe avec des fibres de cellulose 
et  d’autres objets constituits gar des chafnes de valences principales 
orientites parallelement. 

- 

250’ 300’ 350’ 

1 Caoutchouc vulcanish sous tension (2,71’, allongement) 
2 Cnoutchouc no. 1 (Allongement 350°b) 
3 Ressort en acier (Ailongement 50‘10). 

Fig. 8. 

L’effet de deformation des valences doit aussi se manifester 
b des d6forniations plus faibles que celles ausquelles nous l’avons 
observ6, mais a1ors seulement par une faible variation clu doefficient 
thermique de In tension. 

E n  r6sum6 nous trouvons done qu’il esiste qacitre effets, qui 
de’termirzent l e  coefficient thermique de la tens ion  b longiiezir constante. 
A l’esception de la relaxation irrdversible, ce sont: 

1 0  13 tendance h la desorientation, 
3 O  In dilatation thermique, 
3O la d6formation des valences, 
40 1s cristallisation (aggregation). 

On peat eliminer l’influence de l’effet no. 4 en choissisant une 
qualitit convennble de caoutchouc. L’effet no. 1 provoqne la propor- 

l) Kautscliuli 8, 106 (1932) 
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tionnalite entre la tension et la temperature ahsolue. Les effets 
nos. 2 et 3 ont nne cause commune, mais il est utile cle les consirldrer 
separeinent. La dilatation (2)  diminue la tension h l’dtirage, mais 
augmente la resistance S la pression, lorsque la temperature s’dlbve. 
Le troisikme effet ne se manifeste qu’8 des tensions trks elevdes et 
diminue, lorsque la temperature s’t5ll?ve, la force yui nait lorsqu’on 
&ire ou bien qu’on comprime le caoutchouc. 

L’influence cle l’effet no. 1 se superpose aus  effets nos. 2 et 3 ;  
l‘effet no. 2 est plus appreciable S faibles, l’effet no. 3 par contre 
;-I,UX fortes deformations. I1 en rhsulte que l’influence de l’effet no. 1 
passe par un maximurn pour des dbformntions moyennes. A ce 
maximum correspond le maximum du coefficient therniiquc de la 
tension. 

11. L u  c o w b e  te7l.sion-defo,.matio,l. 

Pour completer nos clonnees nous clonnons dans les fig. 9 et 10  
les courbes qui relient la tension B, la deformation, telles qu’on les 
obtient avec l’appareil de Polanyi. Ces courbes ont un caractbre 
trop compliqu6 pour qu’on puisse en d6duire une relation simple 
entre la force et la deformation, relation qui serait comparable a la 
courbe de p x v d’un gaz parfait. 

100 

0 

Les courbes d’extension et de contraction de 1’6chantillon no. 1 
coincident. C’est egalement le cas pour les courbes correspondantes 
du no. 2 obtenues S plus haute tempkrature, mais a des tempdrn- 
tures plus basses (courbe no. 0) les courbes d’extension et de con- 
traction du no. 2 s’6cartent. Cet Bcartement est provoquii par les 
retards de la cristallisation. 



Fig. 10. 

13. T e n s i o n  et p r e s s i o n  i n t e r n e .  

Aprbs l’hlongation le caoutchouc f ortement &irk exerce une 
force de 100 kg par em2 de section initiale; puisque 1’6longation est 
d’environ 10  fois la longueur initiale, la section est par cons6quent 

de la section initiale. La tension du caoutchouc s’blkve dans ces 
conditions a environ 1000 kg par cm2 de la section actnelle. On 
peut remplacer cette tension par une pression lat4rale de m4me gran- 
deur, c. B d. environ 1000 stmosphkres. Dans le caoutchouc orient4 
le contenu calorifique est repr6sentB h notre avis pour la plus grande 
partie par des niouvements dans un plan normal B la direction 
tl’btirage; en d’autres termes: la plus grancle partie cle la (( pression 
thermique )) (pression interne) se manifeste dans cette repulsion. 
I1 se trouve que I s  valeur que nous svons indiquee (1000 stmosphkres) 
est du m6me ordre de grandeur que celle qu’on a trouvke pour la 
pression interne des hydrocarbures liqnides. Cela confirme notre 
msniPre de voir. 

RI%URIE. 

1 0  Xous avons examinit 1s tension du caoutchouc btiri: en fonc- 
tion tle la tempbrature. 

30 La tension d’un caoutchouc avec 8 %  S, qni ne montre pas 
d’interfbrences cristallines lorsqu’on l’Ptire, augmente proportion- 
nellement avec la tempbrature absolue. Nous en concluons qne le 
travail d’6tirage apportk est transform4 qusntitativement en chaleur, 
tandis que le travail produit par la contraction est puis6 dans le 
milieu ambi:mt sous forme de chaleur. Ancun chnngement d’bnergie 
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(p. e. saturation des doubles liaisons, l’ktablissement d’angles cle 
valences ddformks) n’entre en jeu. 

3 0  L’origine de la contraction se trouve clans l’orientation 
par la traction des chaines polyprkniques. A cette orientation 
s’opposent les mouvements thermiques qui provoquent finalement 
le retour des chaines orientkes h des positions dksordonn6es (varia- 
tion de l’entropie). 

40 Le caoutchouc qui contient moins de soufre a des propridtks 
plus compliqudes, par suite d’une association partielle qui crBe tles 
ctomaines cristallins lors de l’ktirage. L’influence cle ce phhomPne 
sur le coefficient tliermique de la tension a PtB discutbe. 

GenPve, Lab. cle Chimie inorg. et organique cle l’Cniversit4. 

70. Sur la constitution et la structure de la ehitine 
par Kurt H. Meyer et Georg W. Pankow. 

(25. 111. 35.) 

I1 y a neuf ans, H .  W. GoneZZl) travaillant sous la direction de 
R. 0. Hercog, a examine 5t l’aide de rayons X la chitine de la carapace 
du Goliathus giganteus. I1 obtint un diagramme de fibre et dhtermina 
la pkriode d’identiti? sur l’axe de fibre 8, 10’4 A. La dBtermin a t‘  ion 
exacte de la cellule Blbmentaire n’a pas dtB faite. Gonell a proposb 
comme solution possible un reseau rhombique d’aues : 

n = 19,42 x 
h = 10.4 A (axe de fibre) 
c = 11,58 

dont la maille Blkmentaire contiendrait 1 0  restes d’acktyle-glucosamine. 
La forme quadratique correspondante permet d’identifier toutes 
les interfbrences observ6es. Cependant, Gonell a prefAr6 une autre 
interprktation, 6galement possible, qui admet une forme quadratique 
conduisant 8, une maille Blkmentaire hexagonale avec 18 radicaur 
de glucosamine. 

Ce travail de Gonell a 6tB discute par I{. H .  iiIeyer et H .  Nark’) ,  
qui ont insist6 sur la grancle analogie qui esiste entre la cellulose 
et  la chitine, aussi bien du point cie vue biologique que du point 
de vue chimique ou physique. 11s proposent un arrangement des 
restes cl’ac4tyle-glucosamine dam la chitine en tons points analogue 
A celui des restes de glucose dans la cellulose. I1 en r6sulte immkdiate- 

Z. physiol. Cli. 152, 1Y (19%). 
2, B. 61, 1936 (19%). 
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Z. physiol. Cli. 152, 1Y (19%). 
2, B. 61, 1936 (19%). 
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ment la formule spatiale indiquke clans la fig. 1: d a m  la ehaine de 
la chitine, les restes d’acktyle-glucosamine a structure pyranique 
sont relihs entre eus  par des ponts glucosirliques 1,4. 

‘CH 
I 

I 
--t 

I /  
HO.CH,.CH HC.OH 

‘\C< 

I 
CH 

Fig. 1. 
A 

Cette conception de la constitution de la chitine a P tk  confirmhe 
peu de temps aprks par la dkcouverte du chitobiose par Bergmnnn, 
Zervns et Silberweitl) et par la preuve de l’esistenee de liaisons 
,B-glucosidiques apportBe par Zechrneister, Gs.nss.nzan ) t ,  l‘6tk et Bender2). 
Nous avons entrepris l’examen roentghnographique cle la chitine, 
afin de verifier la formule spatiale indiquee plus haut e t  d’arriver 
a la, connaissance de la structure. 

Entre temps Kra tky3 )  a obtenu des diagrammes cle la chitine 
de Goliathus gigsnteus plus nets que ceux de Gone77. Un.e compa- 
raison d’un diagramme de Era tky  avec les ndtres, qui sont encore 
plus riches en dhtails, a montre une identit6 parfaite. 

Nous avons PtB assez heureuv pour trout.er clans un faisceau 
cle fibres de tendons de Palinurus vulg. un mat4riel d’iuie texture 
fibroide presque parfaite et  le premier essai a abonti au diagramme 
represent4 dans la fig. 2 ,  planche I. 

Afin d’Bliminer les albumines et  la chaux, le tendon avait ktk  trait6 au pr6alable 
par une solution de sonde caustique et ensuite par l’acide chlorhydnque. Aprts extrac- 
tion ii l’alcool, nous avons chauff6 finalement les fibres en presence de foriiiarnide afin 
d’kliminer les produits de dkcomposition des alburnineq. 

l) Satumissenschnften 19, 20 (1931); B. 64. 2136 (1931). 
?) B. 65, IT06 (1932); 66, 522 (1933). 
3,  Communication pr ide.  
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Comme source de rayons S nous nous honinie3 semi d'nn tube 
tle Xiemens h anode de cuivre, alimente h 30 BY avec 16 mA. Les 
radiations filtrkes h l'aide de nickel, passent clans un collimsteur 
tle 0,7 mm. de diambtre et  80 mm. de long. Le faiscrau de fibres 
a 6t6 coll6 sur un bonnet en laiton, s'adaptant hur le collimateur 
et clont l'ouverture est de 1 mm. sur une longueur de 10 mm. La 
tlivergence du fsisceau des rayons est d'enriron 10. 

- 

Distance d = 59,Q mm. 

Strate I 1 I 2 1 3 

Determination de k c  pe'yiotle d'icleiitite'. 

Le diagramme obtenu (fig. 2 )  permet de reconnaitre 3 strates 
(Schichtlinien). La pkriode d'identitk sur l'ase de fibre a 6t6 dkter- 
minke au moyen des interferences facilement mesurables des trois 
premiers strates ; la moyenne des valeurs incliclu6es dans le tableau 
no. 1 est de 

en concordance parfaite avec le chiffre indiquk par Gonell. 
10,G & 0,06 

Distance d = 40,4 mm. 

1 ~ 2 1  3 1  

Tableau 1. 

8030' l'io15' , 26'10' P 1 sin g, 1 0,145 I 0,297 I 0,441 

S O X '  1 16'153' i 26'20' 

@J47 ~ 0.290 1 0,443, 

Intensit6 faible moyen tr+s fort faib!e 1 iuoyen 1 trirs fort 1 2e en mm. I 17,9 ~ 37,3 ~ 55,s 1 12.0 i 74.5 I 40 

I 10,46 
_. 

De'terminution de la mnille e'le'mentrr i r e .  

La dktermination de la cellule 618mentaire a 6th faite h l'aide 
tie la m6thocle graphique de Suuterl). Les interfkences observees, 
transportkes dens un r4seau rkciproque, clont la fig. 3 repr6sente 
les projections, conduisent ainsi A une cellule rhombique avec les 
arretes : 

ri = 9,40 d 
b =- 10,46 -4 (axe de fibre) 
c = 19,25 A 

I) Z. Iirist. 84, 453 (1933). 
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Fig. 3. 

Le tableau no. 3 contient l'identification cles interftirences 
observdes et Ies valeurs de ;I" qui r4sultent de la formule qnadrati- 
clue suivante : 

4 sin2 8 

8 /,? k 2  12 
4 -r = - $. - + - = 0,0113 h 2  + 0,0091 ?i2 + 0.11027 I' = Q 1. - a s  /]' c2  

La concordance est tr&s satisfaisante. I1 n'r n pas d'6carts 
systhat iques qui imposeraient le systbme nionoclinique. 
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Tableau 2. -- 
Intensit6 

iort 

trds fort 

moyen 
moyen 

trbs faible 
trhs faible 

faible 
t rhs  faibIe 

- 
h k l  

~ __ 
002 
100 
004 
200 
201 
202 
203 
204 
006 
400 
406 

Strati 
~ ___ 

0 

sin 19 

0,081 
__ __ 

0,166 

0,182 
0,202 
0,228 
0,243 
0,329 

4 .  -;sin? i 

obs. 

0,011 
___ 
~ 

0,046 

0,0555 
0,068s 
0,088E 
0,099 
0,182 
0,278 

3in B* 1 I n  en A 2e I 8 
!n mm*l  

Q 
calc. 

0,0108 
010113 
0,0432 
0,0453 
0,0480 
0,0561 
0,0696 
0,0885 
0,0972 
0,1811 
0,2783 

40 39 

90 34 

1 0 0  2 9  
1 l 0  41' 
13O 13' 
14O 4 
190 14 
23O 52' 

975 

4,65 

4.25 
398 
3 4  
3,la 
2,3j 
199 

19,6 

41,5 

45,s 
51,7 
59,5 
64 
95 
88,8* 

0,0801 

0,165 

0,180 
0,201 
0,226 
0,242 
0,327 
0.405 

1 faible 
moyen 
moyen 

mopen 
trbs faible 

feible 
trks faible 
tr6s faible 

faible 

17,9 
20,4 
26,9 

45,2 
34 * 
63,5 
48,5* 
81 
97 

37,3 
38,3 
42,5 

48,6 

57,2 
66,5 
72,4* 
84,3* 

- 

4O 15' 
4O 50' 
6O 20' 

100 21' 
110 2 5  
13O 59' 
15O 29' 
17O 3 
19O 30' 

0,074. 
0,084: 
0,110 

0,180 

0,242 

0,293 
0,334 

0,073f 
0,0841 
0,111 

0,179 
0,198 
0:239 
0,267 
0,294 
3,332 

10,4 
9,l 
7,o 

4,26 
3,9 

2.9 
2,6 
2,32 

3,2 

0,0092 
0,0120 
0,0204 

0,0543 
0,0661 
0,0978 
0,120 
0,145 
0,188 

010 
011 
012 
110 
014 
210 
212 
214 
312 
216 
410 

0,0091 
0,0118 
0,0199 
0,0205 
0,0523 
0,0544 
0,0652 
0,0976 
0,121s 
0,1516 
0,1902 

2 moyen 
moyen 

trPs faible 

moyen 

moyen 
moyen 

trhs faible 
trPs faible 

80 39' 
So 52' 
9O 46' 

1 1 0  2' 

12O 46' 
14' 32' 
200 56' 
23O 7' 

0,150 
0,154 
0,170 

0,191 

0,221 
0,251 

0,147 
0,156 
0,167 

3,192 

3,221 
D,251 
3,357 
3,392 

0,0371 
0,040 
0,047 

0,0615 

0,0523 
0,1062 
0,215 
0.259 

020 
021 
022 
120 
023 
024 
220 
223 
420 
424 

0,0366 
0,0393 
0,0474 
0,0479 
0,0609 
0,0798 
0,0818 
0,1061 
0,2177 
0,2609 

0,0833 
0,0860 
0,1265 
0,1285 
0,1528 
0,1960 

0,1462 
0,1942 
0,2158 

3 
58,8 

75 
84 
67,6* 

56,4* 
68 * 
74 * 

- 

13O 5' 

160 3' 
17O 32' 
190 58' 

0,226 

0,276 
0,301 

- 

1,228 

1,277 
1,303 
3,342 

0,086 

0.129 
0,153 
0,197 

0,152 
0,198 
0,221 

___ 

030 
03 1 
034 
230 
233 
332 

trds fort 

moyen 
faible 

trbs faible 

faible 
faible 
faible 

4 17O 27' 
200 3' 
2 l 0  15' 

1,300 
1,343 
1,362 

040 
241 
243 

Les chiffres marques * sont obtenus ti partir du diagramme represente par la 
fig. 2; les autres valeurs ont Bte d6duites d'un diagramme avec d = 59,9 mm. 

38 
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La fig. 3 montre aussi les interfdrences obsem6es dans un 
diagramme Debye-Scherrer et donne leurs identifications. 

La pr6sence d’interf6rences diatropes sur le diagramme peut 
dtre expliquhe si 1’011 admet que les cristsllites ne sont pas tous 
orient& evactement suivant l’axe de fibre. 

Densite’ et nornbre cE‘ac~ttzJEe-glueosarnines dnns la celltcte e’l4rnentaire. 
Le poids mol6culzLire d’un des restes d’ac~tyle-glucosamine 

(C8HI3O,N) qui constituent la chaine des valences principales de 
la chitine est de JI = 203,l. La densit6 de la chitine a 6t6 indiquhe 
par SoZZnsl), d = 1,398; nous avons trouv6 par la m6thode des 
liquides lourds (mklange de chlorure d’ac6tylhe et d’alcool butylique) 
une densit6 de 1,413. Si l’on d6signe par Z le nombre des radieaux 
dans la cellule 616mentnire et par V le volume de eelle-ci: 

on trouve, 

- 

V = 9,40 )i 10,44 Y 19,25 = 1890Ai3 

L i X V K V  
JZ Z -  =- 7,9. 

La maille rhombique contient par consequent S groupes d’acdtyle- 
glucosamine. 

L’interfhrence (010) est relativement faible. Cela indique que 
les deux restes d’ac6tyle-glucosamine qui sont nkcessaires pour 
remplir la pkriode sur l’axe b, sont trBs semblables, mais ne sont 
pas identiques du point de vue cristallographique: on ne peut pas 
les superposer par une operation de symetrie, par esemple 8, I’aide 
d’un axe digonal-hhlicofdal. iuous sommes donc en droit de consid6rer 
le groupe constituk par les deux restes d’ac8tyle-glucosamine, que 
nous appellerons chitobiose, comme unit6 de structure. La cellule 
616mentaire contient donc 4 restes de chitobiose et nous poursuivrons 
1s discussion de la structure en posant 2 = 4. 

De’termination d u  grozrpe spatial. 
Le syst6me rhombique eontient : 

22 groupes de la classe Czl ,  
9 .) ,, ,. ., T i  

25 ,. ,, ,, ,. v, 
Ne sont compatibles avec les interf4rences observ6es2) que 

les groupes: 
cf,. vl, vS, v3, v:. 

Les groupes qui appartiennent aus  classes C,, et V h  possBdent 
des plans de symktrie. La chitine &ant optiquement active3) ne 

I) Proc. Roy. SOC. 79 B, 474 (1907). 

3, J .  C. Zrvzne, SOC. 95 I, 564 (1909). 
D’aprBs les tableaux des extinctions de I<. Ilerniarin, Z. Krist. 68, 288 (1928). 
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peut appartenir a une de ces classes. Des trois groupes de la classe V ,  
on peut trks probablement 6liminer V1, car dans nos diagrammes 
]lous n’avons pas observe des interfdrences d’indices ( O O i )  (i = im- 
Ijair). La direction de l’axe de fibre ( b ) ,  dans laquelle nous obser- 
yens des reflexions (OiO), doit &re celle d’un faisceau de digyres. 

Les deux groupes V 2  et V 3  se distinguent par l’estinction de (i00); 
nialheureusement ces interferences coincident avec (OOp) ( p  = pair), 
tle sorte que nous ne pouvons pas aumoyen de ce critkre juger entre 
les deux groupes spatisux restant. Le diagramme ne permet donc 
pas de decider si des deux axes a e t  c ,  a est parall6le a un faisceau de 
tligyres ou si les deux directions a et c sont celles de deux faisceaux 
tl’axes h6licoidaux. Cette discrimination ne serait possible qu’h 
I’side de diagrammes d’objets a orientation sup6rieure. Nous allons 
voir plus loin que les arrangements possibles des chitobioses dans ces 
deux groupes spatiaux V 2  et V 3  ne diffbrent pas sensiblement. 

Arrangement  des restes de chitobiose dans la cellzde e’le’mentaire. 
Le groupe V 2  est caractQis6 par un faisceau d’axes hdicoldaux- 

digonaux et par deux faisceaux orthogonaux de digyres qui se 
croisent e t  qui coupent perpendiculairement les axes h6licoIdaux. 

Le groupe V 3  posskde deux faisceaux d’axes helicoldaux qui 
se coupent a angle droit et  un faisceau de digyres qui croise per- 
pendiculairement les axes hdicoidaux. 

Pour l’arrangement des quatre restes de chitobiose dans les 
deux groupes spatiaux V 2  ou V 3  ne sont admissibles que des points 
de multiplicitd 2 avec un degrd de liberte et la sFni6trie propre C,. 
I1 nous faut donc construire a l’aide de deux restes de chitobiose 
un dement de structure avec la symdtrie C,. On peut faire cela, de 
deux fagons: 

a,) on arrange les deux chitobioses de manihe h ce que l’axe 
de symdtrie soit situd entre eux, parallblement a leur plus grande 
dimension. 

b) Les deux restes de chitobiose sont arranges de telle f q o n  
que l’axe de symetrie passe entre eux perpendiculsirement leur 
pIus grande dimension. 

Nous avons un degre de IibertB; les situations possibles se 
trouvent sup les digyres. L’axe polaire de symdtrie de ces d16ments 
de structure doit donc coincider avec I’axe digonal du rdseau. 
I1 en r6sulte que clans V 3  seul le cas a) est compatible avec ce que 
nous savons des rdseaux a chaines de valences principales : ces chaines, 
parallBles B l’axe de symdtrie de 1’616ment de structure (compost5 
de deux restes de chitobiose), doivent &re paralleles a l’axe de 
fibre, ici h l’axe b du r6seau. Dans V 2  les cas a )  et b) conduisent 
h des modales identiques. 
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La discussion ddtaill6e des ,arrangements possibles (8 dans 
V 2 ,  2 dans V 3 )  ne conduit qu’a deux modeles differents, dont la 
figure 4 reprksente le cas gBndral pour le groupe spatial V 3  et la 
figure 5 celui de V 2 .  Pour certains arrangements spdciaux les deux 
modkles sont identiques. Dam le cas gdnbral du groupe V 3  la r6parti- 
tion des masses est plus regdiere, et done plus probable que dans le 
groupe V 2 ,  elle est conditionnee par la presence dans V 3  d’un axe 
hklicoidal au lieu de la digyre de V 2 .  

Fig. 4. 
Arrangement des groupes dam le cas V3.  

I 
C I 

Fig. 5 .  
Arrangement des groupes dans le cas de V‘. 

Fig. 5 .  
Arrangement des groupes dans le cas de V 2 .  

Dam les deux modkles represent& on trouve des chaines de 
ehitobiose de sens opposds (indiquds dans les fig. 4 et 3 par et x,  
dans fig. 6 par .f et #). Toutes les chsines de m&me sens sont super- 
posables par une translation parallele au plan a c ;  les deux sortes 
de chsines sont dbplacbes l’une par rapport B l’autre parallBlement 
B b d’une distance qui est &ale au parametre pour V 3  et a deux 
fois le parambtre pour V,. 

L’inddtermination qui est due au choix arbitraire du parametre 
et de l’arrangement des chitobioses en dlkments de structure, diminue 
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h i  on tient compte, m6me d’une maniere toute qualitative de l’intensit6 
tlos interfkrenees observkes. I1 s’agit done de prkiser : 

lo la distance parallkle, soit a a, soit a c, entre les chaines. 
2 O  Le dkplacement r6ciproque des chaines des deux esphces 

tlans la direction 6. 
3O L’inclinaison des anneaux pyraniques par rapport aux axes 

n et c, r6sultant d’une rotation autour de la direction b. 
Le diagramme montre que les interferences ( Z O O ) ,  (003)  et 

(031) sont particulikrement intenses. Nous en concluons : 
1 * les plans des anneaux pyraniques sont approximativement 

parallkles aux plans b c et se succedent a la distance niz. Ceci explique 
l’intensit6 de (200) et il en r6sulte que la distance parallele a c1 entre 
les chaines n’est plus arbitraire. 

2O La grande intensit6 de (002) s’expliquerait si la distance 
entre les axes des chaines est &gale 

3 * Pour expliquer l’intensit6 relativement tres grsnde du plan 
rkticulaire (031), il faut d6placer parrallBlement a b les deux groupes 
de chaines de sens oppos6s. L’explication est facile si l’on suppose 
que le ddplacement reciproque est de b / 6 ;  la situation des branches 
laterales peut &re de faqon qu’elle contribue B cet effet. 

ciz. 

La @node d’identiti! a est dens les limites d‘erreur exp6rimentale Bgale B c/2. I1 
en rPsulte que l’on peut changer I’interprbtation des interfkrences (au lieu de (200), (002) 
et  (031): (loo), (004) et  (033 )) e t  obtenir alors la solution suivante: Les chaines sont toutes 
dam des plans paralleles B a b, distants de e/4; dam les plans a h  I’ecartement des chaines 
est de a; le d6placement dans le sens b restant Bgal ti lI6 comme plus haut. Pour ce modkle. 
seul le group? V 2  est possib!e; il ne diffGre d’ailleurs que trks peu du mod&le discut6 
plus haut. SCannioins il nous semble que cette solution est moms probable. 

c*/qzd A 

Fig. 6. 
Arrangement des restes de chitobiose dans la cellule 

ekmentaire de la chitine. 



598 - - 

Le moditle reprPsenti! dans la figure 6 prksente done une solution 
trks satisfaisante de l’analyse roentghographique rlu rPseau de 
la chitine. Ce modble, dam lequel nous supposons les anneaux 
pyraniques lbgbrement inclin6s les uns par rapport aux autres par 
rotation autour de b, appartient au groupe V 3 .  La diffbrence avec 
le modkle qui r6sulte du groupe spatial V 2  est si petite que nous 
pouvons dire que le modble proposi! reprdsente la r4alitP en tout 
cas avec une trhs bonne approximation. L’arrangement des chatines 
lat6rales (par exemple les radicaux acktyles) ne peut pas &re pr4cisP; 
il nous semble qu’en moyenne elks doivent &re situkes Pgalement 
dans les plans (200), dont l’intensit6 particulibrement forte, exige une 
densit6 trks i!lev@e. 

donn6s au coups de ce travail. 
Nous tenons a remercier M. tan dPr Wyk pour les conseils utiles qu’il nous a 

Genitve, Lab. de ehimie inorg. et organique de l’UniJrersit6. 

71. Uberfiihrung der Salze von aeetonierten Zuckersauren 
in ihre Methylester 

yon T. Reiehstein, A. Pedolin und A. Grfissner. 
(30. 111. 35.) 

Durch Oxydation acetonierter Poly-oxyverbindungen sind viel- 
fach acetonierte Poly-ouycarbonsauren zuganglieh, die wegen ihrer 
Empfindlichkeit in saurer Losung nicht in freier Form, sondern 
nur als Salze zu fassen sind. Beim Versuch, sie ans diesen frei- 
zusetzen, wird niimlich oft schon unter den mildesten Bedingungen 
Aceton abgespalten. Fur die Arbeiten mit solchen Stoffen hat es 
sich als grosse Erleichterung erwiesen, dass es dagegen meist gelingt, 
aus den Salzen solcher hochempfindlicher Sauren direkt ihre Methyl- 
ester herzustellen, die wegen Abweeenheit saurer Gruppen wieder 
rclativ bestandig sind. 

Das Verfahren hesteht darin, dass man die Salze in Xethanol 
lost oder suspendiert, bei sehr tiefer Temperatur niit einem Uber- 
schuss von trockenem Chlorwasserstoff in Xethanol zerlegt und 
hierauf sofort mit Diazomethan behandelt. Die Dauer der gefahr- 
lichen sauren Realition kann auf diese Weise auf ein ertraigliches 
Xinimum beschrankt werden. Wir beschreihen die Methode am 
Beispiel der Aceton-d, I-glycerinsaure (111) und der Aceton-d-xyluron- 
same (VI). Ein drittes Beispiel ist in der folgenden Arbeit iiber einen 
Abbm der Aceton-sscorbins~ure ermahnt. 
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Aceton-d,l-glycerinsaures Kalium (11) lasst sich leicht in krystalli- 
sierter Form aus Aceton-glycerin (I) dureh Osydation mit alkalischem 
Kalium-permanganat gewinnen’). Es ist bisher nieht gelungen, 
tiaraus die freie Aceton-d,Z-glycerinsiiure (111) herzustellen. Leicht 
konnte dagegen dss Kaliumsalz in den Xethylester (IV) ubergefuhrt 
werden, der von H .  0. L. Fischer und E. Buer2) vor kurzem in anderer 
Weise bereitet worden war. Bemerkenswerterweise gelingt es aueh, 
BUS dem Kaliumsalz (11) mit Thionylchlorid das Chlorirl (V) zu 
gewinnen, wenn die Ausbeute such nur knapp 30 yo betragt. 

Das Kaliumsalz der Aceton-d-xyluronsaure (VI)  ist nach H .  Ohlr 
und Mitarbeitern3) aus Monoaceton-glucose leicht erhiiltlich. Der 
auf dem angedeuteten Wege daraus bereitete Xethylester zeichnet 
sich durch hervorragende Krystallisierfahigkeit aus. 

I I 

- 

CH,OH 

H3C\C’/ O-CH 1 
(I) H,C/ \O-CH, 

I 
CH-0 

I 

COOCH, COCl HC-0) I c~~~~ I 
0 

I 
I I 

HO-CH H3C O-CH 
I 

I H,CF<O-CH, HC 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
d,l-Acrtoiz-gZycerinsaur.es Ralium (11) uiis Aceton-glycerin (I). 
Aus 55 g entwiissertem Glycerin wurden durch achtthgipes 

Schiitteln mit 3 Teilen wasserfreiem Kupfersulfat unrl 8 Teilen 
Aceton 61  g Aceton-glycerin4) vom Sclp. S6O bei 1 mm erhnlten. 
Ausbeute = 88%. 

Bur Oxydation lost man in ca. 15 Teilen Wasser; die 2,2 3101. 
Kaliumhydrosyd fur jeden $101. Aceton-glycerin enthalten unct 
Iasst unter Riihren und Kdhlung mit Eiswasser sllrniihlich 1 z / 3  Xol. 
Kaliumpermanganat als 5-proz. massrige Losung innerhalb 3-4 Stun- 
den zulaufen. Bum Schluss riihrt man noch solange, bis die Per- 
manganatfarbe fast verschwunden ist und erwiirmt schliesslich 
auf 50-60°, um den Braunstein filtrierbar zu machen. Dieser wird 

1) Die leichte Oxydierbarkeit des Aceton-glycerins unter diesen Bedingungen 
wurde schon von Tcarrer und Hurwitz, Helv. 4, 728 (1921), hervogehoben, das ent- 
stehende Produkt jedoch nicht isoliert. 

2 )  Helv. 16, 537 (1933). 
3) B. 62, 2758 (1929); 64, 2810 (1931); 66, 12 (1933). 
4) Konstit. vgl. Ifibbert, illora%ain, C. 1930, I. 3023; 1930, 11. 3iU. 
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abgenutscht, rnit Wasser nachgewaschen und das klere Filtrat unter 
lebhaftem Riihren und Eiskuhlung mit verdiinnter Ychwefelsaure 
soweit neutralisiert, dass Phenolphtalein nicht mehr gerotet, Lackmus 
aber noch deutlich blau gefarbt wird. Jetzt wird im Vakuum zur 
Troekne gedampft, wobei eventuelles Schiiumen durch Zutropfeln 
von Amylalkohol bekampft werden kann. Der Ruckstand wird zur 
Entfernung unveriinderten Aceton-glycerins rnit &her ausgezogen 
und der atherunlosliche, krystalline Ruckstand mehrmals mit absolu- 
tem Alkohol ausgezogen, bis nur noch anorganisches Xaterial zuruck- 
bleibt. Die alkoholischen Auszuge werden im Vakuum zum diinnen 
Syrup eingeengt und vorsichtig mit wasserfreiem &her versetzt, 
sodass noch keine dauernde Fallung entsteht. Xacb lanqerem Stehen 
scheidet sich das Kaliumsalz als farbloses Krystallpulver aus, das 
abgesaugt und rnit etwas Aceton, dann rnit Ather gemaschen wird. 
Aus den 3Iutterlaugen werden weitere Mengen gewonnen durch 
Eindampfen im Vakuum zur Trockne, Aufnehmen in wenig abso- 
lutem Alkohol und Atherzusatz, im ganzen &us 61 g Aceton-glycerin 
46,5 g = 47% der Theorie. Der Korper ist sehr leicht loslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Aceton und fast unloslich in 
Ather. Die freie Aceton-glycerinsaure konnte daraus bisher in reinem 
Zustand nicht gewonnen werden. 

Aceton-d,l-glycerinsfiure-methylester (IV) aus dem Halium- 

5 g rohes Kaliumsalz wurden in einem geraumigen Bundkolben 
in 20 ern3 wasserfreiem Nethano1 gelost, auf - 13O abgekuhlt und 
mit 31,5 em3 einer Losung von trockenem Chlorwasserstoff in 
Methanol versetzt, deren Gehalt titrimetrisch zu 0,0346 g HC1 
pro em3 ermittelt worden war. Es trat eine starke Triibung durch 
Kaliumchloridabscheidung ein. Nun wurde sofort bei derselben 
Temperatur unter Umschwenken atherische Diazomethanlosung 
zugegeben bis zur eben deutlich bestehenden Gelbfarbung. Die 
snfangs sehr lebhafte Stickstoffentwicklung horte dann nahezu 
auf. Es wurde auf dem Wasserbad Ather und Nethanol abdestilliert, 
der Ruckstand in trockenem Ather gflost, von Kaliumchlorid ab- 
filtriert und nach Abdestillieren des Athers im Vakuum destilliert. 
Ausbeute 2,8 g Ester, Sdp.,,,, SOo, entsprechend 66% der 
Theorie. Bur Kontrolle wurde nach Pischer und Baerl) das Amid 
und das Hydrazid bereitet, die sofort die richtigen Schmelzpunkte 
1 1 1 O  resp. 75O zeigten. 

Aceton-d,l-glycerinsizLre-chloria (V). 
Am besten verlief noch der folgende Versuch: 3 g Kaliumsalz 

wurden in 30 cm3 absolutem Ather aufgeschlemmt und in einem 

suzz (11). 

I )  B. 62, 2758 (1929); 64, 2810 (1931); 66, 12 (1933). 
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Bolben rnit gut aufgeschliffenem Ruckflusskuhler mit 3 g Thionyl- 
chlorid (reinst wasserhell) 2 Stunden zum lehhaften Sieden erhitzt. 
Es wurde von unloslichen Salzen abfiltriert, diese rnit masserfreiem 
Ather nachgewaschen, das Filtrat durch Destillation von Ather und 
der Hauptmenge Thionylchlorid befreit und der Ruckstand im 
Vakuum destilliert. Ausbeute 1,3 g Chlorid, a h  farblose, leichtbe- 
wegliche Fliissigkeit vom Sdp. mm ca. 58O, entsprechend 29,2 7,  
der Theorie. - Bur Kontrolle wurde, rnit wasserfreiem Ather ver- 
ddnnt, in einen Uberschuss von absolut atherischem Ammoniak einge- 
tragen. Die vom Ammoniumchlorid durch Filtration befreite Liisung 
hinterliess das Amid, das aus Benzol umkrystallisiert wurde. Smp. 
111-112°, Ausbeute 0,8 g. Das Chlorid war somit mindestens 
70-proz. 

Xonoaceton-d-x yluronsiiure-meth~le~ter. 
10  g Monoaceton-d-xyluronsaures Kaliuml) m r d e n  in ca. 300 em3 

wasserfreiem Methanol gelost und wie beim Glyeerinsaurederivat bei 
- 15O zunachst mit methylalkoholischer Salzsaure (hier ist es zweek- 
massig, ca. 1% Mol Chlorwasserstoffgas pro 1 8101 Kaliumsalz anzu- 
wenden), dann rnit atherischem Diazomethan bis zur eben bestehen- 
den Gelbfarbung versetzt. Die zunachst anfallenden Kaliumsalze 
werden zweckmassig nochmals nachmethyliert. Die Vakuumdestil- 
lation ergab 7 g Methylester, der sofort erstarrte. Sdp. 0,3 mm 115O 
und Sdp. 13 mm 182O. Schmelzpunkt roh 100-103°. Nach Um- 
krystallisieren aus Benzol-Benzin Smp. 103-104O korr. Zur Analyse 
wurde 1 Stunde bei 50O im Hochvakuum getrocknet. [a]: = - 31?,S0 
- + 0,5 (c = 3,2 in Methanol). 

3,586 mg Subst. gaben 6,566 mg CO, und 2,078 mg H20 
C,H,,O, Ber. C 49,52 H 6,47"& 

Gef. ,, 49,94 ,, 6,48"!, 

Institut fiir allgemeine und analytisclte Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule Zurleh. 

*) B. 62, 2755 (1929); 64, 1810 (1931); 66, 12 (1933). 



72. Ein Abbau der Aceton-1-ascorbinsaure 
von T. Reiehstein, A. Grilssner und W. Bosshard. 

(30. 111. 35.) 

Der nachfolgend beschriebene Abbau der Aceton-l-ascorbin- 
saure (VI)  wurde in einer Zeit durchgefurt, als uber die genaue Lage 
des Anhydro-Ringes in der Ascorbinsaure (I) noch keine vollige 
Klarheit herrschte. Wenn dieses Strukturdetail inzmischen von 
anderer Seite mit weitgehender Sicherheit aufgeklart wurdel), so 
glauben wir, dass unsere Ergebnisse noch Interesse genug besitzen, 
um sie bekannt zu geben. 

Die Struktur des Kohlenstoffgeriistes der Ascorbinsaure wurde 
schon vor Aufstellung der richtigen Formel (I) fur den Horper erkannt. 
So durch Kombination der Resultate des oxydativen Abbaus, der 
zu OxalsSlure und I-Threonsaure fuhrt, sowie der Zersetzung mit 
heisser Mineralsaure, die Furfurol liefert. Die Richtigkeit liess sich 
durch Synthese beweisen. Anders liegt es rnit der Stellung der 
Anhydrobriicke, deren Lage natiirlich nicht synthetisch, sondern 
nur durch Abbau bewiesen werden kann. 

Dass die Ascorbinsaure einen Anhydro-Ring enthalt, wurde 
zuerst von ZicheeZ und ICmf t2)  bewiesen, seine Lage aber noch 
falsch angegeben. Dafur, dass es sich um einen Lactonring handelt, 
das eine Ende der Sauerstoffbrucke also am C-Atom Sr.  1 angreift, 
sprach zuniichst die Mitteilung von Hirst3) ,  dass dss primare Oxy- 
dationsprodukt (V), dessen Zusammensetzung schon rorher Karrer, 
Xalomon, Morf und Schiipp 4, zu C,H,OG angaben, ein Rentralkorper 
von Lactoneigenschaften ist. Mehr Schwierigkeiten bot die Bestim- 
mung der Spannweite des Laetonringes, wobei am sterischen Grdnden 
wohl kaum ein anderes als ein y- oder &Lacton in Frage &am. Dies 
wurde von Hirst ,  Percival und Smith5) durch Abbsu der vollig 
methylierten Aseorbinsaure (11) zu einem I-Threonsaure-dimethyl- 
iither entschieden. Mnssgebend war die Konstitutionsnufklarung des 
letzteren. Aus einem y-Lacton musste die Saure (111), aus einem 
&Lacton die SBure (IV) entstehen, d s  die freie Osygrnppe die Lage 
der urspriinglichen Lactonbrucke angibt. Da das Amid der erhaltenen 
Siiure mit Hypochlorit Nstriumcyanat lieferte (Weemfin-Reaktion 

l )  Cox, Hzrst, Reynolds, Nature 130, 858 (1932). 
2, Z. physiol. Ch. 215, 215 (1933). 
9 J. Soc. chem. Ind. 52, 221 (1933). 
4, Bioch. Z. 258, 4 (1933). 
5, Sature 131, 617 (1933), ausfuhrlich in der Arhrit von Herber f ,  I f irsf .  Percirnl, 

Reynolds und S m f h ,  SOC. 1933, 1270. 
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auf a-Oxysauren), sahen die Autoren Formel (111) und somit die 
y-Lactonstruktur (I) fiir bewiesen an. Die Bundigkeit der Schluss- 
folgerung wurde zwar von illicheel und Kraft l )  bestritten, jedoch 
von AuM, Haworth und Hirst2) durch Xodell\-ersuche nochmals 
eingehend belegt . 

COOH 

COCH, COOH 
I /  

HC 

1 

COOH COOH 
I 

co COH fl 77 5 
% HC-OCH, 'yo I H&OH I HO-CH I 

CH,O-CH CH,O-CH 

I 0  

HC- HC 
I I 

I 
CH,OH (I) CH,OH 

yo 1 
HO-CH HO-CH 

I I I CH,OCH, I 
CH,OCH, CH,OCH, 

(V) Ascorbinsaure (11) (111) (IV) 

COOK COOCH, COOCH, COOH 
I I I I 

HC-CH HCOH HCOCH, HCOCH, 
YOH I 

H C - -  
1 I I I I 

0-CH 0-6H 0-CH 0-6H HO-CH 
I 

IP (0-dH, CH,OH 
IP (O-C!!H, IP (0-CH, I 

( VI) (VII) (VIII) (3) 

p:H 
0 COH COOR COOCH, COOH 

L H  )Ip HO-CH I ) rp  cH3:ko)Ip I 

Ip = 
I I 

HC-0 HC-0 HC-OH 
CH,O-CH Isopropyliden 

I I I 
CHZ-0 CHZ-0 CH,-O CH,OH 

(XI) (XII) (XIII) (XI\-) 

Fur die zuerst von L. 2). Vwrgha3) bereitete Aceton-ascorbinsaure 
kommen, je nachdem die y- oder b-Lactonstrnktur vorliegt, die 
2 Formeln (VI)  und (XI) in Betracht. Nach obipen Ausfiihrungen 
ist (VI) bei weitem wshrscheinlicher, doch ist (XI) nicht gmz  aus- 
geschlossen, da bei der Acetonierung eine Versehiebung des Lacton- 
ringes eintreten konnte. Eine Entscheidung sollte wie folgt ge- 
troffen werden4) : 
_____ 

l) Z. physiol. Ch. 218, 250 (1933); 222, 240 (1933); vgl. B. 67, 841 (1934). 
a )  SOC. 1934, 1722. 
3, Nature 130, 547 (1932). 
4, Bei der Formulierung ist VI zugrunde gelegt, sollte n ider Erir arten ST richtig 

win, so ist die Lake der Methplathergruppen zu vertauschen. 



Durch Oxydation von Aceton-ascorbinsaure (VI) mit alkalischem 
I'ermanganat unter Kiihlung wird Aceton-threonsaure gebildet, die 
sich als sehr gut krystallisierendes Kaliumsalz (1-11) isolieren lasst, 
Nach der in der vorgehenden Mitteilung beschriebenen Methode 
lasst sich aus dem Kaliumsalz glatt der Xethylester (VIII) gewinnen, 
Wird dieser rnit Xethyljodid und Silberoxyd meiter methyliert, 
so entsteht der Methylather (IX),  der durch Verkochen mit Wasser 
oder verdiinnten Sauren einen I-T hreonsaure-monomethyl-ather 
liefert, in welchem die veratherte Hydrovylgruppe den ursprung- 
lichen Angriffspunkt des Lactonringes angibt. Die Saure liefert ein 
syruposes, aber im Vakuum destillierbares Lacton, aus dem sich ein 
gut krystallisierendes Amid gewinnen laisst. Auch das Chinin- und 
Brucinselz der Saure sind gut krystallisiert. Durch Vergleich rnit 
synthetischem ;Material soll festgestellt werden, ob in diesem I-Threon- 
saure-methylather tatsachlich die a-standige Hydrosylgruppe ver- 
athert ist, entsprechend Formel (X),  womit die y-Lactonstruktur 
endgdltig bewiesen ware. HBtte Aceton-ascorbinsiiure &Lacton- 
struktur (XI), so hatte iiber (XII )  und (XIII) der Z-Threonsaure- 
3-methylather (XIV) entstehen mussen. 

Schliesslich kann, bei der relativ leichten Zug$inglichkeit der 
Ascorbinsaure, der Abbau auch zur Bereitung reiner Z-Threonsaure 
beniitzt werden, die sonst schwer zuganglich ist und die sich durch 
Verkochen von (VIII) rnit Wasser leicht in reinem Zustand ge- 
winnen lasst. 

E x p er i  men  t e l l  e r  Te  i l .  

Aceton-Z-threonsaures KaZium ( V I I )  oder (XII) ,  R = K. 
4,32 g Aceton-Z-ascorbinsBurel) ( 2 j l O O  Mol) werden in 100 em3 

mit Kohlendiovyd gesattigtem Wasser suspendiert, rnit einer 
Kaltemischung bis zur beginnenden Eisbildung abgekiihlt und unter 
lebhaftem Schiitteln allmahlich rnit einer Losung von 1,30 g lialium- 
permanganat und 3,5 g Pottasche in 120 em3 destilliertew Wasser 
versetzt. Die Temperatur soll moglichst O o  nie iibersteigen. Nach 
eingetretener Entfarbung (Tupfelprobe) wird auf 50° erwkrmt bis 
zur Koagulation des Braunsteins. Dieser wird abgenutscht, rnit 
etwas Wasser ausgewaschen und das klare Filtrat im Vakuum bei 
40O zur Trockne gedampft. Der Ruckstand wird rnit absolutem 
Alkohol mehrmals ausgekocht und die klaren Losungen im Vakuum 
auf ein kleines Volum eingeengt. Das Kaliumsalz krystallisiert bald, 
besonders nach Zugabe von etwas Aceton. Es wird nach ltingerem 
Stehen abgenutscht und rnit Aceton-Alkohol nachgewaschen. Die 
Mutterlauge gibt meist nochmals eine zweite Krystallisation, wenn 
man zum Syrup einengt und vorsichtig rnit Aceton und wenig abso- 

Nature 130, 847 (1932). 
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lutem Alkohol versetzt. Ausbeute 2,5 g Kaliumsalz vom Smp. 154 bis 
I.j7O, das sind 60% der Theorie. Bur Analyse m r d e  aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert, durch Einengen und Zusatz von etwas 
Aceton, und im Hochvakuum bei 50° getrocknet. Die farblosen 
Xadeln zeigen dann einen Schmelzpunkt von 1 3 3 0  korr. 

4,388 mg Subst. gaben 6,288 mg CO, und 2,021 mg H,O 
10,590 mg Subst. gaben 4,256 mg K,SO, 
12,030 mg Subst. gaben 4,835 mg K,SO, 

C,HI1O,K Ber. C 39,22 H 5,18 K 18,25O, 
Gef. ,, 39,08 ,, 5,15 ,, 18,03; 18,03°; 

Der Korper ist ausserst leicht loslich in n-asser, betrachtlich 
schwerer in Alkohol, schwer in Aceton und unloslich in Ather. Er 
zeigt eine Drehung von [a]: = + 24,8O (c = 3 8  in Wasser). 

Aceton-1-threonsaure-rnethylester (VIII)  oder (SII), R = CH,. 
8 g obigen Kaliumsalzes wurden in 40 cm3 trockenem Methanol 

gelost, auf - 15 O abgekuhlt, rnit einer methylalkoholischen Losung 
von 1,5 g trockenem Chlorwasserstoff (1,l $101) und hierauf sofort 
rnit iitherischem Diazomethan bis zur eben bleibenden Gelbfarbung 
versetzt. Der Uberschuss an Diazomethan wurde gleich im Vakuum 
entfernt und die Losungsmittel anschliessend fast vollstandig abge- 
saugt. Der Ruckstand wurde durch Aufnehmen in absolutem Ather 
und Filtration von Salzen befreit und nach Entfernung des Athers 
durch Destillation im Vakuum iibergetrieben. Das Produkt siedet 
unter 0 , l  mm bei 65O und unter 12 mm bei l25O. Ausbeute 5,8 g = 
83% als farbloses 01, das eine Drehung von [z]; = + 21,3O (c = 
2,35 in Aceton) zeigte. 

3,905 mg Subst. gaben 10,895 mg CO, und 3,944 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 50,50 H 7,12O/, 

Gef. ,, 50,32 ,, 7,47O6 
Bur Charakterisierung wurde das Amid bereitet, durch 24-stdn- 

diges Stehen mit uberschussigem absolut methylalkoholischem Am- 
moniak. Die nach dem Eindampfen im T-aknum erhaltenen 
Krystalle wurden aus Benzol umkrystallisiert und rhit Ather ge- 
waschen. Smp. 89-90°. Bur Analyse wurde im Hochvakuum 
sublimiert, bei einer Blocktemperatur von ca. 140°. Der Korper 
zeigt ein [a]: = + 42,9O & 3O (c = 0,472 in Aceton). 

3,678 mg Subst. gaben 6,499 mg CO, und 2,483 mg H,O 
C,H,,O,N Ber. C 47,97 H 7,487, 

Gef. ,, 48,19 ,, 7,56O6 

1-Threonsiiure aus Aceton-l-threonsiiure-methylester. 
404 mg Aceton-Z-threonsaure-methylester m r d e n  mit 5 cm3 

Wasser 4 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, abgehihlt 
und genau auf 5 cm3 mit Wasser aufgefullt. Die Losung zeigte dann 
eine positive Drehung von [a]:': = + 9,54O (c = 6,5 in Wasser 
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auf 325 mg freie Saure berechnet) oder [a]: = -- 1 1 , O O  (c = 5,64 
in Wasser auf 252 mg Lacton berechnet). Zur Charakterisierung 
wurde das Chininsalz hergestellt. Ein Teil der Losung wurde mit 
Chinin warm neutralisiert, im Vakuum zur Trockne gebracht und 
das allm~hlich aus dem Syrup krystallisierende Salz mit Alkohol- 
Ather (1:l) angerieben und aus wenig absolutem Alkohol durch 
Atherzusatz umkrystallisiert. Smp. 163-165O korr. Zur Analyse 
wurde im Hochvakuum getrocknet. 

4,199 mg Subst. gaben 9,595 mg CO, und 2,748 mg H,O 
C,,H,,O,X,.C,H,O, Ber. C 62,57 H 7,0lo, 

Gef. ,. 62,32 ,, 7,32Ob 

3,4-Aceton-2-methyZat~er-l-threons~ure-~ethylester oder 2,4-Aceton- 
3-methy7lrther-Z-threo.nsciure-meth~Zes~er, (IX) oder (XIII). 

5,s g Aceton-Z-threonsaure-methylester wurden mit 36 g Silber- 
oxyd (uber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet), mit 
33 g Methyljodid und soviel absolutem Ather versetzt, dass alles 
gerade gut durchfeuchtet war (ca. 60 em3). Die Mischung erwarmte 
sich etwas und wurde 8 Stunden leicht unter Ruckfluss gekocht. 
Hierauf wurde noch 18 g Silberoxyd und 15 g Methyljodid zugefugt 
und noch 8 Stunden gekocht, und dieselbe Behandlung unter Zusatz 
von 10 em3 absolutem Ather nochmals wiederholt. Jetzt wurde mit 
vie1 absolutem Ather (fast 1 Liter) erschopfend ausgezogen, filtriert 
und eingedampft. Der Ruckstand destillierte 81s farbloses diinnes 
01 bei 13 mm und 114O, bei nochmaliger, sehr langsamer Destillation 
bei 12 mm und 110O. Ausbeute 5,9g = 95% der Theorie. Zur Analyse 
diente eine Blittelfraktion. [a]: = + 19,7O (c  = 4,53 in Methanol) 
[x]'1: = 19,0° (c = 5,21 in absolutem Aceton). 

5.662 mg Subst. gaben 11,OO CO, und 4,07 H,O 
C9Hl0O5 Ber. C 52,91 H 7,8So/, 

Gef. ,, 52,98 ,, 8,04"/, 
Zur weiteren Charakterisierung wurde das A mid bereitet. 

Zu 0,4 g des Esters wnrden 10 em3 bei O 0  mit trockenem Ammoniak 
gesiittigtes Methanol gegeben und die Mischung 3 Tage bei, Zimmer- 
temperatur verschlossen stehen gelassen. Hierauf m r d e  im Vakuum 
zum Syrup gedampft, der bald krystallisierte; er m r d e  mit wenig 
Pentan angerieben und damit nachgewaschen. Die Krystalle waren 
in Benzol und Petroliither leicht loslich. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Petrolather unter Zusatz von ganz wenig Ather mirden farblose 
Nadeln vom Smp. 96,5-97,5O korr. erhalten. [XI: = + 43,7O 
(c = 0,SO in Aceton). Znr Analyse wurde im Hochvakuum bei 
.SOo getrocknet. 

3,469 mg Subst. gaben 6,513 mg CO, und 2,430 mg H,O 
3,021 mg Subst. gaben 0,196 em3 N, (24O, 763 mm) 
3,231 mg Subst gaben 4.010 mg 9 g J  (Zezsel)  

C8HI5OJ Ber. C 50,76 H 8,OO N 7,42 -OCH, 16,41% 
Gef. ,, 51,20 ., 7,84 ,, 7,35 ,, 16,40% 
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1- Threonsaure-lucton-2- oder -9-meth ylather (Lacton  con X oder XIV). 

2 g des obigen Aceton-E-threonsaure-methylester-methylathers 
wurden in 50 cm3 destilliertem Wasser 6 Stunden auf dem siedenden 
Wasserbad in einem Kolben rnit aufgeschliffenem Steigrohr erhitzt, 
im Vakuum zur Trockne gedampft und der Syrup im Hochvakuum 
tlestilliert. Er ging bei ca. 120-125° unter 0,3 mm als dickes 0 1  
Liber. Bur Charakterisierung wurden 3 Derivate bereitet. 

Amid  des  Z-Threonsaure-2-  o d e r  -3 -me thy la the r s .  
0,3 g des destillierten Lactons wurden rnit 1.5 cm3 bei O o  mit 

trockenem Ammoniak gesattigten Nethanols 3 Tage stehen gelassen. 
Xach Eindampfen im Vakuum krystallisierte der Ruckstand bald. 
Es wurde rnit wenig absolutem Alkohol und Essigester angerieben 
iind gewaschen. Umkrystallisiert wurde am absolutem Alkohol 
unter Zusatz von reinem Essigester. Farblose Blattchen, Smp. 
105-106° [a]; = + 96,4O (c = 1,66 in Xethanol). Der Korper 
ist sehr leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol, schwer in 
Essigester, Ather und fast unloslich in Benzol. Zur Analyse wurde 
1 Stunde bei 70°  und 072 mm getrocknet. 

5,300 mg Subst. gaben 7,670 mg CO, und 3,490 mg H,O 
3,071 mg Subst. gaben 0,245 om3 N, (24O, 763 mm) 
3,700 mg Subst. gaben 5,850 mg AgJ (Zeisel) 

C,H,,O,N Ber. C 40,24 H 7,44 N 9,41 -OCH, 20,81°/, 
Gef. ,, 39,47 ,, 7,37 ,, 9,04 ,, 20,89% 

Brucinsa lz  des  Z-Threonsaure-2-  ode r  -3 -me thy la the r s .  
Eine Probe des destillierten Lactons wurde in wenig Wasser 

gelost und rnit etwas mehr als der berechneten Xenge Brucin in 
Nethanol versetzt. Es wurde kurz erwarmt und das Nethano1 
im Vakuum entfernt. Das ausgefallene uberschiissige Brucin wurde 
durch Ausschdtteln rnit Chloroform entfernt und die wassrige 
Losung im Vakuum zum Syrup eingedampft. Kach Aufnehmen in 
absolutem Alkohol und Zusatz von etwas Ather krys,tallisierte das 
Salz bald. Es wurde zuerst dreimal &us Alkohol, dann zur Analyse 
nochmals aus wenig Wasser umkrystallisiert, und drei Stunden an 
der Luft getrocknet. Der Schmelzpunkt war 151-153O korr. Nach 
der Verbrennung enthalt es 5 Mol Krystallwasser. 

3,319 mg Subst. gaben 6,450 mg GO, und 2J-1 mg H,O 
4,090 mg Subst. gaben 0,159 cm3 N, (2l0,  723 mm) 
3,758 mg Subst. gaben 4,340 mg AgJ ( Z e d )  

C,,H,,O,N,. 5 H,O Ber. C 52,95 H 7,30 N 4,M -OCH, 14,74% 
Gef. ,, 53,OO ,, 7,22 ,, 4,30 ,, 15,27% 

Chininsa lz  des  l -Threonsaure -2 -  o d e r  -3 -me thy lh the r s .  
Analog wie das Brucinsalz aus 0735 g Lacton und 1 g Chinin 

in wassrigem Methanol bereitet. Nach Entfernung des Methanols 
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im Vakuum wurde das uberschussige Chinin mit Ather ausgeschuttelt 
und die wassrige Losung im Vakuum zum Syrup eingedampft. Aus 
Alkohol-Ather sofort schone Krystalle. Zur Analyse wurde drei- 
ma1 aus 92-proz. Alkohol umkrystallisiert. Die farblosen wolligen 
Nadeln zeigten einen Smp. 179O korr. Nach der Analyse enthalt 
dm Salz 1,5 3x01 Krystallwasser. 

3,86 mg Subst. gaben 8,44 mg CO, und 2,66 mg H,O 
6,090 mg Subst. gaben 0,304 cm3 K, (21O, 722 mm) 
C,,H,,O,-V,. 1,5 H,O Ber. C 59,84 H 7,44 N 3.60°6 

Gef. ,, 59,63 ,, 739 ,, 5,43:; 

Die Analysen wurden von €I.  Gysel, Frl. ZieglPr und -4. Schbller ausgefuhrt. 

Institut fur allgemeine und analytische Chemie Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich. 

73. d-Galakturonsaure-methylester und Aseorbinsaure 
von T. Reichstein und A. Grassner'). 

(30. 111. 35.) 

d-Galakturonsaiure (I) und d-Glucuronsaure (11) sind diejenigen 
in der Natur vorkommenden Verbindungen, die, aueh steriseh, 
die grosste Ahnlichkeit mit I-Ascorbinsaure (IV) aufweisenz). Sie 
stellen daher moglicherweise auch die Ausgangsprodukte dar, aus 
denen sich dieser weitverbreitete Korper in der Natur bildet. Es 
ware nur eine Verschiebung des Oxydationswertes im Sinne des 
punktierten Pfeiles notig, um den Korper (111) zu erhalten, der 
nichts anderes als das Hydrat der Ascorbinsiiure (IV) darstellt, 
aus dem sich letztere automatisch bildet. 

CHO CHO CH,OH CH,OH CH,OH 

I I 

I 
HO-CH + 

I 

I I 
H&OH HC-OH .H&OH HCOH I H L O H  

HO-CH 
I 

HO-CH 
FH 
I YOH 

HO-CH 
I I 

HC-OH + CO 

(I) AOOH (11) AOOH (111) COOH (11') -CO 

HO-CH HO-CH 

COH 

HA- OH 
I 

(V) COOCH, 

Es lag daher nahe zu versuchen diesen Ubergang auch in vitro 
durchzufihren. Es mag gleich erwahnt werden, dass dies jedoch 
bisher nicht gelang. Die Behandlung von Galakturonsaure mit 

I 0 1  

I 
HA-OH Hh-011 HCOH 

l) Vgl. auch Dw.  -4. Grtissner, Zurich 1934. 
?)  Dass viele Yflanzen, die reich an Ascorbinsaure sind, auch grosse Slenqen d-Galak- 

turonsaure enthalten, wurde schon Helv. 16, 561 (1933) erwlhnt. 
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;Ilkalischen Xitteln gibt nur ganz minimale Nengen an Substanzen, 
(lie Jod in saurer Losung reduzieren. Ausserdem hatte dies Verfahren 
im besten Falle zur Folge, dass die Carbonylgruppe langsam durch 
(lie ganze Kette hindurchwandertl), wodurch die Asymmetriezentren 
zerstort worden waren. 

Wir pruften daher ein anderes Reagens, dss besonders fur den 
direkten Austausch der Oxydationsstufen zwischen Carbonyl- und 
Hydroxylgruppe geeignet ist, namlich das Aluminium-isopropylat ’). 
Fdr diese Versuche konnte nicht die freie Galakturonsaure verwendet 
werden, da sie das Aluniinat zersetzt, sondern nur ihr Methylester (V). 
Durch gewohnliche Veresterung lasst sich dieser nicht bereiten, 
da dabei auch die Aldehydgruppe glucosidifiziert xird, worauf zwar 
die esterartig-, nicht aber die glucosidisch gebunclene Xethylgruppe 
abgespalten werden kann3). Mit Hilfe von Diazomethan ist der 
KBrper jedoch erhiiltlich und die a-Form konnten mir krystallisiert 
g e ~ i n n e n ~ ) ~ ) .  Aber auch dieser Korper gab beim Erwarmen mit 
Aluminium-isopropylat in Pyridinlosung nur so geringe Mengen 
an reduzierender Substanz, dass von weitern rersuchen abgesehen 
wurde. 

E x p er i me n t e 11 er T e i 1. 
d-Galakturonsaure-meth ylester. 

4 g B,a-Galakturonsaure6) vom Smp. 160° (die !-Form ist 
besser geeignet, weil sie wasserfrei ist), wurden in 300 cm3 trockenem 
Methanol kochend gelost, mit Kaltemischung abgekiihlt und unter 
lebbaftem Umschwenken mit einer moglichst konzentrierten, athe- 
rischen Losung von Diazomethan, bis zur eben bestehenden Gelb- 
fiirbung versetzt. Nach Abdestillieren des Athers gingen die zuerst 
ausgef allenen geringen Mengen eines harzigen Niederschlages in 
Losung, worauf der Mischung nochmals etwas Diazomethanlosung 
zugesetzt wurde. Sie reagierte d a m  ganz neutral. Das Methanol 
wurde abdestilliert und der hinterbleibende Syrup im Hochvakuum 
getrocknet, wobei er sich in eine sprode, leicht pnlverisierbare weisse 
filasse verwandelte, die sehr hygroskopisch x-ar, und unter ent- 
sprechenden Vorsichtsmassregeln verbrannt mirde. Sie war frei 
\-on Stickstoff. 
___ -- 

l) Die erste Stufe, die zur Tagaturonsaure fuhrt. ist von F. Ehr7ich und &. Gcrtt- 

2, Ponndorf, Z. angew. Ch. 39, 135 (1926). 
3, SnioEensh-i. Caeiiocki, C. 1933, I. 932; Ehrlieli, Gtrftmaizii, B. 66, 220 (1933). 
4, Von der d-GlucuronsLure ist ein analog gebauter Yethyfester aus dem Silber- 

salz mit Meth~ljodid gewonnen worden, Goebel, Baters, J. bioI. Chem. 106, 63 (1934); 
C. 1934, 11. 3242. 

5,  Annierkung bei der Horrektur : Inzwischen ist der z-d-Galakturonsaure-methvl- 
ester von J f o r r e l  und LineL in analoger Weise bereitet worden. J. biol. Chem. 108, 
763 (1935). 

mann, B. 67, 573 (1934) verwirklicht worden. 

8 ,  EhrlicA, Schotbert, B. 62, 2014 (1929). 
39 
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1,533 mg Subst. gaben 9,67 mg CO, und 3,72 mg H,O 
5,067 mg Subst. gaben 9,071 mg AgJ (Zeisel) 

C,H,,O, Ber. C 40,PO H 5,81 -OCH, 14,81i30 
Gef. ., 40,37 ., 6,37 ,, 13,22O; 

Eine krystallisierte Form Iasst sich daraus gewinnen, wenn man 
den rohen Ester mit ganz wenig Methanol versetzt und den dicken 
Syrup einige Tage stehen Iasst. 1st  man im Besitz von Impfkrystal- 
len, so beginnt die Krystallisation sofort. Die halbfeste Masse mird 
zunachst mit einem Gemisch von gleichen Teilen Aceton und JIethanol 
angerieben, dann griindlich rnit Aceton gemaschen, in dcm der 
Korper fast unloslich ist. Ausbente 2,4 g. Zur weiteren Reinigung 
wurde in Methanol gelost, auf ein kleines Volum eingedampft uncl 
rnit Aceton bis zur beginnenden Triibung versetzt, die durch mog- 
lichst wenig Methanol wieder in Losung gebracht wurde. Nach dem 
Impfen setzte die Krystallisation bald ein. Xach mehrstiindigem 
Stehen wurde abgenutscht und mit Aceton gewaschen. Sehr feines 
Krystallpulver, Smp. (Mikroskop) 134-135,3° korr. [XI: = t 75,5 
--+ 43O (nach 24 Stunden, c = 1,98 in Wasser entsprechend der freien 
Galakturonsiiure); in Methanol war der Endwert [a]: = 39O 
(c  = 1,05) 

5,720 mg Subst. gaben 8,43 mg CO, und 3,03 mg H,O 
3,250 mg Subst. gaben 3,688 mg AgJ (Zeisel) 

C,H,,O, Ber. C 40,40 H 5,81 - OCH, 14,81% 
Gef. ,, 40,20 ,. 5,93 ,, 14,99O,/, 

Die wassrige Losung reagiert neutral, nimmt aber beim Stehen 
bald saure Reaktion an. PehZimg'sche Losung wird in der Hitze 
reduziert. Nach dem Verlauf der Mutarotation diirfte die cc-Form 
vorliegen. 

T o n  den  Umlage rungsve r suchen  seien nur zwei erwahnt. 
80 mg d-Galakturonsiiure-methylester wurden in 0,r) em3 

trockenem Pyriclin gelost, rnit 50 mg frisch im Hochvakuum destil- 
liertem Aluminium-isopropylat eingeschmolzen und 3 Stunden suf 
1000 erhitzt. Xach dem Abkuhlen wurde rnit verdiinnter Salzsaure 
bis zur kongosauren Reaktion versetzt und rnit Jodlosung' titriert. 
Verbrauch 0,1! em3 0,l-n. Jodlosung entsprechend 1,'i nig Aseorbin- 
saure . 

Dasselbe Resultat wurde erhalten, wenn bei obigem Ansatz 
300 mg Isopropylat verwendet wurden. Es ist dies aber dieselbe 
Menge an recluzierender Substanz, die auch durch clirekte Alkali- 
einwirkung auf Galakturonsiiure oder ihren Methylester erhalten 
wird, sodass von einer bksonderen Wirkung des Aluminates nicht 
gesprochen werden kann. 

Institut fur allgemeine und analytische Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 
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74. Polyterpene und Polyterpenoide XCVIl). 
Zur Konstitution des Fiehtelits 
von L. Ruzieka und E. Waldmann. 

(30. 111. 35.) 

Fur den fossilen Kohlenwasserstoff Fichtelit hatte man fruher 
(lie Bruttoformel CIBH,, sngenommen und denselben, ohne irgend- 
einen anderen Anhaltspunkt sls den formellen Zus:i,mmenhang mit 
Reten C,H,, , als Perhydro-reten bezeichnet. Riicicka, Bnlas und 
Schinx2) konnten aus Fichtelit durch Dehydrierung mit Schn-efel 
Reten gewinnen und somit die Verwandtschaft der beiden Kohlen- 
wasserstoffe experimentell beweisen. Bei dieser Gelegenheit wurde 
darsuf hingewiesen, dass auch die Formel C,,H,, fur Fichtelit in 
Erwagung gezogen werden musse. Zwischen den beiden Formeln 
kann weder durch EIementaranalyse noch durch die bekannten 
physikalischen Daten entschieden werden, da die Unterschiede 
zwischen den betreffenden Zahlen innerhalb der Fehlerquellen der 
Methoden liegen. 

Einer einwandfreien Unterscheidung zwischen diesen beiden 
Bruttoformeln des Fichtelits kommt deshalb ein besonderes Inter- 
esse zu, weil die kohlenstoffreichere suf eine Bildung des Fichtelits 
(lurch den Vertorfungsprozess aus Abietinsaure nach folgendem 
Schema hindeuten wiirde, wobei die Fichtenharzsauren vom Typus 
cler Abietinsaiure (I) 3, unter Hydrierung und Kohlendiosydabspal- 
tung ein Dimethyl -isopropyl - perhydro -phenanthren (11) liefern 
wurden : 

Da wir kiirzlich zeigen konnten4), dsss bei der Dehydrierung 
der Abietinsaure mit Palladium-Kohle in etma 90-proz. Rohausbeute 
Reten erhalten werden kann, mobei das nach der Gleichung 

C,,H,,O, --+ C,,H,, + CH, + 4 H2 + CO, 

l) Helv. 18, 434 (1935). 
2) Helv. 6, 692 (1923). Dsselbst ist auch die altere Literatur zusammengestellt. 
3, Helv. 16, 169 (1932). 
*) Helv. 16, $17 (1933). 
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geforderte Verhaltnis von 1 Vol. Methan zu 4 Vol. Wasserstoff bei 
der Analyse der abgespaltenen Gase tatsiichlich bestatigt wurde, 
wandten wir jetzt diese Dehydrierungsmethode auch bei Fichtelit an. 
Wenn namlich Fichtelit ein Perhydro-reten ware, so hatten nach 
der Gleichung 

die bei der Dehydrierung abgespaltenen Gase ganz aus Wasserstoff 
bestehen mdssen. Wdrde dagegen Fichtelit der Formel I1 entspre- 
chen, so f olgt aus tler Dehytlrierungsgleichung 

die Abspaltung von 1 Vol. Xethan auf 6 Vol. Wasserstoff. 
Zur Entscheirlung wurtlen 0,74 g Fichtelitl) rom Smp. 46O 

4 Stunden mit O,?J g 10-proz. Palladium-Kohle in einer geeigneten 
Apparatur2) von 330° bis 370° (gemessen im Xetallbade) erhitzt. 
Schon nach einer Stunde waren uber 400 em3 Gas abgespalten. 
;?Tach 4 Stunden war das Volumen der Gase konstant bei etwa 450 em3 
(ZOO, 730 mm). Es sind dies etwa 90% der nach den obigen Glei- 
ehungen 1 und 2 zu erwartenden Gasmenge. Eine Gssanalyse ergab 
das Verhaltnis von 7,9 Vol. Wasserstoff auf 1 1'01. Methan. Das 
aus dem Ruckstand durch Auskochen mit Ather gewonnene De- 
hydrierungsprodukt wog 0,55 g und erstarrte vollstiindig (Rohausbeute 
an  Reten fast 85 yo). Dureh Umkrystallisieren BUS Alkohol konnte 
leicht reines Reten vom Smp. 99O erhalten merclen. Zur sieheren Cha- 
rakterisierung wurde daraus das Chinon uncl das Chinoxalin her- 
gestellt und als identisch mit den entsprechenden Retenderivaten 
befunden. 

Es besteht also danaeh kaum ein Zweifel, class dem F i c h t e l i t  
d ie  F o r  me 1 C 19H3, e ine  s D i me t h y 1 - is  op r o p TI - p e r h 7 d r  o - 
p h e n s n t h r e n s  zukommen  muss ,  wobei  n u r  d ie  Lage  
de r  be i  d e r  D e h y d r i e r u n g  a b g e s p a l t e n e n  3 Ie thy lg ruppe  
ungeiviss b l e i b t ,  u n d  vo r l au f ig  e n t s p r e c h e n d  tier F o r m e l  
I1 angenommen  werden  soll .  

C18H32 --+ Cl8Hl8 + 7 H, (Gleichung 1) 

CI9H3, --+ C,*Hl8 + CH, + 6 H, (Cleichung 2) 

Zilrich, Organisch-ehemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

l) c b e r  die Provenirnz des von uns benutzten Fichtelits rergleiche Helv. 6, 692 

y ,  Vgl. die Beschreibung eines solchen bei lVu/d)nm)t ,  Diss. E. T. H. Zurich 1933, 
(1923). 

44, Figur 1. 
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75. Benzo-dipyrrole 11. Uber zwei Oxindole der Benzo-dipyrrol-reihe 
(17. Mitteilung iiber Indole und Isatogenel)) 

von Paul Ruggli, B. B. Bussemaker und Wilhelm Mtkller ?). 

(2. IV. 35.) 

Die noch unbekannte Grundsubstanz I, welche eine lineare 
Bnellierung von zwei Pyrrolkernen mit einem Benzolkern enthalt, 
sol1 mit Rucksicht auf die m-Stellung der beiden Stickstoffatome 
im Benzolkern lin. m-Benzo-d ipy r ro l  genannt werden; Davies 
und Hickoa3) bezeichneten sie als m-a-Benz-bis-pyrrol. Uber Deri- 
vate dieser Verbindung lagen Arbeiten von P. R. Japp und A. X .  
1TIeZcl~zl.m~) sowie von W .  Dnvies und E. H .  C. Hicko&) vor. I m  
Jahre 1932 stellten P. RuggZi und A. Zimmermnm6) durch licht- 
chemische Synthese aus 1,3-Di-chlorstyryl-4,6-dinitro-benzol ein 
Isatogen-indoxyl (11) und ein acetyliertes und phenyliertes Doppel- 
indoxyl (111) des Benzo-dipyrrols dar. Da diese letzteren Synthesen 
eine zweimalige Belichtungsoperation erfordern, hatten wir das 
Bestreben, die Kenntnis solcher tricyclischer Gebilde durch rein 
chemische Darstellungsmethoden zu erweitern und stellten zunachst 
zwei Doppe l -ox indo le  (X und XX) dieser Reihe dar. 

-/\- C . OCOCH, 1 1  " I , I  
\ A/\ / 'GH5.'\ Oc-0;C.CGH5 / 

NH PU'H N h H  
I 

I I1 0 BKHo- 
111 NH 3 NH I '  I 1- 

CH,COO.C- ~ C-OCOCH, 
C . CGH5 

1 1  

C,H,.C\ / \ / 

Obwohl die eine dieser Substanzen (X) bereits von Dacies und 
Hickox beschrieben ist '), teilen wir im folgenden unsere Resultate 
kurz mit, da wir von andern Ausgangsmaterialien ausgingen uncl 

l )  Letzte Mitteilung Helv. 18, 247 (1935), I. Mitteilung iiber Benzo-dipyrrole 

2 )  Die m-Reihe wurde von B. B. B~~sse~izaker ,  die p-Reihe von W.  XlltiZ7er bearbeitet. 
,) Soc. 121, 2640 (1922). 
4, SOC. 75, 1044 (1899); Proc. 1899, 11. 251, 1027. 
5, SOC. 121, 2640 (1922); iiber ein weiter kondensiertes Derivat (aus Hydrazino- 

6 ,  Helv. 16, 69 (1933). 
7)  Dass wir erst nach Abschluss der Versuche auf diese Arbeit aufmerksam wurden. 

beruht darauf, dass die einfache Benennung der Autoren im Zentralblatt-Register durch 
eine weniger dbersichtliche systematische Bezeichnung ersetzt war. 

Helv. 16, 69 (1933). 

carbazol) vgl. 1.-0. Farbenindustrie, E. P. 409 350, C. 1934, 11. 1532. 
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praparativ einen Weg einschlugen, der uns gewisse Vorteile zu bieten 
scheint. Wir gingen vom 10, coo'-Dibrom-m-xylol ( IV)  aus und fiihrten 
es auf bekannte Weise rnit Kaliumcyanid in das Dinitril V und dieses 
rnit alkoholischer Salzsaure in den Diathyl-ester (VI) der m-Phenylen- 
diessigsaure iiber. 

C,H,OOC. CH, CH2.COOC,H, 

VI 9 CS.CH, C H , . C S  

C,H,OOC. CH()CH, .COOC,H, 

v 0 
C,H,OOC.CH, CH,.COOC,H, 

VII O& 0 so, VII I  H,X(J%H, 

Bei cler X i t r i e r u n g  rnit Salpetersiiure-Schwefelsiiure gibt 
dieser Ester eiri Dinitro-derivat, dessen krystallisierter Anteil sich 
erwartungsgemgss als 4,6-Dinitro-phenylen-l, 3-diessigester (VII )  
envies, da er rnit dem von W .  Borsche und H. Bahr l )  aus 4,6-Dinitro- 
1,3-dichlor-benzol durch Umsatz rnit Natrium-malonester, Ver- 
seifung, Kohlendioxydabspaltung und Veresterung erhaltenen Pro- 
dukt identisch war. Die Nitrierung ist also in 4,g-Stellung erfolgt; 
die oligen Produkte aus den Mutterlaugen enthalten vielleicht das 
2,4-Dinitro-produkt und sind noch in Untersuchung. 

Die Reduktion der Nitrogruppen verlief mit chemischen Mit- 
teln wenig gunstig; sehr glatt erfolgt sie dagegen bei neutraler Hy- 
drierung rnit Wasserstoff und Nickelkatalysator, mobei der 4,6- 
Diamino-phenJ;len-l,3-diessigsBure-di~thylester ( V I I I )  in schonen 
farblosen Krystallen erhalten wurde. Er unterscheidet sich 1-011 
dem folgenden Produkt durch seine leichte Acetylierbarkeit zum 
Diaeetyl-derivnt IX. 

C,H,OOC.CH ~ 'TH, .COOC,H,  H,c---,~---cH, 
CH,CO. X J d  H . COCH, 06, ,u\ ,ko 

IS S S H  IVH 

Der beiderseitige Ringschluss laisst sich nun sehr leicht untl 
glatt ausfiihren, indem man das freie Diamin (VIII)  in 10-proz. 
Salzsaure lost und einige Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. 
Es spalten sicli zwei Nolekeln Alkohol ah, uncl das entstehentle 
,,Doppel-oxindol" Y scheidet sich in schonen Krystallen sofort 
analysenrein ah. In  der gewalnlten Schreibweise ist es als 8,6-Dioso- 
tetrahydro-lin. m-benzo-dipyrrol zu bezeichnen, doch sind fiir jede 
Molekelhalfte noch zwei Enolformen moglich. Es stimmt in den 
Eigenschaften mit der von DaEies und Hickox gegebenen Besehrei- 
bung iiberein. Auch von diesem Produkt konnte, wenn auch bisher 
in wenig glntter Weise, ein Diacetyl-derivat erhalten rrerden. 

l) A. 402, 101 (1914). Vgl. auch Davies und Hiekox,  SOC. 121, 2640 (1922). Unser 
Vergleichspriiparat war nach Angabe der letzteren Autoren erhalten. 
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Wir versuchten u. a., durch Destillation mit Zinkstaub zur Grundsubstanz zu 
gelangen, wie ja auch das Indol erstnialig aus Oxindol erhalten wurde, doch tritt in 
Snbetracht des hohen Zersetzungspunktes (gegen 3000) dabei totsle Zerstorung ein. 

Um die Kenntnis der Benzo-dipyrrol-derivate zunachst durch 
Darstellung eines andern isomeren ,,Doppel-osindols" zu erweitern, 
haben wir das entsprechende Derivat des 1in.p-Benzo-dipyrrols  
(XI)  dargestellt. Als Ausgangsmaterial diente der auf analoge Weise 
wie die m-Verbindung zugangliche p-Phenylen-diessigsaure-diathyl- 
ester (XII) .  Obwohl man die erforderlichen p-Xylylen-dihalogenide 
heute am billigsten durch Chlormethylierung des Benzylchloridsl) 
darstellen kann, sind wir vom p-Xylol ausgegsngen, das in bekannter 
Weise in sein Dibrom-derivat und iiber das Dinitril in den p-Phenylen- 
cliessigester (XII) ubergefuhrt wurde. 

N H  

!. / v\,- ' ,  

j ;  ~; I 1~ C,H,OOC. CH, 
XI  NH 

CH, . COOC,H, 

XI1 
--\Y\ i 

Das weitere Vorgehen erfolgt nun aber abweichend von der 
in-Reihe, indem man bei der p-Verbindung nicht durch direkte Di- 
nitrierung die gewunschten Stellen besetzen kann. Ea entsteht nur 
ein Mono-nitro-derivst (XIII) ,  dessen Darstellung immerhin den 
Vorteil bietet, dass keine Isomeren miiglich sind, so dass man das 
Produkt in sehr guter Reinausbeute erhalt. Durch Hydrierung eat- 
steht daraus der S-Amino-phenylen-1,4-diessigester (XIV). 

CH, . COOC,H, O7,C; COOC2H, 
C,H,OOC.CH, 0, C,H,OOC. CH, 

xrv 
CH, . COOC,H, 

XV XVI 

XIII 0. 
HOOC . CH, 

Dieses Amin oder sein Acetyl-derivat (XV) gibt bei kurzem 
Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure 0 x i n  d o 1 y l -  6 -e s s igs a u r  e 
(XVI). D s  die freie Estergruppe hierbei verseift wird, erfolgt wohl 
aueh der Osindol-Ringschluss nicht durch direkte Abspaltung von 
Alkohol, sondern unter primArer Verseifung zur freien Carbouyl- 
gruppe, die mit cler Aminogruppe sofort den Lactamring schliesst. 

Obwohl man von dieser Osindolyl-essigsaure ohne Zweifel 
weiter gelangen kann, zogen mir es bis jetzt vor, mit dem offenen 
Amin (XIV) zu arbeiten. Als Acetyl-derivat (XV) wurde es nitriert 
und die Nitro-verbindung (XVII) erneut katalyt>isch zum 5-Amino- 

1) S. Sabetay, C. r. 192, 1109 (1931); R. Quelet, B1. [A] 53 ,  222 (1933); J .  cot1 Braiiiz 
und Nelles, B. 67, 1094 (1934). 
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2-acetsmino-phenylen-174-diessigester (XVIII) recluziert. Nan kann 
nun diese Verbindung direkt oder nach erfolgter Acetylierung (XIX) 
zum ,,p-Doppel-osindol" kondensieren, indem man sie mit konz. 
Salzsiiure auf dem Wasserbad erwiirmt. Unter Verseifung der Acetyl- 
und Estergruppen bildet sich das schon krystallisierte 2 6 - D i o s o  - 
t e t r a h y d r o - l i n .  p - b e n z o - d i p y r r o l  (XX), das in seinen Eigen- 
schaften der entsprechenden Verbindung der m-Reihe sehr Sihnlich 
ist und gleichfalls einen hohen Zersetzungspunkt besitzt. Es ist 
sc.hwerloslich in organischen Losungsmitteln, kann aber aus 50-proz. 
EssigsSiure umkrystallisiert werden j susserdem lijst es sich in wassrigen 
Alkalien und konzentrierten Mineralshren. 

OJ CH2. COOC,H, H,S CH,.COOC,H, 
C,H,OOC.CH, 0 I H.COCH, C,H,OOC. cH.(),H. COCH, 

S V I I I  
S H  

XVII 

CH,CO .XH CH, . COOC,H, OC/ W H ,  
I 

C,H,OOC.CH, H.COCH, H*b-(J, /co 
XIX 0 xx NH 

Wir hoffen bald uber einige Abkommlinge der Benzo-dipyrrol- 
derivate Niiheres zu berichten. 

E x p e r i  m e n  t e l  1 e s. 
w7 w'-Dibrom-m-xylol (IV). 

Die Darstellung erfolgte rnit geringen Anderungen nach der guten Vorschrift von 
E. F. J .  iltkinson. und J .  F. Thohorpel). Die Bromieruna von 150 ern3 m-Xylol?) mit 302 g 
Brom erfolgte bei 130O in zwei Stunden, worauf man das 01 in einer Schale zwei bis 
vier Tage im evakuierten Essikkator iiber Natronkalk stehen liess. Hierbei krystalli- 
sierte bereits ein Teil des Dibroni-xylols aus und wurde durch Abgiessen vom fliissigen 
Anteil getrennt; die Krystalle wogen nach Waschen mit dem gleichen Volum kalten 
Petrokthers 18 g. Der flussige Snteil, 245 g, wurde im Vakuum destilliert und gab bei 
13 mm folgende Fraktionen: 1) 140 g vom Sdp. 100-140°, vorwiegend Monobrom-xylol, 
2) 26 g vom Sdp. 140-l5OD, Mischfraktion, 3) 80 g vom Sdp. 150-15To, vorwiegend 
Dibrom-xylol. Fraktion 3 krystallisierte und wurde nach Abgiessen des fliissigen Anteils 
ebenfalls mit Petrolather gewaschen, wobei 67 g krystallisiertes, nahezu reines Dibrom- 
xylol hinterblieben. Die Gesamtausbeute betrug also nach einmaliger Fraktionierung 
durchschnittlich 75-85 g. 

Die Wiederholung der Destillation mit den fliissigen Anteilen und den Riickstanden 
der Petrolatherlosungen ergeben weitere Mengen; auch kann man das Monobrom-xylol 
unter Verwendung der Halfte der theoretisch berechneten Brornmenge na~hbromieren~) 
und erneut fraktionieren. Nit Riicksicht auf andere Arbeiten zogen wir es vor, die Xeben- 
fraktionen auf Tetrabrom-xylol und Isophtal-aldehyd zu verarbeiten. 

l) SOC. 91, 1696 (1907); vgl. auch J .  won Rraun, L. Iiarpf und 16. c. Garrz, B. 53, 
102 (1920), sowie -4. F. T'itley, SOC. 1926, 513. 

z, Wir hatten demnach 129,5 g, wahrend die genannten Xutoren von 150 g aus- 
gingen; also war eine Brommenge verwendet worden, welche etwa in der Mitte zwisclen 
der frir Darstrllung von Monobrom- und Dibrom-xylol berechneten lieyt. 

3, Vgl. die Diss. B. Bussetnaker, Easel 1936. 
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m- Phen ylen-di-acetonitril (V) unnd m-Phen ylen-diessigsaure- 

diiithylester (VI). 
Die Darstellung des X i t r i l s  wurde schon von 6. S. Kipping'), B. Oddoz)), W. H .  

Gough und J .  F.  Th0'horpe3), sowie 8. F. TitZey4) beschrieben. Wir folgtm im wesentlichen 
den Angaben des letzteren Autors. Die Destillation des Sitrils im Vakuum, bei der wir 
- ahnlich wie B. Oddo - an unseren ersten Praparaten gelegentliche spontane Selbst- 
zersetzung beobachtet hatten, verlauft bei richtiger Darstellung vollig glatt. 

Die uberfuhrung in den m - P he  n y 1 e n  -d ies  s ig  s a u r  e - d i  a t h yl e s t e r haben wir 
ebenso wie Titley9 durch direkte Behandlung rnit alkoholischem Chlonvasserstoff aus- 
gefuhrt. 25 g Nitril wurden in 150 om3 Alkohol gelost und unter Eiskuhlung eine halbe 
Stunde lang ein kraftiger Chlorwasserstoffstrom eingeleitet. D a m  wurde 4 Stunden 
unter Riickfluss gekocht, wobei sich reichlich Ammoniumchlorid abschied, das abgesaugt 
und mit wenig Alkohol gewaschen wurde. Der grosste Teil des dlkohols wurde unter 
vermindertem Druck vertrieben und..die Substanz nach Zusatz ron 50 em3 Wasser mit 
200 cm3 Ather aufgenommen. Die Atherlosung wurde mit etwas Soda und dann mit 
30 om3 Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und nach Vertreiben des Athers 
der Ester im Vakuum destilliert. Bei 10 mm gingen 2 cm3 Vorlauf bis 175O uber; die 
Hauptfraktion destillierte bei 175-1232" und gab 33 g Ester, entsprechend 51% der 
Theorie. 

4,6-Dinitro-p hen y I en- 1,3-diessigsiiure-ndiat~~lester (VII). 
25 g reiner m-Phenylen-diessigester werden in 100 cm3 auf 

O o  gekuhlter konz. Schwefelsaure gelost. Innerhalb einer halben 
Stunde wird unter Umschwenken und weiterer Kiihlung in Ealte- 
mischung eine Mischung von 57 em3 konz. Salpetersaure (d = 1,52) 
und 57 cm3 konz. Schwefelsaure zugegeben. Da zu Anfang starke 
Erwarmung bis auf etws + 15O eintritt, muss man zunachst sehr 
vorsichtig zutropfen; spater ksnn man Portionen bis 5 em3 auf einmsl 
zugeben und die Innentemperatur auf - 4O halten. Man laisst uber 
Nacht bei Zimmertemperatur stehen und giesst unter starkem Ruhren 
in 3 L einer Eis-Wassermischung. Der zunachst schmierige Nieder- 
schlag erstarrt in einer halben Stunde zu einer kornigen n/Iasse, die 
abgesaugt und auf Ton gepresst wird, wobei man etwa 41 g eines 
noch nieht ganz trockenen Nitrokorpers erhalt. 

Die Substanz wird in der vierfachen Menge (160 em3) heissen 
Methylalkohols gelost, filtriert und nach teilweisem Brkalten vor- 
sichtig mit etwa 10 em3 Wasser versetzt, worauf bald eine schone 
Krystallisation einsetzt. Nach Stehen uber Nacht und Absaugen 
erhalt man 20 g Dinitro-ester vom Rohsmp. 79O. Durch Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf SZ0, doch ist vorher 
ein Sintern zu beobachten. 

Die methylalkoholische Nutterlauge gibt bei langerem Stehen 
in offener Schale bisweilen noch eine kleine Jlenge Krystalle; der 
Rest bleibt olig und enthalt wahrscheinlich einen isomeren Dinitro- 
korper, muss aber noch untersucht werden. 

1) SOC. 53, 41, 42 (1888); B. 21, 42 (1858). 
2, G. 23, 11.337 (1893). 
5,  SOC. 1928, 2579; vgl. auch Soc. 1922, 1565. 

3, SOC. 115, 1157 (1919). 
4, SOC. 1926, 514. 
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Der krystallisierte Dinitro-ester erwies sich durch die Misch- 
probe als identisch rnit einem aus 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol 
nach Dacies und Hicko&) erhaltenen Produkt vom Smp. 83O, das 
ebenfalls vorher sinterte. 

4,390 mg Subst. gaben 0,3166 cm3 N, (200, 717 mm) 
C,,H,,O,X, Ber. N 8,23 Gef. X 8.11')o 

4,6-Diccmino-phenylen-l, 3-diessigsGure-cl i i~t l~~~leste~ (1-111). 
20 g des vorgenannten Witrokorpers werclen in 350 em3 Alkohol 

gelijst und l,? em3 Wasser zugesetzt. Nach Zugabe von 40 g Nickel- 
katalysator schuttelt man 5 Stunden bei Zimmertemperatur rnit 
Wasserstoff von geringem Uberdruck, worauf die Aufnahme in 
ubereinstimmung rnit der Berechnung etwa 8 L betragt. 

Der abgesaugte Katalysator wird mit etwa 60 em3 Alkohol 
ausgewaschen, worauf man die vereinigten Filtrate unter vermin- 
dertem Druck bis beinahe zur Trockne abdestilliert. Xach dem Aus- 
giessen erstarrt die Masse bald zu einem gelblichen Krystallbrei, 
der in wenig warmem Chloroform gelost wird. Man setzt nun portions- 
weise das doppelte Volum Petrolather zu, worauf sich weisse ver- 
filzte Krystalle abscheiden, die nach einigem Stehen unter Kuh- 
lung rnit Eiswasser abgesaugt werden. Die Ausbeute betragt 12 g 
oder 74% der Theorie. Das Produkt ist fiir die weitere Verarbeitung 
meist geniigend rein. Bur Analyse wurde es mehrmals aus demselben 
Losungsmittelgemisch umkrystallisiert und zeigte den Smp. 6S0. 

4,969 mg Subst gaben 10,925 mg CO, und 3.197 mg H,O 
4.420 mg Subst. gaben 0,4239 cm3 N, (22", 714 mm) 

C14H,o04K, Ber. C 59,95 H 7,19 S 9,997L 
Gef. ,, 59,98 ,, 7.20 ,. 10,4396 

Dss Amin gibt ein schon krystallisiertes gelbes Pikrst vom 
Smp. 138O. 

D i a c e t y l - d e r i v a t  (IX). 5 g des Diamins wurden rnit 10 em3 
Essigsaure-anhydrid iibergossen, wobei Selbstemarmung auftrat 
und das Ganze zu einem farblosen Krystallbrei erstarTte. Nach 
dem Absaugen Tlrurde das Acetylderivat aus SO cm3 Eisessig nnd 
wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert ; es zeigte den Smp. 157O. 

4,595 ing Subst. gaben 10,005 mg CO, und 2,670 nig H,O 
4,385 mg Subst. gaben 0,3092 cm3 K, (13O, 712 mui) 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,32 H 6.59 S 7,69O,b 
Gef. ,, 59.35 ,. 6,50 ,, 7 . 8 8 O b  

2,6-Dioxo-tetrahydro-lin. m-benzo-dipyrr.01 (X, ,,m-Doppel-oxindol"). 
5 g 4,6-Diamino-phenylen-l, 3-diessigester (VIII) werden rnit 

SO em3 10-proz. Salzsaure ubergossen und 5 Xinuten im kochenden 
Wasserbacl erwarmt. Nach voriibergehender Losung scheidet sich 

l) SOC. 121, 2610 (1922); zuerst erhalten von 11'. Borsclte und EI. Bahr, A. 402, 
101 (1914). 
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mit 80 bis 90% Ausbeute ein nahezu farbloser Krystallbrei ab, der 
nach Erkalten abgesaugt, rnit Wasser nachgewaschen und auf dem 
Wasserbad getrocknet wird. Die Subst,anz wird aus der 25- bis 30- 
fac.hen Nenge heisser 50-proz. EssigsSiure umkrystallisiert. Sie 
zeigt von 255O an Dunkelfarbung und ist bei 300° ohne eigentliches 
Schmelzen vollig verkohlt l). Sie ist in den meisten Losungsmitteln, 
auch in Pyridin oder reinem Eisessig, sehr schwer loslich. Alle An- 
gaben von Duvies und Hickox konnen wir besttitigen. Rohprodukte 
losen sich in verdunnter Natronlsuge rnit roter Farbe, nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren bleibt die Farbung sus. 

4,095 mg Subst. gaben 9,550 mg CO, und 1,6iS mg H,O 
4,365 mg Subst. gaben 0,6076 cm3 X, (220 ,  515 mm) 

CloH,O,N, Ber. C 63,82 H 4,27 N 14,890, 
Gef. ,, 63,60 ,, 4,58 ,, 14.81yo 

Die Acety l ie rung  verlauft im Gegeneatz zum offenen Amin wenig glatt. 2 g 
Substanz wurden mit 4 cm3 Essigsaure-anhydrid 6 Stunden unter Ruckfluss gekocht, 
wobei Dunkelfarbung auftrat. Piach Erkalten wurde aus Eisessig umkrystallisiert und 
zweimal aus chloroformischer Losung (400-fache Menge Chloroform) mit dem doppelten 
Volum Petrolather umgefiillt, worauf man nochmals aus 50-proz. Essigsiiure umkrystalli- 
sierte. Bei der Schmelzprobe trat bei hoher Temperatur allmahliche Verkohlung ein; 
beim Erhitzen in einem auf 290° vorgeheizten Bed-Block trat bei etwa 295O Schmelzen 
ein. Die Analyse stimmt auf ein Di-acetylderivat. 

4,141 mg Subst. gaben 9,320 mg CO, und 1,685 mg H,O 
4,360 mg Subst. gaben 0,4287 cm3 N, ( 1 3 O ,  711 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,74 H 4,41 pu' 10,3976 
Gef. ,. 61,40 ,, 4,55 ,, 10,31qb 

p-Phenylen-d iess igs~~ire-d~~thy les ter  (SII). 
w, w'-Dibrom-p-xylol  wurde nacli E. F. J .  Atkinson und J .  F. Thovpe2) durch 

Bromieren von 100 g reinem p-Xylol mit 306 g Brom bei 140O dargestellt. Das Zutropfen 
geschah innerhalb von 3 Stunden derart, dass die Temperatur nicht wesentlich uber 140O 
stieg und sich im Iiuhler keine Bronitropfen kondensierten. Zur Reinigung erwies sich 
zunacbst eine Destillation des gesamten Bromierungsgemisches im Vakuum als zweck- 
massig. wobei etwas braunes Harz zuriickblieb. Durch Verreiben des Destillats mit 
400 cm3 kaltem Petrolather wurde das Monobrom-xylol gelost und der feste Ruckstand 
von Di- und Tribrom-xylol abgesaugt. Durch Auskochen dieses Ruckstandes mit 200 cn13 
Petrolather wurde das Tribrom-xylol gelost und das ungeloste Dibrom-xylol nochmals 
mit 50 cm3 heissem Petrolather nachgewaschen. Das Dibrom-sylol wurde aus 1 Liter 
Benzin umkrystallisiert. 

Die Aufarbeitung ergab in Prozent der Theorie 20,196 3Ionobrom-xylol (50 g. 
Smp. 339, 44% Dibrom-xylol (110 g, Smp. 112,5O) und 15,S0; Tribrom-xylol (39 g, 
Smp. 115O). Die Schmelzpunkte waren also nur um 1 bis 2 O  zu niedrig; die Ausbeute 
lag etwas mehr zu Gunsten des gewunschten Dibrom-xylols als beini Versuch der ge- 
nannten Autoren. 

Das p - P  h e n  y len-d iace  t o n i  t r i l  (p-Xylylen-dicyanid) ist von mehreren Autoren 
beschrieben worden. Wir hielten uns an die Vorschrift von A. F .  Ti t ley3);  die hochste 

1) Nach Daaies und Hickox Beginn des Sinterns bei etwa 300°, teilweises Schmelzen 
und vollige Zersetzung zwischen 300 und 350°, doch hangt der Zersetzungspunkt stark 
yon der Art des Erhitzens ab. 

,) SOC. 91, 1698 (1907); vgl. auch 9. F. l'itley, SOC. 1926, 514. 
3, Soc. 1926, 515. 
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Ausbeute von 70% haben wir allerdings nie erreicht, da ein erheblicher Teil in Form des 
bekannten amorphen Nebenproduktes verloren geht. Erhalten wurden 40 g oder 61,506 
der Theorie vom Smp. 95O (statt 96O). 

p - P he  n y l e n  - dies  s i  g s 5.u r e - d i a  t h y le  s t e r wurde nach S. Sabeta y l )  dargestellt, 
indem 30 g des Dinitrils in 400 em3 mit Chlorwasserstoff gesattigtem Alkohol gelijst 
und unter weiterem Einleiten von Chlorwasserstoff eine Stunde auf dem Wasserbad 
gekocht wurden. Nach Erkalten wurde der Ester mit Wasser gefallt und in weissen 
verfilzten Nadeln voni Smp. 57O (statt 58O) erhalten; Ausbeute 35 g oder 737& der Theorie. 

2-Nitro-phenyZen-I, 4-diessigscczcre-diccthy~ester (XIII). 
20 g konz. Schwefelsaure werden in einer Halt,emischung auf 

-loo gekuhlt und allmahlich 10  g Ester darin aufgelost. Unter gutem 
Riihren werden vorsichtig 45 g einer Mischung von gleichen Gewichts- 
mengen konz. Schwefelsaure und rauchender Salpetersaure (d = 1,52) 
zugetropft. Besonders am Anfang muss der Zusatz sehr langsam er- 
folgen, so dass die Temperatur nicht iiber O o  steigt, dn sonst die Aus- 
beute infolge Verharzung schlecht wird. 

Nach beendeter Reaktion lasst man 1 0  Minuten stehen und 
giesst auf 1 kg Eis. Hierbei fallt das helle, zunachst etwas schmierige 
Nitroprodukt aus, das nach einigem Stehen erstarrt. Es wird ab- 
gesaugt und zur Entfernung von Salpetersaure mit wenig Soda- 
losung verrieben, rnit Ather aufgenommen, abgetrennt und der 
Ather abdestilliert. Das zunachst olige, beim Erkalten fest werdende 
Produkt ist nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein. 
Farblose Nadeln vom Smp. 49,5O, gut loslich in Alkohol und Benzol, 
sehr leicht in Ather und Chloroform. Die Reinausbeute betragt 
11,4 g oder 96% der Theorie. 

4,038 mg Subst. gaben 8,457 mg CO, und 2,108 mg H,O 
6,342 mg Subst. gaben 0,281 om3 K2 (18,3O, $28 mm) 

C,,H,,O,N Rer. C 57,OO H 5,75 PJ 4,'75% 
., 5,SP'  I ,  4,8894 Gef. ,, 57,12 

2-Amino-phenylen-l,4-d,iessigsazc~e-diath~lester (XIV). 
Die Herstellung erfolgte durch katalytische Reduktion der 

oben beschriebenen Nitroverbindung. 40 g Nitro-phenylen-diessig- 
ester wurden in 75 cm3 Essigester gelost und mit 150 cm3 Alkohol 
und20 em3 Wasser versetzt. Nach Zusatz yon 40 g Nic,kelkatalysator 
nach H .  R u p e  w r d e  rnit Wasserstoff von geringem Uberdruck ge- 
whiittelt, wobei innerhalb 14 Stunden 9,l5 L Wasserstoff auf- 
genommen wurden. Die fiir die Reduktion der Nitrogruppe berech- 
nete Menge betragt 9,lO I;. Nach beendeter Reaktion wurde der 
Katalysator abgesaugt und rnit 50 em3 Alkohol gewaschen. Die 
vereinigten Filtrate wurden abdestilliert ; das Amin hinterblieb dabei 
als oliger Ruckstand, der beim Erkalten zu einer nahezu farblosen 
festen Masse erstarrte. Die Ausbeute betrug 35 g oder 97% der Tbeo- 

l)  C.r.  192, 1109 (1931). 
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rie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Nethylalkohol wurden 
farblose Nadeln vom konstanten Smp. 46,3O erhalten. 

3,725 mg Subst. gaben 8,726 mg CO, und 2,435 mg H,O 
8,557 mg Subst. gaben 0,408 om3 Xz (17,i0, i t 5  mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 63,5 H 7, l  S 5,3O, 
Gef. ,, 63,4 ,, 7.3 ,, 5,1",, 

Das Amin lost sich sehr leicht in &her, Chloroform und Athyl- 
slkohol; etwas schwerer losIich ist es in Xethylalkohol und Petrol- 
ather. &lit Pikrinsaure fd l t  ein sehr schones gelbes Pikrat aus. Fur 
die meisten weiteren Verarbeitungen ist es ubrigens gunstig, das 
rohe Amin direkt zu acetylieren und das bequemer isolierbare Acetyl- 
derivat weiter zu verarbeiten. 

2-dcetamino-phen ylen-l,4-diessigsci ure-cliiith ylester (XV). 
1 0  g Aminoverbindung werden mit 20 em3 E~sigsaure-anhydrid 

versetzt, wobei die Substanz unter Selbsterwarmung auf etwa 60° 
in Losung geht. Aus der rot gewordenen Losung scheidet sich beim 
Erkalten das Acetylderivat in farblosen Blattchen ab, die sich in 
trockenem Zustand nicht mehr verfarben. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol betragt die Ausbeute 10,5 g oder 
91% d. Th. Blendend weisse Blattchen vom Smp. 96,5O, sehr leicht 
loslich in Ather, Chloroform und Athylalkohol, leicht loslich auch in 
Methylalkohol und Petroliither. 

4,361 mg Subst. gaben 10,081 mg CO, und 2,721 mg H,O 
7,740 mg Subst. gaben 0,311 cm3 N, (16,3", 549 nun) 

C,,H,,O,PIT Ber. C 62,63 H 6,9S N 4,5S0, 
Gef. ,, 62,54 ,, 6,S-i ., 4,36O, 

0 xindol yl- 6-essigstLu re (SVI). 
5 g 2-L4mino-phenylen-l,4-diessigsaure-cliath~lester werden in 

10 em3 10-proz. Salzsaure heiss gelost, 2 Minuten lang gekocht und 
meitere 15 Minuten auf dem Wasserbad erwarnit. Schon in der 
Warme scheiden sich schwach rotlich gefarbte Krptalle sus, deren 
Menge sich beim Erkalten noch etwas vermehrt. Sie werden ab- 
gesaugt und aus ..&thylalkohol umkrystallisiert, v-obei hahezu farb- 
lose bis schwsch gelbliche Nadelehen vom Smp. 330° erhslten werden. 
Die Ausbeute betrBgt 3,4 g, entsprechend 93% d. Th. Die Substanz 
ist chlorfrei. Sie lost sich in Ather, Chloroform, Alkohol und Benzol, 
aber auch in verd. Natronlauge oder Ammoniak und wird durch An- 
sauern am diesen Losungen wieder gefallt. Xamentlich bei Ver- 
wendung von Ammoniak und Essigsaure erhalt man schon ausge- 
bildete Rrystalle. Auch in warmer konz. Salzsaure ist die Substnnz 
loslich und wird durch Verdunnen mit Wasser znriickerhalten. 

4,175 mg Subst. gaben 9,591 mg CO, und 1,798 mg H,O 
4,490 mg Subst. gaben 0,291 cn13 K, (lSo, 749 mm) 

C,,H90,N Ber. C 62.53 H 1,71 S i.33", 
Gef. ,, 62,67 ,, 4,52 ,, i .3t0,  
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Die Substanz bildet nahezu farblose Xadeln oder Spiesse, oft 

in rosettenformiger Anordnung. 
Will man das Praparat ausgehend vom a c e t J- 1 i e r t e n hmin 

bereiten, so muss man konz. Salzsaure und langere Reaktionsdauer 
anwenden. Nan lost 6 g in 20 em3 konz. Salzsaure und erwarmt 
1% Stunden auf dem Wasserbad. Nach Verdiinnen mit 50 em3 
Wasser liisst man erkalten, worauf die OsindolJ-1-essigsaiure in 
ziemlich grossen Xadeln auskrystallisiert. 

5-8itro-2-ncetccmino-phenyler~-l, 4-diessiqsii we-cl i i i th ylester (XVII). 

In  2.3 em3 konz. Salpetersaure, welche auf - . 5 O  gekdhlt sind, 
werden nach und nach 8 g Acetamino-phenylen-cliessigester ein- 
getragen. Die Temperatur sol1 dabei nicht uber O 0  steigen. Nachdem 
die ganze Bfenge eingetragen ist, wird das Reaktionsgemisch noch 
etwa 15 Minuten ohne Kuhlung sich selber itberlassen. Dann wird 
die Losung in ly! Liter Eiswasser eingegossen, wobei sich augen- 
blicklich ein gelber, zunachst noch schmieriger Horper abscheidet, 
der nach zweistundigem Stehen vollkommen erstarrt. Er wird ab- 
gesaugt und getrocknet; die Ausbeute betragt 8,75 g Rohprodukt 
oder 95 % der Theorie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol ist das Produkt vollig rein und bildet nahezu farblose Nadeln 
vom Smp. 1 1 8 O .  Es ist leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform 
und Benzol. 

5,071 mg Subst. gaben 10,179 mg CO, und 2,545 nig H,O 
7,003 mg Subst. gaben 0,507 cm3 N, (18,S0, 541 mm) 

C,,H,,0,N2 Ber. C 5435 H 5,68 S 5.96'" 
Gef. ., 51,75 ,. 5,62 ,, 8,09O, 

5-8mino-2-acetamino-pkenylen-l,4-diessigsaz~re-diiilh?lfester (XVIII). 

10 g des oben beschriebenen Nitrokijrpers mrclen in 80 cm3 
Essigester gelost und nach Zugabe von 100 cm3 Alkohol und 20 cm3 
Wasser in Gegenwart von 20 g Nickelkatalysator 4 Stunden lang 
hydriert. Der Katalysator wurde abgesaugt und mit 200 cm3 Alkohol 
ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden nun auf deni Wasser- 
bad abdestilliert, wobei das Aminoderivat als zunachst oliger Riick- 
stand hinterblieb, der beim Erkalten krystallinisch erstarrte. Die 
Substanz wurde durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol gereinigt und bildete farblose warzenformige Krystall- 
aggregate vom Smp. 142O. Sie ist leicht loslich in Ather, Chloroform, 
Alkohol und Benzol sowie in verd. Salzsiiure. 

4,825 my Subst. gaben 10,510 mg CO, und 3,062 mg H,O 
5,704 mg Subst. gaben 0,457 cm3 N, (21,B0, 733 mm) 

C,,H,,O,X, Ber. C 59,6 H 6,9 N 8,i0/, 
Gef. ,, 5 9 4  ,. 7,l  ,, &So/, 
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2,5-Di-acetamino-phennylen-l, 4-diessigs~zLre-diiithylester (XIX). 
Die Acetylierung des oben beschriebenen Produktes (XVIII) 

erfolgte durch Losen von 2 g in 5 cm3 Essigsaure-anhydrid und ge- 
lindes Erwarmen. Nach einiger Zeit begann das Acetylderivat aus- 
zukrystallisieren ; es bildete blendend weisse, verfilzte Fadeln, die 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 234O 
zeigten. Sie sind leicht loslich in Ather, Chloroform, Alkohol uncl 
Benzol. Sie losen sich auch in konz. Salzsaure, wahrscheinlich unter 
Terseifung. 

3,998 mg Subst. gaben 8,703 mg CO, und 2,137 mg H,O 
4,253 mg Subst. gsben 0,311 om3 N, (20°, 733 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,34 H 6,59 N 7,69O,, 
Gef. ,, 59,37 ., 6,52 ,, 7,92O; 

2,6-Dio~o-tetrahydro-Zin. p-benxo-dip yrroZ (XX, ,,p-Doppel-osindol"). 
1 g 2,5 -Di-acetamino -phenylen-1,4-diessigsAure-diathylester 

(XIX, oder der entsprechende Amino-acetamino-korper XVIII) 
werden in 5 cm3 konz. Salzsaure gelost und eine Stunde auf dem 
Wasserbad erwarmt. WBhrend dieser Zeit beginnt das ,,p-Doppel- 
oxindol" in schiinen glanzenden Nadeln auszukrystallisieren. Man 
Iasst nun erkalten, saugt ab, wascht das Produkt mit Wasser und 
trocknet es auf dem Wasserbad. 

Es bildet hellgraue Nadeln, die sich bei etwa 255-290O zer- 
setzen. Sie sind in den meisten gebrauchlichen Losungsmitteln sehr 
schwer loslich. Auch in Eisessig losen sie sich nur wenig, konnen 
aber aus 50-proz. Essigsaure umkrystallisiert werden. 50-proz. 
Xatronlauge lost die Substanz mit orangeroter Farbe und bildet 
nach einiger Zeit einen Niederschlag. Auch in Ammoniak ist der 
Korper loslich; die rote Farbe vertieft sich beim Kochen. Auch in 
konz. warmer Salzsaure ist sic loslich und wird durch Verdunnen 
wieder gefallt. 

4,989 mg Subst. gaben 11,729 mg CO, und 1,904 mg BiO 
3,761 mg Subst. gsben 0,4920 cm3 N, (20°, 743 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 63,83 H 4,26 N 14,90°6 
Gef. ,, 64.12 ,, 4,27 ,, 14,900/, 

Universita t Basel, Ans talt fur organische Chemie. 
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76. Die chromatographisehe Adsorptionsanalyse in Anwendung 
auf wassrige Losungen kunstlicher organiseher Farbstoffe. 

(12. Mitteilung iiber Adsorption und Flrbevorgange')) 
von Paul Ruggli und Paul Jensen. 

(3. IV. 35.) 

I. Problemstellung. 
Die Ton J I .  Tslcett im ,Jahre 1906 zuerst angewandte c h r o m a t o g r a p h i s c h e  

Adsorp t ionsana lyse  verfolgt das Ziel, Substanzgemische und zmar besonders Farb- 
stoffgemische durch die verschiedene Adsorbierbarkeit der Bomponenten aus ihren 
Losungen z u  trennen. bzw. unbekannte Substanzen auf Einheitlichkeit zu priifen. Man 
filtriert sie hierzu durch eine ,,Saule", d. h. eine relativ hohe schmale Schicht eines Ad- 
sorptionsmittels. Die folgende ,,Entwicklung des Chromatogramms" besteht in einem 
Nachspiilen mit dem reinen Losungsmittel oder einer andern geeigneten Fliissigkeit, 
wobei die am leichtesten adsorbierbaren Korper oben in Gestalt von ,,Zonen" haften 
bleiben. die schmal oder breit sein konnen und oft auffiillig scharf voneinander geschieden 
sind. Das Entwickeln verfolgt also den Zweck, die adsorbierten Schichten rilumlich 
auseinanderzuziehen. Die weniger gut oder fast gar nicht adsorbierbaren Substanzen 
zeigen bei der Entwicklung eine Wanderung nach unten. Man bezeichnet sie vielfach 
als ,,Filtrate", weil man es durch verlangertes Nachspiilen in der Hand hat, sie gemeinsam 
oder nacheinander als wirkliche Filtrate ablaufen zu lassen. Der Unterschied zwischen 
Zonen und Filtraten ist nur graduell, aber meist sehr deutlich. Die Zonen konnen durch 
mechanische Trennung der Sdsorptionsmasse und Elution der einzelnen Schichten init 
passenden Losungsmitteln isoliert werden. 

Eine allgenieine Reschreibung der Methode und ihrer nichtigsten Ergebnisse ist 
von A. WintersteivP) sowie von Ii. Rernhauer3) gegeben worden. Von neueren Egebnissen 
seien noch die Xrbeiten von IV. .Fioseliara4), P. Iiarrer und JIitarbeiternS), R. K u h n  und 
Brockmann6), El. E l .  Stain'), A. IVi,nterstein und Mitarbeitcrna), C. Zech tiIeistPr und I,. 2'. 

Choltnok!ys), 0. Diels und EZ. F. Rickertlo), H .  IVilZstnedtll) sowie so.rvie F. KO91 und Mit- 

1 )  6. bis 11. Mitt. siehc Helv. 9, 364 (1926); Xell iand's  Testilberichte 10, 536 
(1929); Koll. Z. 63, 129 (1933); Xell iand's  Tevtilberichte 14, 600 (1933); 15, 68 (1934); 
,lourn. Dyers and Colourists, Jubilee Issue 1934, 77; Nell iaizd 's  Testilberichte 15, 361 
(1934). 

2) Rlein's Handbuch der Pflanzenanslyse, Bd. IV, S. 1403 (1933); 8. Winterstein 
und (7. Stein, Z. physiol. Ch. 220, 247, 263 (1933); A. WVinferstein und Ii. Scltotz, Z. physiol. 
Ch. 230, 142 (1934). 

3, Einfiihrung in die org.-chern. Laboratoriumstechnik, Spriiiger 1934. 
4, B. 67, 761, besonders 763, 763 (1934); Z. physiol. Ch. 229, 103 (1034). 
5) P. Iiarrer und 1V. SchEietih, Helv. 17, 7 (1934); P. Iiurrer und ti. Scliopp, Helv. 17, 

'j) 8. 516, 116 (1935). 
') Journ. biol. Chem. 105, 523 (1934). 
8) d. Wintersteiti und Zi. Schon, Z. physiol. Ch. 230, 139, 146 (1934); Saturwiss. 22, 

237 (1934); A. TYinterstein, Ii. Sehon und H .  Vetter, Z. physiol. Ch. 230, 158 (1934); 
d. Winterstein und H .  Vetter, Z. phpsiol. Ch. 230, 169 (1934). 

693, 763 (1934). 

9, A. 509, 269 (1934); 516, 40 (1935); C. 1934, I. 2763. 
l o )  B. 68, 268 (1935). 
11)  B. 68, 325 (1935). 
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arbeiternl) erwahnt. Hervorgehoben sei die gleichzeitig von P. Iiarrerz) und von 
r l .  Wintersteing) eingefiihrte Erleichterung der Trennung farbloser Substanzen durch Ent- 
wickeln der Chromatogramme im Licht der AnaIysenquarzlampe (UItrachromatogramm*)). 

Der Wert der chromatographischen Adsorptionsanalyse beruht darauf, dass sie 
Trennungen ermoglicht, wo solche auf Grund der Loslichkeit bzw. der fraktionierten 
Krystallisation nicht oder kaum mehr moglich sind; die Adsorptionsaffinitat zeigt schon 
hei geringen Unterschieden der Konstitution deutliche Unterschiede. Sauerstoffhaltige 
Verbindungen nerden z. B. starker adsorbiert als Kohlenwasserstoffe. Auch die Rindungs- 
a r t  des Sauerstoffs ist wesentlich; Alkohole werden starker adsorbiert als Ketone und 
diese besser als Ester. Ferner ist die Zahl der Doppelbindungen massgebend; je unge- 
sattigter ein Kohlenwasserstoff ist, desto starker wird er adsorbiert (Carotine, Diphenyl- 
polyene). Bei kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen ist nur in einfachen 
Fallen die Zahl der ,,Doppelbindungen" noch ausschlaggebend; in komplizierteren Fallen 
hangt die Adsorptionsaffinitat von der allgemeinen Valenzverteilung bzw. dem ,,Diyl- 
k s t a n d "  ab, der wieder mit der Farbe und der Reaktionsfiihigkeit gegen Maleinsaure- 
anhydrid parallel geht. 

Bei allen Versuchen ist die Wahl des A d s o r p t i o n s m i t t e l s  wesentlich; verwendet 
wurden bisher Aluminiumoxyd (meist in akt.ivierter Form), Calcium-oxyd, -hydroxyd 
und -carbonat, Magnesiumoxyd, Natriumsulfat. Fasertonerde, Floridin-Bleicherde. 
Talkum, Silicagel, Doucil, Blutkohle, Puderzucker und Gemische der genannten Sub- 
stanzen. 

Die bisherigen Arbeiten haben das Gemeinsame, dass sie sich 
auf FBlle erstrecken, bei denen andere Trennungsmethoden versagen, 
insbesondere bei Naturprodukten, die oft nur in kleiner Menge zu- 
ganglich sind (Pflanzenfarbstoffe, Farbstoffe aus physiologischen 
Flussigkeiten, Vitamine, Sterine), ferner bei hoheren Alkoholen 
und Kohlenwasserstoffen. Verwendet wurden fast ausschliesslich 
o rgan i s  che Losungsmittel wie Petrolather, Benzin, Benzol, Toluol, 
Methylenchlorid, Schwefelkohlenstoff und Gemische. Demgegen- 
uber wird in der vorliegenden Arbeit gepriift, w e 1 c h e D i e n s t e die  
C h r o m a t o g r a p h i e  b e i  d e r  U n t e r s u c h u n g  u n d  T r e n n u n g  
wassr iger  Losungen  l e i s t en  k a n n ,  u n d  zwar  a m  Beispiel  
d e r a 1 t b e k a n n t e n kiin s t l i chen  o rgan  i s c.h e n F a r  b s t off e , 
sei es zur Trennung oder zum allgemeinen Studium ihres adsorptiren 
Verhaltens. 

Kiinstliche Farbstoffe sind, soweit uns bekannt, in diesem Zu- 
ssmmenhang in der Litsratur ksum erwahntj). Uber wassrige 
Liisungen finden sich neben kurzen Hinweisen'j) nur zwei Arbeiten 
von W .  Koschnm'), in denen die Reinigung von Ham-Lyochromen 
{lurch Adsorption an Bleicherde beschrieben ist. 

I )  F.  Iiiigl, A. J ,  Ilaagen-Smit und I-I. Erxleben, Z. physiol. Ch. 228, 90 (1934). 
2 ,  P. ICarrer und I<. Schopp, Helv. 17, 693 (1934). 
3, Naturwiss. 22, 237 (1934); Z.  physiol. Ch. 230, 146 (1934). 
4 ,  H .  v. lh i ler  und 31. M a h b e r g  stellen auch eine Trennung der Reduktone nach 

diesem Verfahren in Aussicht. 
5,  Tswett sagt in einer Aufzahlung, dass neben andern Substanzen Sudan und 

Cyanin rnit positivem Erfolg untersucht wurden. Beide Farbstoffe sind in kalteni Wasser 
unloslich, wurden also vermutlich in einem organischen Medium untersucht. 

Svensk Kemisk Tidskrift 47, 56 (1935). 

5, Vgl. A. I17i)rterstein und G. Stein, Z. physiol. Ch. 220, 254 (1933). 
') B. 67, 761 (1934); Z. physiol. Ch. 229, 103, besonders 107 (1934). 

40 
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Unsere Untersuchung uber wasserlosliche ,,Anilinfarbstoffe" 
wurde dadurch gefordext, dass wir durch die fruheren Arbeiten des 
einen von unsl) uber die Zusammenhange zwischen der Konstitution 
von Farbstoffen und ihrer Substantivitat gegenuber Baumwolle ein 
interessantes Naterial zur Verfugung hatten, das neben einer Reihe 
von technischen Farbstoffen zur Untersuchung herangezogen wurde. 

I I .  Bisherige Xethoden Zur Untersuchung u n d  Trennung von. GF- 
mischen kiinstlicher Farbstoffe. 

Die bisher gebrtiuchlichen Methoden zur Untersuchung von Gemischen kiinst- 
licher organischer Farbstoffe2) bestehcn teils in einer blossen qualitativen Priifung auf 
Einheitlichkeit, teils in mehr oder minder gut geiingenden Trennungsverfahren. Es sind 
die folgenden : 

Sie besteht im Aufblasen einer kleinen Menge Farbstoffpulver 
auf ein mit Wasser oder Alkohol befeuchtetes Stuck Filtrierpapier oder auf eine mit konz. 
Schwefelsaure befeuchtete Porzellanschale. Bei einem Gemisch sieht man nebeneinander 
verschiedenfarbige Flecke. Die Probe hat nur diagnostischen Wert und versagt z. B., 
wenn das Gemisch durch gemeinsames Eindampfen der Losungen gewonnen wurde. 

2) F r a k t i o n i e r t e  Losung. Diese kann durch Ausziehen des Farbstoffpulvers 
mit gewissen Losungsmitteln oder Usungsmittelgemischen erfolgen, erfordert aber 
natiirlich erhebliche Loslichkeitsunterschiede, bietet also nichts Besonderes gegeniiber 
den iiblichen Trennungsmethoden der Chemie. 

3) K a p i l l a r a n a l y s e  n a c h  8'. GoppeZsroeder3). Sie,beruht auf der verschiedenen 
Steigfahigkeit der Farbstoffe &us ihren verdiinnten Losungen auf lange eingehiingte 
Filtrierpapierstreifen. Sie erfordert aber zum guten Gelingen meist eine Verschiedenheit 
des polaren Charakters (2. B. saure und basische Farbstoffe) und sehr verdiinnte Losungen, 
sodass die abgetrennten Mengen auch in giinstigen FQllen recht klein sind. Fr. Fichter und 
N. SahZbom4) haben die Kapillaranalyse auf kolloide Losungen angewandt und gezeigt, 
dass in kapillaren P iiumen (Filtrierpapier, @arzsand-Siiulen, sehr engen Glaskapillaren 
und lamellaren Riiumen zwischen zwei eng anliegenden Glasplatten) negative Kolloide 
ungehindert aufsteigen, wahrend positive Kolloide an der Eintauchzone durch die elektro- 
motorische Kraft der Ftromungsstrome ausgeflockt werden. Diese F usflockung wurde 
nicht nur an Metalloxydsolen, sondern auch an basischen Farbstoffen festgestellt. Auf 
cine gewisse Ahnlichkeit der Kapillaranalyse mit der Chromatographie haben schon 
A .  Winterstein und C. Steins) hingewiesen. 

4) F r a k t i o n i e r t e  A d s o r p t i o n ,  z. B. an Kaolinpulver. Solche Adsorptionen 
werden neuerdings bei biologischen Farbstoffen vie1 verwendet, allerdings unter Be- 
nutzung besserer und selektiver wirkender Adsorbentien, wie Fullererde, Rleisulfid u. a. 

6 )  F r a  k t i o n i e r  t e  Aus f iir bung. Man farbt in der Farbstofflosung n a  c h e i n a n d e r  
mehrere Striinge eines geeigneten Textilmaterials, und zwar jeweils nur kurz, sodass die 
verschiedenen Stenge, geordnet nach der Farbegeschwindigkeit dcr Farbstoffe, ver- 
schieden gefarbt erscheinen. Diese Methode scheint uns am meisten Xhnlichkeit mit 
der Chromatographie zu haben, indem die zeitlichen Unterschiede zu einer ortlichen 
Trennung benutzt werden. Wiihrend man aber hei der fraktionierten Farbung fast irnnier 
cin gegenseitiges uberdeclren bzw. das Auftreten von uhergangsfarben beobachtet, 

l) P. Rug&, vgl. Fussnote 1, S. 621. 
2,  Vgl. P. Ruggli, Praktikum der Ftirberei und Farbstoffanalyse, S. 161 ff. J'erlag 

3, Verh. Naturforschende Ges. Basel 14, 1 (1901) und weitere Mitteilungen. 
4, Verh. Naturforschende Ges. Basel 21, 1 (1910); ferner Fr. Fichter, Koll. Z. 8, 1 

5 ,  Z. physiol. Ch. 220, 248 (1934). 

1) Blasprobe.  

_ _ ~  

Bergman~i, Munchen 1925. 

(1910); N. Sahlbonz, Kolloidchem. Beihefte 2, 79 (1910). 
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ist bei der Chromatographie eine reinliche Scheidung der hiiufigere Fall, was offenbar 
damit zusammenhangt, dass die ,,$bsittigung" der Oberfliche durch einen Farbstoff 
mit starker Adsorptionsaffinitiit die Adsorption eines zweiten Farbstoffs an derselben 
Stelle in der Regel aufhebt oder wenigstens stark verniindert. Einen besonderen Vorteil 
bedeutet natiirlich die beliebig fortsetzbare ,,Entwicklung" des Chromatogamms, die 
bei der fraktionierten Ausfiirbung nicht moglich ist. 

III. Apparatur, Xe thode  und Adsorbens. 
Man arbeitete mit der iiblichen Apparatur, fur kleine Versuche mit Rohren von 

13 cm Lange und 1,7 cm Durchmesser, fur grossere Versuche von 21 cm G n g e  und 6,6 cm 
Durchmesser. In  die kleinen Rohren wurde iiber die Verjiingung ein Wattebausch ein- 
gelegt und dariiber die Aufschliimmung des Adsorbens in dest. Wasser eingefiillt. Die grosse- 
ren Apparate waren zerlegbar und unten mit einer anschraubbaren Porolith-Filterplattel) 
verschlossen. In beiden Fallen wurden auf das feuchte Adsorbens zwei runde Papier- 
filter aufgelegt, um das Aufwirbeln zu verhindern. Die Rohren wurden auf Saugflaschen 
aufgesetzt, doch war in der Regel ein Saugen nicht erforderlich oder sogar ungiinstig. 
Wenn nur noch eine Wasserschicht von wenigen mm uber der Saule stand, goss man die 
0,05- bis 2-proz. Farbstofflosung etwa 1 cm hoch auf ; nachdem die Losung eingesickert 
war, wurde durch Aufgiessen von Wasser entwickelt, bis die optimale Trennung erzielt war. 

Als Adsorbens benut,zten wir Aluminiumoxyd.  Ein technisches Produkt von 
Riedel e k e s  sich als zu aktiv. Wir arbeiteten daher rnit ,,Aluminiumoxyd reinst wasser- 
frei" von E.  J ferck .  Dieses adsorbierte zuniichst zu schwach, auch nachdem es durch 
Erhitzen ,,aktiviert" worden war. Es wurde aber zur Adsorption geeignet, wenn es wieder- 
holt mit Leitungswasser (destilliertes Wasser war unwirksam) heiss oder kalt behandelt 
wurde. Offenbar ist die Aufnehme einer Spur Kalk aus dem Leitungswasser in unserem 
Fall fur die Adsorption niitzlich. Wie weit hier bei Farbstoffen ein Austauschadsorption 
vorliegt, wurde nicht niiher gepriift; jedenfalls ' waren die Farbstoffe nachher normal 
eluierbar. (Einige weitere Versuche mit Silicagel, Talkurn, Calciumhydroxyd und -car- 
bonat verliefen mit wassrigen Farbstofflosungen bisher wenig giinstig.) 

Praktisch wurde so verfahren, dass ein grosserer Vorrat von Aluminiumoxyd dreimal 
niit Leitungswasser aufgeschlammt und dekantiert wurde. Nach Eintrocknen des Restes 
wurde die Masse 1 bis 2 Stunden mit dem Teclu-Brenner stark erhitzt. wobei anfangs 
mit dem Metallspatel geriihrt wurde, bis das Wasser entfernt war. Andernfalls kann die 
Korngrosse durch Zusammenbacken vergrohert werden, was auch von T s z o e t P )  als schid- 
lich befunden wurde, da durch Diffusion in den zu weiten Kapillarraumen verschwom- 
mene Chromatogramme entstehen. - Nach Gebrauch wurden die Farbstoffe mit reichlich 
Wasser ausgewaschen, das Aluminiumoxyd abgssaugt,, nochmals mit Leitungswasser 
aufgeschllmmt., abgesaugt und eine Stunde erhitzt. 

I V .  Basische Parbstoffe. 
Zu den basischen Farhstoffen gehoren bekanntlich die Di- und Triphenylmethan- 

farbstoffe o hne  Sulfogruppe. welche Amino- oder Dialkylamino-gruppen enthalten 
and meist in Form ihrer wasserloslichen Chlorhydrate vorliegen. Ausserdem gehoren 
dazu die Chlorhydrate der sulfofreien Aminoazo-farbstoffe (z. B. Chrysoidin), sowie die 
Oxszin-, Thiazin- und Phenazin-farbstoffe ohne Sulfogruppe. 

Verwendet wurden technische Farbstoffe. Ds es uns zuniichst 
nur auf das qualitative Verhalten ankam, wurde in der kleinen 
Apparatur rnit geringen Substanzmengen gearbeitet. Auf die wssser- 
feuchte Siiule von aktiviertem Aluminiumovyd Furden etwa 2 cm3 

1) Vgl. A. Winlerstcin und If. Seh6n, Z. physiol. Ch. 230, 143 (193-4). 
a )  Ber. deutsch. bot. Ges. 24, 386 (1906). 
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einer 0,l-proz. Losung in dest. Wasserl) aufgegossen, was einer 
Farbstoffmenge von etwa 2 mg entspricht. Rach freiwilligem Ein- 
sickern wurde durch allm5hliches Aufgeben von etrra 10  em3 dest. 
Wasser - nach Bedarf auch mehr - das Chromstogramm ent- 
wickelt. Auf Ansaugen wurde verzichtet, da bei den Triphenyl- 
methan-farbstoffen eine Sufhellung eintreten kann; diese weist auf 
allmiihliche Hydrolyse hin, die durch das Aluminiumosyd begiinstigt 
wird. I n  cler normalen Ausfiihrung wirkte sie aber nicht storentl. 

E inze l f a rbs to f f e .  Untersucht wurden Auramin 0 (SL 7.52)2) ,  
Krystallviolett 5B0 (SL 785), Brillantgriin (SL 760), Malechitgriin 
(SL 754), Patentphosphin G (SL 005), Fuchsin G, JIethylenblau D 
(SL 103S), Safranin 00 (SL 96'7) und Viktoriablnu 3 (SL 8 2 2 ) 3 ) .  

Es zeigte sic,h schon bei der Einzelbetrachtung der Chromato- 
gramme, dass Viktoriablau als Diphenyl-nap h t y l  -methan-farbstoff 
gleich oben am Anfang der Saiule sls scharfer Ring sitzen bleibt, 
also stark adsorbiert wird, wahrend der Diphenylmethan-farbstoff 
Auramin als Gegenstuck eine ausgedehnte gelbe Zone etwa in der 
Mitte der Saule bildet und leicht ganz herausgemaschen wird, was 
auf geringe Adsorption hinweist. Die Farbstoffe der Triphenyl- 
methanreihe sowie Methylenblsu, Safranin und Chrysoidin zeigen 
ein zwischen diesen Extremen Iiegendes Verhalten. 

Die meisten ihrer Chromatogramme beginnen oben mit einem 
weissen Ring von Alumini~moxyd~) ; daran schliesst sich eine tief- 
farbige ,,Hauptzone" an, auf welche bisweilen noch eine oder 
mehrere schwaehe ,,Xebenzonen" folgen, die mohl auf Verunreini- 
gungen oder Beimischungen der technischen Farhstoffe beruhen, 
die aber auch mit einer Polydispersitiit des Farhstoffs zusammen- 
hsngen konnen. 

B i n a r e  Geniisehe.  Die genannten 9 Farbstoffe wurden in 
den 36 miiglicthen biniiren Kombinationen untersurht, indem fertige 
Mischungen aufgegossen wurden. Dieser Fall ist interessanter, weil 
die Chromatogramme direkt die riiuniliche Trennbxrkeit der Ge- 
mische zeigen! so dass bei griisserer Apparatiir m c h  cine plaparntivc 
Trennung moglich ist. 32 Beispiele dieser Trennungen sind redit 
scliarf ; nur 4 Mischungen vcrliefen ,megen dcr .,&hnlichBeit des ad- 
sorptiven Verhaltens unbefriedigenrl, niimliah Auramin und il!Ia!achit,- 
griin, Brillanbgriin und Mnlachitgriin, Patentphosphin uncl Mct~h~len- 
blau, Fuchsin G und Safranin. 

l) Auch in Pyriclin wurden mit vielen Farbstoffen gute Chromatogranime erbdten. 
?) SL 752 bedeutet die Nuinmer in den Farbstoff-Tabellen von G. Schul t z  und 

L. Leh,nann, 7. Aufl., 1931. 
3) Die meisten Farbstoffe verdanken wir der' Gesellschnjt j i i r  elieniische lrrdiistrie 

in Basel. 
4, Die Angaben beziehen sich auf unsere Entwicklungsart und konnen naturlich 

jo nach Aktivitat des Xdsorbens und Dauer der Entwicklung eine gewisse Verschiebung 
zeigen. 



629 - - 

Durch Vergleich dcr Resultate erhalt man folgende Reihe der 
.,Adsorptions-affinitaten", in der die Adsorbierbarkeit an unser 
sktiviertes Aluminiumhydroxyd von links nach rechts abDimmt, 
wahrend die un tereinanderstehenden Farbs toffe einander adsorptiv 
ahnlich sind. 

Krystallviolett 
Fuchsin G 
Safranin 

I 
(Starke I 

Sdsorption) 
Viktoriablau 1 Methylenblau 

~ Patentphosphin 

I 
I 

1 (Schwache 
Adsorption) 

Brillantgrun Buramin 
Xalachit,* 

Soweit es sich um den Typus der Di- und Triphenylmethan- 
farbstoffe hsndelt, sieht man eine ungefahre Beziehung, zur Molekulsr- 
grosse in der Reihenfolge : Diphenyl-naphtyl-methan-farbstoff, Tri- 
phenylmethan-farbstoff, Diphenylmethan-farbstoff. Die Diphenyl- 
naphtyl-me thanf arbstoff e (Viktoriablau) gelten als grober dispers 
als die iibrigen; kolloide Eigenschaften sind an dem mit Viktoriablau 
nahe verwandten Nachtblau festgestellt worden]). 

Eine direkte Beziehung zur Los l i chke i t  tritt riicht hervor, da 
z. B. das besonders'leicht losliche Methylenblau hier zu den gut; 
adsorbierbaren Farbstoffen gehort, wiihrend man meist von einer 
Antibasie zwischen Adsorption und Liislichkeit spricht. Solche Be- 
ziehungen sind t ~ .  a. >Ton Satn und WatanaBe2) studiert worden, er- 
weisen sich aber als komplizierter, als es nnfsngs schien. Nach 
unseren eigenen Erfa.hrungen3) auf dem Farbstoffgebiet ist zwar ein 
Einfluss der Loslichkeit in diesem Sinn vorhanden; er wird aber 
durch die konstitutiv bedingten Adsorptionskrafte weitgehend iiber- 
deckt. 

Die Dif fus ion  in 2-proz. Gelatine betriigt nach 24 Stunden fur Viktoriahlau 
5 mm, fur Methylenblau 20 mrn, Patentphosphin 14 mm, IMstallviolett 16 mm, Fuch- 
sin G 18 mm, Safranin 23 mm, Brillantgrun 19 mm, Malachitgriin 19 mm, Auramin 27 mm. 

In groben Ziigen erkennt man in dieser Reihe eine Antibasie 
zwischen Diffusionsgeschwindigkeit und Adsorption, vor allem beim 
Anfangs- und Endglied, doch ist eine genauere Beziehung nicht 
mfzustellen. 

T e r n h e  Gemische. In geeigneten Fallen gelang auch die 
T r e n n u n g  von  d re i  Fa rbs to f f en .  Beim Aufgiessen einer 
Mischung von Viktoriablau, Methylenblau und Auramin blieb oben 
eine schwarzblaue Zone von V i k t o r i a b l a u ,  durch einen schmaleri 

l) Vgl. 0. Teague und B. H .  Buzton, Z. physikal. Ch. 60, 479 (1907); Fr. Fiehter 

2, Koll. Z. 70, 159 (1935) und fruhere Arbeiten, wo auch die Literatur zitiert ist. 
s, Koll. Z. 63, 129 (1933); Helv. 14, 102 (1931); Jfelliand's Tevtilberichte 14, 

und -V. Sahlbonz, Verh. Naturforschende Ges. Base1 21, 16 (1910). 

600 (1933). 
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weissen Ring getrennt darunter eine ebenso scharfe von X e  t h y l e n -  
b l a u ,  wahrend sich das Auramin als breites ,,Filtrat" unten anschloss 
und leicht ganz ausgewaschen werden konnte (vgl. Tafel, Fig. 1). 

Eine Mischung von Viktoriablau, Fuchsin und Auramin wurrle 
pleichfalls glatt in dieser Reihenfolge getrennt, die ersten beiden als 
schmale scharfe Zonen, das Auramin unten als langes Band. 

Als Beispiel eines qua te rn i i r en  Gemisches m r d e n  Vik to r i a -  
b l a u ,  M e t h y l e n b l a u ,  F u c h s i n  und A u r a m i n  in dieser Reihen- 
folge gut getrennt; dabei musste allerdings zwei Stunden lang (ohne 
Saugen) entwickelt werden, wobei das Anramin als Filtrat voll- 
standig ablief. 

T'. Eosin-Gruppe. 
Untersucht wurden 
1) Fluorescein (Resorcin-phtalein, SL 880) 
2) Eosin (Tetrabrom-resorcin-phtalein, SL 881) 
3) Sprit-eosin (Methylester des Tetrabrom-resorcin-phtaleins. SL 882) 
4) Ery thros in  (Tetrajod-resorcin-phtalein, SL 887) 
5) P hloxin (Tetrabrom-resorcin-tetrachlor-phtalein, SL 890) 
6) Rose be n g a le (Tetrajod-resorcin-dichlor-phtalein, SL 889). 
In dieser Aufstellung sind die gebriiuchlichsten Namen mit der Konstitution ein- 

gesetzt; die Handelsnamen der Priiparate, welche wir der Firma Dtcmnd, Hiuperain & Co. 
in Basel verdanken, Bind (in derselben Reihenfolge): Fluorescein. Eosin DWC KO. 73, 
Primrose i I'alcool, Erythrosin ALP, Eosine bleue No. 55, Rose bengale. 

Die Chromatogramme der E inze l f a rbs to f f e  zeigten in der 
Regel eine kraftige Zone in der betreffenden Farbe; bei Rose ben- 
gale konnten zwei und bei Fluorescein mehrere Zonen beobachtet 
werden. Daneben fanden sich meist ein bis mehrere ,,Filtrate", 
d. h. wandernde, leicht auswaschbare Zonen. Die Einzelheiten sind 
in der Diss. P. Jensen, E.T.H. Zurich 1936 wiedergegeben. 

Interessanter ist auch hier die Betrachtung der Chromato- 
gramme von b i n a r e n  Blischungen. Aus ihrer Zusammenfassunp 
ergibt sich die folgende Reibenfolge der Adsorptionsaffinitaten, wo- 
bei Bhnlich adsorbierbare Farbstoffe wieder untereinandei- stehen. 

Rose bengale ' Erythrosin 
45, 2C1) 1 (4J,-) 

Phloxin 
(4Br, 4C1) 

Fluorescein 
1- * -) 

Eosin 
(4k- I  

Sprit-eosin 
(4Br. -) 1 
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kondensierten Aromaten nur in den einfachsten Fallen) wesentlich 
ist, kann man hier nicht heranziehen. Das Gemeinsame mit jener 
Gruppe jst jedoch die Pardlelitat der Adsorption mit der Farb- 
vertiefung, die man in der Eosingruppe meist der zunehmenden 
Heschwerung mit Halogen zuschreibt. Man kann aber auch eine 
Reziehung zum Siittigungszustand der ganzen Xolekel in Betracht 
xiehen, wodurch eine Analogie mit den hoher kondensierten Aro- 
rnaten erreicht wurde. 

Auch in dieser Reihe ergibt der Vergleich mit der Diffusion 
cline deutliche Antibasie nur bei den estremen Gliedern der Reihe, 
indem die Diffusion fiir Rose bengale 15 mm, fur Fluorescein 29 mm 
hetrug. Bei den Mittelgliedern war keine deutliche Beziehung 
erkennbar. 

V I .  Indol-polymethin-f urbstoffe (Indo-c yanine).  

Fur die in organischen Losungsmitteln loslichen Polymethin- 
farbstoffe aus der Reihe der Diphenyl-polyene, Carotine, Bixine usw. 
ist die Brauchbarkeit der Chromatographie bereits erwiesen. Wir 
haben uns daher einer Reihe von was s e r 1 o s li c h e n vinyl-homologen 
Indocyaninen zugewandt, die von R. Kuhn, A.  Winterstein und 
G. Balserl).dargestellt und uns von Dr. A .  Winterstein fur diese 
Untersuchung freundlichst uberlassen wurden. 

Zunachst wurden vier direkt vergleichbare Vinyl-homologe mit 
1, 3: 5 und 7 Methingruppen im Mesochrom untersucht: 

Indoleningelb ( = CH-), Indoleninrot ( = CH-), 
(bekannt a18 Astraphloxin, SL 930) 

(CH3)2C~p 

C=CH-CH= CH-CH = CH-C’ 
pu’ N 

\ /  

CH3 CI/ \CH, 
Indolenin-violett ( -CH-), 

C = CH-CH = CH-CH = CH-CH = CH-C, 
N N 

\ /  

Indolenin-blau ( =CH-), 
CH, 

Die Chromatogramme der Einzelfarbstoffe 
Hauptzone in der betreffenden Farbe, an die sich 

C1/ \CH3 

geben eine starke 
bei Rot und Violett 

I) B. 63, 3176 (1930); -einige sind noch nicht publiziert. 
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cine sehr helle Nebenzone derselben Farbe anschliesst ; Blau hat ein 
schwach violettes Filtrat. 

Die sechs b i n a r e n  Misehungen ergaben sehr klare Tren- 
nungen. Nur Gelb und Rot gaben untereinander keine scharfe Tren- 
nung; Rot war zwar infolge stiirkerer Adsorption deutlich abgetrennt, 
seine Nebenzone reichte aber ins Gelb hinein; ohne die Nebenzone 
ware auc,h diese Trennung sehr deutlich. Der Gesamtvergleich qibt, 
eine ausserordentlich klare Differenzierung in der Reihenfolge : 

(Starke Adsorption) Blau > Violett > Rot > Gelb (schwache Adsorption). 

Man sieht also die deutliche Abhangigkeit von der Bahl tler 
DoppelFindungen, wie sie auch von andern Forschern bei den andern 
Polyen-Reihen gefunden wurde. 

Die Reihe wurde erganzt durch einige weitere Farbstoffe. 
Das .5,7? 5‘, 7’-Tetrabrom-astraphloxin 

C(CH,), ( C H , ) , C - - - A R r  

I\ /II Br@ C=CH-CH=CH-C 
N Br 

CH3 C1/ \CH3 

\ /  
Br N 

gibt eine scharfe r o  tv io l e t  t e  Zone, anschliessend eine breitere, viel 
hellere Nebenzone derselben Farbe. I n  der adsorptiven Reihenfolge 
steht es zwischen Indolenin-blau und -violett. Der Fsrbstoff steht 
also adsorptiv nicht an  der Stelle, die der Farben-Reihenfolge ent- 
spricht; doch ist es bekannt, dass der Einfluss von Halogen auf die 
Adsorption oft starker ist als auf die Farbe. So ist bekanntlich: der 
blaue Tetrabrom-indigo viel besser adsorbierbar als gewohnlicher 
Indigo (allerdings in Form der Ki ipe  und an Baumn;olle!) 

Ferner wurden untersucht die Kondensationsprodukte von 
Tndolinbase mit Dimethylamino-benzaldehyd und Dimethylamino- 
zimtaldehy d 

pl-;c(CHdz 
b,, $-CH= CH e ( c H 3 h  

N 
CH,” \Cl 

mit Dimethylamino-benzaldehyd violettstichig rot 

1 , ,,C-CH = CH-CH - CH --X( CH,), 
9 

CH/ \Cl 
mit Dimethylamino-zimtaldehyd blauviolett 

Letzterer Farbstoff ist natiirlich starker adsorbierbar. 
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Ordnet man s i imtl iche Parbstoffe in eine ,,adsorptive Reihe", 
so erhalt man: 

(Starke Adsorption) Indolenin-blau > Tetrabrom-astraphloxin > Indolenin- 
violett > Indolinbase mit Dimethylamino-zimtaldehyd > Xstraphloxin = Indolinbase 
mit Dimethylamino- benzaldehyd > Indoleningelb. 

Als t e r n a r e  Mischung wurden getrennt Indolenin-blau, 
Indolenin-violett und Indolenin-gelb. Die Trennung war sehr scharf 
in dieser Reihenfolge. 

Diffusionsversuche ergaben hier iiberhaupt keine Beziehung zur 
Adsorption. 

VII .  Substantive Parbstoffe. 
AIs Vertreter der typischen substantiven Baumwollfarbstoffe wurden die folgenden 

technischen Produkte in ungefahr 1-proz. Losung untersucht ; einige weitere werden spater 
bei Besprechung der obergiinge zwischen substantiven und Saure-farbstoffen behandelt. 

Mono - az  of a r b  s t of f e. 
Die Zahl der technischen ,,substantiven"l) Xono-azofarbstoffe 

ist klein und beschriinkt sich im wesentlichen auf den sog. Erika- 
Typus. 

Di a m inr osa  F F B (Dehydro-thiobluidin +- 1 -Chlor-8-naphtol-3,6-disulfosiiure, 
SL 263) gab das Chromatogramm: diinne violette Zone / Filtrate: kraftig violett / weiss / 
schwach violetter Ring. (Die Adsorptionsfarbe ist violetter als die fuchsinrote Farb- 
stofflosung.) 

E r i k a  G e x t r a  (Dehydrothio-xylidin +- G-Saure, SL 267): breite hellrosa 
Zone / weiss / blaues Filtrat / kraftig karminrotes Filtrat / meiss / violettes Filtrat. 

E r i k a  B (Dehydro-thioxplidin + E-Saure, SL 266): schmutzig gelbe Zone / weiss / 
kraftig violettes Filtrat / rosa Filtrat, sehr schwsch / weiss / schwach rosa Ring. 

D i sazo - fa rbs  t offe. 
K o n g o r o t  t echn i sch  (Benzidin -+ 2 3101 Xaphtionsiiure, 

SL 360) : wurde in Pyridin- und Wasserlosung untersucht ; beide 
gaben dasselbe Chromatogramm, doc,h war es in Pyridin mehr zu- 
ssmmengedrangt, in Wasser mehr auseinandergezogen, 

100 om3 einer 2-proz. waswigen Losung wurden im grossen Apparat allmilhlicli 
aufgegossen und mit 1,5 L Wasser entwickelt. Sie gaben: a )  eine schmale rotviolette 
Zone, b) eine breite rosa Zone), c) eine stark rote Hauptzone und d)  eine breite gelb- 
orange Zone. 

Die Schichten wurden niechsnisch getrennt, einzeln niit kochendem Wasser eluiert 
und eingedampft. Die Isolierung erfolgte teils direkt, teils durch Auffiirben auf mer- 
cerisierte Baumwolle, Abziehen niit kochendem Wasser, Eindampfen und Umkrystalli- 
sieren aus Methanol. Die Operationen wurden nach Bedarf wiederholt und variiert. 
Fraktion a) gab wenig dunkelrotes Pulver, auf mercerisierter Baumwolle ein kraftiges 
braunstichiges Rot,, b) dunkelrotes Pulver, Ausfarbung rot., siiureempfindlich, c) dreinial 
aus Methanol lirystallisiert rotes Pulver (Hauptmenge), Ausfarbung gab starkes, sehr 
reines Rot, saureempfindlich, d) wenig orangerotes Pulver, gab auf Baumwolle ein C h q -  
soidin-srtiges Gelborange, das gegen verdiinnte Essigsaure bestandig war und mit 5-proz. 

I) Einige dieser Mono-azofarhstoffe wurden von dem einen von uns als ,,Schein- 
substantive" bezeichnet. Iioll. Z. 63, 132 (1933). 
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Salzsaiure nur nach Rotviolett verandert wurde, abweichend vom bekannten Kongorot- 
Umschlag . 

K o n g o r  o t re in .  Ein analoger Versuc,h wurde mit einem reinen, 
clreimal aus Wasser-Alkohol umkrystallisierten und salzfreien Kongo- 
rot ausgefuhrt. Dieses zeigte eine geringere Adsorptionsaffinitiit an 
Aluminiumoxyd j das Oxyd war nach der Entwic.klung weiss und der 
gesamte Farbstoff befand sich im Filtrat. Bei Anwendung von ofter 
regeneriertem und dadurch (d. h. wohl durch erhohte Aufnahme von 
Calciumverbindungen) aktiver gewordenem Aluminiumoxyd bildete 
mch  das reine Kongorot eine Zone. Es erwies sich bei allen Ver- 
suchen als vollig einheitlich. 

K o n g o r o t  u n d  Salz. Eine Losung von je 0,33 g reinem Kongorot in 100 cniz 
Wasser wurde mit 0 g, 0.05 g und 2 g Kochsalz versetzt. Auch bier zeigte sich oben nur 
eine diinne rote Zone, das meiste bildete ein Filtrat, d. h. eine wandernde Schicht, die im 
letzten Fall (2 g Kochsalz) etwas mehr zusammengedrhngt war. Technisches Kongorot, 
das bereits Kochsalz entihilt, wurde durch mkssigen Kochsalzzusatz in seinem Chromato- 
gramm nicht beeinflusst. 

B e n z o p u r p u r i n  1 B  (Tolidin -+ 2 Mol Napht,ionsaure. SL 4.48) verhielt sich 
ahnlich wie Kongorot, war aber adsorptiv einheitlicher und wurde durch Elution rein 
isoliert. 

Benzoazur in  G (Dianisidin -+ 2 Mol l-Naphtol-4-sulfosiiure, SL 497) gab die 
Zonen: a )  dunkelblau, b) breite hellblaue Zone. Beide gaben nach Isolierung Bhnliche 
Ausfarbungen wie das Handelsprodukt. c )  Graublaues Filtrat, gab nach Isolierung violette 
Fiirbung, etwas biigelechter als das Handelsprodukt. d )  Rotes Filtrat, gab nach Iso- 
lierung eine braunviolette Fiirbung. Hier sind die Farbanderungen mahrscheinlich auf 
Poly-dispersittit zuriickzufiihren, da eine Verschiebung des Farbtons nach Rot auch durch 
Biigeln der Firbung, Erhitzen der Losung oder Alkoholzusatz erreicht wird. Wie zu 
erwarkn, werden die blaueren Teilchen stiirker adsorbiert als die hoher dispersen roteren'). 

D i r e k t h i m m e l b l a u  gr i inl ich (Diaminreinblau, Dianisidin +- 2 Mol 1-Amino- 
8-naphtol-2,4-disulfosaure, SL 510). 100 cm3 einer 2-proz. wassrigen Losung wurden 
auf die grosse Siiule aufgegossen und mit 1,5 L Wasser entwickelt. Es gab a )  eine blau- 
griine Zone, oben kraftig, nach unten schwacher werdend, gab nach Isolierung a@in- 
stichig blaue Farbung, b) kraftig violettes Filtrat, gab nach Isolierung ein violettes Pulver. 
dessen blauviolette Ausfarbung sich als biigelunecht erwies (Ubergang nach Rot), c) kraftig 
blaues Filtrat, enthielt die Hauptmenge, wurde als dunkelblaues Pulver isoliert und gab 
eine tiefblaue Baumwollfarbung. 

D i r e k t b l a u  2 B  (Benzidin -+ 2 Mol H-Saure, SL385) wurde nur qualitativ 
gepriift und gab: diinne blaue Zone / weiss / blaues Filtrat 1 weiss I scharfen'roten Ring. 

Pr in iu l in  ((kein Azofarbstoff, SL 932) gab: breite hellgelbe Zone weiss / gelben 
Ring. 

T r i sazo - fa rbs to f f .  
Diamingr i in  G (Salicylsaure + Benzidin -+ H-Saure t p-Xtritnilin, SL 676) 

gab eine tiefgriine und eine blaugriine Zone. Die Filtrate waren (ebenfalls von oben 
nach unten) schwach violett / kraftig blau / schwach violett, durch weisse Stellen getrennt. 

Te t r ak i s - azo fa rbs to f f e .  
Diani l schwarz  P R  (m-Phenylen-diamin t y-Saure t Benzidin-monosulfo- 

s%ure -+ y-Saure j m-Phenplendiamin, SL 698): schwarze Zone I blauschwarze hellere 

l) Vgl. zu dieser Frage 15. Justin-Jluller, Revue gbn. mat. col. I I, 262 (1903); 
R. Huller, Koll. Z. 29, 95 (1921); 30, 249 (1922); P. Riiggli und 3. Fischli, Helv. 7, 1013, 
1016 (1924). 



Fig. 1. Fig. 2. 
Victoriitbiau B. Tiongorot. 
Methylenblau D. 
Aurainin 0. 

Dianiinrosa F F €3. 

Fig. 3. 
Rose Belipale. 
Fluores ceiri. 
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Zone weiss / schmutzig hellgelbes Filtrat / weiss / fleischfarbener Ring / gelber Ring 
(beide Ringe sehr leicht auswaschbar). 

C u p r a n i l b r a u n  B (SL 696 oder 645): schokoladebraune Zone, iibergehend in 
eine gelbbraune Zone / weiss / schwach rotgelbes Filtrat / weiss / schmaler violetter Ring / 
pelber Ring / weiss / hell gelbbrauner breiter Ring, sehr leicht auswaschbar. 

Hess i sch  B r a u n  2BN (Sulfanilsiiure + Resorcin t Benzidin --t Resorcin +- 
Sulfanilsiiure, SL695): gelbbraune Zone, nach unten heller werdend / violette Zone / 
weiss / rotgelber kriiftiger Ring / breites gelbes Filtrat / violettes Filtrat. 

D i r e k t b r a u n  J (m-Amino-benzoesLure + m-Phenylendiamin t m-Phenylen- 
diamin --t m-Phenylendiamin t m-Amino-benzoesainre, SL 690) : tiefbraune Zone / 
heller gelbbraune Zone / schwach braune Zone / schwach rotbraunes Filtrat / weiss / rot- 
gelbes schmales Filtrat / schwach gelb / lranariengelber Ring / weiss / braungelbes Filtrat. 

Wie man sieht, tritt bei diesen komplizierten Farbstoffen auch 
tier kompleve Charakter des Chromatogramms deutlich zutage. 

B i n a r e  Misehnngen. 
Sehr gut trennbar sind der Disazo-farbstoff Kongoro t (rein) 

und der Mono-azofarbstoff Diaminrosa  F F B ;  ersteres wird starker 
sdsorbiert (vgl. Tafel, Fig. 2). a n l i c h  liessen sich Kombinationen 
von Eongorot mit Erika B oder G extra trennen (Einzelheiten in 
der Diss. P. Jensen). 

Sehr gut trennbar waren trotz ihrer konstitutiven hnlichkeit  
auch Di rek th immelb lau  griinlich und Direk tb lau  2B;  ersteres 
wurde stiirker adsorbiert. Da die Adsorption von Direktblau 2B an 
Baumwolle bekanntlich stark vom Salzzusatz abhangig ist, wurde 
such beim Chromatogramm gepriift, ob ein Zusatz von Kochsalz 
vielleicht zur ,,Umkehrung" des Chromatogramms fiihren konne. 
Ein Zusatz von 8% Natriumchlorid (auf das Volumen der Farbstoff- 
losung und des Entwicklungswassers berechnet) ergab aber nur eine 
Zusammendrangung der Hauptzonen bis zur Untrennbarkeit ; bei 
A4bschwachung bis auf 0,25 yo Kochsalz waren die Farbstoffe wieder 
im gleichen Sinn trennbar. 

Auch Kongorot  (rein) und Direk th immelblau  griinlich 
liessen sich gut trennen ; Kongorot wurde starker adsorbiert. 

Ebenso wurden P r imul in  und E r i k a  G e x t r a  dhrch starkere 
Adsorption des ersteren leicht getrennt. 

Nicht trennbar waren Kombinationen sehr Bhnlicher Farbstoffe, 
wie Kongorot und Benzopurpurin, ferner Erika B und G extra. Dass 
iihnliche Farbstoffe aber doch gelegentlich trennbar sind, zeigt das 
oben angefidnte Beispiel von Direkthimmelblau griinlich und Direkt- 
blau 2B. 

Tern  a r e  Mia c h u  ng. 
Als ternare Mischung wurden Diamingrun  G (Trisazo-farbstoff), 

Kongorot  re in  (Disazo-farbstoff) und Diaminrosa  F F B  (Mono- 
azo-farbstoff) verwendet. Sie trennten sich in dieser Reihenfolge, 
so dass auch hier die Zahl der Azogruppen massgebend erscheint. 
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Bemerkenswert ist, dass bei Anwesenheit von nur Kongorot und 
Dianiinrosa die Kongorot-Zone auch bei der Entmicklung am oberen 
Rand sitzen bleibt, wahrend bei Anwesenheit von Diamingrun, iihn- 
lich wie bei der genannten ternaren Mischung, das Kongorot ent- 
sprechend nach unten verschoben wird. Offenbar wirrl im letzteren 
Fall die Oberflache des Aluminiumosyds durch die starkere Adsorp- 
tionsaffinitat des Diamingruns vorweggenommen, so dass das Kongo- 
rot nach unten susweichen muss. Dies harmoniert mit den Angaben 
von X. Tswettl) ,  wonach ein Farbstoff den andern ,,verjagen" kann. 

V I I I .  cfbergunge ;wisehen substantiuen Furbstof fen iind Xaure- 
furbstof fen. 

a)  Azohomologe P o l y -  J - s k u r e - f a r b s t o f f e .  
In einer friiheren Arbeit2) haben P. Ruygli  und A. Zimmermunn 

den Einfluss der 31 ole k u l  a r  gr o s s e (unter moglichster Beibehaltung 
der Loslichkeit) auf die Dispersitat und den mehr oder minder sub- 
stantiyen Charakter von Farbstoffen an einer Reihe von hinter- 
einander gekuppelten Amino-naphtol-sulfosaure-Molekeln bis zum 
Molekulargewicht 1349 hinauf verfolgt. Aus der bekannten 2-Amino- 
5-naphtol-7-sulfosaure oder J-same (Formel I) wurde durch Di- 
azotieren und alkalische Kupplung mit weiteren Molekeln J-SBure 
eine azohomologe Farbstoffreihe dargestellt, deren Vertreter kurz 
durch die Symbole 2J ,  3J, 45, 5J und XJ bezeichnet wurden. Der 
Farbstoff 2 J  hat  die Formel 11; aus ihm entsteht durch erneute 
Diazotierung und alkalische Kupplung mit einer meiteren Molelrel 
J-Saure der Farbstoff 3J usw. 

Neben diesen bis zur Grosse von 55 gut definierten Farbstoffcn 
wurde noch ein in seiner Struktur unbekannter Farbstoff ,,xJ" unter- 
sucht, der aus Diazo- J-saure durch Eintragen in Sodalosung ohne 
Zusatz einer Kupplungskomponente unter ,,Selbstkupplung" ent- 
steht. Fur  diesen Farbstoff wurde neben der einfachen in der Lite- 
ratur vorgefundenen Formel I11 auch die Formel einer langert.n, 
vielleicht hochmolekularen Kette (IV, genauer formuliert, loc. cit. 
S. 132) als moglich in Betracht gezogen. 

N a O , S p & N  

I11 rw OH 7 J-SLure-S = N-( J-Saure-S =S),J-S&ure 
IV 

I)  Ber. deutsch. bot. Ges. 24, 385 (1906). 
2, P. Euggli und 9. Zimmernzann, Helv. 14, 127 (1931). 
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Experimentell wurden nun zunachst einige Nischungen von zwei 

oder drei dieser Farbstoffe in der kleinen Apparatur auf ihr ad- 
sorptives Verhalten gegen aktiviertes Aluminiumoxyd untersucht. 
Die Proben fielen so gunstig und eindeutig aus, dass man zur Tren- 
nung einer Kombination aller funf Farbstoffe in der grossen Apps- 
ratur iibergehen konnte. Die Mischlosung von je 0,s g der Farb- 
st,offe 25, 35, 4J, 55 und SJ in insgesamt 250 em3 dest. Wasser 
wurden auf die Adsorptionssaule aufgegossen und mit 750 cm3 Wasser 
ohne Saugen entwickelt. 

Es bildeten sich vier Zonen und ein Filtrat; die Reihenfolge war 
von oben nach unten: 

(Starke Adsorption) 55 dunkelviolett / 4 J  heller violett / 35 rot- 
lich violett / weiss / XJ griinstichig blau / 2 J  als rotoranges Filtrat 
(schwache Adsorption). 

Dass die Reihenfolge sicher diesem Sinn entspricht, war durch 
sorgfaltige Vorversuche mit paarweisen Kombinationen erwiesen. 

Lassen wir zuniichst XJ unberucksichtigt, so zeigt sich die adsorp- 
tive Affinitat genau ubereinstimmend mit der Zahl der Azogruppen ; 
je mehr Azogruppen vorhanden sind, desto starker ist die Adsorption 
an unser Aluminiumoxyd, wobei natiirlich auch die Parallelitat rnit 
der Molekulargrosse zu beachten ist. Dies ist von Interesse im Vergleich 
zu der friiherl) untersuchten Adsorption dieser Farbstoffreihe an 
Baumwolle.  Dort zeigten die Farbstoffe relativ kleine Unterschiede, 
die bezuglich direkter Adsorption, Abziehbarkeit und Affinitat (Sub- 
stantivitat)2) keine dentliche Gesetzmiissigkeit ergaben; sie zeigten 
eigentlich nur, dass in dieser Reihe rnit stufenweiser Vergrosserung 
der Molekel keine entsprechende Erhohung der ,,Substantivitait" 
eintritt. Demgegeniiber tritt im Aluminiumoxytl-Chromatogramm 
eine klar abgestufte Adsorptionsreihe zutage, die beziiglich der Farb- 
stoffe 2 5  bis 5J  mit der friiher3) untersuchten Dif fus ionsgeschwin-  
d igke i t  in 2-proz. Gelatinegallerte iibereinstimmt; 2 J  diffundiert 
rasch, 35, 4 J  und 5J  in abgestufter Reihenfolge Iangsamer. 

Der Farbstoff XJ diffundierte in 24 Stunden iiberhaupt nicht 
merklich, wodurch er sich dispersoid-chemisch als Endglied der Reihe 
einordnete. Bemerkenswert ist dsher, dam sich SJ in der Adsorp- 
tionsreihe an Aluminiumoxyd zwischen 3 J und 2 J einschaltet. 
Dies spricht gegen einen hochmolekularen Charskter. 

Eine Analyse von XJ zeigte das Atomverhaltnis 7 S:12 K. Ein Farbstoff 75 wurde 
7 S : 13 N oder hei Verkochung der endstandigen Diazogruppe 7 S : 12 N erfordern. Das 
adsorptive Verhalten entspricht aber nicht dieser Molelrulargrosse, sondern einer wesent- 
lich kleineren, sodms die Struktur dieses vorlaufig noch schlecht definierten und vieileicht 
nicht einheitlichen Farbstoffs erneut zu untersuchen ist, wobei vor allem auch die Frage 
nach der Endgruppe oder nach einer moglichen Ringstruktur abgeklart werden sollte. 

I) Helv. 14, 136 (1931). 
2) Eine Erklhrung dieser Ausdrucke vgl. z. B. bei P. Ruggli, Koll. Z. 63, 139 (1933); 

JlelEiand's Textilberichte 15, 68 (1934). 3, Ioc. cit. S. 134. 
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b)  0 -  u n d  m - S u b s t i t u i e r t e  Benz id in - fa rbs to f f e ;  E i n f l n s s  
d e r  Zah l  d e r  Azogruppen .  

Es gilt als praktische Erfahrungsregel, dass o-substituierte Benzidine (0- in Rezug 
auf die Aminogruppe) substantive, m-substituierte nicht substantive Farhstoffe gehen. 
Vom physikalisch-cheniischen Standpunkt ist am besten das Farbstoffpaar o-Tolidin 
-+ 2 Mol Naphtionsiiure (,,Benzopurpurin") und m-Tolidin -t 2 3101 Naphtionsiiure 
von C. Robinson und H. 9. T. Jfilillsl) untersucht worden. Die rieleeitige Prijfung liess 
sich dahin zusammenfassen, dass beim o-Farbstoff grossere Molekel- oder Tonen-Komplexe, 
beim m-Farbstoff kleinere Komplexe, aber keine eigentlich molekular-dispersen Lijsungen 
vorliegen. 

P. Ruggli und 0. Bruu,n2) haben das Farbstoffpaar o,o'-Dichlorbenzidin -+ 2 Jlol 
J-Saure (2-Amino-5-naphtol-7-sulfosaure) und m,m'-Dichlor-benzidin -+ 2 Mol J-Slurc 
beziiglich Farbe, Diffusion und Adsorption an Baumwolle verglichen. Beim o-Fa.rbstoff 
war die Adsorption an Bauniwolle starker, die Farbnuance der Losung tiefer und ihre 
Diffusion durch Gelatinegallerte gleich Null ; die Diffusion war allerdings auch bein1 
m-Farbstoff nur minimal. 

Beim C h r o m a  t o g r a m m an Aluminiumoxyd gaben beide eine 
Zone und ein Filtrat, wobei letzteres die Hauptmenge des Farb- 
stoffs enthielt. Eine Trennung war schwierig, konnte aber nadi 
langem Entwickeln ohne Saugen in dem Sinn erreicht werden, dass 
der m-Farbstoff etwas starker adsorbiert wurde. Hier zeigt also die 
chromatographische Adsorption einen unerwarteten Gegensatz zur 
Adsorption an Baumwolle. 

Durch Diazotierung der J-Skure-Komponente in diesen Farbstoffen und Kupplung 
mit weiteren J-Saure-Molekeln waren seinerzeit auch die Farbstoffe Dichlor-benzidin 
-+ 4 J und Dichlor-benzidin -+ 6 J in der 0- und m-Reihe dargestellt worden. I m  
Chromatogramm zeigten schon die Einzelfarbstoffe niehrere Zonen und Filtrate. Ecirn 
Isomerenpaar mit 4 J war nun wieder eine starkere Adsorption des o-Farbstoffs zu er- 
kennen. wiihrend bei 6 J wegen der zahlreichen Zonen und der Ahnlichkeit der Farbstoffe 
eine Trennung nicht erkennhr  war. Man sieht also vorliiufig beim Vergleich der Chrom- 
atogramme der 0- und m-Reihe keine klare Gesetzmksigkeit, im Gegensatz zu den Unter- 
schieden in der Adsorption an Baumwolle. 

Eindeutiger verlief der Vergleich der o-Farbstoffe unter sich 
und ebenso der m-Farbstoffe unter sich. Es wurden in beiden Reihen 
fur sich paarweise Kombinationen der Disazo-, Tetrakis-azo- und 
Hexakis-azo-farbstoffe verglichen. Sie gaben die Reihe : (starke Ad- 
sorption) 6 Azogruppen > 4 Azogruppen > 2 Azogruppen (schwache 
Adsorption3)). 

Dieselbe Reihenfolge bestatigt sich auch an den Farbstoffen 
cr-Naphtylamin --f J-SBure und a-Naphtylamin ---t J-Saure --+ 
J-Saure j letzterer wird als Disazo-farbstoff starker adsorbiert als dcr 
Nono-azofarbstoff. Weitere Beispiele fiir den Einfluss der Zahl der 
Azogruppen wurden bereita im Kapitel iiber substantive Fsrbstoffe 
und bei den Poly- J-saurefarbstoffen gegeben. 

I )  Proc. Royal SOC. [A] 131, 576, 595 (1931). 
*) Helv. 16, S73 (1933). 
3, Nur die Kombination o,o'-Dichlor-benzidin mit 4 J und 6 J war wegen~hnlichkeit 

cler Farhstoffe undeutlich. 
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c) Einf lus s  d e r  K u p p l u n g s k o m p o n e n t e  auf die  a d s o r p -  
t i v e n  E igenscha f t en .  

Diese Frage war friiherl) in der Weise untersucht worden, dass ein und dieselbe 
Diazokomponente (im einen Fall Benzidin, in andern Fallen Dehydro-thiotoluidin- 
sulfosiiure oder Amino-azobenzol-p-sulfosaure) mit 5 verschiedenen Amino-naphtol- 
sulfosauren gekuppelt wurde und die erhaltenen Gruppen von je 5 isomeren Farbstoffen 
nuf ihre Adsorption an Baumwolle und daneben nuch auf ihre Diffusion gepriift wurden. 
Es ergahen sich dabei gewisse Unterschiede; grossere, eindeutig formulierbare Differenzen 
in1 Einfluss der verschiedenen Amino-naphtol-sulfosauren zeigten sich aber nicht. 

Trotzdem haben wir das vorhandene Farbstoffmaterial der 
chromatographischen Analyse unterworfen. Gepriift wurden im 
grossen Apparat die Farbstoffe 

Benzidin + 2 Mol S-SBure (l-Arnino-8-naphtol-~-sulfos~ure~ 
Benzidin -+ 2 &lo1 y-S&ure (2-Amino-8-naphtoI-6-sulfosiiure) 
Benzidin -+ 2 Mol J-Saure (2-Amino-5-napht.ol-i-sulfos~ure) 
Benzidin -+ 2 Mol M-SLure (1 -Amino-5-naphtol-7-suifosaure) 
Benzidin -+ 2 Mol R-Saure (6-Amino-2-naphtol-4-sulfosaure) 

Die Chromatogramme der Einzelfarbstoffe sind in der Diss. 
heschrieben. Die Farbstoffe wurden nun weiter zu je zweien in 
samtlichen Kombinationen gemischt untersucht. Fast alle Kom- 
binationen liessen sich gut trennen; nur der Vergleich von M- und 
J-Sgure-farbstoff war wegen Ahnlichkeit der Farbe undeutlich. 
Stellt man die Resultate in einer Adsorp t ions re ihe  zusammen, 
so ergibt sich : 

31-Saure (schwache Adsorption)2)). 

Die Amino-naphtol-sulfosauren rnit B - s  t a n d i g e r  Amino  - 
g r u p p e  bewirken also starkere Adsorption als die rnit a-Aminogruppe. 

Hervorzuheben ist die den andern uberlegene Adsorptions- 
sffinitat des y-Saure-farbstoffs ; er ist der einzige, der eine feste 
Zone bildet, alle andern sind als Filtrate auswaschbar. Auch bei 
den fruheren Versuchen rnit Baumwolle war die Adsorption des 
Farbstoffs Benzidin ---f 2 Mol y-Saure (Diaminschwarz RO) die 
grosste. In  der Tat ist die y-Saure auch bei technischen Benzidin- 
farbstoffen die haiufigst gebrauchte Amino-naphtol-monosulfosiiure. 

(starke Adsorption) Benzidin mit y-Sliure > J-Saure > B-Saure > S-Siiure = 

Bei den 5 Farbstoffen aus Dehydro-thiotoluidin-sulfosaure, gekuppelt mit den 
genannten Bmino-naphtol-sulfosauren konnte mit zwei Ausnahnien keine geniigende 
Trennung an Aluminiumoxyd bewirkt werden ; die Adsorption dieser Gruppe war durch- 
yehend erheblich geringer als die der Benzidinfarbstoffe. Auch die Kupplung von Amino- 
azobenzol-p-sulfosaure mit den fiinf Amino-naphtol-sulfosauren gab kein brauchbares 
Egebnis, dn schon die Einzelfsrbstoffe ein ziemlich kompliziertes Chroniatogramm zeigten. 
Die obige Adsorptionsreihe giIt also vorlaufig nur fur die Benzidinfarbstoffe und es bleiht 
a.bzuwarten, ob die Wahl anderer Adsorptionsmittel oder einer andern Dinzokornponente 
die Reihenfolge bestatigt.. 

l) 1’. K q g l i  und A.  Zimnierinann, Helv. 14, 105 (1931). 
2) Gemeint sind die Farbstoffe mit diesen Sauren als Kupplungskomponente. 
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d) E x i s t i e r t  e in  E in f lus s  de r  , ,Kupplungsr ich tung"  
(P f e i l r i  c h t ung)  ? 

Die in der Literatur gelegentlich zu findende Behauptung, die 
primarenDisazo-farbstoffe R, +- R, --f R, seien substantiv gegen 
Baumwolle, die sekundaren Disazo-farbstoffe R, -+ Rz --t R, da- 
gegen nicht, wurde schon fruherl) durch Vergleich der drei folgenclen 
Farbstoffe widerlegt : 

J-Ssure +- Renzidin -+ J-Saure 
a-Saphtylamin + J-Saure -+ 6-Saure 

Dehydro-thiotoluidin -k J-Saure -+ J-Saure. 

Der letzte Farbstoff zeigte t ro tz  seiner ,,sekund&ren" Struktur die 
grosste Affinitat zur Baumwolle. Die drei Beispiele waren itbrigens so 
gewahlt, dass die Zahl der Azogruppen, ihre Molekulargewichte, ihre 
Atomgewichte und ihr Sulfonierungsgrad ungefahr in derselben 
Grijsse Isgen. 

I m  Chromatogramm, das hier ausnahmsweise mit einer Mischung 
von technischem Aluminiumoxyd (R iede l )  und aktiviertem Alu- 
miniumoxyd reinst (Merck)  ausgefuhrt wurde, zeigte sich eine deut- 
liche Trennung in dem Sinn: 

(starke Adsorption) Dehydro-thiotoluidin -+ J--t J > r-Saphtylamin -+ J -+ J 
> Benzidin -+ 2 J. 

Der Dehydro-thiotoluidin-farbstoff zeigt also auch hier das 
Maximum, ahnlich wie bei der Baumwolle. 

e) D ie  Re ihe  des  B ieb r i che r  Scha r l ach .  
Das bekannte technische ,,Biebricher Scharlach" ist ein sekundRrer Disazo-farbstoff. 

.4mino-azobenzoi-disdfos~ure gekuppelt mit ,6-Saplitol. Es lagen uns von einer friiheren 
Untersuchung?) 10 Praparate vor, die sich nur durch die Zahl und Stellung der Sulfo- 
gruppen unterschieden (Mono- bis Penta-sulfoskuren). I n  dieser Gruppe von ausge- 
sprochenen S a u r e - f a r  bs tof fen  war nur bemerkenswert, dass ein einzelnes Individuum 
kolloide und substantive Eigenschaften hatte, nanilich der Farbstoff sus ,41nino-azobenzol- 
p-~nonosulfosiiure und /3-Xaphtol 

HO., 

Die Losung dieses Farbstoffs zeigte - im Gegensatz zu den 
andern Farbstoffen dieser Reihe - eine abnorm hohe Viscositait, 
ein Minimum an Diffusionsvermogen und starke Adsorption an 
Baumwolle. Das C h r o m a t o g r a m m  an Aluminiumoxyd bestatigte 
diese Beobachtung vollkommen. Dieser Fsrbstoff blieb als breite 
rote Zone am Anfang der Adsorptionssiiule haften. 

l) Helv. 14, 111, 112 (1931). 2, Helv. 14, 113 (1931). 
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Die andern Farbstoffe wurden schwacher adsorbiert und gaben 

vorwiegend Filtrate. Nur der Farbstoff Amino-azobenzol-disulfo- 
saure -+ p-Naphtol, das gewohnliche Biebricher Scharlach, zeigt.e 
neben Filtraten eine oben haftende breite rote Zone, ahnlich wie die 
oben formulierte Farbstoff-p-monosulfosaure. Dies beruht sehr 
wahrscheinlich auf einer tatsachlichen Beimischung der Farbstoff- 
mono-sulfosaure, indem die ah  Ausgangsmaterial verwendete tech- 
nische Amino-azobenzol-disulfosaure einen nennenswerten Betrag an 
Mono-sulfosaure enthielt, was durch chromst,ographisehe Unter- 
suchung dieser Zwischenprodukte bestatigt wurcle. 

I X .  Saure-farbstoffe. 
Untersucht wurden zunachst die Einzelfarbstoffe : 

Martiusgelb (2,4-Dinitro-l-naphtol, SL 18) . . . . . . . . . . Diffusion 26 mml) 
Xaphtolgelb S (7-Sulfosaure des RIartiusgelb, SL 19) . . . . . Diffusion 33 mm 
Xylen-lichtgelb 2G (Pyrazolon-farbstoff, SL 736) . . . . . . . Diffusion 26 mm 
Tartrazin (Pyrazolon-farbstoff, SL 737) . . . . . . . . . . . Diffusion 29 mm 
Orange I1 (Sulfanilsaure --f P-Naphtol, SL 189) . . . . . . . Diffusion 25 mm 
Xylenrot B (sulfoniertes Rhodamin, SL 863) . . . . . . . . . Diffusion 25 mm 
Eriogbucin supra (saurer Triphenylmethan-farbstoff, SL 769) Diffusion 26 mm 
Tuchechtblau B (Anilin --t Clew-Saure + Phenyl-pen-saure, 

SL552) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Diffusion 12 mm 
Helvetiablau (Trisulfosaure des Triphenyl-rosanilins, SL 815) . Diffusion 8 mm 
Tuchechtschwarz I3 (1-Naphtylamin-5-sulfosaure --f a-Naphtyl- 

amin -+ Phenyl-peri-shure, SL594) . . . . . . . . . . Diffusion 6 mm 

Msrtiusgelb, Erioglaucin supra und Xylenrot waren im Chromato- 
gramm durch besondere Einheitlichkeit ausgezeichnet, die meisten 
anderen gsben verschieden gefarbte Schichten, vorwiegend von 
Filtrat-Charskter, Die vier gelben Farbstoffe der obigen Reihe 
zeigten iibrigens sehr ahnliche Eigenschaften gepeniiber Aluminium- 
ovyd und liessen sich nicht trennen, zumal die Farben nahezu ideri- 
tisch sind. Als einziger Vertreter der gelben Farbstoffe wurde daher 
das Naphtolgelb S weiterhin verwendet. 

Chromatograph i sche  Trennungen .  Es wurden binare 
Mischungen in samtlichen moglichen Kombinationen chromato- 
graphiert; sie liessen sich alle sehr gut trennen. Ohne auf die ein- 
zelnen Ergebnisse hier naher einzugehen, bringen wir das gesamte 
Resultat in Form einer adsorptiven Reihe. 

( Starlie Adsorption) Tuchechtschwarz B 2 Tuchechtblsu B > 
Helvetiablau = Orange I1 > Naphtolgelb S > Erioglaucin supra 
= Xylenrot B (schwaehe Adsorption). 

Beim Vergleich der Adsorption mit der Diffusion durch 2-proz. Celatinegallerte 
(die Zahlen siehe oben zeigt sich, dass des am langsamsten diffundierende Tuchecht- 
schwarz am stirksten adsorbiert wird. Schnell diffundierende Farbstoffe merden im 
allgemeinen weniger adsorbiert. Eine Parallelitiit ist aber nicht vorhanden, sondern es 

l) Zum Vergleich ist die weiter unten zu erwslinende Diffusion durch 2-proz. 
Gelatine innerhalb 24 Stunden hier beigefupt. 

11 
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zeigen sich Widerspruche; Helvetiablau und Orange I1 zeigen z. B. ungefahr gleiche 
Adsorption an Aluminiumosyd, aber posse Differenzen in der Diffusion, indem Orange 
I1 vie1 schneller diffundiert. Vermutlich wird man bei Beschrankung des Vegleichs auf 
bestimrnte k o n s t i t u t i v e  Iaassen weiter kommen. 

X. dndem Pccrbstoffklnssen. 

c b e r  andere Farbstoffklassen wurden einige Vorversuche am- 
geftihrt , welche die prinzipielle Xiiglichkeit cler Bearbeitung erweisen. 
Kupenfarbstoffe konnen z. B. in schwach alkalischer Hydrosulfit- 
kiipe untersucht merden und zeigen Bhnliche Sclsorptionserschei- 
nungen wie neutrale Losungen anderer Farbstoffe, n-obei die Ver- 
hdtnisse infolge Anwesenheit des Aluminiumosycls allerdings kompli- 
zierter merden. Cibacet -f arbs toff e (Farbs t offe fiir Ace tat -kunstseide) 
liessen sich in Pyridinlosung an Aluminiumoxycl chromatographieren. 
Auch fiir Zwischenprodukte kommt die Methode in Frage. Die ge- 
nannten Substanzklassen sollen weiter gepriift werden. 

X I .  Zusammenfassung. 

1) Die vorliegende Arbeit zeigt, dass die chromatographische 
Adsorptionsanalyse auch bei wlissrigen (und pyridinischen) Losungen 
der gebrliuchlichen kiinstlichen organischen Farbstoffe als Hilfs- 
mittel zur Untersuchung und Trennung gute Dienste leistet. 

2 )  Die Chromatographie kann zunachst zur Priifung von e in -  
ze lne  n Farbstoffen auf Reinheit oder Einheitlichkeit clienen. Tech- 
nische Farbstoffe und nberhaupt Farbstoffe, die nicht besonders ge- 
reinigt sind, ergeben in den meisten Fallen mehrere Zonen oder 
Filtrate1), die zum Teil aw€ Gegenmart chemisch andersartiger Bei- 
mengungen beruhen. Gelegentlich werden ja, technische Farbstoffe 
rlarch absicht-liche Zusiitze auf eine bestinimte Busnce eingestellt. 
J e  grosser die Zahl der zur Darstellung erforclerlichen Operationen 
ist, desto komplizierter hinsichtlieh der Zonenzahl wircl in der Regel 
such das Chromatogramm (Tetrakis-azofsrbstoffe !). Isoliert man 
den Farbstoff aus einer Zone und unterwirft ihn einer 'erneuten 
chromatographiscben Adsorption, so erweist er sich als einheitlich. 
In  dieser Hinsicht knnn die Methode niit der Reinkultnr von Bak- 
terien aus einem Gemisch verglichen werden. I n  manchen Fiillen 
diirfte ubrigens die Zerlegbarkeit von Fztrbstoffen awh auf ihrer 
Polydispersitiit beruhen. Daneben sol1 die Nethotle nuch zur Be- 
stimmung der Einheitlichkeit (oder Cneinheitlichkeit) des Kupp- 
lungsortes bei der Darstellung von Azofarbstoffen benutzt merden. 

3 )  Weiter dient die Chromatographie zur analytischen Zer- 
legung von F a r b  s t o f f g e m i  s c h e n , sofern die einzelnen Indiviciuen 
Unterschiede im attlsorptiven Verhalten zeigen, was meist der Fall ist. 

1) Jlimc~hrnal yilt dies nuch fur die nach ilblichen Methoden gereinigten Farbstoffe. 
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4) In  beiden Fiillen ist die Chromatographie den hisherigen 

Nethoden weit uberlegen, sowohl der Kapillaranal~se wie cler fmk- 
tionierten Farbung usw. Wzlhrend bei diesen Xethoden eine teil- 
xeise eberdeckung stattfindet, ist bei cler chromatographischen Ad- 
dorption eine reinliche Trennung die Regel; diese beruht auf einem 
,,Verjagen" des einen Farbstoffs durch den andern aus seiner Adsorp- 
tionszone, wie es schon von Tswett angedeutet wnrde. Die Trennung 
kann in einer grosseren Apparatnr mit mehreren Gramm Farbstoff in 
ein bis zwei Stunden ausgefiihrt werden. Durch mechanische Tren- 
nung cler Schichten und Elution erhalt man die einzelnen Fraktionen. 

5 )  Bei Azo-farbstoffen ist die Zahl der Azogruppen massgebencl, 
bei Polymethin-farbstoffen die Zahl der Vinyl-gruppen ; in beiclen 
Fallen verlaiuft bei ana logen  Reihen die Adsorption symbat mit der 
Farbvertiefung. Bei Triphenylmethan-Farbstoffen zeigt sich bis jetzt 
eine gewisse Beziehung zur Grosse der Xolekel. Bei cler Fluorescein- 
Gruppe bewirkt die Einfarung yon Halogen eine T-ergrosserung der 
Adsorption; Jod ist wirksamer als Brom und dieses wirksamer als 
Chlor. 

6)  In vielen Fallen ist eine ungefahre Parallelit& mit der Sub- 
stantivitht gegenuber Baumwolle zu beobachten, doch gibt es auch 
bemerkensmerte Ausnahmen. uberhaupt gelten die bisherigen Be- 
obachtungen zunachst nur fur das gewahlte Adsorbens. 

7) Beim Vergleich der Adsorption an Aluminiumosyd mit der 
Diffusionsgeschwindigkeit durch Gelatine zeigt sich nur in einzelnen 
Fallen eine Beziehung in dem Sinn, dass langsani diffundierende 
Farbstoffe in der Regel besser adsorbiert werden ; von einer Paral- 
lelitat kann aber nicht gesprochen werden. 

8) Die bisherige Untersuchung sollte nur einen allgemeinen 
Oberblick iiber das Gebiet geben. Eine genauere Untersuchung von 
Einzelfallen, namentlich auch nach der qusntitatiTen Seite, ist in 
Ausaicht genommen. 

Herrn Dr. d. Winterstein, Basel, danken wir fur einige Ratschlage unrl die Uber- 
lsssung von Praparaten. Fur ~berlassung der technischm Farbstoffe clankrn mir bestens 
der Gesellschaft fzir cl~e~nische Indzcstrie. der Firma J .  R. Oeegy & Co., der Firma vorni. 
Sando: und der Firma Durand, Huguenin &- Co. in Easel. 

Universitat Basel, Anstalt fiir organische Chemie. 



77. Die Identitat der u-Scillansaure mit Allocholansaure. 
11. Mitteilung uber Herzglucoside’) 

von A. Stoll, A. Hofmann und A. Helfenstein. 
(3. IV. 35.)  

Theoretischer Te.il. 
Die katalytische Hydrierung des Anhvdro-scillaridins A liefert 

neben dem gesiittigten Lacton, dem Dekahydro-anhyclro-scillariclin A, 
unter reduktiver Aufspeltung des Lactonrings die Dekahyclro- 
desoxy-anhydro-scillariclin(A)siiure in betriicht.licher Ausbeut,ez). 
Wir haben diese gesattigte Carbonsaure sls Sc i l l ansau re  bezeichnet 
und auf die nahe Verwandtschaft der Scillansiiure C,,H,,O,, dem 
Stammkijrper des Scillaridins A und cler Cholansaure C,,H,,02, 
einer gesattigten Grundsubstanz yon GallensiLuren, bereits hinge- 
wiesen. Es lag nahe, durch Fortsetzung der Versuche die beiden 
Substanzen in direkte Beziehung zueinander zu bringen. 

Ungeachtet der Differenz von CH, in  den Bruttoformeln von 
Scillansaure und Cholansaure, auf die wir weiter unten noch ein- 
gehen werden, verglichen wir die Scillansaure zunachst mit der 
Cholansaure und dann mit der Allochola’nsaure im Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt und in der optischen Drehung sowohl der 
Sauren selbst wie geeigneter Ester. 

Der Xischschmelzpunkt eines ScillansBureprBparates vom 
Schmelzpunkt 153 O mit einem Cliolans~urepraparat vom Sehmelz- 
punkt 1 6 1 O  lag bei 1.56-15S0, zeigte also keine Depression. Bei 
der Interpretation dieses Result& war jedoch Vorsicht geboten, 
iiachdem H .  Wielnnd, E .  Dune n n c l  C. Jftc.r.ti.ics3) clurch Ausmessen 
des Schmelzdingramms von CholansMure uiid L4110cholansaure eine 
3~olelielverbinclung festgestellt hatten, deren Schmelzpunkt suf 
iihnlicher Hijhe m-ie clerjenige der einzelnen SBuren liegt. Die Misch- 
schmelzpunkte der Methyl- und auch der iithylester 1-011 Scillansiiure 
und von ChoIansiLure zeigten gegeniiber den Schmelzpunkten tier 
rinheitlichen Ester einc Depression von 11 b z ~ v .  ?Go,  so dass einwantl- 
frei bewiesen x-ar, dass ScdlansBure uiid Cholansiiure nicht identisch 
sind. 

Interessanter fie1 der Vergleich tler Scillansiiure niit der A1 1 o - 
cholansiiiure ~ms .  Die Eigensehaften cler beiden Siiuren, im he- 
sonderen ihre Schmelzpunkte und ihr opt,isches Drehnngsvermogen 
wie anch die Schmelzpunkte ihrer Ester zeigten posse eberein- 

l) 10. Mitteilung: Helv. 18, 401 (1935). 
?) Siehe unscre 7. JIitteilung: Helv. 17, 1331 (1034). 
3, Z. physiol. Ch. 215, 15 (1932)). 
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stimmung, besonclers als es uns moglich war, reine und namentlich. 
rinheitliche PrBparate miteinander zu vergleichen. Wir haben 
schon fruher darauf hingewiesenl), dass die Scillansaure infolge 
ihrer Darstellung durch Hydrierung eines verzn-eigten Kohlenstoff - 
systems wahrscheinlieh nicht einheitlich sei, sondern sich aus Stereo- 
isomeren zusammensetze. Wir stellten durch katalytische Hy- 
tlrierung von Anhyclro-scillaridin A eine grossere Nenge von Scillan- 
s5ure her nnd bereiteten daraus den Methplester. Durc,h frsktionierte 
Krystallisation derselben gelang es uns, zwei Komponenten nach- 
zuweisen und praparativ herzustellen. Von den daraus zuruck- 
pewonnenen Sauren konnte die eine, die wir als a -Sc i l l ansau re  
bezeichnen, in vollkommen einheitlicher Form vom Schmelzpunkt 
173-173O und cler optischen Drehung [a]: = + 24,5O (l-proz. Losung 
in Dioxan) gewonnen merden. Die #?-Seillansaure, die BUS der sndern 
Methylesterfraktion gewonnen murcle und clie uns hier weniger 
interessiert,, schmolz, beilaufig bemerkt, bei 143-14i O und ergab 
in etwa 2-proz. Dioxanlosung [a]; = + 19,lO. 

Ein noch, bestehender Unterschied in  der Erystallis a t’ ion von 
rx-Scillansaure und Allocholansaure verschmand, als es uns gelang, 
auch die letztere Saure durch Reinigung uber den Propylester zu 
grosser Reinheit zu bringen. Es herrschte somit Gleichheit sawqhl 
in Bezug auf die Schmelzpunkte der reinsten Priiparate wie auch 
in ihrer optischen Drehung und in ihrer Krystallform. Die nunmehr 
bestimmt,en Mischschmelzpunkte von a-Scillsnsaure und Allo- 
cholansaure son-ie ihrer zugehiirigen Nethyl- und Propylester zeigten 
lieine Depression. Die I c l en t i t a t  de r  a-Sci l lansi iure  mi t  de r  
A1 1 o c, h o 1 a n  s a ur e is  t d a m  i t e inm a n  d f r e i b e n- ie  s e n  . 

Unsere Praparate von a-ScillansMure u n c l  ron Allocholsnsiiure 
besitzen gegeniiber den von H .  VieZund2) fiir Sllocholansiiure ge- 
machten Angaben einen uni 2 O erhoht,en Schmelzpunkt, der zeigt, 
(lass noch eine weitere Reinigung durch fraktionierte Iirgst8allisation 
der Ester moglieh war. Die folgentle Tabelle fasst die Eigcnschaften 
unserer Allocholansiiure und der Allocholansiiure von. WieZnncZ wie 
auch der Cbolansaure iibersichtlich zusammen. Die Abbilclung I 
tler Tsfel zeigt die prachtigen, stumpfwinlilig abgeschnittenen Prismen 
der rx-Scillansaure j in Abbildung 4 sincl die Krystslle Rer dsniit 
ielentischen Allocholansaure und m a r  eines Praparates, das a,us 
Schweinegalle uber Hyo-clesoxychols&ure3) clargestellt uncl schliess- 
lieh iiber den Propylester4) gereinigt worclen ist, wiedergegeben. 
Die Abbildungen 3 und 4 zeigen den Methyl- und den Propylester 
cler ~.-Scillsnsiiinre. 

Helv. 17, 1338 (1934). 
?) Z. physiol. Ch. 2 15, 15 (1932). 
3, -4. W i n d n u s  und Bohne 9. 433, 251 (1923); EI. Il’ielmtd, D m e  und -llahtc.s, 

2. pliysiol. Ch. 215, 18 (1933). *) Ebenda, S. 20. 



Tabelle 1 .  

1 Schmelz- Schmelz- 
Substanz [X I :  punkt des punkt dcs 

' Schmelz- 
punkt 

- ~.. - - - 

Allocholansaure") ( x - S c ~ l -  + 22.50 

+ 22.20 2)  

1 72-1 73 O c4 0 104" lansiiure) , . . . . . in Dioxnn 
____ ______ _-___ _ _ ~  

9u---91 I) 1) 

93-94" 1) 

Allocholnnsaure (aus Hyo- 1. Chloroforni 
desoxjcholsaure) . . . 17('02) q 5 0  I )  103-1 04' ') 

, in Dioxan 
- - _ _  ~- ~ 

1 16.5" 2 )  121,743 1) s6"3) 
Cholansaure . . . . . . , 56-570 3 )  167--16Su1) I .  Chloroforin I 

In  unsern hisherigen Arbeiten haben wir die Formeln von Scil- 
laridin A und seiner Derivate mit 23 Kohlenstoffatornen geschrieben, 
weil viele Analgsen besser dafdr stimmten und cla uns die hohern 
Kohlenstoffwerte als die richtigeren erscheinen mussten. In  der 
Chemie der Gallensziuren haben sieh indessen Bruttoformeln der 
Grundkorper mit 24 Kohlenstoffatomen bewiihrt. Die neu ausge- 
fiihrtjen Analysen dieser Arbeit gestatten wegen ihrer verhaltnis- 
massig kleinen Anzahl an nur wenigen Substanzen keine Entscheidung 
uber die wichtige und schwierige Frage, ob infolge der Identifizierung 
yon a-Scillansaure mit AHocholans8ure nunmehr die Formeln des 
Scillaritlins und seiner Derivate ocler diejenigen der Gallensainren 
und ihrer Abkommlinge zu iindern sincl. Das Problem wird (lurch 
cine eingehende analytische Untersnchnng dafiir beaonclers geeigneter 
Derivate aus beiclen Reihen weiter untersucht uncl die Entscheidung 
muss his zum Abschluss clieser Arbeit zurnckgestellt verden. 

Durch die Iclentifizierung cler a-SeillansBure mit Alloeholanssure 
sind Scillsridin A uncl clas Glucosid Scillnren A s trukturell verkniipft 
worden mit den Gdlensiinren unit Sterinen, die durch clie z,a&lreichen 
Arbeiten von A. TVVindtczts, H .  'CVieZmd und vielen andern eingehend 
erforscht worden sincl. Die heute gebrhuchliche Strukturformel 'I 
tkr  Cholansiiure und Allocholansiiure, die sich nur (lurch die ver- 
schiedene sterisclie Anordnung am Iiolilenstoffatom 5 unterscheiclen, 
ermoglicht die Diskussion von Scillsriclin A- und Scillaren A-Fornieln, 
die von diesem Kohlenstoffgerust abgeleitet sind, T-robei wir unserer 
Betrachtung zuniichst die Bruttoformel mit 24 Kohlenstoffatomen 
zugrnnilc legen. 

I )  Experinienteller Teii dieser Xrbeit. 
L, H. TI'Lelatd, E .  Dntce und C. Xartt'c(s, Z. physiol. Ch. 215, 15 (1933). 
3, 9. Winda~ts und Al. Bol/)ce, A. 433, 2% (1923). 
') If. lI'zektJ?tJ iind 12. Bo~rsch, Z. physiol. Ch. 106, 198 (1919). 



Tafel I. 

Fig. 1. 
a- Scillansiiure(Allocho1ansHure) aus Eisessig. 

Fig. 3. 
cc-Scillansliure-( Allocholan- 

saure-)methylester aus 
~Ietliylalliohol (ca. 3-fachc 

Vergrosserung). 

Fig. 2. 
Xllocholansiiure aus Eisessig. 

Fig. 4. 
;c-Scillansiiore-( Xllocholen- 

siiure-)propylester DUS 

Propylalkoliol (ca. 3-fache 
Vergrosserung ). 
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CH, 

HC-C-C-C'OOH 

In  cler Formel I1 ist ein Strukturbild fiir Scillaridin A ziir 
Tliskussion gestellt, das sich von der Formel I der Allocholansdure 
ableitet. FLir die Lage cler Doppelbindungen, des tertiaren Hj-tlrosylh 
uncl des Lactonrings mie auch clie Konstitution des letztern m r e n  
folgende Gesichtspunkte megleitend : 

H,C' 

I1 H, H 

Die Lage des Lactonrings an C,, sowie clie Carbonylgruppe C,, 
sind dnrch die Darstellung der Allocholansaure bzw. cler clamit iclen- 
tischen or-Scillansaure a m  Anhytlro-scillaridin A sichergestellt. Fiir 
die Grosse des Lactonrings als 5-  ocler 6-glieclriger Ring sprechen 
besonders clie Tatsnchen, dass er sich bei der Lactontitration leicbt 
offnen ljsst und dass auch eine Schliessung desselben zu der ur- 
spriinglichen Form gelungen ist. Der Anhyclro-scillaridin(A)s~LIre- 
methylester geht nach Clem Verseifen in ursprunpliches Anliyclro- 
scillaridin A xiber l). 

Der Anhydro-scillaridin(A)sjure-methylester, der nur ein freies 
Hydroxyl besitzt, zeigt ausgesprochen saure Eigenschaften, rras 
uns friiher 1-eranlasste, diese OH-Gruppe als phenolisches HydrosTl 
zu bezeichnen'). Phenolisch kann es, nach dem, rras wir iiber das 
Kohlenstoffgeriist des Anhydro-scillaridins heute missen, nicht sein. 
es muss aber an einer iithylenldcke liegen. I n  unserem Falle besteht 

l) Helv. 17, 647 (1931). ,) Helv. 17, 652 (1934). 
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diese 3Ioglichkeit fiir einen Lacton-6-Ring niir beim Kohlenstoff- 
atom 21. In  der Formel I1 ist daher der Lactonring von C.,o iiber C,, , 
C,, uncl C,, nach C Z 1  formuliert und eine Doppelbindung von C20 nach 
CZ1 gelegt. Fur  diese Annahme spricht auch die beobachtete recluk- 
tive Aufspaltung des Lactonrings bei der kstalytischen Hydrierungl). 

Eine meitere Doppelbindung des Scillaridins A und des Scillarens 
9 wird ebenfalls in den Lactonring verlegt, um die strukturelle 
Analogie des Scillaridins A mit Cumarin zum Susdruck zu bringen, 
die in gleichartigem Verhalten bei der Aufspaltung mit Alkiblien 
experimentell belegt worden ist 2 ) .  

Zur Erkliirung des Ahsorptionsmaximunis der sehr Bhnlichen 
Spektren von Scillaren A und Scillaridin A im Ultraviolett ,)), sollten 
schon im Glucosid 3 Doppelbindungen konjugiert sein, da clie Lage 
der Naxima etwa derjenigen cler Olitatriensaure entspricht. Es ist 
aber nicht moglich, in Formel I1 zwei weitere Doppelbinclungen 
in Konjugstion zur &hylenliicke zmischen C,, und C,, konjugiert 
anzuordnen, da, cliese Schreibweise zur Annahme eines Cyclo-pen- 
tadienderivates fiihren wiirde. Erfahrungsgemass besitzen jedoch 
diese Substanzen grosse Tendenz zur Polymerisierung sowie zur 
Offnung des Ringes unter Einwirkung von $auren und Alkslien. 
Scillaren A und Scillaridin A zeigen solche Eigenschaften nicht und 
wir sehen uns genotigt, auf die Formulierung von 3 konjugierten 
Doppelbindungen im Scillaridin A und im Scillaren A zu verzichten. 
Die xhnlichkeit der Ultrnviolett-Absorption cler beiden Stoffe mit 
der Oktatriensiiure konnte immerhin beclingt sein clureh die Lage 
yon 2 Hohlenstoffdoppelbindungen in einem Lactonring ocler durch 
clie Verknf~pfiing clesselben mit einem grossen, teilweise ungesiittigten 
Komples. 

Fiir (lie beiden rerbleibenden Doppelbindungen des Scillnridins A 
wahlen wir die Anordnung, C5-C, und C,--C,, die nach TVindcc,ws4) 
fur zwei Doppelbindungen cles Ergosterins angenommen mircl. Die 
Xhnlichkeit von Scillariclin A nnd Ergosterin bei cler RoserLheim’schen 
Farbreaktion mit Trichloressigsiiure 5, legt diese Formulierung, die 
dlerdings experinlentell noch besser gestiitzt werclen muss, nahe. 

Die freie Hydroxylgruppe des Scillariclins A Kird nach C14 
verlegt. Nur diese Stelle ermoglirht die Bildung cles so ausserst, 
bes tibndigen Osydrings der Isoverbindungen ‘j) als Sechs-Ring u r i t l  
erklirt gleichzeitig die beobachtete Xchtacylierbarkeit des Hytlro- 
syls und den leichten Ubergsng in ~41iliyclro-scillariclin A’) unter 
Bildung einer Doppelbinclung durch Austritt cles t.erti&r angenoin- 
rnenen Hydrosyls. 

l) Vgl. Helv. 17, 1337 (1934) und TY. A. Jacobs und Scott, J. Biol. Chem. 87, 601 

2 ,  Helv. 17, 641 (1934). 
3, Helv. 18, 40G (1935). 

A. 510, 24s (1934). 

(1930) und 93, 139 (1931). 
j) Helv. 18, 407 (1933). 

Helv. 17, 641 (1934). 
:) Helv. 16, i18 (1933). 
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Auf Grund dieser "berlegungen ergibt sich fiir den Iso-scillaridin- 

(A)saure-methylesterl) die Formel 111, die unter Weglassung der 
C-Atome im hydrierten Pentano-phensnthrenrest geschrieben ist. 
Snhydro-scillaridin A miisste dann entsprechend durch Formel IT 
charakterisiert werclen. 

I H  

C\ $2 I 'H~I-H I H  

HC=C--COOCH, HC-0-CO 

C-C=CH 
11, cfl,)-H"< CH 

H~A~/'H, Hp/' 
HZ '''3 -H ,-IH I H 3  -H ='H 

H2/\ /'/ ' ~ &A/\/  
H J v \ , H  \ I H"/ \ /  

H 
1 I '\ 

I11 H2 H ' 0  IV Hz H 

Bei cler Festsetznng der Lage cles Zuckerrests im Scillaren A 
muss beriicksichtigt verden, dass bei cler Abspaltung der Scillabiose, 
die mit der Bildung einer neuen Doppelbindung eichergeht, keine 
WesentlicheVerschiebung des Absorptionsspektrums bn Tntraviolett ein- 
tritt ". Ferner muss die ausserordentliche Zunahme der Haftfestigkeit 
des Buckers durch die vollstandige Hydrierung des Scillarens As) 
versttindlich gemacht werden. Die Verlegung der Verkniipfu ngs- 
stelle von Zucker und Aglucon naeh dem tertiaren Hohlenstoffatom 5 
in clie unmittelbare Nachbarschaft der Doppelbinclung C, =C,, ent- 
sprechend der Formel V, trSgt diesen Argumenten Reehnung. Ob 
auch cler geringe Unterschied im Absorptionsspektrnm von Scil- 
laren 9 und Scillaridin A durch unsere Annahme befriedigend 
erklart ist, muss vorlaufig dahingestellt bleiben. 

HC-0-CO 
I I 

C-C=CH 

HJ,/l,;H 
H:J H2 

V 0C,,Hz10, (Rhamnose-Glucose) 

Die vorstehenden Ansfiihrungen diskutieren eiue Formel (11) 
von Scillaridin A, die sich auf die heute gebrauchliche Allocholan- 
sSure-Formel I stiitzt und den bisherigen Ergebnissen der Unter- 

l) Helv. 17, 619 (1934). 
?) Hclv. 18, 406 (1935). 
,) Helv. 18, 405 (1935). 
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suchung von Scilleritlin A Rechnung tragt l). E b  lileibt einer weitern 
experimenteIIen Bezrbeitung des Scillx-aglueons rorhehalten, die 
einzelnen Pnnkte der Struktur zu erharten oder abzu:intlern. 

Inzwischen werclen wohl auch Cnsicherheiten der Allocholan- 
saure-Formel I, die zmar ilurch sehr zahlreiche Esperimentalarbeiten 
gestiitzt ist, gekl5rt sein, so beispielsweise (lie in der Literatnr immer 
wieder besprochmen Fragen, oh die Xethylgruppe von C1, nach CIA 
zu verlegen uncl oh der Kohlenstoffring D sechsgliedrig oder \vie bih- 
her funfgliedrig zu whreiben sei. hntlererseits tlurf te die bepormcnt- 
anslytische Bearbeitung die entlgultige Entscheiitunp uber die Formel 
mit 24 oder niit 25 Kohlenstoffatomen licfern. 1-mere bisherigcii 
experimentellen Befunde wiirclen mit einer T-erlegunQ tles Hydroxglh 
T-on C14 nscb CIS oder mit cler Erweiterung des Funf-Rings zum 
Sechs-Ring nicht im Wiclerspruch stehen. 

Die erwahnten Einschrankungen bezuglich der Bruttoformel 
und der Formulierung des Grunclskeletts so-ivie Ensicherheiten 
in der Anordnung struktureller Details bestehen auch fu r  die Struktur- 
formeln des Strophanthidins und der ahnlich gebauten Aglucone, 
die G. A .  R. Eon2) und R. Tschesche3) aufgestellt haben. Durch den 
Abbau des Uzarigenins zur Atio-allocholansziure unter Eliminierung 
von drei Kohlenstoffatomen hat R. Tschesche4) den Zusammenhang 
zwischen den erwahnten Agluconen der Herzglucoside uncl den 
Gallensciuren bewiesen. Eine analoge Verknupfung des Digitoxigenins 
mit ,?hio-cholanxiure ist gleichzeitig W .  A.  Jacobs uncl R. C. Elder- 
f i e l d g )  gelungen und hat zur Aufstellung iclentischer Stukturformeln 
gefdhrt. ALM tlein Ergebnis dieser Abbaurealitionen und am der 
direkten Retlnktion (led Anhydro-scillaridins 9 z u  Allocholansaure 
ergibt sich f iir Scillnriclin A als prinzipieller, festbtehencler Unter- 
schietl gegen die nbrigen Aglucone der J1ehrgeh:tlt 7-011 1 Kohlen- 
stoffatom in tier zum Lactonring geschlossenen Seitcnkette. Weitere 
unterscheidende Jlerkninle, wie die 3 Doppelbintlungen, die Scil- 

I )  Anmerlcung bei der Borrektur: In  einer soeben erscliienenen Abliandlung (A. 
517, 2 (1935)) iinbcn II. Wielni i t i  und (;. Hesse  Strulcturfornieln fiir Derivnte cles Bufo- 
tnlins vorgeschlagen. die in der Lnge und Grosse des Lactonrings sowie irn Kohlenstoff- 
skelett grosse .&linliclikeit niit den hier besprochencn Fortiieln des Scillaridins A rcs- 
pcktive des Iso-scillaridin( -~)slure-nietlivlesters aufweisen. Dic Jldglichlieit eines dirclliten 
Vergleichs von Derirnten cles Scillnridins A niit solclien tles Bufotalins erschcint dnlier 
gegeben. Die geslttigte S~nzlnmslure des Bufotalins, die Iso-bnfoc.hol;~ns~~ure, xciclit 
jedoch in ihren Eigenschnften nach H .  Wieland,  Hesse und J l e y e r  (A. 493, 372 (1932)) 
von allen bekannten Grundkorpern der Gallensiiuren betrachtlich ab. sodass der 13en.cis 
fiir eine identische Strulitur des Kohlenstoffgerusts des Bufotalins und der Gnl1ensLurt.n 
noch nussteht. 

?) J. Soc. Ch. Ind. 53, 593 und 956 (1932,. 
3, Z. pliysiol. Ch. 229, 319 (1934). 
I )  Ebenda und B. 68, 7 (1935). 
5 ,  Science 80, 434 (1934) nnd J. Biol. Chetn. 108, 497 (1.933). 
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laridin A niehr besitzt, miissen nuf ihre Lage noch genauer unt:r- 
sucht werden. 

Als feststehendes Ergebnis cler vorliegeiiclen Arbeit korinen 
wir zusammenfassen, dass es uns ohne Einpriff in das Kohlenstoff- 
gerust des Scillaridins bzw. cles Anhydro-willaridins clurch kataly- 
tische Absiittigung mit Wasserstoff, reduktii-e Aufspaltung rles Lac- 
tonrings und geeignete Fraktionierung der stereoisomeren Siiuren 
selang, die a-Scillansiiure zu isolieren uncl ihre Identitiit, mit der 
Allocholans&ure nachzuweisen. Der liingst vermutete enge Zusanimen- 
hang zwischen dem Scilla-aglucon, dem Hanptbest,andt~eil eines yflauz- 
lichen Herzgiftes, mit den Gallensauren und claher iiuch mit tler 
grossen Klasse tierischer und pflanzlicher Sterine is t clamit auf  kiir- 
zesteni Wege bewiesen. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1. Die Dnrstell.tng von  S'cil1mzsiiiii.e. 

Die  Gewinnung des  Anhydro - sc i l l a r id ins .  Zu der vor- 
liegenden Untersuchung wurden fiir die Geminnung von Scillansaure 
16 g Anhydro-scillaridin A der katalytischen Hydrierung unterworfen. 
Ton den beiden fur die Darstellung des Anhydro-soillaridins A aus 
Scillaridin A angegebenen Met hoden l)  hat sich die Wasserabspaltung 
durch Hochvakuum-Sublimation besser bewiihrt als die Anhydri- 
sierung rnit alkoholischer Salzsanre, nachdeni die op timalen Be- 
dingungen fiir die Sublimation erniittelt worclen waren. 

Wir erhitzten das fein gepulverte Scillarictin A in einem Re\-olver- 
Exsikkator von ets-a 5 em Rohrdurchmesser im Luftbad auf 1.50 bis 
160° bei einem Vakuum von 0,Ol mm Hg. Dabei sublimierte clas 
Anhydro-scillaridin A in einer Ansbeute von 50-70% an die obere 
Gefiisswand. Zur weiteren Reinigung 11-urde es noch einmal urn- 
krystallisiert, indem man eine konzentrierte Losung in Chloroform 
rnit Nethglalkohol verdiinnte, mobei sich das Anhydro-scillmidin A 
sofort in fast farblosen, derben, langen Prismen nbsehiecl. 

D ie  Hyclr ierung des  Anhycl ro-sc i l la r id ins  erfolgte, \vie 
wir fruher2) beschrieben haben, unter Vermenclung des Platinospd- 
Katalysators von Adnms und Shriner in Eisessig-Losunp. Da es 
sieh in der vorliegenden Arbeit urn praparative T'ersuche handelt, 
haben wir auf die genaue Nessung des ~~~a'sserstoffverbrauches rer- 
zichtet und den Katalyaator nicht vorhydriert, sondern das Platin- 
oxyd von Anfang an mit dem Substrat zusammen rnit Wasserstoff 
behandelt. Man komiiit so mit einer bedeutencl kleineren Menye 
Ibtalysator aus. Das folgende Beispiel zeigt, einen praparativen 
Versuchs-Ansatz : 

l) Helv. 16, 732 (1933). 
2, Helv. 17, 1348 (1934). 
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4 g Anhydroscillaridin -4 wurden zusammen mit 0,4 g frisch hergestelltem Platin- 

oxydkatalysator PtO, . H,O in 160 cm3 Eisessig bei 20" iuit Kasserstoff geschiittelt.. 
Xach SO Minuten war Siittigung eingetreten. Es waren insgesamt 1610 cnl3 'VC'asserstoff 
unter Normalbedingungen aufgenonimen worden. 

\Tie einleitend bereits erwahnt wurdel), besteht clas Produkt 
der katarlytischen Hgdrierung von -~nhvclro-scill:triclin A aus einem 
neutralen uncl einem sauren Anteil. Ersterer stellt dss durch Ab- 
siittigung der fiinf Doppelbinclungen ans Xnhyclro-scillariclin 9 
hervorgegangene Lacton clar. Der soure Xnteil ist durch Aufhy- 
drierung des Lactonrings entshnden, die neben der Abs%tt,igung 
der (5 Doppelbindungen 1-01' sich ging. 

Die Zerlegnng cies Hytlrierungsprocluktes in die beidcn Kom- 
ponenten erfolgte durch Ahdampfen des Eisessigs ini T-akuum, Anf- 
losen cles oligen Rohproduktes in 160 Essigester uncl Aiisziehen 
des souren Anteils durch clreimaliges Ausschiitteln niit je 160 em3 
2,j-proz. Sutlalosnnp. Sach Wieclermsiiiuern cles dodaextraktes 
mit Eisessig fiihrten wir die freigemachte Siiure in neuen Essigester 
iiber, worauf wir die Reinigung iiber die sodaalkalisehe Losung 
noch zweimal wiederholten. Zur Entfernung anorganischer Verun- 
reinigungen wurde die Essigesterlosung noch mit verclunnter Salz- 
sSiure und dann mehrere Male mit Wasser durchgeschiittelt. Beim 
Abdampfen des Essigesters krystallisierte die SSiure in feinen zu 
Biischeln vereinigten Nadclchen. Die Ausbeute BUS 4 g Anhydrct- 
scillaridin A betrug 2 , l  g Roh-Scillansaure. 

Die clen neutralen Anteil enthaltenden Essigesterlosungen 
lieferten nach den1 Abtiampfen 1,7 g gesiittigtes Lameton (Decahydro- 
anhgdro-scillnric!iri A). 

Die Re in igung  cler Sc i l lans i iure .  Als Losungsmittel zum 
~J'rnkrvstallisiereri ckr Rohscillansiiure hat sich Eisessig nin besten 
bewiihrt. Xethyl- oder ~$thylalkohol, die fiir cliesen Zu-eck auch in  
Frage konimen, sind nicht geeignet, weil sich die S a u ~  claraus leicht 
gollertig abscheitlct. Unter Terwentlung von Alkohol zum Um- 
krystallisieren ist es uns friiher ?) clenn auch nicht gelungen, den 
Schrnelzpunlzt der Scillansiiure, die wir demals nur in kleinen Mengen 
herstellten, iiber 154O zu steigern. 

7 g Roh-Scillnnsiiure wurden in 50 cm3 heisseni Eisessig gclost. 
Rein1 Erkalten schied sich die Substanz in feinen z u  Biischeln ver- 
einigten Niidelchen ab. S w h  dreimaligeni Umkrj-stallisieren schmolz 
(lie Spitzenfraktion, 2,s g, bei 148-152° 3). Xach 6-maligem Um- 
krystallisieren lkss  sich rler Schmelzpunkt 16:3-166° nicbt melir er- 

l) Helv. 17, 1334 (1934). 
2 ,  Helv. 17, 1349 (1934). 
3, Siimtliche Schnielzpunlrte cler vorliegenden Arbeit sind korrigiert, indeni sie 

iin hth'schen Apperat mcli den Angaben von d. T T - .  i:an rler Hniir (Anleitung zum Sach-  
wcis, zur Trennung und Bestininlung der Slonosaccharide und Aldeliydsiiuren, Berlin 
1920) Eestimnit wurden. 
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hohen. Ausbeute an 8-ma1 umkrystallisierten zu Biischeln vereinigten 
Spiessen 0,9 g. Bei der Liebermann’schen Farbreaktion (2  mg in 
2 em3 Essigsaure-anhydrid/Schwefelsaure) gab die Substanz eine 
schwache Rosafarbung. Wir hielten diese so oft umkrystallisierte 
SBure anfangs fur einheitlich und verglichen sie rnit Cholan- und 
Allocholansaure. Sowohl rnit reiner Cholansaure vom Schmelz- 
punkt 167O als such rnit Allocholansaure vom Schmelzpunkt 171O 
gab indessen unsere Scillansaure vorn Schmelzpunkt 165-166 O 

beim Mischen eine deutliche Depression. 

2. Die Zerlegung der Scillansbzcre in die Romponenten z und 0. 
Wahrend die freie Saure vorn Schmelzpunkt 165-166 O einen 

durchaus einheitlichen Eindruck machte, zeigte sich beim Um- 
krystallisieren des aus ihr bereiteten MethIlesters, dass mindestens 
zwei Komponehten vorlagen. 

Ver  e s t e r u n g  de r  S c i l lans  a u r e  . Zur Darstellung des Xethyl- 
esters wurde Scillansaure vom Schmelzpunkt 165-166O mit frisch 
bereiteter atherischer Diazomethanlosung ubergossen. Unter sturmi- 
scher Stickstoffentwicklung ging die Substanz in Losung. Der nach 
dem Abdampfen des Athers verbleibende krystallisierte Ruckstand 
wurde in der ungefahr 80-fachen Menge heissem Methylalkohol 
gelost. Beim Stehen iiber Nacht krystallisierte ein Teil des Esters 
in schonen 1-3 cm langen Nadeln aus. Diese Fraktion schmolz 
bei 93O; durch weiteres Umkrystallisieren aus Nethylalkohol stieg 
cler Schmelzpunkt nur bis 94O. 

Nach dem Abtrennen der langen Krystallnadeln schied die 
Nutterlauge beim Einengen eine zweite Fraktion des Nethylesters 
in zu Biischeln vereinigten feinen Kzidelchen &us. Dieser Teil schmolz 
bei 70-72O. Durch mehrmaliges Cmkrystallisieren aus Netbyl- 
alkohol liess sich cler Schmelzpunkt nicht holier als auf 72-74O 
steigern. 

(Allocholansiiure-methylester) 
krystallisiert aus Methylalkohol in langen, diinnen Prismen (Fig. 3 
der Tafel) vom Schmelzpunkt 94O. Bei der Liebermann’schen Farb- 
reaktion rnit Essigsaure-anhydrid-Schmefelsaure (3 mg Substanz 
in 2 em3) blieb das Reagens farblos. Der Misch-Schmelzpunkt rnit 
AllocholansBure-methylester vom Schmelzpunkt 93-94O zeigte keine 
Depression. 

a - S cil l  a n  s a u r  e - me t h y le  s t e r 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde im Hochvakuum bei 27O getrocknet. 
3,911; 3,612 mg Subst. gaben 11,47; 10,59 mg CO, und 3,93; 3,62 mg H20 

CzSH4202 Ber. C 80,14 H 11,31:0 
C,,H,,O, Ber. ,, 80,31 ,. 11,4206 

Gef. ,, S0,02: i9,96 ,. 11,25; 11,21?4 
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,B - S c i l l  a n  s u u r  e - me t h y 1 e s t e r krystdlisiert a m  3Iethylalkohol 
in feinen Xndelbuscheln vom Smp. 73-74O. Mit Essigsiure-anhytlrid- 
Schm-efelshure gab die Substanz keine Farbung (2 mg 3 em3). 

Elernentarana lyse  : Die Substanz wurde irn Hochvakuum be1 270 getrocknet. 
3,896: 3,898 mg Subst. gaben 11,4i; 11,165 mg CO, und 3,96; 3,94 mg H,O 

C!,,H,,O, Ber. C 80,11 H 11,31°0 
CZ6H,,O, Ber. ,, 80,31 ., 11,120, 

Gef. ,, 80,'79; 80,08 ., 11,3S; 11,31°(, 

Bur  D n r s t e l l u n g  cles P r o p y l e s t e r s ,  tler nach A. Windausl) 
fur (lie Chnrakterisierung von Cholansauren besontlers geeignet ist, 
kochten wir Scillansaure Tom Smp. 163-166O in der 12-faehen 
Menge Propylulkohol, der etq-as konz. Schwefelsaure enthielt, 
1 Stuncle lang unter Ruckfluss. Bach dem Erkalten schied sich 
ungefahr ein Drittel cler eingesetzten Scillansaure als Propylester in 
krystallisierter Form ab. Umkrystallisieren 8~1s Propylalkohol 
lieferte den Propylester in klaren derben Spiessen, die zuletzt einen 
Smp. von 104O aufmiesen. 

Der in der Xutterlauge verbleibende Anteil des Esters, der die 
,&ScillansBure enthielt, scheint sehr leicht loslich zu sein und konnte 
nicht in sauber krystallisierte Form gebracht merden. 

D e r  a - S c i l lan  s Bur e - p r o p  y le  s t e r  (Allocholansiiure-propyl- 
ester) scheidet sich aus Propylalkohol in derben, klaren Spiessen 
(Fig. 4 der Tafel) ab, welche die Liebermnm'sche Farbreaktion nicht 
zeigen und bei 104O schmelzen. Der Misch-Schmelzpunkt mit Allo- 
cholansaure-propylester vom Snip. 103-104° xies keine Depression 
auf . 

getrocknet. 
E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde be1 Raumtemprratur in1 Hochvakuum 

3,880; 3,777 mg Subst. gaben 11,43; 11,145 mg CO, und 1,OO; 337 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,.53 H 11,5200 
C2,H,,0, Ber. ,, 80,iO ,, ll ,6ao; 

Gef. ,, 80,34; 80,46 ,, 11,54; 11,47O,, 

D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e r  K -  u n d  /i?-Scil lansaure d u r c h  
Verseifen de r  Methy le s t e r .  Um Material zu Fewinnen, sam- 
melten wir die bei cler fraktionierten Krystnllisation der rohen 
Scillansaure anfallenden Mutterlaugenpraparate nncl fuhrten sie in 
cler oben mitgeteilten Weise mit Diazomethan in den hiethylester 
uber. Durch fraktionierte Krystallisation aus Meth~-lalkohol teilten 
wir clas Produkt in seine Komponenten auf und erhielten aus !?,9 g 
Nethylestergemisch vom Smp. 65-75O 0,9 g reinsten a-Scillansaure- 
methylester voni Smp. 04O uncl 0,6S g ,B-Scillansaure-methylester 
vom Smp. 72-74O. 

Zur Gewinnung von cr-Scillansaure aus den1 JiethFlester murden 
0,'i g Ester in 100 em3 Alkohol gelost, heiss mit 50 em3 vSsseriger 

l) A. 433, 2% (1923). 
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11. Xatronlauge versetzt und 15 Xin. unter Riickfluss gekocht. 
Dann murcle niit 100 cm3 Wasser verdiinnt nncl 15 Xinuten weiter 
gekocht. Nach dem Abdsmpfen des Alkohols zersetzte man clas 
Natriumsalz in iler wasserigen Suspension rnit Essigsiiure und schiit - 
telte die freigemachte Scillansaure rnit Essigester aus. Bur Reinigung 
fiihrten wir die Substanz noch zweimal aus Essigester durch Aus- 
schiitteln mit wiisseriger Soclalosung in das Natriumsalz iiber. Dann 
wurde die cr-Seillansaure in &%er aufgenommen und cliese Losung 
niit vercliinnter Salzsaure und dann mit Wasser gruncllich ausge- 
maschen. Beim Abdampfen cles Athers krystallisierte die Saure in 
tliinnen Bliittchen. 

D ie  a -  Scil lansi iure  (Allocholansaure) schiecl sich beim Um- 
krystallisieren BUS Eisessig in klaren, gerade begrenzten, langen 
cliinnen, stumpfwinklig abgeschragten Prjsmen (Fig. 1 der Tsfel) am, 
die im Kapillsrrohr bei 172-173O schmolzen. Der Xisch-Schmelz- 
punkt rnit Allocholansaure Tom Smp. 171O lag bei 171-17f2°. Die 
wScillansaure ist in Ather sehr leicht, in heissem Eisessig leicht, in 
kaltem Eisessig und in Alkohol massig loslich. Mit Essigsaure- 
anhydrid-Schwefelsaure gibt sie keine Farbung. 

Elementarana lyse :  Die Substanz wurde im Hochvakuum bei looo getrocknet 
4,190; 4,034 mg Subst. gaben 12,30; 11,845 mg CO, und 4,21; 4,045 mg H,O 

Cz4H,,0, Ber. C 79,93 H 1 1 , 1 9 ~ ~  
C,jH,20, Ber. ,, 80,14 9 ,  11731% 

Gef. ,, 80,OS; 80,08 ,, 11.24; 11,22% 
Polar i sa t ion :  0,100 g Subst. zu 10,O cm3 Diovan gelost drehten in1 1 dm-Rohr 

bei 20° urn 0,255O nach rechts. 
PO raID = f 2230. 

T i t r a t ion :  0,1728 g a-Scillansaure, gelost in 20 om3 Blkohol, verbrauchten rnit 
Phenolphtalein als Indikator 4,90 01313 0,l-n. NaOH, f .  0,996. 

C,,H,,O, Ber. Aquiv.-Geir-. 374 
C,,H,,O, Ber. ,, >, 360 

Gef. ,, )) 35-4 

Die  p -  Sci l lansaure .  Die Verseifung \-on reinep p-Scillan- 
siiure-methyles ter zur /?-ScillansSure erfolgt gleicherweise wie bei der 
x-Komponente. Die rohe Saure wurcle ebenfalls iiber das Nstrium- 
salz gereinigt und zuletzt aus rnit verdiinnter Saure gut gewaschener 
Btherischer Losung abgeschieden. 

Die p-Scillansiiure schied sich beim Umkrystallisieren aus Eis- 
essig in blattrigen Krystallen ab, die keine gernclen Begrenzungs- 
flachen zeigten. Es ist nicht ausgeschlossen, dass unsere ~-Scillan- 
saure noch nicht einheitlich ist, sondern ein Gemisch von Stereo- 
isomeren darstellt. Unser PrSiparat ’ besitzt clieselben Loslichkeits- 
eigenschaften wie a-Scillansaure. Die Saure schmilzt im Kapillsr- 
rohr bei 143-145O. Bei der Liebermnnlz’schen Farbreaktion blieb das 
Reagens farblos. 
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E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz murde im Hochvakuuni he1 IOUo getrocknet. 

3,796; 3,539 mg Subst. gaben l l J 3 ;  11,46 mg CO, und 3.S1: 3,93 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,93 H 11,19", 
C,,H,,O, Ber. ., S0,14 .. 11,31:,, 

Gef. ,, 79,97; 50,16 ,, 11,23; 11.28 
P o l a r i s a t i o n :  0,194 g Subst. zu 10,O cm3 Dioxan gelost drehten in1 1 dm-Rohr 

bei 20" um 0,3T0 nach rechts. 
20 - [a], - + 19,IO. 

T i t r a t i o n :  0,100 g @-Scillansaure verbrauchten gelost in 1.7 en13 .llkohol llllt 

Phenolphtalein als Indikator 2,TS cm3 0,l-n. SaOH (f. = 1,Ol) .  
C,,H,,O, Ber. i\Iol.-Gew. 360 
C,,H,,O, Ber. Mol.-Gew. 3i4 

Gef. ,, ,, 356 

3. Dccrstellung uon Allocholansiiio*~1). 
Fiir die Gewinnung dieser Sciure befolgten m-ir die Vorschrift 

von A. Windaus und Bohne2), die von Hyo-desosrcholsaure (3,rj- 
Diosy-allocholsnsaure) ausgeht. Letztere wurde nach der neuerdings 
von H .  Wieland und W. GumZich3) angegebenen vereinfachten Methode 
aus Schweinegalle dargestellt, melche die urnstandliehe und zeit- 
raubende Isolierung der a-Glyko-hyo-desoxycholsaure umgeht. Die 
Hyo-desoxycholsaure wird mit Chromsaure zur Dehydro-hyo-desoxy- 
cholsaure (3,6-Diketo-allocholans~ure) oxydiert und diese nach 
Clemmensen mittels amalgamiertem Zink zur Allocholanstiure redu- 
ziert. 

Entgegen den Angaben von A. Windcc?ts und Bofine schmolz 
unsere Dehydro-hyo-desosycholsiiure bei 174-li6 O ,  wiihrend die 
genannten Autoren einen Smp. von 161,5-162° angeben. 

Die Darstellung einheitlicher Substanzen ist in der Klasse dieser 
Verbindungen mit erheblichen Schmieripkeiten verbtinden. Die 
ersten Priiparate von Allocholansaure von A. Tindu us und Bokne 
schmolzen bei 162-O. Naeh H .  Wie lnnd  uncl G .  H e w - ' )  kann cter 
Scbmelzpunkt durch miederliolte Krystallisation aus Eisessig nicht 
ubcr 164-165 -O pebracht werden. Diese Autoren reinigten. die SLiure 
claher noch durch Destillation im Hochvakuum, xobei der Schmelz- 
punkt auf 167-165-O anstieg. Der aus dieser Siiure dargestellte 
Propylester schmolz bei 103-104-O und lieferte bei der Yerseifung 
&it Sbure, die, abermals destilliert und &us Eisessig nmkrystallisiert, 
einen konstanten Schmelzpunkt von 170-O aufn-ies. 

Auf einfacherem Wege, namlich allein durch 11-ieclerholtes, sorg- 
hltiges Umlcrystdlisieren aus Eisessip, pelanp es U ~ S ,  ein Priiparat 
>-om Smp. 170-171° zu erhalten. Auch 1;. R i r ~ i c k c r ~ )  gibt an, dass 

l) Diese Substnnz wurde in unserem baboratorium von Herrn Dr. P e y e r  dar- 

,) A. 433, 281 (1923). 
3, Z. phpsiol. Ch. 215, IS (1933). 

yestcllt. und wir danlren ihm dafur auch an dieser Stelle bestens. 
4,  Z. physiol. Ch. 215, 70 (1933). 
j) Helv. 18, 68 (1935). 
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er den Schmelzpunkt seiner durch Oxydation ron Cholestan mit 
Chromsaure erhaltenen Allocholansaure durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Eisessig auf 169-170O bringen konnte. 

Unsere Allocholansaure >-om Smp. 170-1710 krystallisierte 
aus Eisessig zunachst in diinnen zugespitzten Blsttchen, die keine 
geradlinigen Begrenzungsflachen aufwiesen. Wir reinigten die Sub- 
stanz weiter, indem wir sie in den Propylester iiberfuhrten und cliesen 
mehrere Male aus Propylalkohol umkrystallisierten. Durch Ter- 
seifen des Esters nach der Methode, die beim x-Scillansaure-methyl- 
ester beschrieben wurde, und Reinigung clurch zxeimalige Fallung als 
-Natriumsalz aus der Essigesterlosung liess sieh ein A4110cholans&ure- 
praparat gewinnen, das nunmehr aus Eisessig zum grossten Teil in 
geradlinig begrenzten, flachen Prismen, wie sie Fig. 2 der Tefel zeigt, 
krystallisierte. Der Schmelzpunkt war durc,h diese Reinigung nicht 
weiter gestiegen. Der Misch-Schmelzpnnkt der Allocholansaure vom 
Smp. 170-171° rnit a-ScillansBure vom Snip. 172-173O lag bei 
171-172O. Mit Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure gab unsere Allo- 
cbolansiiure keine Farbung. 

Nachdem die Identitat von Allocbolansaure und a-Scillansaure 
feststeht, muss angenommen werden, dass auch unsere reinste Allo- 
cholansaure vom Smp. 170-171° noch minimale Spuren von Ver- 
unreinigungen enthalt, die sich durch Umkrystallisieren nicht ent- 
fernen lassen. Diesen Verunreinigungen ist' es zuzuschreiben, dass 
die Saure einen um 1-2O tieferen Schmelzpunkt nufmeist als unsere 
a-Scillansaure. Der hohe Schmelzpunkt von 172-173O sowie die 
schonen, typischen Krystalle unserer cc-Scillansiiure, die fiir dllo- 
cholansaure in der Literatur noch nicht beschrieben worden sind, 
weisen darauf hin, dass wir in unserer a-ScillansHure zum erstenmal 
g m z  reine Allocholansaure in Handen haben. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde im Hochvakuum bei 100° petrocknet. 
4,087; 4,037 mg Subst. gaben 11,97; 11,515 mg CO, und -1,OS; 4,00 n q  H,O 

C,,H,LoO, Ber. C 79,93 H 11,19°b 
C,,H,,O, Ber. ,, S0,14 ,, 11,31°b 

Gef. ,, 79,S8; 7932 ,, 11,X: 11,090; 
PoIar i sa t ion :  0,100 g Subst. zu 10,O cm3 Dioxan geliist drehten bei 20" im 1 dm- 

Rohr um 0,225' nach rechts. 
"0 
D 

[.I- = -+ 22.5'. 

T i t r a t i o n :  0,128 g Subst. gelost in 20 cm3 Alkohol verbrauchten mit Phenol- 
phtalein als Indilrator 3,60 cm3 0,l-n. NaOH (f.  = 1,013). 

C,,H,,O, Ber. PIIo1.-Gew. 360 
C,,H,,O, Ber. ,, ,, 374 

Gef. ,, ,, 381 

Das  Si lbersa lz  d e r  Al locholansaure .  Eine Losung von 
60 mg SBure in 15 em3 Alkohol wurde mit 0,l-n. Natronlauge genau 
neutralisiert und dann mit 23 mg Silbertlcetat in 3,4 cm3 Wasser 

42 
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versetzt. Nach kurzem Stehen wurde die Faillung des Silbersalzes 
abgenutscht und zur Reinigung nochmals in 90-proz. Alkohol auf - 
geschlemmt. Weil sich kein Losungsmittel finden liess, in dem das 
Salz geniigend loslich war, musste auf Umkrystallisieren verzichtet 
werden. Das Silbersalz stellt ein graustichiges Pulver dar. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Zwei Substanzen (I  und 11) verschiedener Herstellung wurden 

I. 3,878; 3.779 mg Subst. gaben 8,87; 8,62 mg C02 ;  3.06; 2.90 mg H,O und 0,861; 

11. 3,792; 3,809 mg Subst. gaben 8,525; 8,555 mg CO,, 2,84; 2,84 mg H20 und 0,850; 

im Hochvalcuum bei 100° getrocknet. 

0,853 mg Ruckstand (Sg). 

0,866 mg Ruckstand (A4g). 
C,,H,,02Ag Ber. C 61,65 H 8,il Ag 23,09O, 
C,,H,,O,Ag Ber. ,, 62,34 1 .  839 ,, 22.429; 

Gef. I. ., 62,36; 62,21 ., 8,83; 8,59 ., 22.21; 22,5706 
Gef. 11. ,, 61,31; 61.43 ,, 8,38; 8,34 ,, 22,42: 22,7494 

Trotzdem die Analysenresultate der Substanz I mit der Formel 
mit 2.5 Kohlenstoffatomen gut iibereinstimmen, mochten wir auf 
Grund dieser Analysen keine Entscheidung treffen. 

D e r  Al locholans t iure-methyles te r  wurde aus der Saure 
vom Smp. 17U-l7l0 mjt atherischer Diazomethanlosung bereitet. 
Bus Methylalkohol krystallisierte der Ester in zentimeterlangen 
Nadeln vom Smp. 93-94O. A. Windccus und Bohnel) geben fur 
Allocholansaure-methylester den Smp. 90-91 O an. Die Mischprobe 
mit a-Scillansaure-methylester vom Smp. 93-94O schmolz gleich 
hoch. 

D e r  A l l o c h o l a n s a u r e - p r o p y l e s t e r  wurde wie der ct-Scillan- 
siiure-propylester hergestellt. Er krystallisierte aus Propylalkohol 
in clerben, klaren Spiessen, die in Ubereinstimmung rnit den An- 
gaben cler Literatur bei 103-104° schmolzen. >lit dem Propylester 
tler r-Scillansziure vorn Smp. 104O gemischt, wurde keine Depression 
beobachtet. 

4 .  Die Dtcrstellimg reirber Cholansciure. 
Wir beschreiben kurz den von uns beschrittenen Weg fur die 

Gewinnung reiner Cholansanre, weil das Cholansaurepraparat, das 
r i ?  fur den Vergleich mit unseren Scillansauren herstellten, 3-4@ 
hoher schmolz, als fiir Cholensaure in der Literatur angegeben wird. 

Xach der Vorschrift von H .  WielarLd und WeiZ2) rurde  die, aus- 
gehend von Cholsaure durch Vakuumdestillation gen-onnene, Chola- 
triensaure mit Platinouyd-Ratalysator in Eisessig zu CholsnsBure re- 
duziert. Durch mehrmaliges Umkrys tallisieren liess sich der Schmelz- 
pnnlit der Siiure nicht hoher als bis auf 161O steigern. Eine weitere 
Reinigung liess sieh hingegen uber den Methylester erzielen. Der 
niit Diazomethan atis der SBure vom Smp. 161O gen-onnene Methyl- 

l) A. 433, 284 (1923). 
?) Z. physiol. Ch. 80, 292 (1912). 
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ester sehmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Nethyl- 
alkohol bei 86-87 O, wie fur reinen Cholsnsaure-methylester in der 
Literatur angegeben wird. Dieser Ester wurde, Tie beim cc-Scillan- 
saure-methylester beschrieben, verseift und die Saure durch drei- 
malige Fallung als Natriumsalz aus Essigester weitergereinigt. 
Beim Emkrystallisieren aus Eisessig schied sich jetzt die Cholan- 
saure in prachtigen, zentimeterlangen Nadeln ab, die bei 167-168O 
schmolzen. H .  WieZalzd und Boerschl) geben fiir ihre durch Destil- 
lation des Athylesters gereinigte Cholansaure einen Schmelzpunkt 
von 164O an. Unser Cholansiiurepraparat blieh mit Essigsaure- 
anhydrid-Schwefelsaure (2 mg/2 em3) farblos. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde im Hochvakuum bei 100O getrocknet. 
4,041; 3,992 mg Subst. gaben 11,845; 11,70 mg CO, und 4,076; 3,94 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,93 H 11,19°, 
C,,H,,O, Ber. ,, 80,11 >) 1 1 , 3 1 O o  

Gef. ,, 79,96; 79,95 ,, 11,25; 11:05% 

Wissenschaftliches Laboratorium der Chemischen Fabrik 
vormals Sccndoz, Basel. 

78. Vielgliedrige heterocyclische Verbindungen VIP).  
Herstellung 7- bis IS-gliedriger gesattigter und ungesattigter cyeli- 

scher Imine dureh Reduktion von Thio-isoximen 
von L. Ruzieka, M. Htirbin, 1. W. Goldberg und M. Furter. 

(3. IV. 36.) 

Wir hatten vor einiger Zeit3) eine neue Xethode zur Umwsnd- 
lung der cyclischen Ketone (I) in die um ein Ringglied reicheren 
cyclischen Imine (IV) beschrieben, das in der elektrdytischen Re- 
duktion4) der entsprechenden Thio-isoxime (111) bestand. Da die 
letztere Operation in etwa 85-proz. Ausbeute Tor sich ging, war 
damit ein wesentlicher Fortschritt in praparntiyer Richtung erzielt 
worden, da die fruher fiir diese Zwecke gebrauchliche Reduktion der 
Isoxime (11) mit Nstrium und Alkohol kaum l,'lo dieser Ausbeute 
lief erte . 

1) Z. physiol. Ch. 106, 198 (1919). 
2) VI. Mitt. Helv. 17, 1609 (1934). 
3, Helv. 16, 1323 (1933). 
4) Die Reduktion der Thio-isoxime mit Satriuin und Alb-ohol verlief zwar wesent- 

lich besser als die gleichartige Reduktion der Isoxime. Die Ausbeute blieb aber hinter 
der mittels der elektrolytischen Methode erzielbaren betriichtlich zuriick. 
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lung der cyclischen Ketone (I) in die um ein Ringglied reicheren 
cyclischen Imine (IV) beschrieben, das in der elektrdytischen Re- 
duktion4) der entsprechenden Thio-isoxime (111) bestand. Da die 
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worden, da die fruher fiir diese Zwecke gebrauchliche Reduktion der 
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1) Z. physiol. Ch. 106, 198 (1919). 
2) VI. Mitt. Helv. 17, 1609 (1934). 
3, Helv. 16, 1323 (1933). 
4) Die Reduktion der Thio-isoxime mit Satriuin und Alb-ohol verlief zwar wesent- 

lich besser als die gleichartige Reduktion der Isoxime. Die Ausbeute blieb aber hinter 
der mittels der elektrolytischen Methode erzielbaren betriichtlich zuriick. 
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1 1- CO I 

(CH2)c A0 --+ (C'H?), 1 --+ (CH,), ---+ (?Hd)&+i S H  

(1) (11) (111) (IV) 

Es war uns so moqlich, die fruher unbekannten 9-,  16- uncl 17-glied- 
rigen cyelischen Imine und das 33-glietlrige Di-imin herzuetellen. 

Da es von Interesse war, den Geruch und anclere physiologische 
Eigenschaften sowie die physikalischen Daten dieser neuen Gruppe 
von Verbindungen vergkichend zu prLifen, mmk tliese Cnter- 
suchung in versehiedenen Richtungen mi te r  ausgedehnt. Zunachst 
bereitete man nocbmals rlas 16-gliedrige Imin unter verbesserten 
Arbeitsbedingungen. Als neues gesattigtes Imin rurde  ausgehentl 
von Cyclo-heptadecanon (Dihydro-zibeton) dns l3-dieclrige Imin her- 
gestellt. 

Weiter -R-urilen auch ungesattigte Imine gexonnen. Ausgehend 
vom Zibeton (I-) und dem Xor-zibeton (VI) bereitete man (lurch 
Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsaure und Chlorwasserstoff die 
Isoxime, die in iiblicher Weise mittels Phosphorpentasulfid in die 
Thio-isoxime umgewandelt wurden. Die Reduktion der letzteren 
lieferte die entsprechenden cyclischen Imine : aus V die Verbindung 
VII, und ausgehend von V I  besteht die Moglichkeit fiir die Bildung 
eines Gemisches zweier Iscimerer VIII und VIIIa. 

1 I I 1 I 
I- 9 H  XH 

I 
'A 

CH . (CH,),, 

(VI) CH.(CH,), Yo 

Alle bisher hergestellten und beschriebenen 16- his lS-g'liedrigenl) 
cyclischen Imine zcigen einen sehr feinen, uber fur eine praktische 
Verwendung zu  schwachen Mosehusgernch. Es sintl jetzt eine d n -  
zahl uon Verbindcmgsreihen der hohergl iedrigen Ririgsysterne bekannt, 
die  nlle d t m h  Var ian ten  des ,l-loschusge~,zic?ies ausgezeichnet s i r ~ d :  d i e  
Ketone2) ,  die L t i r t o n e ~ ) ) ,  die Carbonate ?on D i g Z y k o l e ~ ~ ) ,  die GEjkoE- 
ester3) tmd die In i ine2) .  D e n  q u a l i t a t i v  b e s t e n  Geruch  weisen 
d i e  L a c t o n e  a u f ,  d a n n  fo lgen  d i e  K e t o n e  u n d  schl icss l ich 
d ie  and  e r e n g e n a n n t e n  Verb  in  dungs  g r u p  p e n. 

l) ober  die Iniine mit einer Ringgheclerzshl unter 16 vgl. erne spriter folgende Ab- 

2 ,  Vgl. Arbeiten aus unserem Laborntorium. 
3, H ~ l l  und Cnrotlwrs, 

handlung. 

SOC. 55, 5039 (1933). 
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Weiter ist es von Interesse, das spezifische Gewicht der cycli- 
schen Imine mit dem der Kohlenwasserstoffe und Ketone, welche die 
gleiche Zahl von Ringgliedern aufweisen, zu vergleichen. Bur Orien- 
tierung haben wir die auf 30° umgerechneten Werte in cler bei- 
stehenden Tabelle zusammengestellt. 

S pe z if is  c he  Ge w i c h t e be i 20° v o n v ie  1 g 1 i e d r i g e 11 Verb i n d u  n g e n') - 
I ' Differen- i Differen- Imine ~ 1 Ketone Glieder- 1 1 Differen- wasser- , 

I zahl stoffe 1 zen zen 

5 1  
8 
9 

10 
36 

32 

18 

07811 I \ + 0,019 
0,830 1' 
- 1) + 0,026 

0&56 0,854 I 
0,853 I >  - 0,001 
0,553 
0,856 1 

b) Ungesii 

' 0.951 
I 

0,885 1 
0,890 - 

- I  0,965 
0,883 1 0.917 
0,878 1)- 0,009 ' 0.910 
0,874 

- ~>+0,005 0.959 

I 
t i g t e  V e r b i n d u n g e n  
- I I 0.925 

> + 0,008 > + 0,006 

\ ) - 0,009 

> - 0.001 

c) Ge sa t t ig t e d i  s u bs ti t u  i e r t e V e r b  i n d u  ng e n 
~ 0.902 1 - 1 0,880 ' 

1 3 % ; - 1  ; 

Das Charakteristikum des Verlmfes der Dichte bei den gesiittig- 
ten cyclischen Kohlenwasserstoffen lie@ darin, dass cler Anstieg zum 
Maximum (14-Ring) steiler verliiuft als bei den cyclischen Ketonen 
(Maximum beim 10-Ring), wiihrend cler Abfall nlzch dem Maximum 
umgekehrt bei den Ketonen steiler ist2). Wiihrencl die  cyc l i schen  
I m i n e  im  a b s o l u t e n  W e r t  d e r  D i c h t e  den  Koh lenwasse r -  
s to f f en  n i ihers tehen  als d e n  K e t o n e n 3 ) ,  i s t  be.ziiglich des  
Ganges  cler D i c h t e  u m g e k e h r t  e ine  g u t e  Ubere ins t im-  
m u n g  m i t  den  Verhi i l tn i ssen  be i  d e n  K e t o n e n  f e s t z u -  
s te l len.  E m  den ,,Gang" der Dichte zu charakterisieren, haben wir 
in der Tabelle die Differenzen angegeben zwischen den Dichten von 

l )  Znr Umrechnung der bei verschiedenen Temperaturen ermittclten Werten der 
Dicht- benutzten wir die von uns in Helv. 13, 1157 (1930) angegebenen Ausdehnungs- 
koeffizienten. 

2, VgI. die entsprechenden Kurven, Helv. 13, 1161 (1930). 
3, Unsere  fr i ihere  Ausserung (Helv.. 1 6 , 1 3 2 4  ( 1 9 3 3 ) ,  dass  d i e  cyc l i schen  

I m i n e  i n  d e r  Gegend d e s  X e u n r i n g e s  e i n e n  a h n l i c h  s t a r k e n  Ans t ieg  d e r  
D i c h t e  aufweisen  wie d ie  K o h i e n w a s s e r s t o f f e ,  i s t  u n r i c h t i g ,  da. sie aufeinern 
fa l schen  W e r t  d e r  D i c h t e  d e s  8 - g l i e d r i g e n  I m i n s  ( b e s t i m m t  v o n  J l i i l l e r  
u n d  B l e i e r ,  31. 56, 391 ( 1 9 3 0 ) )  beruhte .  
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in der homologen Reihe aufeinanderfolgenclen Terbindungen, bzw. 
solchen, die durch ein Glied voneinander getrennt sind. 

Es sind dann im experimentellen Teil dieser Arbeit noch einige 
Cmsetzungen beschrieben, denen nur ein spezielles Interesse zu- 
kommt. 

Das 7-gliedrige Hexamethylen-imin, das n-ir vor kurzeml) in etws 
50-proz. Ausbeute durch Ringschluss aus I-Hrom-6-amino-hexan 
gewinnen konnten, haben wir jetzt such naeh cler in dieser Arbeit 
allgemein angewandten Methodik durch Reduktion des Thio-isoxims 
bereitet. Die Ausbeute war wesentlich besser ( =  70%) ,  als bei 
der fruher in der Literatur beschriebenen2) Reduktion des ent- 
bprechenden Isoxims. 

Ferner ist noch das aus Zibeton durch Einm-irkung eines Uber- 
schusses von Stickstoffwasserstoffsaure in Gegenrrart, von Chlor- 
wasserstoff bereitete Tetrazol (IX) beschrieben. 

CH.(CH,),-C/ \\ 
S 

1 S 
( I W  CH.(CH,)i-”\xy4 

Der Gesellschajt i u r  Chemzsche Industrae in Basel und der Firma Firinenieh & Co., A.G., 
vorm. Chuzt, ,Vaef & Co. in Genf danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e 1 I e r T e i  1. 
C y clo- hexanon-t hio -isoxim 3) .  

Die Losung von 10 g Cyclohexanon-isouim in 100 em3 Xylol 
wurde unter Rnhren mit der Turbine mit 10  Q Phosphorpentasulfid 
versetzt, worauf man allmiihlich auf looo  erx-&rmte und 1 Stunde 
bei dieser Temperatur hielt. Xach der Abstellung der Heizung fdgte 
man eine Losung von 20 g Xatriumhydrosyd in 150 em3 Wasser zu 
und ruhrte m-eiter bis zur volligen Aufl8sung. Die nbgetrennte Xylol- 
losung wusch man mit Wasser und erhielt bei der Destillation 5,” g 
eines bpi 1!?3-12d0 (0,1 mm) siedenden Produkts. Durch Uni- 
krystallisieren aus Benzin oder Aceton wird leicht ein bei 107-109° 
schmelzendes Priiparat erhalten. 

C,H,,SB Ber. N 1O,Q0/0 Gef. S l l , O O o ,  

C yclo-heptanon-thio-isoxim. 
Das Cyclo-heptanon-isoxim wurde nach den Angaben von 

WaZZach bereitet. Der Siedepunkt lag bei 114-113° (0,5 mm) und 
tler Schmelzpunkt des nach einiger Zeit erstarrten Produkts bei 
etws 28-30°. Das Thio-isouim bereitete man damus nach der obigen 
Vorschrift. Xach dem Umkrystallisieren BUS Xylol schmilzt das 
Produkt bei 52--c93O. 

l) Helv. 17, 883 (1931). 
?) illiiller und Iiractss, &I. 61, 219 (1932) erhielten eine 5-pr02. Ausbeute. 
3, Wegen der Arbeitaweise vgl. Helv. 16, 1323 (1933). 
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Reduktiorb des Cyclo-hexnnon-thio-isosinzs. 
Versuche, das Thio-isosim durch Hochen oder Stehenlassen mit 

Zinkstaub und alkoholischer Lauge zu reduzieren, schlugen fehl. Es 
wurde dann nach der friiher gegebenen Vorschrift l) elektrolytisch 
reduziert. Die mit Wasser verdunnte Kathodenflussigkeit zog man 
mit Ather aus, wobei nur Spuren Substanz gemonnen wurden. Sach 
dem cbersattigen der schwefelsiiuren Losung mit Xatronlauge 
extrshierte man mit Petrolather. Ausgehend von 4 g Thio-isosim 
erhielt man 2,3 g Hexamethylen-imin vom Sdp. 130-134O (720 mm). 
Das Chlorhydrat schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Met hanol-Essigester bei 230-232 O .  

C,H,,hY!l Ber. K 10,3 C1 26.200 
Gef. .. 70.2 ., 26,0°0 

C yclo-pentadecnnon-isoxirn wt d - th io- i sos im2) .  
Das Isoxim, das fruher clurch Beckrnnnn’sche Umlaperung cles 

Oxims gewonnen war, wurde jetzt such mittels Stickstoffwasserstoff- 
same bereitet. Gearbeitet wurde nach der beim Cyclo-hexadecanon3) 
beschriebenen Vorsehrift. Aus 40 g Cyelo-pentadecanon erhielt man 
so nach dem Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts aus Aceton 
38 g ganz reines Isoxim vom Smp. 133O. 

Die Ausbeute bei der Umwandlung ins Thio-isosim konnte durch 
Abanderung einiger Punkte der alten Vorschrift gesteigert werden. 
20 g Isoxim in 200 cm3 Xylol werden unter Rdhren mit 20 g Phos- 
phorpentasulfid versetzt und 2 Stunden auf 110O erhitzt. Sach dem 
Abkuhlen schiittelt man mit Natronlnuge bis zur klaren Auflbsnng. 
Erhalten wurden 1Sj8 g reines Thio-isoxim. 

PentadecnnLeth ylen-im i?i. 
Zur Reduktion des Thio-isoxims wurde das elektrolytische Ver- 

fahren in der Ausfuhrungsform angewandt, wie es fdr die Herstellung 
des Hexadecnmethylen-imins beschrieben ist 7. Das durch Lauge 
aus der sauren Losung in Freiheit gesetzte Imin nahm,man in &her 
auf und reinigte es durch Destillation. Man erhielt 11,7  g eines voll- 
standig erstarrenden, bei 112-115° (0,2 mm) siedenden Produlits, 
das nach zweinialigem Umkrystallisieren Bus wiissrigem Aceton kon- 
stant bei 50-51O schmolz. 

3,959 mg Subqt. gaben 11,563 ing CO? und 4.76 mg H,O 
C,,H,lN Ber. C 79,91 H 13,ST0, 

Gef. ,, 79,65 ,. 13,45O, 

d, -= 0.S525, n t  = 1.4630, nD = 1,4562, 21 Ber. fur CljH31K = 7’3.56, 
Gef. (bei TIo) = 72,66. 

71 89 
D 

_____ 
I)  Wegen der Arbeitsweise vgl. Helv. 16, 1323 (1933). 
z ,  Ergunzung der Angaben yon Helv. 16, 1329-30 (1933). 
3, Helv. 16, 1331 f f .  (1933). 
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,~loZekultcrreJruktion des Hexadecameth?lEeiz-imins. 
Zur Verwendung kam das analysierte bei 58-59O schmelzende 

Priiparat l) .  
-0 

d;- = 0,5470, nC9 = 1,4622, n: = 1,1561, MD Ber. fur C,,H,,N = i i ,48,  

6ef. (bei i2O) = i i ,46.  
D 

Cyclo-heptaclecunon-isoaim und -thio-isoxinz. 
Das Isoxim wurde nach dem beschriebenen Terfahren mittels 

Sticlistoffwasserstoffsiiure hergestellt. Aus 30 g Cyclo-heptadecanon 
erhielt man so fast 33 g des bei 172-177° (0,5 rnm) siedenden Pro- 
dukts. Zweimaliges Umkrystallisieren aus wassrigem Aceton Iieferte 
das bei 124-125° schmelzende reine Isoxim, iibereinstimmenci mit 
den Angaben fur dss durch Beckrnunn'sche Umlagerung bereitete 
Isoxim2). 

Das Thio-isoxim wurde daraus nach den oben fur das Derivat 
des Cyclo-pentadecanons gemachten Angaben bereitet. Das Roh- 
produkt war wegen eintretender Zersetzung nicht im Hochvakuum 
destillierbar. Bur Reinigung wurde es aus koazentrierter Benzol- 
losung mit Petrolather umgefallt, dsnn aus Benzin und schliesslich 
einige Male BUS wassrigem Aceton umkrystallisiert. Bus 12 g Isoxim 
erhjelt man so iiber 9 g des reinen bei l l O - l l l o  schmelzenden Thio- 
isoxims. 

C,,H,,SS Rer. C i9 , l  H 11,i S 1,9 S 11.3', 
Gef. ., 52,05 ,, 11.52 ,, 5,03 ., 11.45°0 

Heptctdecunaeth ylen-i?nin.  
Das BUS 13 g Thio-isoxim nach cler elektrolytischen Nethode 

bereitete Imin siedete bei l42--14'io (0,s nim) (Busbeute lo,," g), 
Zweimaliges Unikrystsllisieren aus Aceton lieferte Clas bei 64-66O 
schmelzende Imin. 

C,,H,,S Ber. C 80,6 H 13,s S 5.5 O 0  

Gef. ., 80,5l ., 13.92 ., 5,69:$ 

dl' = 0,5435. n: = 1,4622, = 1,4565, 11, Ber. fur C,;HJ = 82.10, 
I) 

Gef. (bei 72") = 82,29. 

Das T a r t r a t  cler Base ist in kaltem Wasser schwer loslich. 
wiihrend das durch Versetzen einer Essigesterlosung des Imins mit 
Eisessig bereitete A c e t a t  in Wasser leicht loslich ist. Letzteres Pro- 
dukt wurde durch Abscheiden aus der Essigesterlosung bei - loo  
gereinigt, wonach es bei etwa 68O schmolz. 

C,,H,,O,N Ber. S 4,5"b Gef. S 4,60% 
__~__ 

I )  Helv. 16, 1331 ff.  (1933). 
?) Helv. 9, 247 (1926). 
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i~olek.lclarrefraktio.n des Cyclo-d i -pentudeeumethy len-d~- im~~~.  
Verwendet wurde das anslysenreine, bei 62-63 O schmelzende 

Praparat : 
80 d: = 0,8457, n7" = 1,4623, n, = 1,4601, M, Ber. fdr C',,H,2S, = 145,55, 

Gef. (bei 73O) = 146,19. 
D 

Isoxim des Cyclo-hexndecen-( 8)-on-  ( 1 )  (Sor-zibeton)l). 
Durch eine rnit Eis gekuhlte Losung von 9,3 g Sor-zibeton und 

3,33 g (33 yo cberschuss) Stickstoffwasserstoffsaure wurde ein leb- 
hafter Strom trockenen Chlorwasserstoffs durchgeleitet. Xsch 
wenigen Minuten setzte die Stickstoffentwickelung ein und mar nsch 
etwa 3/4 Stunden beendigt. Die Benzollosung wurde rnit Lauge 
gewaschen und clas Reaktionsgemisch nach dem Verdampfen des 
Benzols in methylalkoholischer Losung rnit Semicarbazid umgesetzt. 
Nach dem Verdsmpfen im Vakuum zur Trockne zog man rnit 
kochendem Petrolather aus. Die Petroliitherlosung wurde rnit Lauge 
und Wasser gemaschen und das darin geloste Produkt destilliert. 
Man erhielt so 9,4 einer bei 170-180° (0,l mm) siedenden und voll- 
stiindig erstarrenden Masse. Umkrystallisieren aus Aceton oder 
Petroliither lieferte bei 112-113° schmelzende Krystalle. 

C,,H,,ON Ber. C 76,5 H 11,5 % 
Gef. ,, 76,68 ,, ll,62O/, 

Nor-xibeton-thio-isoxim. 
Gearbeitet wurde nach der oben beschriebenen Vorschrift. Bus 

1 5  g Isoxim erhielt man so 9,s eines bei 200-2100 (0,3 mm) siedenden 
und ganz erstnrrenden Produkts. Der Destillationsruckstand w-ar 
hier merklich grosser als bei den gesiittigten Analoga. Umkrystalli- 
sieren aus Benzin ocler wiissrigem Aceton lieferte das bei 93-91° 
schmelzende farblose Thio-isouim. 

CI,H,,XS Ber. C 71,83 H 10,949; 
Gef. ,, 71,49, 71,44 ,, 11,15, 11.27O; , 

7,s- oder (icnd t )  8,9-Dehydro-hexndecumethylen-i.min ( V I I I  
bezw. VIII  a). 

Die Reduktion des Thio-isoxims wurde in der normalen Weise 
elektrolytisch durchgefuhrt. Nsch dem Verdunnen der Ksthoden- 
flussigkeit mit Wasser und Verdsmpfen des Alkohols im Vakuum 
wurde die Base isoliert. Man erhielt so 6,4 g derselben vom Sdp. 126O 
bis 128O (0,I mm) neben 1,2 g eines zwischen 160-200° siedenden 
nicht niiher untersuchten Nachlaufs. Nach nochmaliger Destillation 
wurde die bei 130-121 O (0,15 mm) siedende Hanptfraktion unter- 
sucht, die bei liingerem Stehen zu einer bei 32-370 schmelzenden 
~- 

l) Helv. 15, 1464 (1932). 
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&use erstarrte. Xach dem Abpressen auf Ton liegt der Smp. bei 
36-37 O .  

C,,H,lS Ber. C SI,O H 13,1°, 
Gef. ,. 80,6 ., 13,400 

70 6; 

4 n d = 0,8579, nD = 1,4726, n?’ = 1,1655, M Ber. fur C,,H,,?; 17 = 75,02, 
Gef. (bei 70°) = 77,40. 

Pik ro lona t .  Diese Additionsverbindung murde in niethyl- 
alkoliolischer Losung bereitet uncl zweimal aus hhylalkohol um- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt war konstant bei 199-200°. 

CZ,H,,O,S, Ber. N 14.0 Gef. S 14,3Ob 

Zibeton-isoxim. 
Durch eine Losung von 10 g Zibeton uncl 3,5 g Stickstoff- 

wasserstoffsiiure ( = 2 Mol) in 100 cm3 Benzol wurde unter Eiskuhlung 
3/4 Stunde ein lebhafter Strom von trockenem Chlorwasserstoff durch- 
geleitet, dann mit Sodalosung gewaschen und das in Benzol geloste 
Produkt destilliert. Es siedeten 10,5 g bei 185--190° (0 , l  mm) und 
erstarrten vollstiindig. Umkrystallisieren aus Aceton fuhrte zum 
Isoxim vom Smp. 121-122O. 

C,H,,ON Ber. C 77,O H 11,7 “/o 
Gef. ,, 76,52 ,, 11,76% 

Tetraxol aus Zibeton (IX).  
Durch eine Losmg von 5,3 g Zibeton und 7,4 g Stickstoff- 

wasserstoff ( =  8 3101) in 1.50 cm3 Benzol wurde trockener Chlor- 
wasserstoff durchgeleitet. Nach w-enigen Ninuten begsnn eine leb- 
hafte Stickstoffentwickelung. Nach 11/, Stunden murde durch 
Durchsaugen von Luft der iiberschussige Chlorwasserstoff entfernt, 
mit Lauge gewaschen und das Reaktionsgemisch fraktioniert destil- 
liert. Der bei 200--310° (0,4 mm) siedende Vorlauf (3,l g) bestand 
aus Isoxim, wahrend der Kachlsuf Tom Sdp. 225-2350 (0,4 mm) 
( 2 , 3  g )  das Tetrazol dsrstellte. Letztere Fraktion wurde durch wieder- 
holtes Ausfrieren aus cler Benzinlosung gereinigt, mobei ein’ Sclimelz . 
punkt von 9O--0lo erreicht werden konnte. 

C,,H.,,,X, Ber. N l9,29 Gef. X 19,3S0, 

Zibeton-thio-isoxim. 
Gearbeitet wurde nach der oben gegebenen Vorschrift. Zwei- 

maliges Umkrystallisieren des Destillats aus wassripeni Aceton fuhrte 
zu einem bei 119-120 O schmelzenden Priiparat. 

CliH,,KS Ber. C 72,6 H 11,l $; 
Gef. ,, 72,39 ,, 11,13°/0 

Der Siedepunkt dieses Thio-isosims liegt bei XO--3‘30° (0,13 mm). 
Es wurde auch ein nicht destilliertes Produkt durch Umkrystalli- 
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sieren Bus Benzin gereinigt, wonach es den gleichen Schmelzpunkt 
besass wie das destillierte Praparat. 

8,9-Dehydro-heptadecamet~~~lelz-im in. (1-11). 
Versuche, das Thio-isoxim rnit amalgamiertem Aluminiumgries 

oder rnit Natriumamalgam und Eisessig (beit-les in alkoholischer 
Losung) zu reduzieren, schlugen fehl. Guten Erfolg hatte man mit 
dem friilier beim Pentadecamethylen-imin angegebenen Verfahren'). 
Es wurden so z. B. 6,3 g Thio-isouim in 2 Liter Alkohol mit 
40 g Natrium und iiberschiissigem Eisessig umpeset.zt. Das mit 
Wasser verdiinnte Reaktionsgemisch wurde mit Salzsaure anpe- 
sauert, wonach man zur Entfernung des Alkohols fast zur Trockne 
verdampfte. Den rnit iiberschiissiger Nstronlauge verset.zten Riick- 
stand zog man rnit Chloroform aus und digerierte das gewonnene 
Gemisch, nach dem Verdampfen, rnit Petrolather. Das gebildete 
Imin ( =  3,1 g) geht dabei in Losung, wahrend Thio-isouim und 
harzige Produkte zuruckbleiben. Nach den1 Verdunsten der Petrol- 
atherlosung wurde das Imin durch Destillation gereinigt, wonach es 
als bei etwa 128O (0,l mm) siedendes bald erstarrendes 0 1  erhalten 
wurde. 

C,H=N Ber. C 51,2 H 13,2OiO 
Gef. ,, 51,l ,, 13,2qb 

Der Schmelzpunkt liegt nach dem Abpressen auf Ton bei 25-29 O. 

dZ4 = 0,8830, n4' = 1,4548, &I Ber. fiir C17H,,0 17 := 51.63, Gef. = 51.54 
4 D D 

Das in alkoholischer Losung bereitete P i k r o l o n a t  schmolz nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 196-197 O. 

C2i€I,105Ns Ber. C 63,0 H 5,O 0; S 13.6 
Gef. ,, 63,23 ,. 5.05;; ,, 13.YG0; 

Mit wassriger Bernsteinsaurelosung gibt das Imin ein gut lrrpstallisiertes S 11 c - 
c i n a t ,  das nach dem Umlrrystallisieren aus Wasser bei 120O schmolz und nach der Analyse 
die beiden Koniponenten etwa im Verhiiltnis 1 : 1 enthalt. 

Organisch-chemisches Laboratoriuni 
der Eidg. Techn. Hochschule in Ziirich. 

l) Helv. 16, 1330 (1933). 



79. Polyterpene und Polyterpenoide XCVII I). 
Ubereinstimmung der sterisehen Konfiguration des 3-skndigen 

Hydroxyls bei Lithocholsaure und epi-Koprosterin 
von L. Ruzieka und M. W. Goldberg. 

(3. VI. 3.5.) 

Wir haben vor kurzem einen Weg angegeben, der zum esakten 
Vergleich der sterischen Konfiguration des 3-standigen Hydroxyls 
bei den versehiedenen Sterinen geeignet ist ?). Dieser Weg besteht 
in der Oxydation cler hydrierten Sterin-acetate mit Chromsiiure. 
Es konnte so gezeigt werden, dass die wichtigsten ungesattigten 
Sterine, die alle bei der katalytischen Hydrierung AbkLimmlinge 
des Cholestanringes geben, beziiglich der sterischen Konfiguration 
des 3-standigen Hydrovyls mit dem Cholesterin itbereinstimmen ; 
es sind dies das Sitosterin3), das verbreitetste der Phytosterine, 
und ferner Ergosterin und Stigmasterin4). Auch das zum Cholan- 
typus gehorende Koprosterin stimmt in der Konfiguration des 
Hydroxyls, wenn man dasselbe zum ganzen Skelett in Beziehung 
setzt, rnit den in der Natur vorkommenden Sterinen des Cholestan- 
typus uberein 5 ) .  

Wir hatten 1-01' knrzem zeigen konnen, dass im Androsteron 
nach unseren bisherigen Kenntnissen die einzige X-aturverbindung 
cler Sterin- und GallensBurereihe vorliegt, die ein epi-standiges 
Hydrovyl in cler Stellung 3 aufweist. Es war daher von besonderem 
Interesse, die relative Konfiguration des 3-standigen Hydroxyls der 
Gallensawen festzustellen, die bisher noch unbekannt war. 

Zunachst seien die Terhaltnisse bei tler Lithocholsaiure unter- 
sucht, die nur eine Hyctroxylgruppe, und zwar in 3-Stellung7 auf- 
weist und dsher am einfachsten rnit den Sterinen in Beziehung zu 
bringen ist. H .  Pisrher6)  gibt fdr (Lie Lithocholsaure atis Rinder- 
gallensteinen den Snip. 184-1860 (korr.) an sowie [xID = + 32,lO. 
Nan hat nun sowohl Desouycholsaure wie auch Cholshre in Litho- 
cholsaure umgex-andelt und ist dabei zu Praparaten rnit ziemlich 
gut ~tbereinstimmenc~en Daten gekonimen. WieZtbcrid, Dane und 
S c h ~ l : ~ )  haben aus Desoxycholsaure durch Erhitzen des daraus 
bereiteten Semicarbazons der 3-Acetoxy-lS-keto-cliola,ns&ure mit 

l )  XCVI. Mitt. Helv. 18, 611 (1935). 
?) Helv. 17, 1359 (1934). 
3, Ruzickn und Eichetiberger,  Helv. 18, 430 (1935). 
4, Pernkolz und Chdiracorty ,  €3. 67, 2021 (1934), vg1. dam unsere Bemerkungen 

5, Vgl. clazu Helv. 18, 62 (1935). 
in Helv. 18, 430 (1935). 8, Z. physiol. Ch. 73, 234 (1911). 

i ,  Z. physiol. Ch. 21 I ,  266 (1932). 
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Natriumalkoholat auf 180" eine Lithocholsiiure vom Smp. 186O 
gewinnen konnen. Die von uns nach einer etwa's modifizierten 
Vorschrift auf diesem Wege bereitete Lithocholsaure schmolz bei 
184-185O (korr.) und zeigte [.Iu = + 35,5O. Ferner haben Borsche 
und HnZZu~nssl) a m  Cholsaure iiber das Disemicarbazon cler Reclukto- 
deh.ydro-cholsa>ure, gleichfalls durch Erhitzen mit Sstriuma,lkoholltt 
auf lSOo, eine Lithocholsaure vom Smp. 183-186O und [%ID = + 33:'j0 
erhalten. Ein von uns hergestelltes Praparat nnch den gleic,hfalls 
etwas modifizierten L4nga'ben dieser Autoren schmolz bei 184-1850 
und zeigte [XI,) = + 33,s". Alle angegebenen Drehungen sind unter 
vergleichbaren Bedingungen in absolut allioholischer Losung bestimnit 
worden. 

Da also tlic Angaben fiir Schnielzpunkt uncl spezifische Drehung 
zienilich gut iibereinstinimen, ltann man wohl annelimen, dass die 
naturliche 2, Lithocholsiiure nus Rindergallensteinen. und die beiclen 
synt'hetischen Praparate sterisch identisch sincl. Da die synthetischen 
Priiparate rler Lithocholsaure unter Anwendung von alkoholischer 
Lauge bei 180° gebildet merclen, also unter Bedingungen, wo Kopro- 
sterin zu etwa 80% in epi-Koprosterin ubergeht3), so konnte man 
danach &us Wahrsc,heinIichkeitsgr-iinden fiir das 3-standige Hydrovyl 
der Lithocholsaure epi-Stellung folgern. Dadurch ist no& kein 
Beweis dafur geliefert, dass auch die 3-standige Hydroxylgruppe 
bei Desoxyeholsaure und Cholsaure mit der Lithocholsiiure uber- 
einstimmt. Es ist wciter zu bedenken, dass bei tier Gewinnung 
von Lithocholsaure aus ChoIs3ure alle drei sekundiiren Hydrosyle 
zuerst zu Ketogruppen oxydierf werclen, wonttch dns 3-st.iinrlige 
Carbonyl tinter Bildimg der Reclukto-dehydro-cholsiiiire wieder 
hydriert wird. Die Bedingungen der letzteren Hyk-ierung*) sind 
wieder derartig (Palladiumschwarz in Eisessig oder Aluminium- 
amalgam und Wasser), dass clabei aus Koprostanon epi-Koprosterin 
entstehen wiircie. Es wiire somit also denkbar, class Desoxychol- 
saure und Cholsiiure nrspriinglic,h ein normal, d. h. dem Koprosterin 
entsprechend, gebnndenes 3-st3ndiges Hydroxvl atifweisen konnten, 
clas beim Ubergang in die Lithocholsaure erst nachtraglich durch 
die energische Einwirkung von Alliali epimerisiert worden ware. 

Die  s o  ;bus Analogiegri inden zlbgelei te te  e p i - S t e l l u n g  
des  H y d r o s y l s  der  Li thochols i iure  k o n n t e n  wir einwancl- 
f r e i  beweisen. Es wurde zu cliesem Zwecke die ,4cetvl-lit,hocholsa,i.ure 
~ _ _  

l) B. 55, 3326 (1922). 
2,  Es ist ailerdings hervorzuheben, dass Wzeland und l V e y / m d ,  Z. physiol. Ch. 110, 

123 (1920), aus Rindergalle eine Lithocholsaure vom Snip. 1S5-186° isolierten, die ein 
[u], = + 23,3O (in 1,5-proz. alkohol. Losung) zeigte. Es ware ein nochmaliger Vergleich 
dieser Saure mit den oben beschriebenen Praparaten wiinschenswert. 

3, Windatis und Uibricli ,  B. 48, 857 (191.5); &'indutis, B. 49, 1724 (1916). 
&) Rorsche und Ilnllicuss, B. 55, 3320 (1935). 
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mit C'hromsjure osgdiert. >Ian konnte aus dem neutralen Oxyda- 
tionsproclukt muhelos (Ias Semicarbazon voni Acetat des gleichen 
Oxyketons C,,H,,O, isolieren, das wir fruherl) bei der analogen 
Oxydation von epi-Roprosterin-acetat erhielten. Zum esekten 
Vergleich wurde aus dem Semicarbazon das Osyketon selbst her- 
gestellt. Wir stellen hier vergleichswejse Schmelzpunkt und spezifische 
Drehung (in 1,.5-proz. alkoholischer Losung) der beiden Oxyketone 
zusammen : 

Ospketon aus Lithocliolsaure . . . . . . . Smp. 151O [%ID = - 104,iO 
Oxpketon aus epi-Koprosterin . . . . . . ,, 151') .. = - 103,OO 

such die Wischproben der beiden Semicarbazone und der 
Osyketone zeigten keine Depression2). 

Es wurde ferner Lithocholsaure-methylester (I) nach Bouveaubt 
reduziert unci das Diacetat cles entstehenden Diols (11) mit Chrom- 
saure oxydiert. Auch dabei konnte das eben erwahnte Oxyketon 
erhalten werden. 

HO . C,H,, . CH . CH, . CH,. COOCH, HO -C19H30- CH * CH, - CH, .CH,OH 
_t 

(1) (3% (11) CH, 

HO . CI9Hs0. CH . CH, .CH(CH,), 

(V) CH3 

Schliesslich sei hier noch (lie Umwandlung von Lithocholsaure 
in Nor-epi-koprosterin beschrieben. Wir haben Lithocholsaure- 
methylester niit Jlethyl-magnesium-jodicl ins sek. tert. Diol (111) 
umgewandelt, ctas mit Essigsaure-anhydrid dss Acetat, des Dehydro- 
nor-epi-koprosterins (IV) lieferte. Letzteres wurde katalt-tisch hydriert 
und verseift, wonach man das Nor-epi-koprosterin (V) vor sich 
hatte. Die Daten des letzteren seien hier mit denen des epi-Kopro- 
sterins,) verglichen : 

epi-Boprosterin . . . . . . . . . . . Smp. 11i-118° [%ID = +31" 
Sor-epi-koprosterin . . . . . . . . . ,, 153-154O ,, = ~ 2 9 '  
epi-Iioprosterin-acetat . . . . . . . . ., 87- 88O ., = +ao 
Sor-epi-koprosterin-acetat . . . . . . ., 93- 940 ., = f480 

Helv. 17, 1395 (1934). 
2, Das Osyketon aus Koprosterin gibt dagegen mit dem aus epi-Iloprosterin her- 

,) Diese Daten sind bei dem von uns, Helv. 17, 1415 (1934), beschriebenen Priiparat. 
gestellten eine etwa 20" betragende Schmelzpunktsdepression. 

bestimmt worden. 
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Man sieht daraus, dass die spezifischen Drehungen der beiden 
Homologen besser iibereinstimmen als die Schmelzpunkte. 

14% lassen hier noch Angaben folgen iiber das Verhalten der 
4 von uns beschriebenen stereoisomeren Oxyketone C,,H,,O, gegen 
Digitonin, als Beitrsg zur Frage, inwieweit die Bildung schwer- 
loslicher Additionsprodukte durch Anderungen an der Molekel der 
urspriinglichen Sterine beeinflusst wird. Die 4 Oxyketone zeigten 
nun das gleiche Verhalten wie die Sterine, durch deren Abbau sie 
bereitet waren. Das 3-Oxy-allocholanon-( 1 7 )  l) und das 3-Oxy- 
cholanon-( 1 7 )  werden rnit Digitonin in schwach wasserhaltiger 
alkoholischer Losung nach der bekannten Vorschrift von Windnus 
gefallt, wahrend die beiden epi-Derivate keine Faillung geben. Hervor- 
zuheben ist, dass der Niederschlag aus Oxy-allocholanon deutlich 
schwerer loslieh ist als der aus Oxycholanon. 

Das Nor-epi-koprosterin wird, gleich dem epi-Koprosterin, von 
Digitonin nicht gefallt. 

Man kann aber die Fallbarkeit eines Sterin- oder Gallensaure- 
derivats nicht als einwandfreien Beweis fur die sterische Zuordnung 
der 3-standigen Hydroxylgruppe betrachten, was deutlich a m  einem 
kurzlich von P e m h o b i )  mitgeteilten Fall folgt 2). 

D a s  A n d r o s t e r o n  u n d  d ie  L i thocho l sau re  s ind  b i she r  
die  e inz igen  Verbindungen d e r  S t e r i n -  u n d  G a l l e n s a u r e -  
r e i h e ,  be i  denen  e inwandf re i  e p i - S t e l l u n g  des  H y d r o x y l s  
nachgewiesen  is t .  Mit der weiteren genauen Priifung der anderen 
beiden wichtigen Gallenstiuren nsch unserer Nethodik sind wir be- 
schaftigt ”. Man wird unterdessen gewisse Wahrscheinlichkeitsgriinde 
dafiir gelten lassen, dass wohl alle drei Gallensauren eine gleichsrtige 
raurnliche Bindung der gemeinsamen Hydroxylgruppe aufweisen 
diirf ten. 

dieser Arbeit. 
Der Gesellschajt j i i r  Cheniische Inditstrie in Basel danken wir fur die Forderung 

E xp e r im e nt e 11 e r  Te  il’). 
Lithocholsazcre azcs Desoxy-cholsliure. 

Aus Desouy-c,holsaure wurde nach den Angaben von W i d a n d ,  
Dane und 8choZx5) das Semicarbazon der 3-Acetoxy-13-keto-cholan- 

I )  Die Fallbarkeit dicses Oxyketons wurde kfrzlich auch von Fernholz, 2. physiol. 
Ch. 232, 97 (1935) erwahnt. 

2, Es betrifft dies das aus der 3-Oxy-bisnor-allocholansaure gewonnene Diphengl- 
athylen. Die Sichtfallbarkeit des Pregnan-diols, die Ferniiolz hervorhebt, kann daher 
nicht als einwandfreier Beweis fur die epi-Stellung des Hydroxyls snerkannt werden. 
Ebensowenig kann auf Grund der Nichtfallbarkeit der Lithocholsaure durch Digitonin 
etwas Sicheres uber die Stereochemie der Hydroxylgruppe ausgesagt werden. 

3, Wir erwahnen dies noch deshalb ausdrucklich, da diese Methodik sofort von 
ungerufener Seite mitbeniitzt wurde, vgl. Anm. 4 auf S. 668. 

*) Alle Schmelzpunkte in dieser Abhandlung sind korrigiert. 
5,  Z. physiol. Ch. 211, 261 (1932). 
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saure hergestellt. Fiir die Retluktion grosserer Mengen cles Semicar- 
bazons erwies es sich als zweckmassig, statt des in cler Original- 
vorschrift angemntlten ~thyls lkohols  Benzplalkohol zu beniitzen, 
wodurch das Arheiten bei Atmospharendruck erniijglicht wurde. 
23,4 g Natrium wurden in 360 em3 Benzylalkohol gelost und dann 
destillierte man (lie geringen Mengen des clurch Reduktion ent- 
standenen Toluols ab. Darauf wertlen 23,4 g Semicarbazon der 
3-Acetoxy-3.2-keto-cholansaure zugefugt und tlas Gemisch 21 Stunden 
in einem Bade von 18O--19Oo erhitzt. Xach dm1 Verdunnen mit 
Ather schuttelt'e man mit Xatronlauge am. Dnrch Ansauren cler 
alkalisc'hen Liisung mird die rohe Lit,hocholsaure ausgefallt und 
kann clurch mehrmaliges Umkrystallisieren am Eisessig in vijllig 
reinem Znstande erhalten werden. Der Schmelzpunkt lag bei 184-1880. 

C,,H,,O, Ber. C 76,53 H 10.71°/, 
Gef. ,, 56,20 ,, 10,93yo 

0,0776 g Subst. gelijst in absolutem A41kohol zu 5 cm3 zeigten im 20 cm-Rohr eine 
Drehung yon + 1,11" (bei 12O). Danach ist [a],, = + 35,7". Das gleiche Praparat wurde 
nochmals aus Eisessig umkrystallisiert ; yon der den unveranderten Schmelzpunkt zeigen- 
den Substanz wurde nochmals die Drehung bestimmt. die in einer Losung vom gleichen 
(d. h. 1,5-proz.) Prozentgehalt [a], = + 35,Z0 zeigte. 

Lithocholsiiure aus Cholsaure. 
Es wurde ferner im Laboratorium der Gesellscha.fl fur Chemische 

Inclustrie in Base1 fur uns eine grossere Menge Lithocholsaure her- 
gestellt nach der Xethode von Borsche und Hallwnss l ) ,  die zu  diesem 
Zwecke etwas moclifiziert vurde. 235 g Ntttrium loste man in 2,5 Liter 
absolutem Alkohol, fiigte 225 g Redukto-dehyclro-cholsaure-disemi- 
carbazon zu unct erhitzte wahrend 6 Stunden im Drehautoklaven 
auf 170-l8Oo. Der Druck stieg auf etwa 50 Atm. uncl blieb nach 
dem Erkalten hei 10-15 Atm. st'ehen. Das mit Wnsser heraus- 
gespiilte Gemisch wurde im Vakuum eingeengt, n-obei sich die 
Natriumsalze ziierst iilig abscheiden, um bald zii erstarren. Auf- 
losen cles filbrierten Salzes in 'Cliasser uncl Fallen mit Salzsaure 
lieferte 1% g roher Saure vom Smp. 100-llOo. 

1,l kg dieses Produkts wurcten in 4,4 Liter absolutem Alkohol 
gelost nnd in der Siedehitze allmahlich mit 7 3  g Xatrium versetzt,. 
Nach 3-stiindigem Kochen filtrierte man das abgeschiedene Salz 
ab. Die so erhaltenen 400 g Salz suspendierte man in 4 Liter ;ither 
und setzte dnrch Zusatz von Salzsaure die rohe Lithocholsaure in 
Freiheit. Nacli dem Verdunsten des Athers wurde die Reinigung 
ubers Natriumsalz noc,h 3mal wiederholt. Durch Unikrystallisieren 
am Essigester erhielt man 380 g noch nicht ganz reiner Lithochol- 
same vom Smp. 152-1S3°, die in 1,5-proz. ahsoluter alkoholischer 
Losung = + 28,9° zeigte. Das nochmals BUS Eisessig umkr?;stalli- 

I )  B. 55, 3321 (192).  
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sierte PrBparat vom Smp. 184-185O zeigte in 1,5-proz. absoluter 
alkoholischer Losung [ K ] ~  = + 33,8O. Die Ablesungen wurden wie 
oben im 20 em-Rohr ausgefuhrt. 

Ox ydution der acetyl-l i thochoIs~ure mi t  Chromsuzwe. 
41 g reine Lithocholsaure (gewonnen BUS Cholsaure) wurden 

durch 1-stiindiges Emarmen rnit Acetanhydrid acetyliert. Das 
uberschussige Anhydrid wurde durch Ermarmen im Vakuum ab- 
destilliert. Den Ruckstand loste man in 1,6 Liter Eisessig und fiigte 
unter Riihren bei 85-90° tropfenweise eine Losung von 65 g Chrom- 
trioxyd in 65 g Wasser und 210 cm3 Eisessig zu. Die Dauer dw 
Zutropfens betrug 4 Stunden, wonach noch 4 Stunden bei der gleichen 
Temperatur weiter geriihrt wurde. Nach der iiblichen Aufarbeitungl) 
betrug der neutrale Teil 2 g und war olig. Nach 1-tagigem Stehen 
rnit einer methylalkoholischen Losung yon Semiearbazid-acetat 
wurde im Vskuum bei Zimmertemperatur eingedunstet und durch 
Zusatz von Wasser und Ather nufgearbeitet. Ein Teil des entstandenen 
Semicarbazons blieb dabei ungelost und kann durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol gereinigt werden. Leichter ist die Reinigung 
des in Ather gelost gebliebenen Anteils. Nach dem Verdunsten 
der atherischen Losung wurde der Ruckstand mit Essigester versetzt 
und die abgeschiedenen Krystalle nach einigem Stehen bei - l o o  
filtriert. Der Schmelxpunkt dieses Produkts lag schon bei 248-250 O 

und nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 252-253 O .  

Dieses Semicarbazon wurde durch Erwgrmen mit alkoholischer 
Schwefelsaure gespalten. Nnch dem Verdiinnen mit Wasser wurde 
in Ather aufgenommen. Nach dem Verdunsten der atherischen 
Losung schmolz der vollig krystallisierende Ruckstand bei 144O. 
Sublimieren desselben bei 125O und 0,Ol mm Druck fuhrte zu einem 
Sehmelzpunkt von 150-151 O und Umkrystallisieren aus Benzin 
(Sdp. 70-80°) anderte den Schmelzpunkt des vorliegenden reinen 
3-epi-Oxy-8tiocholanon-(17) nicht mehr. 

3,846 mg Subst. gaben 1 1 , l O  mg CO, und 3,60 mg H@ 
C,H,,O Ber. C 78,56 H l0,40:/, 

Gef. ,, 75,71 ,, 10,450/, 
25,8 mg Subst. in absolutem Alkohol zu 1,055 cm3 gelost drehten bei 20° im 5 cm- 

Hohr + 1,2Y0. Denach ist [a]= = + 104,7O. 

S p e z if i s c he D r e h u n g  de s 3 - e pi  - 0 x y ~ a t io c ho  In  no n ~ ( 1 7 ) a u  s e pi - I< o pro s t e r  in. 
24,4 rag des reinen Oxyketons in absolutem Alliohol zu 1,055 om3 gelost drehten 

bei 20° im 5 cm-Rohr + 1,19O. Danach ist [a], = + 103O. 

Herstellung eines Diols (11) azis Lithocholstiure. 
46 g reine Lithocholsiiure (hergestellt aus CholsBure) wurden 

in Btherischer Losung mit Diazomethan verestert. Der quantitativ 
l) Helv. 17, 1393, 1402 (1934). 

43 
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entstandene Xethylester schmolx in rohem Zustande gegen 118" 
und nach dem Umkrystallisieren aus Benzin bei 125-126O. Das 
ganze Produkt wurde rnit 94 g Natrium und 1100 em3 absolutem 
Alkohol nach Boucenult reduziert, wobei man clas Natrium und 
den Alkohol in Portionen zusetzte und im Olbatle am Ruckflusx 
kochte. Man fiigte etwa 100 em3 Wasser zu, koehte einige Zeit untl 
destillierte dsnn den Alkohol rnit Wasserdampf sb. Dss mit Ather 
ausgezogene neutrale Produkt (9 g )  sehmolz schon roh bei 177-17S0 
und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester konstant 
bei 179-180°. 

4,146 mg Subst. gaben 12,03 mg CO, und 4.41 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,49 H 11,6Sq:, 

Gef. ,, 79,07 ,, 11,904; 
[.*Iu = + 35,2O (in l-proz. methylalkohol. Lijsung) 

D i a c e t a t .  3 g Diol w-urden mit 10 g trockenem Pyridin und 10 g Essigsaure- 
anhydrid kurze Zeit bis zur Auflosung erw5rmt und dann 2 Tage stehen gelassen. Auf- 
gearbeitet wurde durch Aufnehmen in Ather und Schiitteln mit Salzsaure und Soda- 
losung. Das erhalt.ene Diacetat ist in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich 
und liess sich nicht gut umkrystallisieren. Die gleichen Eigenschaften zeigte auch ein 
Produkt, das durch 2-stiindiges Enviirmen des Diols mit EssigsLure-anhydrid bereitet 
war. Das bei 1100 im Hochvakuum getrocknete.Diacetat zeigte bei 5-stundigem Kochen 
mit 0,3-n. alkoholischer Kaliiauge das richtige Aquivalentgewicht (Ber. fiir C,H,,O, = 
212, Gef. = 223). 

Oxydation des Dioldiacetats aus Lithocholsaure mi t  Chromsaure. 
14,6 g des Dioldiacetats wurden in '730 em3 Eisessig gelost 

und mit einer Losung von 21,6 g Chromtrioxyd in '770 em3 90-proz. 
Essigsaure bei einer Temperatur von 55-90° im Laufe von 20 Stun- 
den allmahlich versetzt. Beim Aufarbeiten nach der fruher be- 
schriebenen Arbeitsweise erhielt man 6,7 g eines neutralen Anteils. 
Da das Umsetzungsprodukt des letzteren rnit Semicarbazid nicht 
krystallisierte, wurde es durch Aufnehmen in Benzol und Fallen 
rnit Petroliither zweimal umgefilllt, wonach man geringe Mengen 
eines in Benzol schwerloslichen Anteils erhielt. 1-mkrystallisieren 
aus Alkohol lieferte ein bei 252-253O schmelzendes Sem'icarbazon. 

2,407 mg Subst. gaben 6,OO mg CO, und 1,96 my H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 67,S3 H 9,Oio;;, 

Gef. ,, 67,95 ,, 9,ll:" 

Hcrstellureg c o i ~  Nor-epi-lcoprosterin (V) aus Jithocholsawe. 
68,s g aus reinster Lithoeholsaure (Bus CholsBure bereitet) 

hergestellter Xethylester wurde rnit 300 c,m3 &her gemischt und 
mit einer Grigwrd'schen Losung sus 150 g Methj-ljodid, 26 g Magne- 
sium und 450 cm3 &her a1lmahlic.h versetzt. Saeh 2-stundigem 
Kochen liess man 2 Tsge stehen. Das Reaktionsprodukt wurde zur 
Verseifung yon etwa nicht umgesetztem Ester mit alkoholischer 
Lauge gekocht. E d  korinte dsnach sber keine Lithocholsaure regene- 
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riert werden. Das getrocknete neutrale Produkt wurde 6 Stunden 
mit Essigsiiure-anhydrid gekocht, dann im Vakuum eingedampft 
und mit Wasser digeriert. Das abfiltrierte Produkt schmolz nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol konstant bei 111,5-112,5°. 

3,508 mg Subst. gaben 10,42 mg CO, und 3,55 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,08 H 11,2076 

Gef. ,, 81,Ol ,, 11,32q" 

Das so gewonnene Ace t a t de  s D e h y d r o  - n o r  - ep i - ko  p r o - 
s t e r ins  wurde in iitherischer Losung in Gegenwart von Platinouyd- 
Hatalysator hydriert. Das erhaltene Produkt war gegen Tetranitro- 
rnethan gesattigt. Durch Umkrystallisieren aus massrigem Alkohol 
erhielt man das konstant bei 93O schmelzende Ace ta t  des N o r -  
ep i -kopros te r ins .  

3,809 rng Subst. gaben 11,275 mg CO, und 4,05 ing H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,69 H 11,65% 

Gef. ,, 80,73 ,, 11,900;6 
100 mg Subst. gelost in Benzol zu 5 cm3 zeigten im 20 cm-Rohr bei 22O eine Drehung 

von + 1,93O, woraus sich [uID = + 4S,2O ergibt. 

Durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge wurde das Acetat 
verseift und das gewonnene Produkt mehrmals aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert, wobei man das konstant bei 153-154O schmelzende 
Xor-epi-koprosterin erhielt . 

3,069 mg Subst. gaben 9,355 mg CO, und 3,40 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,33 H 12,39% 

Gef. ,, 83,13 ,, 12,3904 
100 nig Subst. zu 5 cm3 in Benzol gelost drehten im 20 cm-Rohr bei 20° + 1,17O. 

Danach ergibt sich [aID = + 29,2O. 

Spezi f i sche  D r e h u n g e n  von e p i - K o p r o s t e r i n  u n d  sc inem A c e t a t .  
a) 100 mg reines epi-Koprosterin wurden in Benzol zu 5 cn13 gelost und drehten 

b) 100 mg Subst. reines epi-Koprosterin-acetat in Benzol zu 5 cm3 gelost drehten 

Die Analysen sind in unserer Mikrochemischen dbteilung (Leitucg Dk. -11. Flirter) 

dann im 20 cm-Rohr + 1,24O. Danach ergibt sich [a], = + 31". 

im 20 cm-Rohr + 1,75O. Danach ergibt sich [aID = + 43,8O. 

ausgefiihrt worden. 

Organisch-chemisches Laborstorium der 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 
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80. Zur Kenntnis von Dehydrierungsvorgangen II1). 
Uber die Einwirkung von Selen oder Palladium-Kohle auf 

Cyclopentanderivate bei erhohter Temperatur 

(3 .  IV. 35.) 

Die Anregung zu den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen 
ging aus von Beobachtungen, die bei der Dehydrierung von Chol- 
saure gemacht wurden. DieZs und Karstens2) beschrieben die muhelose 
Isolierung yon Chrysen (I)  beim Erhitzen von Chols3ure mit Selen 
auf eine Badtemperatur von 360O. FVir konnten bei der Wieder- 
holung dieser Operation kein3) oder hochstens nur geringe Spuren4) 
von Chrysen fassen. Statt  dessen erhielten wir3) das, fruher von 
Diels, GGdke uncl Ii'0rdilzg5) beim Erhitzen von Cholesterin mit Selen 
auf 330° gleichfalls beobachtete, 3-1\IIethyl-cyclo-penteno-phenanthren 
(11). Da wir durch Steigerung der Badtemperatur beim Dehydrieren 
von Cholsaure mit Selen auf 420° kein 3-Methyl-cyclo-penteno- 
phenanthren mehr fassen konnten, wohl dagegen ziemlich leicht 
Chrysen, zogen wir demnach in Erwgigung, dass wahrscheinlich auch 
Diels und Karstens bei einer 400° ubersteigenden Badtemperatur 
(und nicht bei 360O) gearbeitet hatten. Es ergibt sich daraus die 
Mahnung, bei Dehydrierungen sehr auf das Einhalten bestimmt'er 
Temperaturen zu achten. 

Um diese Verhaltnisse etwas genauer zu studieren, und um 
mch  Anhaltspunkte iiber den Neehenismus des Dehydrierungs- 
vorganges bei der Bildung VOIL I1 am Cholsiiiire zu gewinnen, haben 
wir das Verhslten einfacher gebeuter Cyclo-pentanclerivate beim 
Erhitzen mit Selen oder Palladium-Kohle auf Temperaturen zwischen 
350° und 450° untersucht. Man hatte sich nhmlich die Bildung von 
Chrysen aus dem Gdlensjure- bzw. Sterinskelett so denken konnen, 
class bei der hohen Temperatur der Pnnfring geijffnet mird, woranf 

von L. Ruzieka und E. Peyer. 

rt-- CH, 

<P V\\A/' 
I /I  j 

(I)  '\A/ (11) \A/ 
Ringschluss zu  einem Sechsring stattfinden wurde. So bestunde 
z. B. eine einfnche ErklMrurig der Bildung von Chrysen %us Methyl- 

Mitt. vgl. Helv. 10, 915 (1927). 
z )  A. 478, 135 (1930). 4, Helv. 17, 218 (1934). 
3, Helv. 16, 224, 529 (1933). 5)  A. 459, 1 (1927). 
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cyclo-penteno-phenanthren in der Annahme einer Offnung der in 
tler Formel I1 durch eine punktierte Linie gekennzeichneten Bindung. 
Es ist uns zwar nicht gelungen, durch Erhitzen >-on I1 mit Dehydrie- 
rungsmitteln auf 360° Chrysen zu fassen. Wir wieclerholten jetzt 
diese Versuche unter Anwendung von Selen oder Palladium-Kohle 
bei G O o ,  konnten dabei aber wieder kein Chrysen beobachten. 
Ds  wjr jedoch mit sehr kleinen Substanzmengen arbeiteten, miichten 
wir diesen Versuchen keine endgultige entscheitlende Bedeutung 
zuschreiben; soviel steht jedenfalls fest, dass ein Ubergang von I1 
in I wegen starker Verkohlung nur sehr unvollstandig eintreten 
konnte. Dass ein solcher Vorgang prinzipiell moglich ware, zeigen 
unsere Ergebnisse beim cc- und p-Nethyl-hydrinden (111 und IV).  
Beim Erhitzen mit Selen oder Palladium-Kohle auf 350° blieben 
diese Kohlenwasserstoffe unverandert, auch bei 400° konnte noeh 
keine deutliehe Bildung von Naphtalin beobachtet wertlen, wahrend 
bei 450° reichlich Naphtalin entstand. Dessen Bildung konnte man 
in einfacher Weise erklaren durch Sprengung bei den in den For- 
meln I11 (bei 8 oder b)  und I V  punktierten Linien, gefolgt yon der 
Bildung des Sechsringes. 

Um einen vielleicht noch tieferen Einblick in diesen Reaktions- 
niechanismus zu erhalten, unterzogen wir a- nnd /?-.&thyl-hydrinden 
(V und TI) diesen Operationen. Aus dem ersteren ware sowohl 
die Bildung von a- wie 8-Methyl-naphtalin zu erwarten gewesen, 
wahrend p-Athyl-hydrinden nur das /I-Xethyl-naphtalin hatte liefern 
konnen. Zu unserer Uberraschung waren aber die Resultate bei 
den Athylderivsten gensu die gleichen, wie wir sie eben fur die 
Methyl-hydrindene beschrieben : erst bei 430 O fand cleutliche Um- 
setzung statt unter Bildung von Naphtalin. 

CH, 
I /A/\ 

Die gleiche Erfahrung haben wir auch bei noch komplizierteren 
Hydrindenderivaten gemacht. So wurde aus sc-Isooctyl-hydrinden 
(VIII)  und Methyl-isopropyl-heuahydro-fluoren (XI) bei 450° mit 
Yelen glatt Naphtalin gebildet. 
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Die letztgenannten beiden Kohlenwasserstoffe wurden folgendermassen bereitet. 
Durch Kondensation yon Inden mit Methyl-isohexyl-keton wurde das Methyl-isohesyl- 
benzofulven (VII) hergestellt. das man durch partielle katalytische Hydrierung in VIII 
iiberfiihrte. 

( V I I )  C H : , A /  (VIII) CH,A/ 

Bus Inden und Nethyl-heptenon gewannen wir das Methyl-isohexenyl-benzo- 
fulven (IX), woraus durch Cyclisierung mit Ameisensaure Xethyl-isopropyl-dihydro- 
fluoren (X)l) erhalten mrde ,  dessen partielle katalytische Hyclrierung den Rohlenwasser- 
stoff X I  lieferte. 

Ein gewisses Licht auf die Naphtalinbildung aus alicyclischen 
Kohlenwasserstoffen wirft such die Tatsache, dass es uns gelungen 
ist, beim Erhitzen von 1,2-Di%thyl-cyclo-hexen (XII) nit Selen 
auf 420° Naphtalin a h  Hauptprodukt zu fassen. 

/+/C'H5 

I I '  
(XII) \/\C,H, 

Die Ausbeuten an Naphtalin bei allen diesen Prozessen schwankten 
zwisehen etwa 5--3O%. Mit Selen wurde in der Regel dss Doppelte 
der bei Anmendung von Palladium-Kohle beobachteten Menge 
Naphtalin erhslten. Die Ausbeuten waren am hochsten bei den 
Methylderivaten und nshmen bei den komplizierter gebauten Kohlen- 
wasserstoffen ab. 

Es folgt aus allen diesen Versuchen, dass man m i t ' d e r  D e -  
h y d r i e r n n g s t e m p e r a t u r  n i c h t  i iber e t w a  350 O gehen  dar f ,  
wenn  m a n  n i c h t  s e k u n d a r e  R e a k t i o n e n  i n  Kauf  nehmen  
will. D ie  B i l d n n g  v o n  a r o m a t i s c h e n  R ingen  aus  F i inf -  
r ingen  o b e r h a l b  4 0 0 °  i s t  n i c h t  i m m e r  e in  T o r g a n g ,  de r  
s ich i n  ube r s i ch t l i che r  Weise  f o r m u l i e r e n  lassen muss,  
d a  be i  d iesen  Bed ingungen  schon  i n  s t a rken i  Masse Ab-  
sp sl t u n  g e n 7- on A t  o m g r  u p p e n  s t a t  t f i n  d e n. 

Wir untersuchten weiter such das Verhalten einer Reihe von 
Indenderivaten beim Erhitzen mit Selen oder Palladium-Kohle. 
Bei einer Temperatur von etma 360° wurde allgemein die glstte 

l) In  dieser Fonnel ist die Lsge der Doppelbindungen nicht genau bekannt. 
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Bildung von praktisch reinen Hydrinden-derivaten beobachtet, 
unter Zerstorung eines Teils der Ausgangskohlenwasserstoff e. Unter- 
sucht wurde Inden, a- und ,9-Methyl-inden, sowie a- und 8-Athyl- 
inden. Bei 450, zeigten naturlich die Indenderivate das gleiche Ver- 
halten wie die Hydrindene, namlich Naphtalinbildung. 

In diesem Zusammenhange erwshnen wir, dass es uns nicht gelungen ist, Acenaphten 
init Selen oder Palladium-Kohle zu Acenaphtylen zu dehpdrieren, was nach obipen 
Resultaten ohne weiteres verst&ndlich ist. 

Diese Hydrierungsvorgange, besonders unter Anwendung von 
Selen, sind sehr bemerkenswert, d s  man gerade Korper dieser Art 
als Hydrierungsgifte zu bezeichnen pflegt. Wir erinnern daran, dass 
wir vor einiger Zeit schon beim Dehydrieren der einfach ungesiittig- 
ten Oleanolsaure C,,H,,O, mit Selen bei 350° nebenbei die Bildnnp 
des vijllig gesattigten Grundkohlenwasserstoffs C,H,, beobachtetenl) ; 
es wurde in diesem Falle unter den Bedingungen der Dehydrierung 
hei einem Teil des Materials eine sehr reaktionstrage Doppelbindung 
hydriert, die sonst unter den Bedingungen der iiblichen praparativen 
Hydrierungsmethoden uberhaupt keinen Wasserstoff anlagerte. Es 
sei hier auch noch eine unpublizierte Beobachtung yon uns referiert, 
dass man niimlich bei Versuchen einer milden Dehydrierung von 
Cholesterin u. a. Cholestan erhielt2). 

Die H y d r i e r u n g  des  u n g e s l t t i g t e n  Funf r inges  u n t e r  
D e h y d r  ier u n g  s b e d i n g  u n g  e n  macht es auch wenig wahrschein- 
lich, dass das Methyl-eyclopentadieno-phenanthren (XIII)  bei der 
Dehydrierung von Sterin- oder GallensBurederivaten auftreten 
soIlte3). 

E x p  er i  m en t e 11 er Tei  1. 

Allgemeine Bemerkungen zur Dnrstellung der Alkyl indene uncl ziir 
Ausfuhrung der Dehydrierzingevi. 

Die Darstellung der Alkyl-indene und der Alkyl-hydrindene 
erfolgte durch Umsetzung der Indanone mit Alk~1-magnesiumjoclitl 
zu den tertiaren Alkoholen und dann Wasserabspaltung eutweder 
mit Kohle bei 220,  oder mit Naphtalin-~-sulfosaure bei 140,. Letztere 
Nethode ist wegen der besseren Ausbeuten (80-90 yo) vorzuziehen, 

1) Helv. 17, 442 (1934). 
z, Vgl. auch Ck.  Dorde und Vl. A.  Petrow, Soc. 1934, 1129. die aus Cholesterilen 

3, Vgl. dariiber Rztzicku und Thornarzn, Helv. 16, 223 (1933); Buteriandt, Nature 
uncl Selen gleichfalls Cholestan erhielten. 

1933, 49. 
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die Reaktion darf aber dabei nicht uber etwa !h Stunde ausgedehnt 
werden, da sonst mehr Polymerisationsprodukte gehildet werden. 

Die kstalytische Hydrierung der Indene zu den Hydrindenen 
mirde rnit Sickel in Alkohol bei 5 O 0  oder mit Platinschwarz in 
-ither oder Essigester bei Zimmertemperatur ausgefuhrt. All? 
hydrierten Produkte waren gegen Brom in Schwefelkohlenstoff 
gesattigt. 

Dehydriert wurde in geschlossenen Rohren durch Erhitzen irii 
Rombenofen. Die Aufarbeitung geschah durch Ausziehen des Ge- 
misches rnit &her, Filtrieren und Nachmaschen. Der Extrakt 
wurde dann durch mehrmalige Des tillation gereinigt. 

Erhitzen con Inden rnit Deh?ldrierungskcctalyscctoren. 
Das Handelsprodukt wurde uber day Pilrret gereinigt. Der Siedepunkt lag be1 

180-18lo, d y  = 0,9963, II; = 1,5745. 

2 g Inden wurden mit 2 g Se len  30 Stunden suf 350-355O 
erhitzt. Dss Reaktionsprodukt siedete bei 55O (11 mm). Die Daten 
der erhaltenen 0,8 g 01 waren d y  = 0,9560, n z  = 1,5352 und 
stimmten ebenso wie die Analyse auf Hydrinden. 

C,H,, Ber. C 91,5 H 8,5% 
Gef. ,, 91,7 ,, 8,4% 

2 g Inden erhitzte man 30 Stunden rnit 0,2 g 10-proz. Pal la-  
d ium-Kohle  auf 345-355O. Das Reaktionsprodukt siedete bei 
33O (11 mm), zeigte d: = 0,9599, ng  = 1,5335, C 91,6 und H $,6%, 
bestand also aus Hydrinden. 

Erhitwt ~ 0 t h  or-JIethyZ-inden niit Deh?ldl.iel.ii,igsnzittrln. 
Das zur DarsteHung des Kohlenwasserstoffs benotigte cc-Indanoii 

wurde nach Thiele und Wanscheidtl)  gewonnen. Nach iler Umsetzung 
mit Nethyl-niagnesiumjodid und Wosserabspaltung mit Naphtalin- 
8-sulfossure erhielt man eine 90-proz. Ausbeute an x-Jlethgl-inden, 
ddp. T O o  (10 nim): 

.I r .,I_ 

d-" = 0,9708, n;" = 1,5595, 31,) Ber. f i r  C,,H,, 1% = 42,25, Gef. = 43,29 
4 

2 g cc-Nethyl-inden rnit 3 g Se len  40 Stunden auf 3d0° erhitxt. 
lieferten 0,s g a-Methyl-hydrinden vom Sclp. G O o  (10 mm): 

.>+ 
d? = 0,9383, n g  = 1,5204, M,, Ber. fur C H ,2 7 j - -- 42.58, Gef. = 4281  

C,,H,, Ber. C 90.9 H 9,l"b 
Uef. ,, 90,s ,, 9,106 

2 g u-Xethyl-inden lieferten beim Erhitzen (30 Stunden auf 3%0°) 
mit 0 , l  g 10-proz. F a l l s d i u m - K o h l e  0,9 g eines Kohlenwasser- 
stoffs vom Sdp. 60-64O (13 mm), di' = 0,947, C 91,3 und H 9,1%, 
tler also fast reines a-Xethyl-hydrinien darstellte. 

l) -1. 376, 271 (1910). 
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Erhitzen von P-iWeth yl-inden m i t  Dehydrieriingsmitteln. 
Das als Ausgangsmaterial dienende ,4-Indanon wurde nach 

I;. S. Waltersl)  hergestellt. Die weitere Yerarbeitung war mie ohen 
hei der a-Verbindung. Das erhaltene ,B-Methyl-inden siedete bei 
i D o  (10 mm): 

d, = 0,9734, n") = 1,5650, 31, Ber. fur C 10 H 10 4 - - 42,23, Gef. = 43,54. 19 
D 

3,5 g /3-Xethyl-inden rnit 2,5 g Selen  33 Ytunden auf 350O 
er'hitzt lieferten 1,3 g B-Methyl-hydrinden vom Sdp. 6D0 (10 mm): 

d? = 0,9318, n; = 1,5200, M, Ber. fur CloHl, 14 = 42,58, Gef. = 43,O. 
C,,H,, Ber. C 90,9 H 9,1% 

Gef. ,, 91,O ,, 9,2;/, 

"3 

S g ,L?-Methyl-inden gaben nach 35-stundigem Erhitzen mit 
0,3 g Pa l l ad ium-Kohle  auf 368O 1,1 g 8-Nethyl-hydrinden vom 
Sdp. 68O (10 mm): 

'7" 90 
d-- = 0,9321, n-- = 1,5224. 

4 D 

Erhitzen von  a-Methyt-hydrinden2) mit Dehydrierungsmitteln. 
Das aus cc-Methyl-inden durch katalytische Hydrierung in 

Gegenwart von Nickel bei 50° bereitete Praparat siedete bei 60° 
(10 mm) : 

d; = 0,9402, n20 = 1,5222, M, Ber. fur C,,H,, 17 = 42,6, Gef. = 42,s. "0 
D 

Erhitzen von cc-Methyl-hydrinden rnit der gleichen Gewichts- 
menge Selen oder rnit Gewicht Palladium-Kohle .n-ahrend 30 Stun- 
den auf 3.?0° lieferte nur unverandertes Ausgangsmaterial. Das 
gleiche war a w h  nach dem Erhitzen auf 400O der Fall. Auch frak- 
tioniertes Destillieren des Umsetzungsproduktes erlaubte nicht die 
Gewinnung eines krystallisierenden Nachlaufs. Beim Erhitzen der 
Dehydrierungsanshtze auf 4.50° verkohlte ein Teil der Substanz 
irnd nach dem Ausziehen rnit Ather und Destillieren erstarrte der 
hohersiedende Teil des Destillats. Die Krystalle yurden durch 
Sublimation gereinigt und erwiesen sich dann nach Schmelzpunkt 
iind Mischprobe, sowic Schmelzpunkt und 3Iischprobe des daruus 
bereiteten Pikrats ah Naphtalin. 

Erh item t - 0 ) ~  /I-i7lethyl-h ydrinden mit Deh ydrieric rigsni itteln. 
Die Daten unseres durch katalgtische Hydrierung in Gegenwart 

\-on Nickel bei S O o  hergestellten Praparats waren : 
7 -  .>- 

Sdp. 70, (10 nun), d;' = 0,9317, n-' = 1,5189, &ID Ber. fur C,,H,, 15 = 42,6, Gef. = 43,0 D 

I )  J. SOC. Cheni. Ind. 46, 150 (1927). 
2, Unsere Daten stimmen iiberein mit denen von Orlom, B. 63, 2184 (1930). an- 

gegebenen, weichen dagegen betrachtlich ab von denen von t'. Bmu)i und Seic?na)ut, 
R. 50, 55 (1917), die wohl ein unreines Prriparat betreffen. 
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Das Ergebnis beim Erhitzen (auf 350°, 400° bzw. 450O) mit 
den beiden Dehydrierungsmitteln war das gleiche wie es oben beim 
a-Isomeren beschrieben ist. Uber die in beiden Fallen erzielten Aus- 
beuten orientiert die Busammenstellung im theoretischen Teil. 

Daten der verwendeten Praparate der d'th yl-inclen- I d  

a'thyl -hydrinden-reihe. 
0 9 99 

a -d thy l - inden .  Sdp. 92O (12 mm), d;- = 0,9645, n; = 1,5543, &ID Ber. fur 
C,,H,, 17 = 46,73, Gef. = 47,85. 

fur  C,,HI, 15 = 47,2, Gef. = 473.  

CllH,, I+ = 46,73, Gef. = 47,85. 

a-Athyl -hydr inden .  Sdp. 84O (12 mm), d? = 0,9346, n; 'J = 1,5202, $ID &r. 

>D a,., 

@-Athyl-inden. Sdp. 96O (11 mm), d;- = 0,9619, n; = 1,3525, XD Ber. fur  

C,,H1, Ber. C 91,7 H 8,3 y i  
Gef. ,, 91,53 ,, 8,3776 

B-dthyl -hydr inden .  Sdp. 86O (12 mm), dy = 0,9266, ng = 1,5160, ND Ber. 
fur C,,H,, 17 = 47,2, Gef. = 47,4. 

Die beiden Athyl-hydrindene waren durch katalytische Hydrie- 
rung gewonnen worden und erwiesen sich gegen Brom als gesgttigt. 

Die bei dem Erhitzen mit den Dehydrierungsmitteln erhaltenen 
Resultate entsprachen genau den oben fur die entsprechenden Methyl- 
derivate erwahnten und werden daher nur im theoretischen Teil 
bes chrieb en. 

,Vet h y Z- isohex y Z-bewof zclven (VII). 
30 g frisch destilliertes Inden und 40 g Methyl-isohesyl-keton 

wurden mit 3 g Kaliumhydrosyd und 7 em3 Methylalkohol2 Stunden 
mi Wasserbade erhitzt. Nach dem Versetzen mit Wasser wird mit 
&her ausgezogen. Vom Reaktionsgemisch werden zuerst bei 12 mm 
die unveranderten Ausgangsstoffe abdestilliert und dann wird 
weiter im Hochvakuum destilliert. Das orangefarbige Kondensations- 
produkt (Ausbeute 50%)  siedete bei etwa 120° (0,2 mm). 

d; = 0,9666, n; = 1,5733, M, Ber. fu r  C,,H,, 13 = 73,97, Gef. = 77,13. 

C,,H,, Ber. C 90,2 H 9,87/, 
Gef. ,, 90,l ,, 9,6% 

"3 

a-IsooctyZ-hydrinden (VIII) .  
1 0  g Methyl-isoheuyl-benzofulven wurden in 100 em3 Methyl- 

alkohol in Gegenwart von 0,l g Platinoxyd katalytisch hydriert. 
Nach der Aufnahme von 3 3101 Wssserstoff bleibt die Hydrierung 
stehen. Das Reaktionsprodukt siedete bei 100-102° (O,? mm). 

19 d4 = 0,9083, n t  = 1,5065, &ID Ber. fur C,,H,, 15 = 54,90, Gef. = 7 5 3  

C,,H,, Ber. C 88,G H 11,47, 
Gef. ., 88.5 .. ll,GO, 



683 - - 

Zum gleichen Produkt gelangte man aucb bei der analog aus- 
gefar ten  katalytischen Hydrierung des Nethyl-isoheuenyl-benzo- 
fulvens (siehe unten). Sdp. 153O (12 mm), 

d; = 0,9042, nZ4 = 1,5011, M Ber. fur C,,H,, 17 = 71,90, Gef. = 75.05 

Gef. C 88,5 H 1 1 , 5 O 4 ,  

Dehydr i e rung .  2 g a-Isooctyl-hydrinden wurden rnit dem 
gleichen Gewicht Selen 3-1- Stunden im geschlossenen Rohr snf 450° 
erhitzt. Nach dem Ausziehen des Reaktionsproduktes mit Ather 
und Verdunsten des Losungsmittels erhielt man einen fast ganz 
festen Ruckstand, der beim Sublimieren direkt reines Naphtalin 
lieferte. 

Xeth  y Z-isohexeny Z-benzofzclven (IS). 
Ausgehend von Inden und Nethyl-heptenon m r d e  genau gleich 

gearbeitet wie oben beim Methyl-isohexyl-benzofulven beschrieben 
ist. Das in mindestens 50-proz. Ausbeute erhaltene orangefarbige 
Kondensationsprodukt siedete bei etwa 130O (0,2 mm). 

94 
D D 

d y  = 0,9680, n: = 1,5942, M, Ber. fur C 17 H 2o I= 6 - - 73,50, Gef. = 78,43 

C,H,, Ber. C 91,O H 9,0% 
Gef. ,, 91,O ,, 9,1% 

4-Methyl- 1-isoprop y Z-hexah ydro-fluoren (XI). 
Methyl-isohexenyl-benzofulven wurde rnit dem dreifachen Vo- 

lumen 100-proz. AmeisensBure 12  Stunden im Olbade auf 140° 
erhitzt. Das Cyclisierungsprodukt wurde durch Versetzen rnit Wasser, 
Ausziehen rnit Ather, Waschen rnit Sodalosung und Destillieren 
gewonnen. Es siedete 81s fast farbloses 01  bei 105O (0,3 mm). 

d: = 0,9995, nL5 = 1,5663, MD Ber. fur C,,H,, 15 = 71,56, Gef. = 74,49 

Bei der katalytischen Hydrierung dieses Kohlenwasserstoffs (X) 
in 31ethylalkohol in Gegenwart von Platinosyd m r d e n  2 Mol Wasser- 
stoff verbraucht, wonach die Umsetzung aussetzte. Das so erhaltene 
Methyl-isopropyl-hexnhydro-fluoren siedete bei 105.O (0,6 mm): 
bzw. etwa 150° (10 mm). 

df = 0,9543, n t  = 1,539’7, XD Ber. fur C,,H,, 15 = 72,71, Gef. = 72,72 

C,,H, Ber. C 89,5 H 10,576 
Gef. ,, 59.6 ,, 10,50,/, 

D 

D ehydr ie rung .  60-stiindiges Erhitzen des Xethyl-isopropyl- 
hesahydro-fluorens rnit dem doppelten Gewicht Selen auf 360° Bnderte 
die physikalischen Daten nur unbedeutend. Erhitzen von 2 g der 
Substanz rnit dem doppelten Gewicht Selen wahrend 24 Stunden 
m f  440° lieferte ein Reaktionsprodukt, das nach dem Extrahieren 
rnit Ather und Verdunsten des Losungsmittels fast ganz erstarrte 
und  sich nach dem Sublimieren als reines Naphtslin erwies. 



Erh i t xn  Tor& 1,2-0iathyl-cyclo-hexen-(l) nrit Selen. 
D ar  s t e l lung  d e s 1 , 2 - D i a t h y 1 - c y c l o  -he  s e 11 - ( 1 ). Cyclo- 

liesanon-(l)-carbonester-(2) wurde in Renzollosung mit gepulvertem 
Xatrium umgesetzt und (lurch 2-tagiges Kochen niit &hyljodid 
athyliert. Der Ketoester wurde dann durch Kochen mit 20-proz. 
Salzsaure zum l-~~thyl-cyclo-hexanon-(S) verseift, Sdp. 60-61O 
(10 mm). Dieses Keton wurde in absolut atherischer Losung mit 
iiberschussigem ~~thyl-mag.nesiumjodid kondensiert. Aus dem Re- 
aktionsgemisch spaltete man durch Destillieren uber Kaliumbisulfat 
bei Atmosphjrendruck Wasser ab. Das Diathyl-cyclo-hexen siedete 
bei 54-.55° (10 mm). 

C,,H,, Ber. C S5,O H 13,0”, 
Gef. ,, 87,O ,, 13,29/, 

E r h i t z e n  m i t  Selen. 1 g des Bohlenwasserstoffs wurde mit 
1 g Selen im geschlossenen Rohr 21 Stunden auf 410-130° erhitzt. 
Extrahieren des Gemisches mit Ather lieferte ein direkt krystalli- 
sierendes Produkt, das durch Sublimation gereinigt und durch den 
Schmelzpunkt, Mischprobe sowie Herstellung des Pikrats als Naph- 
talin identifiziert werden konnte. 

Die Analysen wurden in unserer Mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. iM. Furter) 
ausgef uhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
Hochschule Ziirich. 

der Eidg. Techn. 

81. Reactivite et constitution des acides nitrique et sulfurique. V. 
Action sulfonante de l’acide sulfurique en milieux 

aqueux et acetique 
par E. Briner, J.-W. Hoeltstra et B. Susz. 

(3. IV. 3 5 . )  

Faisant suite aus  articles pr8cPdents consacrPs h l‘ncide nitriquel), 
tious exposons ci-aprk les r4sultats de recherches semhlables relatives 
h l’acide sulfurique. Ce travail comprend une Ptude de 1‘activitG 
sulfonante de l’acide sulfnrique sur tin corps tel que les rPactions 
puissent s’sccomplir en systBme honlog6ne. De meme que dans les 
recherches sur l’activit6 rPactionnelle de l’acide nitrique, nous avons 
choisi B cet effet le phPnol dont la solubilit4 clans l’eiiu, quoique faible, 
est n6anmoins suffisante pour permettre des mesures cle vitesse de 
rkaction. Comme il s’agissait notamment de se rendre compte du 

l) Helv. 18, 363, 368, 375 e t  378 (1935). 
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par E. Briner, J.-W. Hoeltstra et B. Susz. 

(3. IV. 3 5 . )  

Faisant suite aus  articles pr8cPdents consacrPs h l‘ncide nitriquel), 
tious exposons ci-aprk les r4sultats de recherches semhlables relatives 
h l’acide sulfurique. Ce travail comprend une Ptude de 1‘activitG 
sulfonante de l’acide sulfnrique sur tin corps tel que les rPactions 
puissent s’sccomplir en systBme honlog6ne. De meme que dans les 
recherches sur l’activit6 rPactionnelle de l’acide nitrique, nous avons 
choisi B cet effet le phPnol dont la solubilit4 clans l’eiiu, quoique faible, 
est n6anmoins suffisante pour permettre des mesures cle vitesse de 
rkaction. Comme il s’agissait notamment de se rendre compte du 

l) Helv. 18, 363, 368, 375 e t  378 (1935). 
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caractkre ionique ou non ionique rle la rdaction, nous avons dtudik 
la cindtique de la sulfonation dsns deus dissolvants done le pouvoir 
tlissociant est trks diffkrent : l’eau et l’acicle acetiyue. Les facteurs 
dont l’influence a BtB sp6cialement considkrde sont la concentmtion 
tle I’acide sulfurique et 7s tempdrature. 

Lorsqu’on fait agir de I’acide sulfurique sur du phenol pur, on 
stit que, selon les conditions de temperature e t  de concentration, il 
se produit de I’acide monosulfonique (ortho et para) et cle I’acide di- 
sulfoniquel), mais on ne trouve pas, clans la littkrat’ure, de donnkes 
prdcises sur I’allure de la rdaction. 

Jlodc opkratoire2). A la temperature ordinaire, la miscibilit6 de I’eau et du phenol 
est limitbe. Ce n’est qu’au dessus de 65O et  en l’absence de certaines espkces chimiques, 
I’acide sulfurique par ex., que ces deux corps deviennent miscibles en toutes proportions. 
La teneur en phenol de la solution satur6e est de 8,4q6 a la tempbrature ordinaire. Pour 
Btre bien certain d’obtenir une solution homogkne i 20°1 en presence d‘acide sulfurique. 
on s’est limit6 i la concentration 0,125-11. en phenol, soit 11,75 gr. par litre. On a pu alors 
maintenir l’homogCn6it6 du systkme jusqu’ii la concentration d’acide sulfurique de 
28-n., soit 1370 gr. HISO,  par litre. Operant sur les solutions aqueuses d’scide sulfurique 
e t  de phCnol, nous avons fait varier la tempkature de 18 a looo. Dans le cas des solutions 
acbtiques, nous avons pris la m6me concentration de ph6nol (0,125-11.) ; la concentration 
de l’acide sulfurique variant de 0,511. B 19-n. Mais la vitesse de la rbaction est si con- 
siderable aux concentrations blevees, que nous n’avons pu depasser la temp6rature ordinaire. 

Les caractbristiques des produits utilises dans les op6rations sont : 
Phe‘nol. Redistill6 dans le vide. Point de fusion: 41O C. 
Aeide sulfuriqzce. Acide monohydrate de iWerck (de teneur 38-n., pnret6 contr6lke). 
Aeide ucitiqzte. Acide glacial de Siegjried,  i Zofingue. 
La sulfonation, portant toujours sur 100 em3 de solution, a et6 effectuee dans un 

ballon rond de 200 cm3 de capacit6, dans le col rod6 duquel se fisait un rCfrig6rant as- 
cendant. Ces deus appareils Btaient en verre ordinaire. Le ballon, chauff6 par un dis- 
positif blectriqae pouvant %re bien r6gl6, 6tait entour6 d’une forte enceinte isolante. 
La variation de temperature de la solution, qui pouvait &tre contrBl6e au moyen d‘un 
thermomhtre v6rifi6 p6n6trant dans le ballon par une tubulure laterale, btait de moins 
d‘un demi-degr6. La dur6e des essais atteignait parfois deux semaines. L’eau du rCfrig6mnt 
etait renouvelee par convection, le &rant 6tant relie B un reservoir de 100 litres. 
Les prises se faisaient par la tubulure laterale au moyen d’une pipette. 

Pour I’analyse du compos6 monoeulfone formb, nous aFons mis ii profit la proprieM 
de la solution d’acide chlorhydrique concentr6 et  satur6 de brome de d6placer le groupe 
sulfonique en formant du tribromoph6nol insoluble’). 

On a conmenc6 par precipiter 1’exci.s d’acide sulfurique n’ayant pas r6agi en 
saturant la prise par une solution de baryte caustique a chaud. Le sulfate de baryum 
se d6pose, on laisse refroidir, puis on ajoute de l’eau en agitant fortement. Le sulfate 
est alors separ6 par filtration et  lave sur le filtre; le filtrat est additionn6 d’acide chlor- 
hydrique jusqu’a clarification de la solution, qui repoit ensuite la solution brom6e d’acide 
chlorhydrique. I1 se produit une coloration brune. Le liquide est soumis ii l’ebullition. 
On abandonne ‘I4 d’heure h 950; il se forme un pr6cipit6 grossier, que l’on filtre aprl.s 
refroidissement. Le filtre est lave l’eau froide afin de dissoudre complktement le chlorure 
de baryum; il est ensuite sechb et  calcine et  le residu, apri.3 avoir 6th repris par une goutte 

l) Obermiller, B. 40. 3637, 1007; B. 41, 698, 1908. 
2, I1 est decrit en detail dans la thkse de J.-IV. Hoekstra, GenBve, 1933. 
3 ,  Hicbener, Ch. Z. 1908, 485. 

. ~ ~ 
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d'acide sulfuriyue, est calcine a nouveau jusqu'h disparition des fumees blanches. On 
rffectue la pes6e aprbs refroidissement dans l'exsiccateur. I1 n'est pas necessaire de 
dissoudre le tribromophenol pr6cipit6, car il sublime pendant la calcination. 

I1 convient naturellement de contraler cette methode d'analyse. Ce contrBle a 6th 
fait en se servant de phenol sulfonate alcalin pur, prepare en partant soit de phenol soit 
de salol, cette dernihre methode donnant un produit d'une t r h  grande puret6. Le sel 
obtenu a servi pour la preparation de solutions a differentes teneurs bien determinees; 
ces solutions ont 6% analysdes ensuite dans des conditions identiques a celles pratiquees 
durant les operations elles-mbmes. La difference enregistree entre le titre de la solution 
et  la concentration trouv6e donne la correction cherchee. Comme on pouvait s'y attendre, 
il a 6tB trouve que les corrections relatives sont d'autant plus faibles que les quantitks 
de monosulfonate formkes sont plus fortes; ainsi B la transformation compl6te du phenol 
mis en oeuvre correspond une correction additive de 376. Les valeurs donnees plus loin 
comprennent cette correction. 

ResuZtats. - 11s sont rdunis dans le tableau suirant, qui donne 
les proportions de phknol sulfon6 dans diffdrentes conditions de 
concentration de l'acide sulfurique, de temperature et de duree pour 
les dissolvants eau et acide ac6tique. 

'Dissol. Ph6nol H,SO, j vant 

I 
Phenol 1 H,SO, 

0,125-n. 19-n. 
0,125 10-n. 
0,125 5-n. 
0,125 0,5-n. 
0,125 0,5-n. , 

Dissol- 
vant 

acide 
acetique 

_.__ 

1) 

11 

1) 

)I 

remp. 
Degres 

C. 

18" 
1 8 0  
1 8 0  
180 
760 

~- 

- 
Remnrques. - Avant de commenter ces r6sultats aous sjou- 

terons quelques donndes exp8rimentales complkmentaires utiles 
la discussion. 

On s'est demand6 si l'acide phenol-sulfonique subissait une transformation ulterieure. 
On a tout d'abord verifie que le phenol sulfonate de potassium prepare comme il a Bte 
indiqu6 et dissous dam l'eau ne presentsit aucune alteration aprks acoir Bt6 maintenu 
pendant trois jours A la temperature de looo. Par contre, en presence d'acide sulfurique 
18-n., toujours a la temperature de loo", il subit une desulfonation portant sur 2Oqg 
aprks 12 heures. Une desulfonation au  mbme degrb a BtB constatbe lorsqu'on remplace 
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l’acide sulfurique par de l‘acide chlorhydrique a 18%. Ainsi une transformation limitbe 
B SOY/, s’euplique par l’intervention d’une &action inverse. ,Mais cette action ne se produit 
qu’aux temperatures e t  concentrations elevees; elle ne peut rendre compte de la regression 
iilterieure constatee dans certains essais. Par exemple, l’essai B la concentration 28-n. 
e t  & la temp6rature 50° comporte une sulfonation de Sly& trks rapidement atteinte, qul 
tombe a 1 7 O / ,  aprks deux jours. I1 intervient alors une autre reaction perturbatrice, 
la disulfonation; elle produit son effet B la Iongue et  donne un acide disulfoniqne, dont 
le sel de baryum est insoluble, d’oh l’apparent recul de la sulfonation. 

Ainsi, si l’on cherche B btablir une relation entre la vitesse de 
sulfonation et la constitution des solutions sulfonantes a u s  cliff& 
rentes concentrations, il conviendra - et c’est ce que nous avons 
fait - de considkrer les processus surtout dans leur phase initisle, 
durant laquelle les transformations secondaires n’exercent pas encore 
d’effet perturbateur trop marqu6. 

Influence de la concentration de  l’acide sulfuriqzie. - D’une faqon 
gdn&ale, sou3 la rdserve qui vient d’8tre faite, les proportions trans- 
formdes en fonction du temps sont reprksentdes par des courbes assez 
r6gulibres. On en jugera par les figures 1 et 2 ci-aprks. 

Fig. 1. 

Si l’on s’en tient B l’examen des phdnom8nes dam leurs grancles 
lignes, on notera certaines caract6ristiques des diffdrents cas. 

Dens les solutions aqueuses, les reactions ne s’accomplissent h, 
la temperature ordinsire qu’avec une tr&s grande lenteur ; ainsi, 
B 1 8 O  et pour un acide 19-n., il faut attendre deux jours pour en- 
registrer une sulfonation appreciable. D&s lors, nous avons surtout 
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utilise, pour les compsraisons, les donnees enregistrhes aux tem- 
p6ratures supdrieures. En  solution ac6tique en revanche, les r6ac- 
tions sont besucoup plus rapides. 

P 

On retiendra tout particulibrement, pour les solutions aqueuses, 
la tr&s forte acchl6ration de la reaction lorsqu’on 4 k - e  la concentra- 
tion de l’acide sulfurique, a partir d’une certaine valeur. Ainsi, A 
looo, pour une solution 10-n., la vitesse initiale est de l’ordre de 
0,004 mol-gr. transformhe par heure. E n  Blevant la concentration 
de l’acide a 19-n., la vitesse initisle atteint 0,315 mol-gr. par heure. 
En  solution aedtique, l’accroissement de la vitesse a-c-ec la concen- 
tration est plus faible; B 1 8 O ,  la vitesse atteint 0,154 mol-gr. par heure 
pour un acide 10-n. et 0,430 mol-gr. par heure pour un acide 19-n. 
Une influence aussi intense de la concentration doit correspondre A 
des changements psrticuli23rement marquds dans la constitution dc 
l’acide sulfurique en solution aqueuse. 

Un autre caractere montrant la complexit6 cles processus est 
l’impossibilitd de representer leur allure par l’une ou l’autre des 
relations de la, cindtique chimique valables pour un ordre ddtermini. 
de reaction. Les (( constantes )) de vitesse subissent en effet une forte 
diminution avec la progression de la r6action. Par esemple, en 
solution aqueuse, a l o o o ,  dans l’acide 10-n., la, (( constante )) calcul6e 
pour la rdaction bimol6culaire est 0,175 aprPs trois minutes; elle 
tombe b 0,072 nprPs un quart d’heure et a 0,06 aprPs deuv heures. 
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En solution acetique, a 75O, dens l’acide O,5-n., on obtient, pour 
la m6me (( constante )), les valeurs 4,2 aprPs 11 minutes, 1,4 aprPs 
deus heures et  0,96 aprks 6 heures. 

Action de la temperuture. - Les vitesses augmentent h temperature 
croissante, mais l’action est beaucoup plus forte pour les solutions 
aqueuses que pour les solutions acktiques. En l’absence de formule 
conduisant B des valeurs regulibres des constantes de vitesse, il n’est 
pas possible d’ktablir un coefficient de temperature selon le sen8 
habitue1 accord4 a ce terme. Cependant des indications approxima- 
tives peuvent &re tirkes des coefficients moyens correspondant 
B certains intervalles de temperature. Ces coefficients ont PtB etablis 
- la raison en a Bt& indiquPe plus haut - pour des vitesses initiales 
&dudes d’aprbs la pente & l’origine des courbes tracPes sur les valeurs 
numkriques observkes. Selon l’usage Ptabli par can ’ t  Z o f j ,  nous 
avons rapport6 ces coefficients a un intervalle de loo .  

La difference de comportement des milieux aqueux et acktiqne 
se manifeste d’une manikre particulikrement marquke si l’on considere 
les Bnergies d’activation des systkmes rdagissants, telles qu’elles se 
ddduisent des coefficients de temperature par la relation connue : 

E =  log - 
T2- TI k, 

o h  E reprdsente 1’6nergie d’activation k, et k, les constantes de vitesse 
aux temperatures absolues T2 et Tl; cette relation devient : 

4,571 T, TI k, 

E = 0,4571 T i  log u 

lorsqu’on considkre l’intervalle de tempPrature Tz - Tl = l o o  et 
que l’on remplace Ie rapport 2 par le coefficient de temperature de 
’can ’t Hoff cc pour la temperature moyenne T,,,. 

Ces &valuations ont Bt& ftLites pour des concentrations et des 
temperatures auvquelles les vitesses de sulfonation ne sont pas trop 
faibles en solution aqueuse et trop fortes en solution acetique. On a 
trouve ainsi, pour les solutions aqueuses 19-n. (a) et acetiques 0,s-n. ( b ) .  

I 1 Intervalle de temperature TenipCrature moyenne T,, 
___  ____ - _____________ __ ____ ___________ - 

25 000 cal. 
l 

a 35 000 1) 

a 1 18’- 50’ C 312O sbs. 
50”- 750 c 3350 I1 

8 750-100’ c 360” )I 

b 1S0-55’ C i 301’ abs. 
- 

I 1 Intervalle de temperature TenipCrature moyenne T,, 
___  ____ 

25 000 cal. 
l 

a 35 000 1) 

a 1 18’- 50’ C 312O sbs. 
50”- 750 c 3350 I1 

8 750-100’ c 360” )I 

b 1S0-55’ C i 301’ abs. 
- 

Ces chiffres montrent que I’Pnergie d’activation est beauc.oup 
plus forte en milieu aqueux, qu’en milieu acdtique. On s’expliqne 
ainsi la n6cessitP pratique d’operer B chaud pour les sulfon a t ‘  ions en 
solution aqueuse alors qu’en solution acdtique cies snlfonations rapides 

44 
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peuvent &re realis6es a la temp4rature orciinaire dPjh, et B des concen- 
trations mod6rbes en acide sulfurique. 

Mais 1’6nergie d’activation ainsi 6valu6e represente une r h l -  
tante des activations des especes r6agissantes7 qui sont d’une part leh 
moldcules de phbnol, d’autre part les particules poss6dant l’activit6 
sulfonante de l’acide sulfurique. Les valeurs beancoup plus 6lev6es 
de l’knergie d’activation en milieu aqueus font prksumer que 
dans ce milieu, I’energie d’activation cornprend, outre l’activation 
proprement dite, un trarail supplementaire sur lequel nous revien- 
drons plus loin. 

Nature de l’esptke chimique de’tenant l’action sulfonnnte dans l’acide 
szclfuripue. - E n  dtudiant les processus de nitration e t  d’oxydation 
op6rks au moyen de l’acide nitrique on a conch, dans les notes prdc4- 
dentes, que l’espkce rhgissante Btait constitube par les mol6cules non 
dissocikes. La meme conclusion g6n6rale se dkgage de nos essais pour 
l’acide sulfurique, surtout si l’on considere l’action trks marquee, 
soulign6e plus haut, d’un accroissement de concentration sur la, 
vitesse de sulfonation en milieu aqueux; ainsi, pour ne reprendre 
qu’un exemple, aprks 15 minutes, une solution aqueuse 19-n. d’acide 
sulfurique ne donne pas lieu a une sulfonation dhcelable, alors que 
la sulfonation atteint 51% aprks le m&me temps pour une solution 
28-n. L’action sulfonante est encore plus forte, comme on le sait 
par la pratique g6n&rale des sulfonations, lorsqu’on utilise l’acide 
monohydrate (H,SO, absolu). Or la faible conduetitilit6 spkcifique 
du monohydrate ( x  = 1,0 x l o e 2  ohm-l k 25O) indique qu’il n’est que 
peu dissoci6. 

Comme dans le cas de l’acide nitrique, on est donc fond6 a 
attribuer l’activit6 chimique a l’esphce hom6opolaire SOsOH; - c’est 
ce que font d’ailleurs gendralement les chimistes - 0x1 simplement 
aux mol6cules non dissoci6es, si l’on ne veut pas faire d’hypothbses 
sur la structure de ces mol6cules. D’ailleurs le passage des mol6- 
cules homkopolaires aus ions par l’intermkdiaire de molBcules h6t6ro- 
polaires comporte plus d’6tapes que ce n’est le cas pour l’acide 
nitrique, puisque l’acide sulfurique hom6opolaire possBde deus 
groupes hydrosyles. 

Quelle est la proportion des molecules non dissociees? Pour 
l’oxydation de l’osyde d’azote par l’acide nitrique, Ctudi&e pr6c6- 
demment, une &valuation a & t B  faite en posant une relation de pro- 
portionnalit6 entre la ritesse d’ouydation et la concentration de 
l’espbce active, &ant suppos6 que l’espbce active est formke de 
mol6cules non dissoci6es et que, dans l’acide acktique, les mol6cules 
d’acide ne sont pas dissoci&es, ce qui n’est que partiellenient vrai. 
Les rksultats concernant l’acide sulfurique nous fournissent des 
6lkments d’6valuation encore moins directs en raison de la trPs 

OH 



691 - - 

grande diffdrence de vitesse qui caractkrise la sulfonation en milieu 
aqueux et  en milieu acdtique. 

Un calcul analogue #orientation peut dtre neanmoins bas6 sur la comparaison 
de la vitesse de sulfonation pour la solution aqueuse 19-n. a 7.50 et  la solution acktique 
0,s-n. cette m6me temp6rature. Apr& 15 minutes, la premiPre de ces solutions a donne 
lieu a une sulfonation de 50/, la seconde A une sulfonation de 31,57/,. La solution acetique 
qui donnerait une sulfonation de 576 aprks 15 minutes serait donc encore moins concentree 
que 0,511. En admettant cependant que la vitesse de sulfonation soit la m6me pour 
ces deux solutions, on calculerait que la solution aqueuse 19-n. d’acide sulfurique est 
0,5-n. en molkcules non dissociees, d‘oii un coefficient de dissociation do 0,9i, 
valeur qui doit Gtre consid6ree comme une limite inf6rieure. 

On voit qu’on rejoint ici encore les rksultats fournis par la 
thiorie dlectrostatique des solutions, d’aprbs laquelle les coefficients 
de dissociation rBels sont beaucoup plus Blevds que les valeurs four- 
nies par les conductibilitks. Pour une solution IO-n. d’acide sulfurique 
dans l’eau a 18O, on ealcule k partir des conductibilitds molCtculaires 
(Kohlrausch) un coefficient de dissociation 0,18 ; B la concentration 
19-n., le coefficient serait encore plus petit. Or on a constatd que 
la  vitesse de sulfonation par une solution aqueuse 19-n. a 1 8 0  est 
extrkmement faible ; dans cette solution les molBeules non dissoci6es 
doivent se trouver par consequence en proportion trbs reduite. 

La dissociation, telle qu’elle vient d’ktre 6valu6e B partir des 
vitesses de sulfonation, ne constitue qu’une simple indication. Elle 
montre cependant qu’il suffit d’ajouter une faible quantiti d’eau 
a l’acide sulfurique absolu pour angmenter fortement la dissociation 
et diminuer d’autant la proportion des moldcules non dissociies 
possidant I’activitd sulfonante. On peut rendre compte ainsi des 
ralentissements trbs grands de la sulfonation, Bquivalant pratique- 
ment B des arr&ts, qui se produisent lorsqu’il n’y a pas un esces 
suffisant d’acide sulfurique a forte concentration. 

On a releve plus haut la trBs forte Bnergie d’activation caracteri- 
sant la rdaction en solution aqueuse par rapport a la rdaction en 
solution acdtique. I1 a kt6 fait allusion a un travail suppldmentaire 
qui viendrait s’ajouter a l’activation proprement dite, On doit ici 
rappeler les phenombnes de solvatation, qui doivent &re particu- 
likrement marquds pour les molkules non dissociies en solution 
aqueuse ; preuve en est l’existence de divers hydrates relativement 
stables de I’acide sulfurique r d ~ ~ d l i s  par les courbes de fusibilit4. 
E n  milieu acdtique, la solvatation doit se produire aussi - on re- 
viendra sur ce point ultirieurement - mais avec une intensitd moins 
grande. I1 est permis dbs lors de supposer qu’une dldvation de tempi.- 
rature contribue a relhcher les liens de la solvatation et mdme A, 
diminuer le taux de cette derniBre. Le travail absorb6 ainsi, qui se 
trouve compris dam l’inergie d’activation contribuerait bien B 
l’accroissement de la rdactivit6l). Pour ktre plus complet, il faudrnit 

1) Une action de cette nature doit se produire aussi, quoique un degr6 moins 
Clevk, pour l’acide nitrique. 
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encore tenir compte de la variation de la dissociation avec la temp& 
rature. Mais la dissociation augmente g6neralement avec la temp& 
rature ; elle exercerait de ce fait une action defavorable en diminuant 
les proportions de moldcules non dissocikes. 

En solution achtique, la marche, plus simple et plus regdiere, 
de la sulfonation doit titre rattachbe a une dissociation beaucoup 
plus faible de l’acide sulfurique. La petite quantite d’eau formbe 
(0,125 mol-gr.) pour une sulfonation complete n’exercera qu’une 
influence minime par le fait qu’elle est diluee dans la masse de l’acide 
acetique l) .  

On peut se demander alors - la mkme question s’est posPe 
dans le cas de l’acide nitrique - si une partie tout au moins de 
l’action favorable exere& par le milieu ac6tique2) sur la sulfonation 
ne serait pas attribuable B la formation d’un compose: acide sul- 
furique-acide acdtique, qui serait plus actif que l’acide sulfurique 
lui-meme. I1 faut remarquer B ce sujet que la combinaison envisagPe 
doit interesser la partie non dissocike de l’acide sulfurique ; autrement 
dit, l’action favorable remonterait encore en definitive 8, la faible 
dissociation. 

Quoi qu’il en soit, cette question de la formation d’un complexe 
acide sulfurique-acide acbtique donne de 1’intBrBt 8, 1’6tude des pro- 
pridt6s physiques des melanges de ces deux acides, proprietes qui 
sont examinees dans le memoire qui suit. 

RgSUMI& 
L’aetion sulfonante de l’acide sulfurique sur le phenol a 6t6 

ktuitiee, en systeme homoghe liquide, dam diffdrentes conditions 
de temperature et de concentration en milieux aqueux et ac4tique. 

Toutes choses 4gales’ les vitesses de sulfonation sont beaucoup 
plus 8lev6es en solution acdtique qu’en solution aqueuse. L’accroisse- 
ment de la Concentration de l’aeide sulfurique augmente la vitesse 
de sulfonation d’une maniere particulikrement marquke en milieu 
aqueux, lorsqu’on atteint des concentrations dlevkes. Le coefficient 
de tempkrature de la vitesse de rkaction est beaucoup plus &lev6 
en milieu aqueux qu’en milieu acktique, ce qui correspond B des 
energies d’activation tr6s fortes dam le premier CBS. 

Ces particu1ariti.s se laissent expliquer en attribuant l’action 
snlfonante aux molecules non dissociPes de l’acide sulfurique, car, 

I) L’addition de cette qumtitk B l’acide ac6tique augmentera son hydratation 
de 0,20/, en poids. De petites variations de la teneur en eau cles Inklanges H2S0,- 
CH,CO,H, riches en CH,CO,H, n’occasionnent que de faibles changements de la con- 
ductibilitk spkcifique de ces niklanges (Hal l  et  V o p ,  Am. Soc. 55, 239 (1933). 

?) A propos de l’effet exercB par l’acide ac6tique sur I’activitB de l’acide sulfurique, 
il faut noter, que selon certaines mesures, l’activit6 acide de l’acide sulfurique est plus 
Blevke dims l’acide ac6tique que dans l’eau (voir Q ce siijet notainment: H~ctchinsou et 
C A a d e r ,  Am. Soc. 53, 2SS1 (1931); L a  J l e r  et  Eichelberpr,  ibid. 54, 3763 (1932)). 



693 - - 

en milieu acetique, toutes autres conditions &ales, les molCicules 
non dissociees sont en proportion beaucoup plus forte qu’en milieu 
aqueux. 

De l’allure des vitesses de sulfonation aus  concentrations 
eroissantes, il faut conclure qu’aux concentrations mod4rBes en 
solution aqueuse, la presque totalit4 de l’acide sulfurique est dissocike, 
et que la concentration des mol6cules non dissoci6es ne commence 
B grandir trbs fortement que lorsqu’on approche de l’acide sulfurique 
absolu (1000/,); ces resultats sont conformes aux donnPes de la 
th6orie Blectrostatique des solutions. 

Laboratoire de Chimie technique, thhorique et 
de I’Universitf! de Genkre. 

d’Electrochimie 

82. Reactivite et constitution des acides sulfurique et nitrique. VI. 
Viscosite, conductibilite electrique et spectre Raman des 

melanges d’acides sulfurique et aeetique 
par E. Briner, J.-W. Hoekstra e t  B. Susz. 

(3.  IV. 35.) 

Les propri6tBs physiques examinees dans cette note sont sus- 
ceptibles de fournir des renseignements sur la constitution des m& 
langes d’acides sulfurique et ac&ique dont l’action sulfonante est 
particulierement forte. 

a)  Viscosite’, contraction et conductibilite’ des me’langes d’acides 
szdfurique et acet’tique. - On a d6terrnin6 d’abord la valeur de la contraction 
qui intervient lors du melange des deux acides (c’est-&-dire le rapport, exprim6 en 76, 
de la difference des volumes des acides avant e t  aprPs le melange au volume de la so- 
lution). Pour cela, on a agit6, dsns une 6prouvette de capacit6 donn6e et fermee par 
un bouchon rode, le volume choisi d‘acide sulfurique avec le volume choisi d‘acide 
acetique. Les produits utilisds sont l’acide acetique glacial pour analyse de N e r c k  (titrant 
un peu moins de 1000/,), I’acide sulfurique monohydrate pur de la meme maison; ce 
dernier acide contient quelques% de SO,. On a pu compenser ainsi la petite quantit6 
d’eau contenue dans l’acide ac6tique e t  realiser des rn6langes anhydres. I1 se produit un 
fort degagement de chaleurl); on refroidit e t  I’on determine la densit6 a 25” avec la balance 
Il‘estphal. On tire sans peine la contraction des densit6s du melange et des acides purs. 

Les viscosit6s2) ont 6th niesurees s u p  les m&mes Bchantillons au moyen du viscosi- 

l )  Ce degagement est dO, pour une part a la r6action de I’acide sulfurique (contennnt 
SO,) sup la petite quantit6 d’eau se trouvant dans I’acide acktique, e t  pour une aubre 
part a la formation du complexe dont il sertvquestion plus loin. 

2, Les viscosit6s de ces melanges ont BtB determinees par Drxeker  et Iiassel (Z. 
physikal. Ch. 76, 367 (1911)); ces auteurs ont enregistre un maximum pour le melange 
6quimolBculaire aux temp&at,ures 15O et  76,5” et  concluent a la formation d’une com- 
binaison mol6cuIaire. 
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metre d‘ostwald. Le coefficient de viscosit6 absolu ’1 est d6duit de la dur6e d’6coulement t ,  
de la densit6 d et  de la constante de l’appareil I<, par la formule bien connue: 

3 = Ii d t. 
Les conductibilit6sl) ont 6t6 mesur6es par la m6thode classique de Kohlrausch. 

La seule modification a I’appareil ordinaire a 6t6 l’adjonction, au primaire e t  au secondaire 
de l’inducteur fournissant le courant de frkquence acoustique, de deux condensateurs 
de 2 microfarads en paralkle sur les bobines. La nettet6 du minimum est ainsi beaucoup 
am6lior6e. 

Les valeurs des contractions, viscositks et conductibilitds qui 
ont Bt6 dktermindes b, la tempdrature de 35O sont consign6es dans le 
tableau suivant; de plus, elles ont servi a tracer les courbes reprksen- 
tees sur la figure ci-apres. Dam ce graphique, on a port6 en ordonnees 
les cliverses propriBt6s physiques mesurkes, coefficients de viscosite 
absolus, contraction en yo, conductibilit6 spdcifique en ohm-l, et en 
abscisses le volume d’acide sulfurique en em3 entrant dans 100 cm3 
de solution (il a donc 6tP. tenu compte de la contraction). Les valeurs 
de ces grandeurs pour la solution aqueuse sont ddja connues depuis 
longtemps; on les trouvera sans peine dans les tables de constantes. 

7 

0,012 

0,607 

1,874 
3,64 

5,435 
5,575 

5,60 

448 
3,102 
1,54 
1,06 

~~ 

Contrac- 
tion . 

en :& 

O,oo 

4,70 

v 

6,52 
6,93 
7,o 

7,OA 
7,06 

7,o 
6,90 
6,60 
5,50 
3,84 
0,oo 

Densit4 

1,045 

1,239 

1,343 
1,415 

1,512 
l ,53 

1,56 

1.618 
1,666 
1,754 
1,840 

- 
yo volu- 
nbtfiques 
ie H,SO, 
dam la 
solution 

Normaliti 
de la 

solution 

~ ~~~ ~ 

Conductibi- 
lit6 

LpBcifique en 
ohm-’ 

0,00000026 
0,00362 

0,01062 
0,01131 
0,01135 
0,01125 
0,010463 
0,01025 
0,01035 

0,011 18 

0,01373 
0,01763 

0,0332 

44,2 
48,8 
50,G 
51,2 
54,7 
58,l 
63,2 
70,3 
84,7 

Con- 
.uctibilite 
Bquiva- 

lente 

16,3 
1s,o 
lS,6 
18,9 
20,2 
21,4 
23,3 
26,O 
31,3 

1.45 

1 3 2  
1,26 
1,14 
1,056 
0,769 
0,688 
0,635 

0,59 

0,64 
0.756 

0.874 

l) Les conductibilites de ces m6langes acide acktique-acide sulfurique ont fait 
l’objet de plusieurs s6ries de recherches, notamment celles de Hall et  B o p  (Am. SOC. 55. 
239 (1933)) et de Eichelberger et  La i l l e r  (ibid. 55, 3635 (1933)). 
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Fig. 1. 

En solution aqueuse, ou  les systkmes sont plus complexes par 
suite de la formation d’un grand nombre de composes d’hydrstation - 
et peut-&re de molecules polymbres - on observe que les extrems 
et les points singuliers des diffhrentes courbes coneordent. On a, 
par exemple, un maximum de la conductibilite specifique pour une 
concentration (exprim6e en yo gravimktriques) de 90 yo, un maximum 
de la conductibilite moleculaire pour une concentration de 91 yo, un 
point d’inflexion de I s  contraction pour goyo, et deux evtrema de la 
viscosit8, un maximum a %yo, un minimum ii, 94yo, avec un point 
d’inflexion ma1 ddfini vers 85 yo. On interprete p8ndralement ces 
particularit& par la formation de complexes- divers entre H,SO, et 
H,O. 

En  solution acdtique, on constste ce qui suit. Lorsque le rapport 
mol6culaire de l’acide sulfurique h l’scide acPtique est &gal l’unith. 
e’est-&-dire lorsque nous avons une concentration en volume de 
31,7% d’acide sulfurique, on rencontre un maximum de la viscosit6; 
la contraction, qui a pass6 par un palier, commence B diminuer. 
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Nous avons donc tr&s probablement ici un coniplese des deus acides, 
une combinaison molecule a molkcule, H,SO,. CH,COOH. 

Comme on le notera, en considkrant la fig. 1, la variation de 
la viseosite est  trits considerable. A son maximum, elle atteint une 
valeur 5 fois plus grande que celle de l’acide sulfurique pur, bien 
yu’il y sit, dans le m6lange, environ 50% d’un corps, l’acide acktique, 
cie viscosite 100 fois plus faible. Le maximum est encore beaucoup 
plus accentu6 que celui enregistre par Drutker et KusseZl). Sur ce 
point @dement,  les melanges d’acides sulfurique e t acdtique pr4- 
sentent une analogie avec les mklanges d’acides nitriyue et ac&tique, 
qui sont caracterises aussi par un maximum - moins marquB, il 
est vrai - de la viscositA2). Lorsque le rapport mol4culaire de I’acide 
sulfurique l’acide acktique devient kgal B 0,3, ce qui correspond B 
une concentration de 34 yo d’acide sulfurique, la contraction est au 
debut de son palier, la conductibilite et  la viscosith presentent un 
point d’inflexion trhs prononck. Ici encore, nous pensons devoir 
conclure l’existence de complexes H,SO,.2 CH,CO,H. La courbe 
de contraction, qui prhsente une allure trits particulikre, est pro- 
bablement la superposition de deux courbes relatives chaeune a l’un 
des complexes. Ainsi s’expliquerait trBs naturellement le long palier 
qui s’dtend dc 30% B 55%. 

Quant a la conductibilitd spdcifique, elle prBsente les particulal 
rites suivantes : elle augmente tout d’abord regnli&rement avec a- 
concentration de l’acide sulfurique, mais, vers 25.0/,  elle passe par 
un maximum et diminue pour atteindre un minimum vers 42%. Le 
point d’inflexion entre ces deux extrema se trouve co’incider avec 
la composition H,SO, + 2 CH,COOH. La composition H,SO, + 
CH,COOH ne parait pas prhsenter de particularit& inthressantes, 
cependant on Toit nettement que ce n’est que lorsquc cette concen- 
tration a Btk depasske que la tangente a la courbe reprend une valeur 
comparable a celle du debut: tout se passe donc comme si les com- 
plexes correspondaient a des valeurs feibles de la conductjbilite. I1 
faut encore remarquer que la forte augmentation de la conductibilite 
vers %yo correspond a la chute de la viscositb. 

La conductibilith equivalente presente la m h e  allure, mais 
les extrema sont beaucoup plus marques. Le minimum se trouve 
dkca16 vers 50 yo et coincide alors pratiquement arec la composition 
H,SO, + CH,COOH (51,7%). Pour l’interprktation de l’allure des 

l) loc. cit. 
2) Rriner, Facarger et  S i w ,  Helv. 18, 375 (1935). Au sujct de la fusibilitk des 

niBlanges dacide sulfurique et  d‘acide acktique, Kendull (Am. SOC. 43, 1966 (1921)) 
mentionne, sans donner dautres rksultats, que la courbe de fusibilitk du systkme prBsente 
un niaximuni relatif L 2,5O pour les m61anges BquiniolBculaires. Mais la niesure des points 
de fusion de ces mBlanges offre de grandes difficultks, reIerBes par Lehrmann (Trans. 
Am. Inst. Chem. Engrs. 18, 187 (1926)), qui n’a pu rBussir a les faire cristalliser. 
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courbes de conductibilite, il faut rappeler la relation bien connue 
entre la conductibilitd et la viscositd, selon laquelle la mobilit6 des 
ions est d’autant plus faible que la viscositt! est plus klevde. 

Ces diff6rents r6sultats conduisent a admettre que les mdlanges 
des acides sulfurique et acdtique comportent un eqnilibre entre des 
ions, des moldcules non dissocides (homdo- et  hetdropolaires) et des 
complexes acide sulfurique-acide acdtique. La formation de ces com- 
plexes contribue h, diminuer la conductibilitd, c’est-a-dire la dis- 
sociation, ce qui est en accord avec l’attribution de l’sctiviti! sul- 
fonante de l’acide sulfurique aux particules non dissocides. 

b )  Ejfet Rumun des solutions concentre’es cl’ucide sulfurique d a m  
l ’ e m ,  de Z’ole’um et des me’langes anhydres cl‘ucicle s d f u r i q u e  et d’aeide 
uce’tique. - I1 est connu que I’effet Raman pr6sente une intensiti! 
d’autant plus forte que la concentration des substances responsables 
de cet effet est plus grande. L’effet R a m a n  est ainsi un moyen de 
contrble de la composition d’une solution lorsque les particules 
prdsentes ont des fr6quences R u m a n  distinctes. 

Le spectre R a m a n  des solutions d’acide sulfurique dans l’eau a 
6th  htudi6 de diff6rents c6ths. Nous citerons en particulier les tra- 
vaux de Ne’dard, de Bell et Jeppesen et de Woodwardl). Ce dernier 
auteur a montr6 que, pour I’acide nitrique comme pour l’acide sul- 
furique, Pintensit6 des frhquences attribuhes aux ions diminue avec 
I’augmentation de la concentration. Ces rhsultats sont venus con- 
firmer ceux de Rao2). Pour l’acide sulfurique en particulier on 
observe, d’aprks Woodward et Horner,  les quatre groupes de f rd-  
quences qui suivent: 381, 556, 910, 978 et 1131 cm-l caractdristiques 
des molt!cules non dissoci6es H,SO, et formant essentiellement le 
spectre R a m a n  de l’acide absolu (looyo), 595, 899 et 1046 em-l 
attribuhes aux ions HSO,’, 452 et  982 attribuees aux ions SO,” 
et  enfin deux fr6quences 417 et 1195 cm-l qui paraissent lides au 
groupe SO,< (soufre hexavalent) et qui apparaissent a toiites les 
concentrations. Plus la concentration est forte, plus les frequences 
correspondant aux ions sont faibles et plus les fr6quences.des moldcules 
H,SO, sont intenses. 

Pour les solutions d’acide sulfurique dans I‘acide aci!tique, on 
ne trouve dans la litterature que la note citee, trks brkve, de Bell 
et Jeppesen,  parue pendant la rkdaction du present travail. Quant h 
I’ol6um sulfurique, aucun resultat n’a &A publih jusqu’a prdsent. 

Les spectres Raman des divers liquides ont B t B  BtudiBs dam un dispositif du type 
connu de h e r 3 ) ,  au moyen d’un spectrogrnphe de faible dispersion. Le tube contenant 

l) J l s d u r d ,  C. r. 197, 582 (1933); Woodward, Phys. Z. 32, 213 et  777 (1931); Wood- 
ward et  Horner, Proc. R. SOC. [A] f44, 129 (1934); Bell e t  Jeppesen, lettre Q 1’6diteur 
dam le J. of Chem. Physics, 2, 711 (193.1). 

2)  Rao, Proc. R. SOC. [A] 127, 279 (1931). Voir aussi cependant d d e r h o l d  et  V e i s s ,  
Z. Phys. 88,83 (1934). Ces derniers auteurs proposent une interpretation un peu diffbrente. 

3, Phys. Z. 80, 866 (1929). 
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la solution en experience, d u n e  capacit4 denviron 100 cm3, etait entierement en verre. 
sans joints graisses. La tbte du tube, regardant la lampe B vapeur de mercure, Btait 
arrondie e t  formait lentille, tant pour la lumikre excitatrice que pour le raponnement 
diffuse, qui Btait recueilli au moyen d u n  petit miroir concave et  projet6 j angle droit 
sur la fente du spectrographe. L’ensemble des appareils, y compris la lampe et  le spectro- 
graphe, Btait monte rigidement sur un banc d’optique. Les cliches obtenus ont Bt6 
Btudies au moyen du microphotombtre du Laboratoire de Physique de Genbve, type 
Btabli par la Societe Genevoise des Instruments de Physique’). 

Les solutions anhydres d’acide sulfurique dans l’acide acetique ont Bt6 preparees 
au moyen des produits cites plus haut. Leau  contenue dans l’ncide acetique glacial 
a 6tB compensee par l‘ernploi d‘acide sulfurique contenant un plus ou moins grand excbs 
d’anhydride sulfurique. L’olBum utilise etait un produit commercial pur. 

Voici tout d’abord quelques resultats concernant l’acicie sul- 
furiqne concentre et I’oldum, compares a ceux obtenus simultan4- 
ment par les auteurs cit8s. Frdquences Raman en nombre d’ondes 
par cm. La prdcision des valeurs donnees est faible, l’appareil utilisP 
pour cette recherche particulikre &ant peu dispersif. Les frequences 
les plus intenses sont en caracthes gras. 

1000/, 

391 
437 

565-600 
917 
955 
- 

Auteur 

looyo 

381 
417 
556 
910 
97 8 
- 

Concentra- 
tion H,SO, 
- 

Fgquences 
excitees 

Par 
A = 4358 A 

looyo 97% 

3ell e t  Jeppesenl Briner, Hoekstra et  Susz 

905 
- 
- 

1123 
- 

95% 
__ ___ 

395 

557 
906 

1027 
1123 

- 

- 

908 
975 ? 

1037 ? 
1136 
- 

_____ 

99% loll$: 

403 1 390 

553 1 564 
913 I - 
- ’ 956 

1046 ~ - 
1142 - 
- 1 1188 

Remarques. - La frdquence 978 cm-l est assez peu intense, 
elle n’a B t B  observde par Woodward que pour la concentration de 
lOOyo et cet auteur l’attribue par consequent la moldcule non 
diss0cii.e H,SO,. I1 est curieux de retrouver une frhquence tr&s 
proche 956 cm-I dans l’ol6um, alors que la frequence voisine tr&s 
intense 910 cm-l disparait. De meme, la frkquence faible 1230 em-l 
environ et Is frdquence intense 1188 cm-1 semblent correspondre B 
la frequence 1193 cm-l, d’intensite trbs faible, que Woodward a 
pu observer dans l’acide sulfurique, B toutes les concentrations, 
et  qu’il attribue au groupe SO,< (soufre hexavalent). Cette inter- 
pretation, encore provisoire, mais confirmee par l’examen des spectres 
Raman de diverses substances, trouverait peut-&tre ici une preuve 
nouvelle, puisque la prdsence de l’anhydride sulfnriqne ou de 

l) D’autres details concernant les appareils e t  les microphotogranimes se trouvent 
dans la thbse de J.-1F. Horkstra, Genkve, 1933. 
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l’acide pyrosulfurique ne peut qu’augmenter le nombre des groupes 
SO,< par unite de volume. Yiais avant de conclure, nous voulons 
poursuivre l’6tude de l’olkum 60% de SO,, qui ne nous a donn6 
jusqu’a present que des rksultats mkdiocres dus vraisemblablement 
a la prksence d’un fond continu tr&s intense. 

Le fond continu a ktd  observe souvent dam 18 rdgion spectrale 
qne nous utilisons (4300 a 4900 A)  et provient en g6n6ral d’un effet 
TyndaZZ-RayZeigh particulibrement intense ; il se manifeste pour les 
milieux troubles et inhomoghes. Les olPums sont prkciskment des 
liquides prksentant toujours un certain trouble e t  il n’est pas sur- 
prenant que malgr6 les prkcautions prises et les filtres utilises ce 
fond continu apparaisse avec une grande intensite. Cependant il 
faut remarquer que Woodward, dam le mbmoire d6jh cite, signale 
un fond continu beaucoup plus intense pour l’acicle concentre (75 yo 
par exemple) qiie pour l’acide diluk, bien que les temps de pose 
aient k tB  inversdment proportionnels a u s  concentrations. Cet auteur 
pense donc que l’hypothbse de Placxek et 2jan Wijkl),  qui attribuent 
certains fonds continus a un effet Raman continu provenant des 
vibrations de complexes moldculaires, pourrait expliquer ce phdno- 
mbne. Or il faut remarquer que la viscositd des oldums est plus 
forte que celle de l’acide sulfurique absolu et, d’aprks ce qui a, dtd 
dit plus haut, on pourrait encore, dans le cas que nous discutons, 
faire intervenir de tels complexes. Si des frkquences Raman dkfinies 
(vibration-rotation) existent pour l’olkum a 60% de SO,, elles ont 
certainement une intensite trbs faible par rapport 5, celles de l’acide 
de concentration l o o % ,  car elles ne sont pas apparues pour l’olkum 
bien que nous ayons varie tr&s considkrablement nos temps d’es- 
position. 

Les solutions dans l’acide acetique glacial nous ont donne les 
rbsultats suivants : -- 

Concentration 
H,SO,(volume 

0% . . . . 
5% . . . .  

15% (fond continu) 
25% (fond continu) 
50% (fond contino) 
85% . . . . 
97 % (dnns I’eno) . 

Frbquences en cm-1 

2950 eriv 
2950 env 

- 1 -  

Ll34 - 

Remarques: Tout se passe comme si l’acide sulfurique en solution 
concentr6e dans l’scide acktique absolu se trouvait dans le mPme 

1) Placaek et can TVijk, Z. Phys. 70, 287 (1931). 
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&st que dans l’acide sulfurique 100yo. E n  effet, on ne retrouve 
que des fr6quences caract6ristiques de solutions aqueuses concentr4es1 
en particulier les fr6quences intenses 910 et 1135 cm-l. Cette der- 
nikre frkquence est Blargie vers les grsndes longueurs d‘ondes, comme 
c’est le cas dans l’oldum. Ces rdsultats sont en accord avec ceus 
qui nous ont 6t6 donn6s par l’sllure des courbes de conduetibilitb, 
de contraction et de viscosit6: diminution du nombre d’ions en 
solution acktique concentrke. Les hypothkses prbsentkes dans lr 
memoire precedent coneernant le type des particules sulfonantes 
sont done confirm6es. 

Xais de nouvesu, pour les concentrations susceptibles de ren- 
fermer une forte proportion de complexes mol&culaires, un fond 
continu trks intense apparait. Ce r6sultat, confirm6 par les obser- 
vations de Bell et Jeppesen, est Bi mettre en parallkle avec ce qui a 
6t6 dit plus haut des solutions aqueuses concentrees e t  de l’ol6um. 
Nous avons signal6 plus haut que la viscosit6 des solutions ac6tiques 
cle concentration comprise entre 30 et 60% est estremement forte. 
Ici encore, un certain parall6lisme entre la viscositB et le fond continu 
se manifeste. Nous poursuivons nos recherches sur l’olkum et sur 
ces m6langes visqueux d’acides sulfurique et  acetique en vue d’6tudier 
leur constitution particulikre. 

RGSUMB. 
On a mesure les viscositds, les contractions et les conductibilitks 

des solutions k diffkrentes eoncentrations d’acide sulfurique dans 
l’acide acdtique snhydre. 

Les particulsritks prksentbes par ces proprietks s’interprhtent 
par la formation d’au moins un complexe CH,CO,H-H,SO,. 

On a d6termin6 les spectres Ram,a,n de l’acide sulfurique, de 
l’ol6um sulfurique et des melanges d’acide sulfurique et d’acide 
acktique anhydre. 

Dans un  melange trks concentre en acide sulfurique, on a trouvC 
les memes raies que dam l’acide sulfurique absolu (100%).; ce sont 
tles raies attribukes aux moldcules H,SO, non dissocikes. 

Dttns les solutions moins concentrhes et particulikrement dans 
la solution 6quimo16culaire7 qui pr6sente la viscositk maximum, les 
mesures ont Bt6 rendues tr&s difficiles par I’existence d’un fond con- 
tinu trks intense. 

Les propriktks des mklsnges d’acides sulfurique et  acktique 
presentent done des analogies avec celles des melanges d’acides 
nitrique et acktique dont les rdactivitks sont aussi particulikrement 
Blev6es. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et d’Electro- 
chimie de l’Universit6 de GenBve, mars 1935. 



83. Uber Sulfitlaugenlaeton und Tsugaresinol 
von K. H. Slotta. 

(3. IV. 35.) 

In1 vorigen Heft dieser Zeitschrift veroffentlichten H .  Emde und H. S'chartnerx) 
eine Arbeit, deren wesentlicher Inhalt der Xachweis der Identitat des Holmberg'schen 
9 u 1 f i t  1 a u  g e n 1 a c tons*)  mit dem von Iiawunziirn entdeckten T sug a r e s i n o  1 3, ist. 
Xun hatte Herr Prof. Einde mir zur Erprobung unserer ,,Halbmikro-Verbrennung nach 
dem I i~ntaktvedahren"~) ,  an deren Vervollkommnung wir noch arbeiteten, als Ana- 
lysensubstanz etwas, wohl noch nicht ganz einheitliches Sulfitlaugenlacton gesandt.. 
Wir fanden in drei iibereinstimmenden Analysen fur die uns unbekannte Substanz Werte, 
die auf die Formel C,,H,,06 gut stimmten. Da Herr Prof. Etitde den Kohlenstoffwert 
dieser unserer Analysen als zu niedrig bezeichnete, sah ich mich veranlasst, niit der uns 
ubersandten Substanz einige Proben vorzunehmen, um meine Analysenersehnisse u. U. 
rechtfertigen zu konnen. Ich stellte mit den restlichen 100 mg fest. dass die Eigenschaften 
der Ernde'schen Substanz und ihrer Derivate sehr weitgehend mit denen des Tsugaresinols 
ubereinstimniten, fur das Kawaniura auch die Zusammensetzung C,,H,,O, ermittelt hatte. 

Diesen Befund teilte ich H e m  Prof. Emde mit, der rnir schrieb: ,,Es w5re iiber- 
raschend, wenn das Sulfitlaugenlacton sich als Tsugaresinol C,,H,,O, entpuppen wollte." 
Bei dieser Sachlage bedaure ich sehr, dass Herr Prof. Emde den Hinweis, den ich ihrn 
fur seine Arbeit geben konnte, nicht wenigstens mit einem Worte erwahnt hat. 

Breslau, Organ.-Chem. -4bteilung des Allg. Chem. Instituts der Univ. und Techn. 
Hochschule. MLrz 1935. 

84. Uber das Verhalten hoher- und hochstmolekularer 
Verbindungen in Losung 

(a. IV. 35.) 
ron  R. Signer. 

Vor eineni Jahre wurde in dieser Zeitschrift uber ultrazentrifugele Messungen an 
Polystyroien vom Molekelgewicht 300000-1 000000 berichtetj). Tni letzten Heft der 
Helv. Chim. Acta teilen K.  H .  N e y e r  und X. Liilideniatzrt Dampfdruclrniessungen an 
Lijsungen von Iiettenmolekeln der Gewichte 532 (Olsaure-oleylester) und 787 (Thapsia- 
saure-di-oleylester) rnit8). Im folgenden wird an die Egebnisse beider Untersuchimgen 
eine kurze Bemerkung geknupft. 

Die zwei ultrszentrifugalen Messmethoden, die Bestimmung der Sedimentations- 
gewhwindigkeit und des Sedimentationsgleichgewichts, zeigten, dass sehr lange Faden- 

l )  H .  Einde und H .  ScAartner, Helv. 18, 344 (1935). 
2, B. Holmberg, B. 54, 2359 (1921). 
3, J .  liaiuarncm, Bull. Tnt. Forestry Experim. Station S r .  31, Sept. 1931; C. 1932, 

4, I<. H .  Slotta und .7. Jliiller, Chem. Fabrik 7, 380 (1934). 
5 )  Vgl: Helv. 17, 59, 335, 720 (1934). 
6, Vgl. Helv. 18, 307 (1935). 

_____ 

11, 60. 
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85. Die Oxydation von Malonsaure-monoathylester (Malonathylester- 
saure) mit Kaliumpersulfat 

von Fr. Fichter und Jules Heer I) .  

(28. 111. 35.) 

1. Einleitung. 
Kiirzlich2) wurde am Beispiel des Adipinsaure-monoathyl-es ters 

gezeigt, dass die Elektrosynthese der zweibasischen Sauren von 
Alexander Crum Brown und James Walker3) durch die intermediare 
Bildung eines Peroxyds an der Anode erklart Fverden kann, indem 
einerseits bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Adipinathyl- 
estersaure unter hoher Stromdichte und unter guter Kuhlung ein 
organisches Peroxyd nachgewiesen wurde, und indem andererseits 
das auf chemischem Wege dargestellte Peroxyd aus Adipinsaure- 
monoathyl-ester beim thermischen Zerfall Sebacinsaure-diathylester 
lief erte. 

Im Zusammenhang mit jenen Versuchen erbringen wir nun den 
Nachweis4), dass die Elektrosynthese von Brown und WaZker genau 
wie die von H .  Kolbe auf einem O x y d a t i o n s v o r g a n g  beruht, 
insofern sie durch Einwirkung von Ealiumpersulfat auf 31onoathyl- 
estersaure ohne Schwierigkeit nachzuahmen ist. 

2. Einwkrkz6ng von Kaliz6mpersulfat au f .malonatL?llestersnul.es Kaliurn. 

a) Koh lend ioxydbes t immungen .  Die Grundlage fiir die 
folgenden Versuche bildet die Oxydationsgleichung (1). 

170,1586 270,33 

In  der Annshme, eine hohe Ausbeute an Kohlendioxyd verbiirge 
auch eine hohe Ausbeute an Bernsteinsaure-ester, ermittelten wir 
zunachst die besten Bedingungen fur die Bildung von Kohlendioxyd 
und fanden, dass erst bei Anwendung des Vierfachen der nach Glei- 
chung (1) berechneten Menpe an Persulfat die Kohlendioxydausbeute 
mnShernd der Theorie entspricht, wie folgende zw-ei Versuche 
zeigen : 

l) Auuzug aus der Disq. Jules f l e e r ,  Bnsel 1035. 
?) Pr. Pzchter und Hans RWSS. Helv. 18, 445 (1935). 
3, A. 261, 107 (1591); 274, 41 (1893). 
4, Eine erste Xotiz hierdber siehe B1. [5 ]  I ,  1594 (1934). 
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~ ~~ ~~ ~~ ~ ~ 

Der Verlauf eines derartigen Versuchs gestaltet sich folgender- 
massen: die Mischung wird in einem 30 em3 fassenden Rundkolben 
auf dem Wrtsserbad erwarmt ; es tr i t t  heftige Gasentwicklung ein, 
unter Abscheiclung von etwas 61 und unter Auftreten des Geruchs 
nach Essigsaure und Essigester. Die Hauptreaktion beansprucht 
25-30 Ninuten; erwjrmt man langer, b o  tritt Gelb- his Braun- 
farbung ein. 

Urn die letzten Anteile an Kohlendiouyd zu gewinnen, wircl 
zum Schluss ein kohlendioxydfreier Luf tstrom durchgesaugt. 

b)  Nachmeis  cler B e r n s t e i n s a u r e .  Die bei einem Versuch 
mit 1 7  g maloniithylestersaurem Kalium, 54 g..Kaliumpersulfst und 
150 em3 Wasser gewonnene Losung samt dem 01 m r d e  mit Kalium- 
hydroxyd verseift, dann mit konz. Salzsaure krhftig angesauert 
und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, wobei die Essig- 
saure entwich. Die trockene Salzmasse gab, im Soxhlet-Apparat 
mit Ather extrahiert, 2,9 g noch etwas schmieriges Produkt. Darin 
wurde durch Erhitzen auf 130-135 O die vorhandene Malonsaure 
zerstort ; der braune Ruckstand lieferte nach x-iederholtem Um- 
krystallisieren aus Wasser und schliesslich am Essigester B e rns  t e in  - 
skure  vom Smp. lS2,5O. 

4,175; 4,620 nig Subst. gabrn 6,260; 6,905 nip CO, und 1 3 3 ;  2,215 nig H,O 
C,H,04 Ber. C 40,66 R 5,1z'J/, 

Gef. ,. 40,88; 40,i6 ., 4.96; 5.36O)A 
Der braune Begleitkorper lasst sich aus der n-assrigen Losung 

durch vorsichtige Faillung mit Bleiacetat herausschaffen, was die 
Reinclarstellung der Bernsteinsaure, die bei richtig gemahlter Ver- 
dunnung in Losung bleibt, wesentlich erleichtert. 

c) Bes t immung  d e r  A u s b e u t e  a n  Bernste ' inssure .  In  
einer Reihe von Versuchen wurde das Kohlendiosyd, die Essigsanre 
und die Beriisteinsimre bestimmt. Wir geben zm-ei Beispiele wietier : 
das theoretische Naximum an Bernsteinsaure x i r e  2,931 g QUS 5,s g 
malon&thylestersaurem Kalium. 

l)  Dergestellt nach E'recid, B. 17, 7S0 (1SS4). ?) Soch braun gefarbt. 
45 
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Es sei im Anhang s n  diese Messungen erx-ahnt? (lass in den bei 

cler Oxydation entweichenden Gasen neben dem Hauptbestandteil 
Kohlendioxyd auch Kohlenoxyd und Xethan stecken. Das ist 
nicht verwunderlich ; es lasst sich bei der heftigen Reaktion zwischen 
Kaliumpersulfat und Kaliumathylmdonat nicht verhindern, class 
ein ziemlieh grosser Teil des Ausgsngsmaterials unter Bildung von 
Essigsaure zerfiillt, und diese liefert nsch P. Pichter uncl L. P a n i x o n l )  
bei der Oxydation rnit Persulfat unter anderem die eben gensnnten 
Gsse. 

3. Xnchweis von Bernsteinsir;ure-diathyzester bei der Oxydation T o n  

Kaliim-6thylrnalonat rnit Xaliztmpers~clf~tt .  

Das Charakteristische an der Elektrosynthese von A .  C. Brown 
und J .  WaZker ist die Abscheidung der synthetischen zweibasischen 
Sauren als unlosliehe Ester : 

C,H5. OOC .CH, .COOH 

C,H, *OOC 'CH, .COOH 

C,H5 .OOC 'CH, 

C,H, 'OOC .CH, 
+ 0 (an der Anode) = 1 + z C O z + H &  (2) 

Wollen wir also die Elektrosynthese auf chemischem Weg nach- 
ahmen, so miissen wir bestrebt sein, die Bernsteinsaure als D i a t h y l -  
e s t e r  zu fassen, worauf bei den Versuchen des Abschnitts 2 nicht 
geachtet wurde. 

Ein 300 cm3 fassender Dreihalskolben trkgt im mittleren Hals ein Ruhrwerk mit 
Quecksilberverschluss. Der eine seit,liche Tubulus dient zur Einfiihrung der Reagentien, 
der andere enthalt ein weites, nach unten fuhrendes Gasableitungsrohr, an das sich ein 
wasserdurchflossener Schlangenkiihler anschliesst, der in einer mit Eis-Kochsalz-Mischung 
gekuhlten Vorlage miindet. 

Der Ansatz, 17 g maloniithylestersaures I idium (0,l Jlol), 54 g Kaliumpersulfst 
(0,2 1101) und 150 cm3 Wasser entspricht den Nengenverhaltnissen ini Abschnitt c) des 
2.  Kapitels, unter Verdoppelung der Gewichte. EY wurde nur 25 JLinuten lang erhitzt, 
wobei die l\/lschung farblos blieb. 

I n  der gekiihlten Vorlage sammelten sich t t r a  3 cm3 Fliissigkeit, 
bestehend aus Wasser und einer Esterschicht, deren Geruch die 
Gegenwsrt von Essigester verriet. Xit Hilfe 1-on :ither wurden 
0,96 g neutrales Estergemisch herausgeholt, cias bei tier Destiilation 
bei 76O wenige Tropfen Essigsaure-iithylester iibcrpehen liess, worauf 
unter 13 mm Druck 0,35 p einer Frakt'ion vom Sdp. ca. 95O folgten. 
Diese gaben beini Verseifen mit Kaliumhytlroxyd 0,211 g rein weisse 
Bernsteinsiiure vom Smp. 183O, an Stelle d-er bereehneten DiIenge 
von 0,237 g (Ausbeute S8,2 yo) j die hoher sieclende Esterfraktion 
war damit als B e r n s  t e in  s Bure - d i g  t h y les  t e r  charakterisiert. 
Nit dem Nachweis elesselben ist cler oben aufgestellten Forderung 

l) Hclv. 15, 996 (1932)). 
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Genuge geleistet und der volle Parallelismus zwischen dem elektro- 
chemischen und dem chemisehen Versuch hergestellt. 

Um die Gesamtausbeute an Bernsteinsaure-diathylester zu 
bestimmen, wurde in den folgenden Versuchen nicht nur dss 01 in 
der Vorla,ge berucksichtigt, sondern such die in der Oxydationslosung 
schwimmenden Oltropfen herausgeholt ; denn der schwerfliichtige 
Bernsteinsaure-diathylester geht nicht restlos innerhalb 25 Xinuten 
niit der Kohlendioxydentwicklung und dem Kasserdampf iiber. 
Unter TTernachlassigung des Essigesters gewannen wir in 3 Versuchen 
aus je 8,5 g malona~thylestersaurem Kalium (0,05 3101) und 13,5 g 
Kaliumpersulfat (0,05 Mol) 0,49, 0,47 und 0,36 g reinen Bernstein- 
saure-diathylester, oder Ausbeuten von 11,27, 10,8 und 8,28 % der 
Theorie. 

Eine Bestimmung des Eernsteinsaure-diathylesters und des 
Essigsaure-esters nebeneinander gelsng auf titrimetrisehem Wege. 

Die aus der Vorlage und aus der Oxydationslosung gen-onnenen Ester wurden 
in iitherischer Losung durch Schiitteln mit eiskalter Natriumcarbonatlosung entsiiuert, 
getrocknet, yon Ather befreit und mit gemessener iiberschussiger n. Natronlauge verseift. 
Durch Rucktitration mit 0,l-n. Schwefelsiiure wurde die fiir Bernsteinsiiure-ester + Essig- 
siiure-ester verhrauchte Natronlauge ermittelt, nnd n a h  hiiftigem -4nsiiuern mit Schwefel- 
siure die Essigs&ure &us dem Gemisch abdestilliert und im Destillat titriert: so e g i h t  
sich die Menge der Bernsteins$iure. 

8,5 2 Kalinmathylmalonat, 13,5 g Kaliumpersulfat, 50 cm3 Wasser, 25 Minuten 
Reaktionsdauer. Gesamtverbrauch an n. KaOH 13,Ol cm3, fiir Essigsaure 533, fiir 
Bernsteinsiiure 7,18 cm3, entsprechend 0,4236 g oder 14,3% Ausheute. 

Ein Teil der BernsteinsBure steckte aber noch als saurer Ester 
oder als freie SBure (infolge der verseifenden Wirkung der aus dem 
Kaliumpersulfat frei werdenden Schwefelsaure) in der Reaktions- 
losnng. Sie wurde nach der Verseifung rnit Kaliumhydroxyd durch 
kriiftiges Anshuern, Eindampfen zur Trockne und Extrahieren im 
Soahlet-Apparat isoliert und wog nach der Reinignng 0,362 g, womit 
sich die Gesamtausbeute auf 0,7856 g oder 26,6% der Theorie erhoht. 

Aus diesen und einer Reihe meiterer Versuche ergaben sich 
schliesslich im Mittel folgende Ausbeuten an den michtigsten Reak- 
tionsprodukten : 

14,3% BernsteinGiure-diathylester; 12,3% Bernsteinssure; 9,7 96 Essigsaure- 
iithylester; 8,1"/, Essigsaure; 26,!3:/, unangegriffene Malonsiiure, zussmnien 71,30/, 
(wobei weder die Gase Methan und Kohlenoxyd. noch die Verluste an schniierigen Stoffen 
heim Umlcrystallisieren mit beriicksichtigt sind). 

Bezieht man die Ausbeuten auf die wirklich in Reaktion ge- 
tretene iKaloniithylestersBure, so erhohen sie sich auf das 1,37-faehe 
der angegebenen Werte oder also auf 19,6 yo Bel.nsteinsSure-diathy1- 
ester und 16,s yo Bernsteinsiiure, zusammen 36,4%. Beirn elektro- 
chemischen Versuch erreicht die Bernsteinsaure-ausbeute 60 yo. 
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4. Besprechzing der Ergebnisse. 
Es ist im vorigen Abschnitt gezeigt worden, dass bei der Oxy- 

dation von malonjthylestersaurem Kalium mit Kaliumpersulfat 
Bernsteinsaure-diathylester entsteht und sich als 01 abscheidet, 
genau wie bei der Elektrolyse nach AZ. C‘rurn Brown und J .  Wulker, 
womit also bewiesen ist, class auch jene Elektrolpse auf einer elektro- 
chemischen Osydation im engern Sinne und nicht auf einer simplen 
Entladung beruht. 

Man wircl nun vielleicht einwenden, dass bei der Oxydation 
von malonathylestersaurem Kalium stets Essigsaure und Essigester 
entstehen, offenbar weil die Reaktionswarme dieselbe Abspaltung 
von Kohlendioxyd hervorruft, die schon Ton Xcclp7!ery1) beim Er- 
hitzen cler ~~~ lon~ thy le s t e r s :2u re  auf G O o  beobachtet wurtle. Von 
der Essigsaure aber weiss man durch die Arbeiten ron  C. Xorit: 
und R. rYoZffenstein2) sowie von Pr. Pichter und 1;. Panixzon3), dass 
sie bei der Oxydation rnit Persulfat Bernsteinshre liefert. 

Aber es besteht ein doppelter Unterschied zwischen der Versuchs- 
anordnung jener Autoren und der unsrigen, insofern dort mit viel 
hoherer Konzentration und rnit viel langerer Zeit gearbeitet wurde. 

FichtPr und Panizzon erhielten aus 3 g Eisrssiq, 6,76 Kaliumpersulfat und 7,5 rm3 
Wasrrer in 8 Stunden 0,2301 g Rernsteinsaure; illorztz und 1f’dffmstezn aus 3 g (50 g*))  
Risessig, 7,2 q (I20 9 )  Kdiumpsrsulfst und 18 c1n3 (300 em3) Tl’awer in 8 Stunden 
0,048 g /0,4 g )  Bernsteins5ure. 

Wir haben uns iiberzeugt, dass bei den von uns in den Versnchen 
mit Kaliumhthylmzllonat gewahlten Verdimnungen nnd Versuchs- 
da,nern aus 3 g Eisessig (entsprechend S,d C,H,O,K), 37 g Kslium- 
persulfat und 75 Wasser (10 ma1 so viel a h  Picliter und Panixon 
nnwandten) in 53  Minuten keine nachweisbsre Jlenge yon Bernstein- 
stiure gebiltlet wird, mid liommen somit zum Schluss, die aus Kalium- 
&thylmalonat erhaltene Bernsteinsanre entstehe ciurch Oxydation 
des Estersalzes selbst und n i ch  t auf dem Umweg uber die EssigsRure. 

Man sieht aus dem Vergleich tier Versuche mit Essigsaure unci 
mit Kaliumathylmslonat sofort, class das letztere viel leichter oxy- 
diert wird. Die Bildung von Bernsteinsliure-tli~~thylest~r bei rlicser 
Reaktion ist ein uberzcugentler Bewcis f ur den Parallelismus tier 
Osydation durcli Persulfat nnd ilerjenigen ;in der Anode, untl tlamit 
ist die Synthese von A. C. Brown nncl J .  Walker wie die Kolbe’sche 
Kohlenurass~rstoffsynthese a18 e 1 e lr t r o c h e mi  s c h e 0 Y y d a t io n 
gekennzeichnet . 

1) 131. 131 33, 544 (1905). 
?) B. 42, 2334 (1899). 
3, Helv. 15, 996 (1932). 
1, Die Originalzahlen (in Klammern) sin4 utngercchnet nuf 3 Eisessig. 
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Stellt man sich einmal vor, die historische Entwicklung unserer 
Kenntnis iiber die Synthese der Bernsteinsiiure aus Kdiumathy-1- 
mnlonat hatte den nmgekehrten Weg genommen, inclem zuerst die 
Oxydation von malonathylestersaurem Kalium mit Persulfat und 
erst hinterher die Elektrosynthese von Brown und WnZkey entcleckt 
worden ware, so wiire sicher niemand auf den Gedanken v-erfallen, 
die einfache Entladung der Anionen fur derartige Synthesen vernnt- 
wortlich zu machen ; ihre Erkliirung als Osydation durch besonders 
wirksame Nittel, wie das Persulfat oder die Platinanode, ware 
jedermann als die naturlichste erschienen. 

- 

Die Versuche werden fnrtgesetzt. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, 3Iiirz 1935. 

Proees -Verbal 
de l’assemblee gen6rale d’hiver de la Socidte suisse de Chimie 

tenue au Technicum de Bienne le 2 mars 1935. 

A. Partie administrative. 
La seance est ouverte B 10 h.% par le president, 31. Drcboitx, qui souhaite la bien- 

venue & la nombreuse assemblke et  salue la presence comme inritbs de 11. le Professeur 
Bodenstein, de Berlin, et de 31. le directeur du Technicum de Bienne, qui a bien voulu 
mettre zi la disposition de la Societe les locaux necessaires. Les ctCmarches indispensables 
B l’organisation de cette assemblee ont B t B  faites par JI. Fariw. membre de In. SociCtC, 
et dCl6gu6 des autorites officielles de Bienne. &I. Duboztz adresse de vifs remerciements 
& ces hBtes de la SociCt6 Suisse de Chimie. 31. le directeur du Technicum de Bienne 
prononce alors quelques ainiables paroles de bienvenue. 

I1 est ensuite passe & l’ordre du jour: 
lo Le rapport d u  Co,nitk pour I’annle 1934 est lu par 31. Ditboux, president. L’assem- 

blCe se l&ve pour honorer la memoire des membres dec4dCs au cours de l’annCe BcoulBe. 
2 0  Le rapport d u  tre‘sorier est pr6sent6, en l’absence de 11. Engi, emp6ch6 d‘assister 

B l’assembl6e, par N. T’oblel-. Ce rapport mentionne que la situation financihe de la 
Soci6t6 est un peu nioins favorable que pr6cedernment, puisqoe pour la preniihre fois 
l’on enregistre nn deficit, il est vwi peu considerable par rapport au inouvement total 
des fonds. Sans 6tre grave, la situation impose cependant la prudence. Ce rapport est 
adopt6 avec remercienients au trCsorier. 

3 O  M. Rirpe donne connaissance du rapport des clrificutettrs des co))iptes, qui con- 
clut & ce que decharge soit donnee au tresorier pour les comptes de 1934. Cette con- 
clusion est vot& B l‘unanimit6. 

4O 31. Ficlrter. president du Gomite de RCdaction des Helvetica Chiniica Acta, 
donne lecture dn rnpport du Coinit4 de &%action, en agrementant l’aridit6 des compa- 
raisons statistiques de quelques remarques spirituelles. Le president, M. Drc b o u x ,  
ticnt zi dire conibien la SocietB est reconnaissante & 31. Fichter de toute la peine qu’il 
prend pour developper encore le periodique, dont la haute tenne scientifique e t  ia rCpu- 
tation lui sont en grande partie dues. 
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l’on enregistre nn deficit, il est vwi peu considerable par rapport au inouvement total 
des fonds. Sans 6tre grave, la situation impose cependant la prudence. Ce rapport est 
adopt6 avec remercienients au trCsorier. 

3 O  M. Rirpe donne connaissance du rapport des clrificutettrs des co))iptes, qui con- 
clut & ce que decharge soit donnee au tresorier pour les comptes de 1934. Cette con- 
clusion est vot& B l‘unanimit6. 

4O 31. Ficlrter. president du Gomite de RCdaction des Helvetica Chiniica Acta, 
donne lecture dn rnpport du Coinit4 de &%action, en agrementant l’aridit6 des compa- 
raisons statistiques de quelques remarques spirituelles. Le president, M. Drc b o u x ,  
ticnt zi dire conibien la SocietB est reconnaissante & 31. Fichter de toute la peine qu’il 
prend pour developper encore le periodique, dont la haute tenne scientifique e t  ia rCpu- 
tation lui sont en grande partie dues. 
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so Dicers: 
Le prix Werner ne sera pas distribue cette annCe, aucun des directeurs de labora- 

toires de nos Hautes Ecoles n’ayant pu designer un candidat. 
Le ComitB Central de la SociCtB Helvetique des Sciences Saturelles, par l’organe 

de son president, M. Senn, de Bile, demande aux sections de preroir pour la prochaine 
session 1’6tablissement d‘un horaire precis des diverses communicat.ions, pour permettre 
aux auditeurs de participer aux travaux de plusieurs sections et  d‘entendre dans cha- 
cune les communications h s  interessant particulikrement. Sans se dissimuler les diffi- 
cultes qui se presenteront lorsqu’on voudra suivre un horaire minute exactement, Ic 
Cornit6 a decide de repondre favorablement B cette demsnde, et les auteurs de communi- 
cations sont dores et deja avises que leur inscription pour I’assemblCe d’Ct6 devra se 
faire avec I’indication du temps exact que prendra la presentation de leur travail. 

I1 n’y a pas de proposition individuelle, de sorte que I’on passe A 11 h. A la partie 
scientifique de la s6unce. 

B. Communications seient if i clues. 
L’assemblCe entend tout d’abord une t r t s  remarquable conference de JI. Boden- 

stein, Professeur B l’Universit6 de Berlin, sur le sujet: (( Die Erniittlung des Mechanismus 
chemischer Reaktionen )I. Cet expose soul&-e un vif int6ri.t et 11. D ~ b o z m ,  president, 
se fait l’interprirte de l’assistance en remerciant 31. le Professeur Bodenstein d’avoir 
consenti a se deplacer pour donner a la Societe suisse de Chimie cet aperpu de ses im- 
portants travaux. 

Les communications suivantes sont ensuite presentees : 
10 H .  Fiseher et  E. Baer (Bble): Neue Synthesen mit Glyoxal-derivaten. 
2O W .  Feitknecht (Berne) : Zur Chemie laminarer Kristallverbindungen. 
3 O  A. Pfau, P. Plattner et  B. Susz (Genirve): Sur la constitution du Carlina-oxyde. 
4O H .  GoEdstein et  A. Kaehr (Laussnne): Action de l’hydroxylamine sur quelques 

5O R. I?. X e y u  (B61e) : Hydrolytische Spaltung K, 8-ungesattigter Ketone. 
6O -4. Bertho~id (Seuchiitel: CinCtiqne de l‘addition diode h l’alcool allylique. 
’io E. Briner (Gentve): RbactivitB des acides sulfurique et nitrique. 
So B. &sz (Genitve): Spectres Raman des sulutions $anhydride nitrique dans I’acicle 

9” Iiurt H .  Mllc?/er (Genitve): Das osmotische Verhaiten langkettiger Verbindungen. 
loo  II. c. Halbmu (Zurich): Die Divsoziationskonstante des r-Dinitrophenols und der 

l lo TI.’. D. Treatlirell (Ziirich): ober  Gitterenergie und Loslichkeit von Salzen. 
12O F. Chastellaiu (Lausanne) : Sur 1s constitution de Is dicyandiamide. 

derives de la 8-naphtoquinone. 

nitrique. 

Geltungsbereich der Debyc-Huckel’schen Grenzforniel: 

MJI. L. Dede (Berlin) et L. Ruzieka (Zurich) fnrent emp0ch6s de presenter Ies com- 

Entre la 2e et  la 3e communication, un banquet reunit i 1111. les participants 

La, seance est leree i 1s 11.14. 

munications qu’ils avaient annonc6es. 

S 1’HBtel de la Care. 

Le secretaire: P. Chastellain. 
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Rapport du Comite de la Societk suisse de Chimie 
pour l’annee 1934. 

Au cows de l’ann6e dernihe, la vie de la Societe suisse de Chimie a suivi son cours 
normal, aucun 6v6nement perturbateur n’6tant venu troubler son activit6. Nous avons 
enregistre 56 nouvelles admissions de membres ordinaires, 43 demissions ou departs e t  
4 d6cBs; en outre, 14 membres ordinaires se sont fait inscrire comme membres extra- 
ordinaires. La Societ6 comptait ainsi au 31 decembre: 4 membres d‘honneur, 929 mem- 
bres ordinaires et 179 membres extraordinaires, soit au total 1112 membres, ce qui 
represente une augmentation de 9 membres sur l’effectif de l’ann& 1933. 

Nous avons eu a deplorer le d6ci.s de nl. Prof. Dr. Choclat, GenBve, Prof. Dr. 
Tumbor, Berne, membres ordinaires, e t  de MM. Dr. H .  Harder, Berne, Dr. E.  Zehntizer, 
Muttenz, membres extraordinaires. 

La Soci6t6 a tenu son assemblee g6n6rale d’hiver le 24 f6vrier i Fribourg, ou les 
nombreux participants eurent le privilige d‘entendre une dizaine de communications 
scientifiques et  une belle conference de M. le Prof. Dr. Sclimid sur le sujet: Struktur- 
ermittlung cals Hilfsmittel der Legierungsforschung. La s6ance d‘6t4, mobs frbquentke, 
eut lieu Ziirich les 7 et 8 septembre, B I’occasion de I‘assemblee annuelle de la Soci6t6 
Helv6tique des Sciences Naturelles. Outre une douzaine de communications scienti- 
fiques pr6vues au programme, les participants entendirent me int6ressante conf6rence 
de M. le Dr. Wuest  sup le sujet: Alte und moderne Alcaloidindustrie mi t  Lichtbildern. 
Les membres de la SociBt6 suisse de Pharmacie furent convibs a cette conf6rence. 

Notre periodique K Helvetica Chimica Acta ii a continue i rendre les services qu‘on 
attend de lui en publiant l’ensemble des travaux scientifiques qui se font en chimie 
thhorique dans les Universites et laboratoires suisses. Le volume XVII, paru en 1934, 
comprend 186 travaux originaux en plus de 1600 pages. Ce d6veloppement rejouissant 
est dti en bonne partie au devouement inlassable de 31. le Prof. Dr. Fichler, President 
du Comit6 de rbdaction, qui a su faire de notre periodique un organe trks estim6 aussi 
bien B 1’6tranger qu’en Suisse. Griice B la subvention f6d6rale de Fr. 1200 et  A une g6n& 
reuse allocation de Fr. 2500 de la Soci6t.6 pour l’industrie chimique, i B51e, le tome 
XVII a pu dtre publi6 sans hisser trop de d6ficit. 

Nous avons le plaisir de relever dans ce rapport que la d616gation suisse au I S e  
Congrks International de Chimie pure et  appliquee qui eut lieu Madrid en a a i l  1934. 
6tait pr6sidQ par notre collkgue M. Fichter, representant le Conseil de la Chimie suisse. 
e t  que la dite ddbgation comprenait plusieurs membres de notre SociBM, parmi lesqnels 
nous citerons ici MM. les Professeurs Iiarrer et  li. fi. Jieyer, qui ont pr6sente des rapports 
particuliArement appreci6s. I1 nous est agr6able de rappeler ici que, i I’occasion de ce 
Congrks, BZ. FicAter a 6t6 design6 en qualit6 de membre correspondant de l’Acad6mie 
des sciences d’Espagne, e t  que 31. I h r r e r  a r e p  le dipl3me de Docteur honoris causa 
de la Facult6 de Pharmacie de Madrid. Ces distinctions flatteuses dont deux de nos 
Brninents coll6gues ont 6t6 I’objet font le plus grand honneur B notre Soci6M. 

La Soci6t6 a 6th appelee a se faire representer au XIVe CongrBs de Chiniie Indus- 
trielle e t  a l’inauguration de la Maison de la Chimie, qui eurent lieu a Paris B la fin de 
I’ann6e dernikre. A M .  les Professeurs Ruzicka et  Dutoit ont et6 d6sign6s en qualit6 de 
d616gu6s officiels de notre Societe B ces deux manifestations. 

Le ler  avril, la Soci6t6 a modifi6 son comit4 conform6ment aux statuts. &I. le Prof. 
Dr. Dztbozcz de Lausanne a reniplac6 a la presidenee M. le Prof. Dr. de Diesbacli qui 
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s'est retir6 aprbs avoir dirig6 la Societ6 avec distinction et  d6vouenient pendant la pr6- 
cedente periode bisannuelle. 11. le Prof. Dr. Ruzickn de Zurich a 6t6 design6 comnie 
vice-prksident, e t  31. le Prof. Dr. Berthoud de Seuchktel a 6th appel6 j faire pnrtie du 
comite en qualit6 de membre-adjoint. Le comit6 de r6daction des (( Helvetica Chimica 
Actas a enregistr6 avec les plus vifs regrets le depart de 31. le Prof. Dr. Pietet d6mis- 
sionnaire, lequel a 6t6 remplac6 par 31. le Prof. Dr. Bririer en qualit6 de vice-pr6sident. 

Mentionnons enfin que la SociCte a r e p  en d6pBt 4 plis cachet&, dont un de 
S. 9. Saef et Cie, GenBve, un de Gicaudaia el Cie, Geni.ve, un du Dr. A. dkcritcarin, 
Vaucresson, e t  un de 31. H a m  Rosenberg, Zurich. La maison (:ir.aicdaiz et Cie a en outre 
fait retirer un pli cachet6 d6pos6 antirieurement. 

Les coniptes d6taill6s de l'exercice font l'objet d'un rapport signit par 31. le Dr. 
Etzgi, tr6sorier de la Soci6t6. 

Lsusanne, f6vrier 1935. Pour 1e cornit6: *If. Dzkbotix. 

Berieht zur Jahresreehnung per 31. Dezember 1934. 

Aktiven. 

Das Gesamtvermogen der Gesellschaft per 31. Dezember 1934 betragt Fr. 124,062.09 

Wertschriften laut Inventer per 31. Dezember 1934 . . . . . . Fr. 59,710.- 
Marchzinsen auf Wertschriften, Zeitschrift-Fonds . . . Fr. 104.13 
Narchzinsen auf Wertschriften, Allgemeiner Fonds . . ,, 124.35 ., 228.50 
Bar in der Kasse am 31. Dezember 1934 . . . . . . . . . . . ,. 9,312.55 
Guthaben auf Postcheckkonto am 31. Deztmber t934 . . . . . ,, 7,365.04 
Guthaben bei der Basler Handelsbank per 31. Dezember 1934 . ,, 46,090.80 
Ausstehende Rechnungen fur hserate  H.C.A. per 31. Dezember 1934 .. 903.20 

Fr. 124.062.09 

und stellt sich aus folgenden Bestiinden zusammen: 

~___ 

Ausstehende Beitrage per 31. Dezeniber 1934 . . . . . . . . . ., 452.- 

Der Kertschrif ten-Bestand zum Bijrsenkurse per 31. Dezember 1934 bewertet 
ergab einen Rursverlust von Fr. 327.50, welche den1 Allgemeinen Fonds belagtet wurden. 

Da in den Aktiven die bis 31. Dezember 1934 eingegangenen Beitriige fiir das Juhr 
1935 enthalten sind, so ist auf dem Gesamtbetrag dcr Aktiven von Fr. 124,062.09 

,, 11,Otii.- der unter den Passiven eingesetzte Uetrag von . . . . . . . . . . . 
in Abzug zu bringen, sodass das wirkliche Vermogen per 31. Dezernber 1934 Fr. 11 2,995.09 
betriiigt. 

Das Vermogen per 31. Dezember 1933 betrug . . . . . . . . . Fr. 115,512.07 
Dss Vermijgen per 31. Dezeniber 1934 betrug . . . . . . . . . ,, 112,995.09 
Das Vermijgen hat abgenommen uiii . , . . . . . . . . . . . Fr. 2,5165x 

___ 

-- 
Passiven. 

Die Passiven der Gesellschaft, nelche sich aus den bestehenden 4 Fonds, sowie den 
per 31. Dezember 1934 eingegangenen Beitragen fur das Jahr  1935 zusammensetzen, 
weisen per Ende cles Jahres folgende Bcstande auf: 
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Zeitschrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Br. 95,973.43 
Allgemeiner Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6,978.06 
Spezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ., 7,786.25 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,257.35 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 11,067.- Beitrage fiir das Jahr 1935 
Fr. 124.062.09 

~ _ _ _ _  

Zeitschrift-Fonds. 
Das Geschziftsjahr 1934 hat mit einem Saldo von 

An Einnahmen sincl zu verzeichnen: 
Storno-Beitrage per 1934 . . . . . . . . . . .  
Beitrage und Abonnemente . . . . . . . . . .  
Diverse Zuwendungen It. folgender Aufstellung . . 
Konto-Korrent-Zinsen der Basler Handelsbank . . 
Eingeloste Coupons auf Wertschriften . . . . .  
Inserate in den H. C. A. per 1934 . . . . . . .  
Awstehende Rechnungen fur Inserate in den H.C.A. 

per 31. Dezember 1934 . . . . . . . . . . .  
Anted an ausstehende Beitrage per 31. Dez. 1934 
Nlarchzinsen auf Wertschriften . . . . . . . . .  

begonnen. 

Die Ausgaben erforderten . . . . . . . . . . .  
Storno ausstehende Beitrage per 1933 . . . . . . . .  
Storno ausstehende Rechnungen fiir Inserate per 1933 . 
Storno Marcbinsen per 31.Dezember 1933 . . . . .  

Fr. 96.529.09 

Fr. 9,570,- 
,, 35J53.40 
,, 3,700.- 
., 1,590.80 
., 1.512.55 
.. 7,397.10 

,, 903.20 
,, 402.- 
,, 104.15 ,, 60,833.20 

Fr. 157,362.29 
- 

Fr. 45,753.11 

,, 834.60 
,, 104.15 

,, 630.- 

Per 31. Dezember 1934 eingegangene Beitrage per 1935 ,, 11,067.- ,, 61,388.86 
sodass per 31. Dezember 1934 ein Saldo von . . . . . . . . .  Fr. 95,973.43 

- 
-- 

verbleibt. 
Der Saldo hat um Fr. 555.66 abgenommen. 
Im Berichtsjahre sind folgende Zuwendungen eingegangen: 
Bundessubvention durch die Schweizerische Naturforschende Gescll- 

Gesellschaft fiir Chernische Industrie in Base1 . . . . . . . . . . .  
schaft, Zurich . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 1,200.- 

2,500.- 
Fr. 3,700.- 

Den verehrten Gonnern und Forderern der Zeitschrift sei anch an dieser Stelle 
der verbincllichste Dank ausgesprochen. 

Die Iiosten der Zeitschrift erfuhren dieses Jahr eine Zunahme .van Fr. 4,600.-, 
welche hauptsachlich durch Heft 5 verursacht wurde. Es sei hier bcmerkt, dass die 
Herstellung von Heft 5 sich auf Fr. 8.25 per Exemplar stellte. 

Bei den Einnahmen ist erfreulicherweise zu konstatieren, dass die Verlagsabrech- 
nung Georg & Cie. um Fr. 700.- besser abschliesst. Die Nachlieferungen fruherer Jahr- 
gange brachten Fr. 550.- mehr ein, ebenso die Jahresbeitriige der Nitglieder ca. Fr. 600.-. 
Inserate erhohten sich um Fr. 600.-. 

Allgemeiner Fonds. 
Am 1. Januar 1934 stellten sich die Mittel dieses Fonds auf . . .  Fr. 9,316.43 
Die Einnahmen betrugen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 3,391.98 

Fr. 12,705.41 
Die Ausgaben beliefen sich auf . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,730.35 

Saldo per 31. Dezember 1934 Fr. 6,978.06 
_____ 

Abnahme Fr. 2,338.37 
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Diese $bnahme ist verursacht durch Auslagen fur Reisespesen etc. fur den Verband 
Schweizer. Chemischer Gesellschaften anllsslich des Internationalen Kongresses in 
Xadrid, im Betrage von Fr. 2,000.-. Von dieser Summe werden uns riickvergiitet 
Fr. 1,400.-, welche der Jahresrechnung per 1935 zugute kommen. 

Im Laufe dieses Jahres wurde das Mitgliederverzeichnis neu erstellt mit einem 
Kostenaufwand von Fr. 686.-. 

Die iibrigen Auslagen bewegten sich im gleichen Rahmen und bieten zu besonderen 
Bemerkungen keinen Anlass. 

Spezial-Fonds. 
Per 1. Januar 1934 ergab sich ein Saldo von . . . . . .  Fr. 7,516.70 

Die Einnahmen aus Anteil an Beitragen per 1934 betrugen . . . .  ?, 269.55 
sodass per 31. Dezember 1934 ein Saldo von . . . . . . . . . . . .  Fr. 
ZUI Vert'ugung steht. 

7,756.25 -- 
Zunahme Fr. 269.55 

Werner-Fonds. 
Der Saldo per 1. Jamuar 1934 betrug. . . . . . . . . . . .  Fr. 2,149.55 

Saldo per 31. Dezember 1934 Fr. 2,257.35 
und erhohte sich um die Zinsen von 5% p. a. . . . . . . . . . . .  ,, 107.50 

-- 
Zunahme Fr. 107.50. 

Zeitschrift-Fonds, Abnahme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 555.66 

Fr. 2,894.03 
Spezial-Fonds, Zunahme . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 269.55 
Werner-Fonds, Zunahme . . . . . . . . . . . . . .  ,, 107.50 ,, 377.06 
Abnahme des Vermogens . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 2,516.9s 

Allgemeiner Fonds, Abnahme . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2,338.37 

16. Januar 1935. Der Schatzmeister: 
(sign.) Dr. f;. E@. 
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86. Eine einfache Methode zur Gewinnung gesattigter tertiarer 
Carbonsauren 

von T. Reichstein, H. R. Rosenberg und R. Eberhardt. 
(15. IV. 35.) 

Als Ausgsngsmaterisl fur Sgnthesen benotigten wir 5" auren v-om 
Typus (V). %VLhrend tertiare AIkohole (I) meist, leicht zuganglich 
sind und sich im allgemeinen glatt in die entsprechenden Haloge- 
nide (11) iiberfuhren lassen, ist es meist schwierig, in den letzteren 
das Halogen gegen die Carboxylgruppe auszutauschen, urn zu Sauren 
vom Typus (V) zu gelangen. Am besten ist hierzu noch die Griqncl'd- 
sche Reaktion geeignet, jedoch sincl a'uch bei dieser Umwego notigl), 
wenn man ertragliche Ausbeuten erhalten will. 

~ 

7-7 R I 

\ /  
R' R \  -C-OH _j. R' R \  -C-CI + "-COOCH, + R' lC-;i lLCOOCH, 

,/// fy/ 0 R f /  0 
(1) (11) (111) 

i w iv 
Nun zeigten vor kurzeni H .  Gilmm uncl S. 0. Calloway2),  class 

sich Chloride voni Typus (11) besonders leicht niit Furan-v.-carbon- 
saure-methylester zu (111) kondensieren lassen. (JIanchmal geben 
sogsr primare und sekundiire Hslogenide unter Umlagerung clas 
tertiare Derivat, dessen Bilclung sehr begunstigt ist). Die durch 
Verseifung erhdtlichen SBuren (IV) geben nun bei der Oxydation 
mit alkalischem Permanganat glatt die gesuchten Sauren (V), die 
auf diese Weise recht leicht zugiinglich sind. Ton dem ganzen Furan- 
kern bleibt somit nur noch die Csrboxylgruppe iibrig, da Brenz- 
schleimsiiure heute sber relativ billig zu hsben ist und die Um- 
setzungen mit guten Ausbeuten verlsufen, so ist die Reaktionsfolge 
in vielen FBllen den bisher bekannten uberlegen. 

Statt Fursn-csrbonester kann mit Bhnlichem Erfolg gewohnliches 
Phenol vermendet werden. Nach Uberfiihrung iu ein tertiiir-Alkj-I- 
phenol3) Ikss t sich der Phenolliern ebenfalls leicht zur Carboxyl- 
gruppe abosydieren. Wir zogen den ersten Weg bisher vor, ds die 

l) Vgl. z. B. Whitmore, Badertseher, Am. SOC. 55, 1559 (1933). 
2, Am. SOC. 55, 4202 (1933). 
3, Dessen Bildung ebenfrtlls stark begunstigt ist. Vgl. z. B. R. d. Sttiith, Am. SOC. 55, 

3718 (1933). 
46 
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Kiirper (IT) meist gut krystnllisicren und daher fur eine Reinigunc 
und Bontrolle angenehm sintl. 

Zu’achfolgend seien zwei Beispiele beschrieben, niimlich die 
Bereitung der Kijrper (VI) iincl (VII). 

CH, 

C,H,-C-COOH 
I 

(1-1) CH, 

CH, 

y(J (T‘II) 

E x p er i m e n t e 11 er  T e i  1. 
5-terticir-Am yl-furccn- Z-carbons~zcre-71Letl~~leslel. 

(Formel 111, R,R’ = CH3, R” = C,H,) 
Xach der allgemeinen Vorschrif t von GiZnicin nnd Cullowny 1) 

wurden 13 g Brenzschleimsaure-methylester (0,13101) rnit 11 g tertiar- 
Amylchlorid (0, l  3101) gemischt und wahrend 23  Jiinuten in eine 
geriihrte Suspension von 20 g Aluminiumchlorid (0,2 Mol) in 200 cm3 
Schwefelkohlenstoff eingetropft, die rnit Eis gekiihlt und vor Feuch- 
tigkeit geschiitzt war. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffent- 
wicklung wurde noch 24 Stunden bei Ximmertemperatur stehen 
gelassen, dann unter starkem Ruhren auf 500 g feines Eis gegossen. 
Die Schwefelkohlenstofflosung wurde abgetrennt, die wassrige Phase 
noch dreimal rnit Ather ausgeschuttelt und die vereinigten organi- 
schen Losungen rnit eiskalter Sodalosung gewaschen, rnit Sulfnt 
getrocknet untl durch Destillation von -&ther und Schwefelkohlen- 
stoff befreit. Der Rdckstnnd wurde im Vakuum fraktioniert destil- 
liert und gab 16 g des reinen Esters vom Sdp. 11 mm 10S-llOo. Aus- 
beute 82%.  

5-tertiur-ilm yl- f uran- 2-cnrbonsiinre 
(Formel IT, R,R’ = CH3, R” = C I H , ) .  

Die Verseifung des obigen Esters vollzog sich beim Erwarmen 
rnit iiberschiissigem wassrig-methylalkoholischem Kaliumhydroxyd 
durch I/-stiindiges Iioehen unter Riickfluss. Nach Zughbe von 
Wasser wurde dm Methanol im Vdruum entfernt und der Riick- 
stand mit starker Salzsjure versetzt, wobei die Sliure als 01 gefallt, 
wurde, dns allmiihlieh krystallisierte. Sie wurde rnit Ather gesnm- 
melt. Ausbeute 14  g aus 1 6  g Ester, also fast 100%. Eine Probe 
wurite aus Benzin umkrystallisiert, Smp. 6S,5-60°. 

4,653 nig Subst. gaben 11,296 mg CO, und 3,345 mg HJO 
C,,H,,O, Ber. C 65,Y9 H 7,75O, 

Gef. ,, 65,79 ,, 7,9900 
Der Korper ist recht schwer lijslich in Wibsser, leicht in den 

meisten organischen Losungsmitteln nusser Petrolather etc. 
1) Am. SOC. 55, 4202 (1933). 



Dimet~~~l-uth!jl-essinscclc,.r ( 'VI) cbus ,?-tci't ict r-dm yl- 
frlrtin-~-c.tsr.bonsnii,.e. 

'3 :F : ? - tc r t i s r -Amgl- fur~n-~-carbc) i i~~~i~r~  wurtten in einer Losung 
von 18 g Kaliumhydroxgcl in 130 c Wasser gelost untt bpi 2O0 unter 
Kuhlung und Ruhren lengsam eine Losung von 3.5 g Kaliumper- 
manganltt in 600 g Wasser zucetropft. Bleibencle Farbung trat ein, 
nachileiii die mgegebene Menge Permancanat zupegehen war. Unter 
Ruhren uncl Kuhlung nuf l o o  wurcle nun Schwefelsanre ( 1 : 2 )  his 
zur stark kongosauren Reaktion zugegeben und zur Zerstorung 
event. noch vorhandener Oxalsaure y4 Stnncle weiter geruhrt. Dann 
wurde Natriumbisuifit zugetropft, bis der Brsunstein eben gelost 
war und uberschussiges Schwefelclioxytl (lurch Zugabe von Perman- 
ganatlosung bis zur eben bestehenden Eraunfzirbunp entfernt. Die 
Dimethyl-athyl-essigsaure murde mit Wasserclampf nbgeblasen, mit 
Ather gesammelt und im Vakuum destilliert. Ausbeute 4 g ( = 79 Yh), 
Sdp. 11 mm 'i9-Sl0. Zur Iclentifizierung murde itber das Chlorid 
(Sdp. 11 mm 27O) das p-Anisidid (mit einem uberschnss von p-Anisidin 
in absolutem Ather) bereitet. Das in Btherischer Losung durch 
wiederholtes Wasehen mit wassriger Lauge und verdunnter Salz- 
saure gereinigte Rohprodukt zeigte nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzin den Smp. 88,5-89O. Ein Vergleichsprodukt BUS 
Dimethyl-athyl-essigsaure, die aus tertiar-Amylchlorid uber die 
Grignard'sche Verbindung gewonnen worden war, sowie die Misch- 
probe schmolzen genau gleich. 

5- fl-,~Iethy~-cyclohexyl)-Jzcran- 2-curbonsuwi.e-niethlester. 
Aus 13 g Brenzschleimsaure-methylester, 13,25 g I-Chlor-methyl- 

cyclohexan und 20 g Aluminiumchloricl in 200 em3 Schwefelkohlen- 
stoff, wurclen nach der allgemeinen Vorschrif t 1-on Gilman und 
CaZZozoa?yl) 11 g im Vakuum frsktionierter Ester voni Sdp. 11 

145-146O erhslten. Aubeute ca. .?5 yo. 
S- ( I  -,Xet hyl-c ycZohexy1)-f zwun-Z-ccwbo,isci ii re. 

Die Verseifung wurde wie beim analogen Derivat tlurchgeftihrt 
uncl ergab in fast quantitativer Ausbeute die substituierte Furan- 
earbonsiiure, (lie direkt fest ausfiel. Fur die TT-eiterversrbeitung 
genngt es, sie mit etwas Wasser sowie Petrolather zu waschen. Zur 
Anslyse murde sus Benzin umkrystallisiert. Smp. 110 O. Der Korper 
ist in Wasser ziemlich schwer loslich, leicht in den meisten organi- 
sellen Losungsmitteln ausser Petrolsther, Benzin usw. 

4.704 mg Subst. gaben 11,905 mg COz und 3,192 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,23 H 7,69"& 

Gef. ,, 69,03 ,, '7,59O0 

1) Am. SOC. 55, 4202 (1933). 
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l-,~~pth!/l-c2/clohe.~!/Z-carbonscc 1o.e (TI I ) .  
70 g obiger  ethyl-cyclohexyl-brenzschleini,aure wurtlen mit 

140 g Kialiumhydroxycl in 1,4 Liter Washer geloht untl hei 200 unter 
Ruhren mit einer Lcisung von 313 g Kaliumpermanganat in 6,3 Liter 
W-asser ouydiert, genau wie hci der Bereitung der Dimethyl-sthyl- 
essigsiiure angegeben. Such die weitere Aufarbeitung geschsh gleich. 
Es w-urclen 35 p einer wasserclnmpffluchti~en SBure erhalten, die 
nach tler Destillation im Vakuum sofort blattrig entarrte. Smp. 36 
bis 3To. Ausbeiite = ca. 80%. Eine uber die Gt-iynccrd'whe Ver- 
bindung in schlechter Susbeute erhaltene Probe, awie  die Miscah- 
probe, schmolzen genau gleichl). 

Die ?c[ilrroanal~ sen nurden von €1. ( : p e l  ausgefuhrt. 

Institut fur allgemeine nnd analj-tif4ie Chemie, 
Eidg. Techn. Hochachule, Zurich. 

87. Zur Kinetik sehnellverlaufender Reaktionen. I. 
von H. von Haiban und H. Eisner. 

(15. IV. 35.) 

Die Untersuchungeii iiber schriellverlaufericle Reaktionen mit 
Hilfe der Stroniungsmethode, die im Folgenilen besprcchen werden, 
wurdcn ursprdnglich (lurch die Frage nsch der Bilcliin~sgeschwindig- 
keit von orgonischen ~~olekelverhintlun~en veraxilzwt, die den Einen 
von uns schon seit langerer Zeit beschaftipt hatte". Es war beab- 
sichtigt, uber diese Yersuche erst nach ErreichunG eines gewissen 
Abschlusses zu berichten3). Die inzlvisclien erschienene Arbeit von 
A .  ThieZ untl H .  L o g e ~ ~ n ~ ~ ) ,  welche erst jetzt ZLL unserer Kenntnis 

(;t i i t  gibt 38-39" an, B. 40, 2069 (1907). 
:) Vgl. die Diskussinnsbemerkung Z. El. Ch. 26, 506 (1920). Iiii Jahre 1922 hatte 

niein darnaliger Mitarbeiter I<. Rust in Wiirzburg festgestcllt. dass bei der Bildung vnn 
organischen Molekelverbindungen vom Typus des Anthrwen-piltrats ein Zcitcfft:kt, 
mit dern Auge selbst dann nicht zu sehen war, menn die Lijsungen der Iioniponentcn 
vor deiu Vermischen auf - 800 abgekiihlt wurden. Unabhiingig hatte 0. Di,u?roth Ihnliche 
Feststellungen geniacht (vgl. A. 438, 89 (1921)). Auf Grund solcher IXahrungen beab- 
sichtigte Versuche niit der Striiniungsmethode konnten aus lussern Griindcn erst iin 
Soninier-Semester 1933 begonnen werden. 

3, Die irn folgenden bescliriebenen Versuche niit deni System Dinitrobenzol- 
Dirithylaniiin wurden im JIai und Juni  1934 ausgefiihrt. Ein T'ortrag dariiber war fur 
die Tagung der Schweizerischen C'hemischen Geselluchaft. die ini September 193-1 statt-  
fand. angerneldet, norde aber nicht gehalten, \veil das Versuchsiiiaterial noch zu diirftig 
erschieii. 

4,  -4. Thiel und I I .  Loye))rniaic, S.-B. Cks.  Befijrd. Cies. Satnrwiss. 3 h r b u g ,  69, 
49 (1931). 
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qelangt ist, veranlasst uns jedoch, die bisher erhaltenen Ergebnisse 
kurz mitzuteilen, urn so mehr nls wir geracie in Bezug auf die orga- 
nischen Nolekelverbindungen etwas x-eiter gekommen sincl als die 
genannten Autoren. 

Ve?.sicchsano'~dn,icng. 

Da Stromungsapparaturen wiederholt') und auch solche, die, wie die unserige, 
den Fortgang der Reaktion durch Messung der Lichtabsorption verfolgen, bereits zweimal 
beschrieben sindz), sei unsere Anorclnung nur soweit erlaiutert. als es die Unterschiede 
gegenuber den bereits veroffentlichten notwcndig erscheinen lassen3). Bei dem dufbau 
unserer Apparatur waren wir vor allem bestrebt, mit einfachen und billigen, wenn moglich 
irn Laboratorium vorhandenen Bestandteilen auszukommen. Dadurch unterscheidet 
sich unsere Apparatur wesentlich von derjenigen von Thiel und Logenzanti. Dieser gegen- 
iiber ist sie im Nachteil einerseits dadurch, dass die erste Jlessung etwas spater nach 
der Atkchung erfolgen kann, andererseits durch einen erheblich prosseren Fliissigkeits- 
verbrauch. A1fd7ikan hat wie Thiel und Logentaniz ein wesentIich engeres Messrohr. aIso 
auch einen kleineren Verbrauch als wir, und bewegt das Messrohr. wahrend Thiel und 
Logemann und wir den Lichtstrahl bewegen. 

Unsere Kschkammer wurde nach dem Vorbild derjenigen von Hartridge und 
Roughton4) mit acht tangential angeordneten Zuleitungsrohrchen in der Werkstatt des 
Instituts gebaut. Als Material diente Messing, das zum Schutz gegen chemischen Angriff 
versilbert war. Die beiden Zuleitungen zur Kammer waren mit je zwei 10-Literflaschen 
verbunden, von denen je eine zur Aufnahme der Losung einer Reaktionskomponente, 
die andere zur Aufnahme des reinen LosungsmitteIs diente. Die fur die Losungen bestimm- 
ten Flaschen sind in einem grossen Thermostaten untergebracht. hn die Zuleitungen 
sind Stromungs-Manometer angeschlossen. Direkt vor der Kammer sind im Fliissigkeits- 
strom Thermometer angebracht. Die Flaschen sind an eine Druckleitung angeschlossen, 
weitere drei leere 10-Literflaschen dienen als Druckausgleichpuffer. Die von uns ver- 
wendete Mischkanimer macht es im Gegensatz zu der von Thiel und LOgelllaJtYL ver- 
wendeten Kegelform schwierig, den Punkt der ersten Beobachtung geniigend nahe an 
die Kammer heranzubringen. Deshalb wurde in Letztere ein Kana1 fiir das Lichtbundel 
eingefest, so dass nur noch eine Dicke von 0,s mm stehen blieb. Das Beobachtungsrohr, 
ein Glasrohr von etwa 4 mm @, wurde optisch klar in ein Silberrohr eingeschliffen, das 
auf geeignete \Veise an der Mischkammer befestigt merden konnte. In1 Abstand von je 
3 mm ist das Silberrohr mit Bohrungen von 2 mm 0 versehen, die als Beobachtungs- 
fenster dienen. Der Mittelpunkt des ersten Beobachtungsfensters ist nur 1,s iiini von 
der 3Iischkammer entfernt. 

Die Wischkammer und die noch zu besprechcnde Optik sind in einem Blechkasten 
untergebracht. Zur Verschiebung des Lichtstrahls lanes des Beobachtungsrohres dient 
die &us Fig. 1 ersicht!iche Anordnung. 

l) H .  Hartr idge  und 3'. .I. I.V. Rotcghtotr, Proc. Roy. SOC. London [A] 104, 3 i6 ,  303 
(1923), 107, 654 (19%): 126, 439, 470 (1930); Proc. Cambridge Phil. SOC. 22, 426 ( 1 9 5 ) ;  
23,450 (1926). Eine Zusanimenstellung der alteren Literatur uber &e Stioniun:.smetIiode, 
AUS dcr hervor2eht. dass mehrere Autoren vor Hartredge und RorrgIitoit dieses Prinzip 
bereits verwendct haben ( F .  Rascliig, E.  Brriier und E. FrLclorrc. T D. Is'teunJt und 
I<. R. Edlcirid) findet sich be1 I€. Schnud, Z. physiknl. Ch. [A] 148, 321 (1930). 

2, G .  XdEthai i .  J. Physiol. 79, 152, 158 (1933); -1. Tlirei und H .  Logetttnictr, loc. cit. 
ird in Eine aurfuhrliche Beschreibung unserer Apparatur und Arbeitsu else 

clrr Diss. von H .  Eiairer gegeben werdcn. 
&) Proc. Cambridge Phil. SOC. 22, 426, 1924. 
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Es bedeuten P, einc feststehende, PL eine rerqchiebbare Platte. L cinc Gluhiampe 
( 3 0  V, 3 Anipt're), I?, j'. V und TI: Linsen. T und I -  total reflektierrnde Prismen, S cine 
Blende, Y cin Lichtfilter, Z cine (Sperrsc1iicht)-Zelle. 

Fig. 1. 

Die Verschiebung der Optik erfolgt niit 
Hilfe eines kleinen Priizisionsschlittens, der 
durch cine Riemenscheibr betatigt werden 
kann. Die Verschiebuns kann durcll Anschliige 
genau reproduziert n-erdtn. 

Die JLessung der Lichtabsorption erfolpt 
ganz wie bei der friiher beschriebenen photo- 
elektrischen Einzellei2anordnung.'). Die vermen- 
dct.e Anordnung ist aus  Fig. 2 ohne weiteres zu 
entnehmen. Es wurde die an den Silitwiderstand 
TTS von 2 x 106 0 gelegte I~onipensationsspen- 
nung an den1 Voltmeter V abzelesen. Als XuIL 
instrument diente ein Galvanometer mit eineni 
\\'iderstand von 40 0 und einer Einpfindlichlieit 
von 3 x 1 0 - 9  BnipPre. Die Fehlergrenze be- 
tragt 0,005 in der Estinktion 

p = log +). 
Thiel und Logentarm haben mit einem 

lichtstarken Monochromator gearbeitet, wahrend 
wir Lichtfilter verwendeten. Wir glauben, dass 
die von Thiel und Logemann gegen die Ver- 
wendung von Lichtfiltern angefiihrten Bedenken 

den Vorteil der Billigkeit und Lichtstiirke nGht aufwiegen, da -man etwaige Ab- 
weichungen vom Laittliert'schen Gesetz, die durch das unreine Licht natiirlich ent- 
stehen, stets durch entsprechende Eichung unschadlich machen kann (s. u. S. 732). 

Bei einer linearcn Stromungsgeschwindigkeit von 900 cm,$ek. fnnden wir, dass an 
der ersten MeI3stelle vollstandige Entfiirbung erreicht war, wenn Losungen von Slkali 
niit Phenolphtalein und Siure (je 0,016-n.) so znsaninienstroiiiten. dass die SBure niit 
576 im fiberschuss war. Diese Art der Priifung ist fiir die von uns angestellten Versnche 
niassge bend. 

Natiirlich lasst sich nicht genau angeben. wieviel Zeit zwischen der Mischung und 
der Erreiehung dieser ersten ilIeI3stelle verstrichen ist, da j a  die 3lischung innerhalb eines 
nicht feststellbaren Zeitraunies erfolgt. illan limn deshalb nar sagen. dass dieser ersten 

CED€ 

Fig. 2 .  

I )  ti. I O N  fIlnlbnit und TI. Ccigel,  Z. phgsikal. Ch. 96, 214 (1920). 
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MeBstelle bei der gegebenen StrijIiiungspesch~~indigkeit eine verstrichene Zeit von 
0,9-2,3 :: fW3 Sek. entspricht'). Wir haben in unseren Berechnungen vorlaufig cliese 
Zeit mit 1,s x lo-" Sek. eingcsetzt?). 

E y e  b?t isse. 

A. Anorganische  R e s k t i o n e n .  
Abgesehen von den noeh zu besprechenden organischen Molekel- 

T-erbinclungen haben wir cine Reihe von anorgsnischen Reaktionen, 
mit einer Ausnahrne Osydutions-Redukt'ions-Rea,ktionen, untersucht . 
Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. I n  clieser sind a,ls 
,,knapp messbar" Resktionen hezeichnet', bei denen an der ersten 
Meflstelle (1,3 x Sek., s. 0.) noch etwa 5 %  der Extinktion vor- 
handen, beziehungsweise die End-Ext'inktion zu 9,5 o/o erreicht war. 
Als ,,zu schnell" sintl Reaktionen bezeichnet, bei denen ein Enter- 
schied gegeniiber dem Endzustand nicht mehr einwandfrei festzu- 
stellen war, als ,, zu Iangsam " solche, bei denen \-on einer 31eBstelIe 
zur nachsten (1,s x Sek.) die h d e r u n g  weniger sls 5 O / , ,  betrug. 
Aus der Tabelle geht unter anderem hervor, dass die Geschwindig- 
keit der Reaktion zwischen den Halogenen und Bisulfit stark von 
der Wasserstoffionenkonzentration abhangt und in der Gegend der 
Neutralittit ein Minimum durchlauft. 

Die Reaktion zwischen Jodid und Jodat, die von Bushman3) 
in einem engen p,-Bereich (EssigsBure-Acetatpuffer) gemessen wurde, 
soll noch weiter nwh  grosseren Wasserstoffionen-Honzentrationen 
verfolgt werden. 

Es wurden auch Versuche uber die Reaktion zn-ischen Bichromat 
und Alkali sngestellt, die von SnaZ4) mit Hilfe cler LeitfShigkeit 
und von L a  X e r  und Rend5) mit Hilfe der Temperaturanclerung ____- 

l) V .  1;. La Jler und Ch. L. Read, Am. S O ~ .  52,209s (1930). die eine iihnliche I<ammer 
verwendeten. stellten mit Hilfe von Thermoelementen fest, dess die Miscliung erst in 
der kleinen Diise am Austritt der Kammer stnttfixdot. Das entsprache bei uns einer 
Zeit von 0.9 x low3 Selr. Nach Versuchen, bei dcnen die eine Komponente 5tzend aiif 
die Silberschicht der Kitminer wirkte, zeigte sich, dsss von den Eintrittsstellen dieser 
Iiomponente bis ziir 3fitte der Iiatnmer, also der Diise, die \Vandungen geatzt waren. 
mahrend yon der Eintrittsstelle der andern Koniponente her die Oberflache unverindert 
blieb. Dieser Befund steht mit dem von La J l e r  und Read iin Einlrlang. Eine genme 
Eichung soll spater mit Hilfe einer durchgemessenen Reaktion erfolgen. 

2, Tkiel und Logettintan fanden bei ihrer etwas anders sefuhrten Prufung. dass 
sie nach 0,s x 1 0 F  Sek. praktisch (9SO,/o) vollstandige Nischung erreicht hatten. Sie 
arbeiteten mit einer wesentlich grosseren Str6~nun~sgesch~~indigI;eit (700 cin pro Seli.), 
crreichteri aber infolge Verwendung einer vie1 weniger wirksamen ?rlischkemnier die voll- 
stlndige Mischnng erst 6 mm hinter der Iiammer. Wir konnten vorlaufig mit der 
Stromungsgcsch\~indigkeit nicht so hoch gelien wie Thiel und Logesttatt~ta, weil der Str6- 
niungswiderstand unserer Hammer grosser und die game Apparatur nicht fur so hohe 
Drucke eingerichtet war wie bei Thiel und Logemam, die 2,7 dtniosphdrrn verwendeten. 

3, S.  D Z ~ ~ ~ M ( ~ I ~ ,  J. Phys. Chem. 8, 453 (1904). 
4, R. S. ,I. Saul, R. 47, 73, 264, 3% (1927). 
5 ,  La J l e r  und Rend, loe. cit. 
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Tabelle 1. 

0,060 1 0,070 
1 0,015 0,016 1 0.015 

0,006 
- 

KHSO, 
I<,SO, 
FeSO, 
K J  
K J  0,064 0,16 

I i o t n p o n e n t e n  i I i o n z e n t r a t i o n  Erge  bnis  
: A 1  B 1 S 1 B  

knapp messbar 
h a p p  messbar 
zu schnell 
messbar 
zu langsam 

1 , c1, 
2 CI, 
3 
4 
5 
6 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

c 

- 

Br, 
Br? 
Br, 
Br, 
Br, 
Br, 
Br, 
J, 
tJ2 

J 2  

J, 
J, 
KMnO, 
K JO, 
Cr,O," 

nach der Stromungsmethode untersucht worden war. Diese Ver- 
suche, die ursprunglich dazu dienilen sollten, unsere Apparatur mit 
Hilfe einer bereits gemessenen Reaktion zu eichen, gaben ein sehr 
unerwartetes Resultat : Wahrend die Ergebnisse yon Sccctl und La X e r  
und Read  einander zvar beziiglich der Ordnung der Reaktion wider- 
sprechen, aber in der Grossenordnung des Zeiteffektes iiberein- 
stimmen, fanden mir einen solchen von kleinerer Grossenordnung. 
f in  X e r  und Read erhalten fiir die yon ihnen als pseudomonomolekulsr 
festgestellte Reaktion bei 25O eine Halbwertszeit, von 0,079 Sek., 
wahrend bei uns die Extinktion des Bichromatsl) bei 20O bereits 
nach 0,005 Sek. auf die Htllfte gesunken war. Da an der Richtig- 
keit der sehr sorgfaltigen thermoelektrischen Nessungen von. L a  JJer 
und Read  wohl nicht zu zmeifeln ist, muss man annehmen, dass der 
Farbumschlag einem andern Vorgang entspricht als die 'Tiirmetonung. 
Wir haben die weitsere Verfolgung dieser interessanten Frage zuriick- 
gestellt, da sie megen der ziir Erreichung einer geniipenden Est)ink- 
tion notwendigen hohen Ronzentrat.ion ziemlich kostspielig wiiire. 

B. 0 rg  a n  i s c he  310 1 e 1; e 1 T- e r  b i  n clung en .  
huch wir hltben zunachst versucht, bei rler B i ldung  von orga- 

Wir nischen Molekelverbindungen einen Zeiteffekt nachzuweisen. 
1) Das verwendete Lichtfilter war so zusanimengesetzt (griines Glasfilter + Kiivette 

mit einer Losung von Knliurnchromat), dass die ~ 0 1 1 1  Chromnt herriihrende Estinktion 
vernachldssigt werdcn konnte. 
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wshlten Dinitrobenzol untl Dimethylanilin, bzn-. Diiithylanilin als 
Komponenten, uncl Alkohol als Losungsmit tel. Die Konzentrationen 
waren O , i  bzw. 0,1 Mol,Lit., also vie1 hoher als bei Thiel uncl Loge- 
n~ann, weil in diesem Falle die Fiirbung recht schwach ist. Bei 
Zimmertemperatur konnte mit Sicherheit festgestellt werden, dass 
ein Zeiteffekt nicht vorhanden war. Bei O o  blieb die Extinktion 
an der ersten MeBstelle hinter derjenigen des Endzustandes um 
einen Betrag zuruclz, der die oben erwahnte Fehlergrenze knapp 
uberschritt. Eine nahere Uberlegung, bzw. Rechnung zeigte nun, 
(lass suf diesem Wege eine Bestimmung der Bildungsgeschwindig- 
keitskonstsnte voraussichtlich nicht durchgefdhrt werden kann. 
Wahrend niimlich fur eine nichtumkehrbare Reaktion zmeiter Ord- 
nung bei den von ThieE und Logemcum angewandten Konzentrationen 
und einer kurzesten Zeit von 0,9 x Sek. ein Zeiteffekt ( 5 %  in 
der Extinktion) noch nnchweisbnr sein miisste, wenn die Geschwin- 
digkeitskonstante, bezogen auf JIol/Lit. und Sek. den Wert l o 6  
hatte, zeigt die Rechnung, dass fur eine umkehrbare Reaktion (je 
nach dem Wert der Zerfalls-Geschwindigkeitskonstante) die obere 
Grenze der Konstante der Bildungsgeschwindigkeit, bei der ein 
Zeiteffekt noch nschweisbar sein ksnn, sehr hinuntergedruckt wird. 

Man erhBIt aus dem Zeitgesetz der umkehrbaren Reaktion 

Hierin bedeutet y = 3, mo xt bzw. x m  die Konzentrationen an Verbindung zii den 
2, 
Zeiten t bzw. cc bedeuten. 

k ,  = Konstante der Bildungsgesch-rvindigkeit 
k K = Gleichgewichtskonstante = 2 
k ,  

n = Anfangskonzentration der Iiornponenten. bezogen auf die 
Mischung. 

So ergibt sich die Tabelle 2 (S. 730). 
Xun sind allerdings die Gleichgen-ichtskonstanten weder fur die 

von uns, noch fdr die von Thiel und Logemnnn behandelten Molekel- 
verbindungen bekannt. Das bisher vorliegende Material ?) zeigt aber, 
class sich diese Gleichgewich tskonstsnten in einem yerhiiltnismiissig 
engen Bereich bewegen, so class man mit grosser TTahrscheinlichkeit 

l) Die Rechnung hat Herr stud. phil. F.  d d l e r  durchgefuhrt. Zu eineni analogen 
h s d r u c k  gelangen unter etwas anderen Vorenssetzungen T.  D. a>'terc.art und L. H .  Donitally, 
An. SOC. 54, 2333 (1932). 

e, 0. Dztrcrotli und C, Bn)tibprger, A. 438, 67 (1924); H .  Ley und R. (;rail. B. 58, 1iG5 
(1925); P. 8. Broioi, Soc. 127, 34.3 (1925); H .  ron IIalburi und E.  Zftt tpeltriawt,  2. physilial. 
Ch. 117, 461 (1923). 



Tabelle 2. 

I = Zeit in Sekuriden fur ~LrJ- = 0.95. 
,rz 

anneknien kann, dabs sie in den Torliegenilen Fallen nicht ausser- 
halb cler oben beispielsweise nngenommenen Grenzen liegen wertlen. 
Dann ergibt sich, dabs die JIogliehkeit von cler deite der Bildung her 
einen Zeiteffekt nachzuweisen tatsachlich \-on der Grosse der Zer- 
fallsgeschwindigkeit abhjngt. 1st deren Konstante grosser als etwa 
1,5 x lo3 (bezogen auf Sekunden und natiirliche Logarithmen), so 
lasst sich von der Bildungsseite her ein Zeiteffekt unter den von 
(rhiel und Logernccnn eingehaltenen Bedingungenl) nicht mehr nach- 
weisen, gleichgultig wie gross die Konstante der Bildungsgeschwin- 
digkeit ist. ThieZ und Logemann haben auch einen Versuch gemacht, 
bei dem sie eine Losung beider Romponenten mit dem reinen Losungs- 
mittel zusammenstromen liessen, wobei also Verclunnung auf tlas 
cloppeltc erfolgte. Sie erhielten auch bei cliesem Tersuch keineii 
Zeiteffekt. Die Berechnung ergibt fur die Zeit, die bis zu  einer 
95-proz. Annaherung an die Gleiclige~~iclitslionzentration der Ver- 
bindung verfliesst. 

I - - ,  
~ - _ _ _ ~  

1 t=---- ~- -In---- ~ 

li, 2/ 11 2 - 4 iT< 
$6 (y-  1) - 1 y- A'' - ( I  Ii - j , + - < < g i ;  

(,(,(-I)-] 4 - - ~ ~ ~ i - J  7 - ( ( T I <  

I-y.---p-p ~ 

li ,I<' 

Die Buchstaben haben die gleiche Bedeutung wie oben, q be- 
deutet den Verdunnungs-Faktor (bri Tkiel und Logeniann q = 3) .  
Nit Hilfe dieser Formel wurde die folgende Tabelle 3 berechnet. 

AUS ihr geht ebenfalls hervor, dass ein Zeiteffekt nur beobachtet 
werden konnte, n-enn die %erfallsgescli-r~incligkeitskonstante unter 
1000 1iig-e. 

Es erscheint nach dem Gesagten zienilich anssichtslos, auf tleiii 
anscheinend von T'hicl und Logemann beabsichtigten Wege der Ver- 

Die erste ?ilel3atclle liegt bei Thiel und L o p t t / n t t t ~  0.15 ;< Sek. nach den1 
Zusammentreffen der beiden Liisungen. Pralctisch vollstiindige Mischung ist bei i1irc.r 
Anordnung 0,9 x Sek. nach dem Zusaiiimentreffen der Losung erreicht. Diese 
Zeit ist also etwas kiirzer nls bei uns (siehe oben). 



Tabelle 3. 

__ 
0.1 0,015 ~ 0,0030 0,0015 ~ 0.00030 ' 0,026 
1,0 0,026 i 0.0052 0,0026: i 0.00052 1 0,029 

0.09058 ~ 0,030 10,O ' 0,029 I0,0058 0,0029 
I 

t 

0,0052 0.0026 1 0,00052 
0,0058 0,0029 0,00058 
0.0060 0.0030 I 0,00060 
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neten Livhtes tlss Lumbnf'sche Gesetz nicht gilt (s. o. Y. 72Gj, wlih- 
rend das Beer'sche Gesetz dadurch nicht beruhrt n-irrl, wurtle fur 
den in Betraeht konimentlen Extinktionsbereich ;in einer Liisung 
geeigneter Konzentration fiir mehrere Schichtdicken clie Extinktion 
bestimmt, graphisch clargestellt und die erhaltene Kurw gleich 
tler fiir die Beziehung zwischen der Konzentration der Jlolekelver- 
hindung und der Extinktion geltenclen gesetzt. 

Tabelle 4. 

1 c I< I 

Den Berechnungen wurde nur der Abfall der Estinktion bzw. 
Konzentration von XeBstelle zu llieIjstelle zugrunde gelegt, da die 
Zeit zwischen der Mischung und der ersten MeBstelle nur geschiitzt 
werden kann (s. 0. S. 727). Dem erhaltenen Wert von etwa 1,7 x lo2 
der Zerfallsgeschwindigkeitskonstante entspricht eine Halbwertszeit 
von 0,004 Sek. Um hieraus Schlusse auf die Geschwindigkeit der 
B i ldung  ziehen zu konnen, musste man die Gleichgewichtskonstante 
kennenl). Vorlikufig kann mnn aber wenigstens die Grossenordnung 
der Konstante der Bildungsgeschwindigkeit nach dem oben Gesngten 
mit hoher Wahrscheinlichkeit zmischen l o 1  und 1 0  eingrenzen. 
Nimmt man an, dass die Bildung eine normale himolekulare, der 
Zerfall eine monomolekulnre Reaktion ist, ergibt sich2) folgendes. 
Einer Geschwindigkeitskonstante von tler Grossenordnung l o 2  bei 
l' = 266O entspricht eine Aktivierungswiirme ron  der Griissen- 
ordnung 11 kgcal. Da die Zerfallswiirrne derartiger Molekelverbin- 
tlungen sich in der Grossenorclnimg von wenigen kpcsl bemegt 3) ,  

sollte die Zerfallsreaktion eine Aktivierungswarme ron  1 - 1 3  lipcal 
haben. Dies stelit dnrchnus im Einklnng mit der Tatsache, dass 
wenn clie 2erfallsgeschwindigkeitskonst:Lnte bei - i O den oben ange- 
gebenen Wert hat, bei + 200 ein Zeiteffekt nicht mehr beohachtet 

l) Dass die Verbindung sich nus jc ciner Molelrel der Iioinponenten zusnmnirnsetzt, 
dnrf man wohl nach den bisherigen Erfahrungen nuf diesem Gebiet annehrtien. Allerdings 
fanden H .  U O H  Walbuii und L:. ZiwpeZwutm, Z. physikal. Ch. 117, 461. (1925) bei Systemen. 
clie als eine Iiomponente Anilinderivate enthielt. noch unaufgek!arte schcinbsre Abmei- 
chunpen vom ~~assenwirkunysgeset~.  Herr stud. phil. H .  Selignzari hat Messungen uber 
das oben besprochene Gleichgewicht angestellt, die aber negen der sehr hohen Disso- 
zistionsgrade nur nls orientierend gelten konnen. Dmach ist bei 00 li e t w a  1. 

2, Vpl. E. d. - l ~ ~ ~ / ~ ~ ~ ~ ~ } ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ / ~ s ,  The Iiincbtics of Reactions in Solution. 
3, Vpl. / I .  C O I L  lictlbaia und E. Z h i p e ~ i m i i ~ i ,  loc. cit. 
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werden kann, clenn aus tler bei - 7 O  gemessenen Zerfallsgeschmintlig- 
keitskonstante und einer Aktivierungswarme von ca. 15 kgcal ergibt 
sich fur 30° fiir die Zerfallsgeschwincligkeitskonstante 4,3 x l o3 .  Zu 
einer direkten Bestimmung cler AktivierungswBrme des Zerfalls 
waren natdrlich genaue Nessungen der Gesehwindigkeit des letz- 
teren bei 8 Temgeraturen erforderlich. 

Wir haben, nschdem wir von der Yeroffentlichung von T'hiel 
und Logemman Henntnis erhalten hatten, auch einen orientierendcn 
Versuch bei O o  an Clem von cliesen Sutoren untersuchten System 
Chloranil-Dimethylanilin ausgefuhrt. Vm clen Loslichkeiten deb 
Chloranils einerseits. des Chlorvasserstoffs anclererseits Rechnung 
zu tragen, wurde eine Lijsung der Koniponenten in Toluol, mit einer 
solchen von Chlorwasserstoff in Alkohol zusammenbtromen gelassen. 
Ein Kontrollversuch ohne Chlorwasserstoff zeigte, class, wohl infolge 
cler Verwendung zweier verschiedener Liisungsmittel, die IGIischun,g 
an der ersten XeBstelle noeh nicht vollstandig war, doch ergah 
sich bei dem Versuch mit Chlorwasserstoff ein Zeiteffekt, der deut- 
lieh grosser war als ohne Chlorwasserstoff, an  der ersten MeBstelle, 
und noch nicht vollstandige Entfarbung an der zweiten MeBstelle, 
wiihrend an dieser ohne Chlorwasserstoff die Mischung bereits voll- 
stBndig war. Bus den erhaltenen Daten kann man die Zerfallsge- 
schwindigkeit nur sehr roh schatzen, sie liegt aber wenigstens in der 
gleichen Zehnerpotenz wie bei dem System Dinitrobenzol-Diiithyl- 
anilin . 

Augenblicklich sind wir mit der Untersnchung der Bildung unrl 
Entfarbung von Joclstiirke beschiiftigt. In  beiden Fallen ergibt sich 
auch bei Zimmertemperatur ein gut messbarer Zeiteffekt. Uber die 
Ergebnisse sol1 in einer zweiten Veroffentlichung berichtet werden. 

Ziirich, Physikalisch-Chemisches Institut der 
Universit iit , April 1933. 

88. uber Beziehungen zwischen Redoxpotentialen und Aciditats- 
potentialen bei organischen Derivaten der Arsensaure l) 

(23. IV. 35.) 
von H. Erlenmeyer und E. Willi. 

Im  Snschluss an die N .  Bronsted'sche Formulierung der SBuren- 
und Basen-Gleichgewichte hat G. Schwnrzenbn~h~)  formal die Ana- 

l) Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten mochten wir auch an dieser Stelle 

?) Helv. 13, 870 (1930). 
der ,, Roclie"-StiidienstijtIing unseren besten Dank sngen. 
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logic zwischen 8suren-Basen-Gleichgewichteii untl Rerlos-Glcithge- 
wichten ausgearheitet. Gilt fur ein Redoxsystem die Gleic.hung: 

R T  (0s) . In 
01 ' tlTF (Re) n = .z - 

so lnutet entsprwhend f ~ r  ein SHure-Base-Gleicllye~~icht (lie BP- 
ziehung : 

Die Charakteribierung eiiies Reilossystenia eriolgt durch An- 
gabe des Redospotentisls zoy; formal entsprieht clieaer Grbsse irri 
Saure-Base-Gleichgewicht dns von Schwctr:e?ib,ich eiiipefuhrte Xor- 
malacidithtspo tentinl E , ,  I). 

Wir hatten seinerzeit im Zusammenhang niit imniuno-chemisehen 
Versuchen gezeig t,  class die p-Arninophenyl-arsinsaure ( AtosylsAure) 
mit der rbduzierten Stufe dieser Saure ein Redossyatem biltiet"). 
In diesem Derivnt der Phenyl-arsinssure ist nun sovohl der das 
Redoxpotential als auch der das Aciditatspotential liefernde Teil 
der Molekel in dem Arsins2iurerest -AsO,H, enthalten. Da zahl- 
reiche substituierte Phenyl-arsinsiiuren bekannt sind, yon denen zu 
vermuten war, dass sie mit der entsprechenden reduzierten Stufe 
Redoxsysteme bilden, so bot sich die uns interessierende Noglichkeit, 
bei einer grosseren Zahl yon substituierten Phenyl-nrsinsauren den 
Einfluss von Strukturiinderungen im Phenylrest gleichzeitig in seiner 
Wirkung nuf das Redoupotential3) und auch auf tins Aciditats- 
potential4) derselben -AsO,H,-Gruppe zu beobachten. 

Der ij'bergnng bei den beiden zur Beobaehtung kommenden 
O X  Gleichgewichten besteht f ~ r  das Re -Gleichgev-icht in cler Aufnahme 

von negativen Elektronen durch die osydierte Stufe der Xolekel, 
fur das Base -Gleichgemicht in der Abgabe von positiv grlaclenen 
Protonen (Ha) clurch die Siiure. Die mit einer h d e r u n g  der Ftruktur 
im Phenylrest auftretende Ter6ndernng der elektrostatischen Ver- 
hiiltnisse in der Xolekcl sollte demnsch die Aufnahme \-on negntiven 
Elektronen und die Abgabe von positiven Protonen in der -As03H,- 
Gruppe in erster Annaherung im gleichen Sinne beeinflussen. Die 

Saure 

I) Siehe dszu I:. c4"'hl~,n~2c')lbncIz, Z .  physikal. Ch. [-A] 172, 231 (1935) und E.  717i6erg, 

2, Bioch. Z. 266, 335 (1933): Helv. 17, 308 (1931). 
3, uber  Redospotentiale strukturverwandter Flavine siehe R. Ii1t71t~ und L'. Jforazzi, 

B. 67, 1220 (1934). Redospotentiale van Alloxanthin-Derivaten gibt Biilmam, B. 63, 
2188 (1930), Stoffe, an denen sich auch die hier gegebene Frage esperimentell an- 
greifen lkisst. 

4, uber  die Beeinflussung der Aciditat organischer Sauren durch verschiedenc 
Substituenten siehe z. B. (;. Schcc,ar-t~,w.bach und H .  Egli, Heir. 17, l lS3  (1934). 

Z .  physikal. Ch. [A] 171. 1 (1934); 172, 237 (1935). 
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;rlitzuteilendrn Versuchc sind bisher nur mit folsrnclen p-subati- 
;nierten Ssuren ausgefnhrt wortlen : 

Cl.C,H, AsO,H,: XH, C,H,.dsO,H, 
CH,.C,H,.ASO,H,; X02 C,H,ASO,H, 

Das Ergebnis der Messunqen, in Tabelle 1 zusammengestellt l), 
zeigt sowohl fur das Redoxpotential z!:~ als auch fur das Aciditah- 
potential E:, (lie Sonderstellung der p-Xtrophenyl-arsinsaure, cl. h. 
cs zeigt die stsrkste Saure das schwachste Oqdationspotential. 

Tabelle 1. 

Sauren rzLl in Volt I<; 101 &kC in Volt 
~ ~ _ _ _ _ _  _ ~ _ _ _ _ _ _  _ _ ~ _ _ _ _  ____ ~ ~~~~ 

NH, . C,H, .AsO,H, &0,601 ' 1 , O O  ' -0,232 

C1. C,H,. AsO,H, 
NO, C,H,.AsO,H, 

CH,. C,H, .AsO,H, + 0,605 ~ 1,S6 - 0,218 
+ 0,607 1 3,15 - 0,202 
$- 0,586 i 9,09 - 0.Ii6 i 

Es wirkt demnach die --NO,- Gruppe gegeniiber den andern 
untersuchten Gruppen im gleichen Sinne auf das Aciditiitspotential 
(erleichtert Abgabe von He) und auf das Redoxpotential (erleichtert 
Aufnahme von Elektronen bzw. erschwert deren Abgabe), Einflusse, 
die qualitativ aus rein elektrostatischen Verhaltnissen verstanden 
werden konnten. Von den anderen untersuchten Sauren kann die 
Atoxylsaure nicht ohne weiteres wegen des amphoteren Charakters 
der Molekel zum Vergleich hersngezogen werden. Es fallt jedoch 
auf, dass die Aciditatspotentisle der clrei isosteren Sauren2) in einem 
stiirkeren Masse differieren, wiihrend die Redospotentiale praktisch 
den gleichen Wert aufweisen. Ob hier das von uns sngewandte 
Xessverfahren zu ungenaue Werte ergibt, oder ob und in welcher 
Weise die beiden Gleichgewichtspotentiale in versc,hiedenem i\Iasse 
auf Subst'itutionen, die zu iihnlkhen Molekeln fidxen, ansprechen, 
miissen erst weitere Messungen mit empfindlicheren Nethoden und 
an  einem grosseren Material ergeben. 

E x p er i  m e n  t e I 1  e r Te i 1. 
1. Darstellung cIer f l i izuen. 

I,, NH,.C,H,. Xs0,H2, Ato~ylsaure~) ,  wurde aus Atosyl gewonnen und ergab bei 
der Analyse: 

157,s mg Subst. verhrauchten 10,GO om3 0,13656-11. Sa,S,O, 
C,H,O,XAs Ber. As 343; Gef. As 34,40, 

1) Wir geben .z:~; k'; e l c  an, d i  unseren Berechnungen die ,,Il;onzent,rationen" 

2, Die Werte fur ej, hei den entsprechenden p-Phenyl-cm-bonsiiuren zeigen die 
und nicht die ,,Aktivitaten" der betreffenden Stoffe zugrundeliegen. 

gleiche Reihecfolge: 
NH,.C,H,.COOh (&ic -0,271); CH,.(= -0,25S) 
C1.(= -0,238); NO,.(= -0,200) 

,) E h r l i c h  und Bertheim, B. 40, 3292 (1907). 
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IT? SH,.  C,]H,. ;\SO. 2 H,O. p-Aminophenpl-arseno~yd. wurde aus Atoxylsaure durch 
Rcduktion niit Phenylhydrazin') gewonnen. 

147,3 mg Subst. vcrbrnuchten 15,10 cmn 0,08955-n. Jod 
C,H,,,O,SAs Ber. As 34,2; Gef. As 34.41"; (34.1Su,) 

IIox CH, . C,H, .3sO,H,. p-3Iethylphenyl-arsinsbure wurde durch Diazoticren von 

192.7 nig Subst. verbrauchten 13,lO cni'l 0.13656-11. Sa,S,O, 
C,H,O,,As Ber. As 34,i; Gef. As 34,8", 

p-Toluidin in Gegenivart von arseniger Saure gewonnens). 

IIrc CH,.C,,H,.-MI? p-~Iethylphenyl-arsenoxvd wurde durch Reduktion der crit- 
sprcchenden l'erbindung niit fiinfwertigem Arscn in methplalkoholischer Liisuiiir 
init Schn-efeldiosyd und Jodwasserstoffsaure als Katalysator gewonnen. 

93.4 mg Subst. verbrauchten 1 1 , l O  em3 O,OS955-n. .Jod 
C7H70As Bcr. As 41,2; Gef. 3 s  39,9", 

IITc,x C1. C,H.,. As(0,H2, p-Chlor1)lienyl-arsinsaure wurde durch Diazotieren uon p-Chlot- 
anilin und Einwirkcn von Satriumarsenit in schwach alkalischer Lijsung nach 
Bart ' )  gewonnen. 

3-183 nig Subst. verbrauchten 21.15 cm3 0,13656-11. Sa,S,O, 
C,H,O,CIAAs Ber. As 31,i; Gef. As 31,lq/, 

IIIrc C1. C,H,.AsO, p-Chlorphenyl-arsenoxyd murde aus der entsprechenden Verbindung 
mit fiinfwertigen Arsen durch Reduktion mit Schwefeldiosyd bei Gegenivart 
von JodwasserstoffsLure als Katalysator gewonnen. 

167,i mg Subst. verbrauchten 1 8 , l O  cm3 0,08955-n. Jod 
C,H,OClAs Ber. As 35,O; Gef. As 36,2% 

IVos KO2. C,H,. AsO,H,, p-Sitrophenyl-arsinsaure wurde nach Bart3) aus p-kitranilin 
uiid Satriumarsenit erhalten. 

21i.S mg Subst. verbrauchten 12.70 cm3 0,13656-n. Sa,S,O, 
C,H,O,SAs Ber. As 30,3; Gef. As 29,s:; 

IVre SO,.C,H,.AsO. p-Sitrophenyl-arsenoIgd wurde durch Reduktion der ent- 
sprechenden Verbindung tnit fiinfwertigen Arsen mit Schn-efeldiosyd und Jod- 
wasserstoffslure als Iiatalysator gewonnen. 

1YS.i nig Subst. verbrauchten l9,0:& 0,08955-n. Jod 
C,H,O,SAs Ber. As 35,19; Gef. As 33,8O; 

2. JIcJssmg der Redoxpotentirile. 
Anf Gruncl von Vorversuchen wurclen die Redospotent.inle in 

einer Liisung, die 2-11. in bezug auf CH,COOH war uncl 1-n. in bemg 
auf HCI, bestimmt,. Auf diese Weise konnten O,Ol-m. Liisungen 
der Arsinsaurcn erhnlten werclen, wid die PotentialeiristellunIp 
erfolgtc mit rler notwendigen Geschwindigkeit. Zur Besclilt~iinigun~p 
der Potentisleinstellung fiigten wir diesmal Nethylenblau (0,001 3101:' 
Liter) hinzn4). Gemessen wurde bei 3 i 0  C die E.JI.1;;. eincr Kettc, 
beetehend 511s einer normal Kalomelelekt.rotfe als Sorrna~lclektrotle 

l) E h r l i c h  und Bertlterm. B. 43, 920 (1910). 
>) Unrt. D.R.P. 250964. 
3, H u r t ,  loc. cit. 
4, Sielie (T'. Ho'st. Z. phpilial. Ch. [A] 169, 1 (1934). 
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und der zu untersuchenden Losung - geschlossenes GefBss in Stick- 
stoffatmosphare - in die zwei getrennt gefuhrte Platinelektroden 
eintauchten. Es wurde jeweils das Potential an den beiden Platin- 
elektroden nacheinander bestimmt. Als Nessinstrument stand uns 
ein Potentiometer der Firma Hartman% & Brazin zur Verfugung. 
Die Gleichgewic,htspotentiale stellten sich ungefiihr in einer Stunde 
ein und stimmten fur die beiden verschiedenen Platinelektroden auf 
f 0,001 Volt uberein. Bei Wiederholung der Xessungen mit ver- 
schiedenen Losungen ergab sich eine Ebereinstimmung der zi,-Werte 
auf & 0,005 Volt. 

Potential der normal-Kalomelelektrode gegen H,-Elektrode in 
Standardacetat = 0,554 Volt, daraus E &  = 0,554 -0,2673 = 0,2867, 
d. i. das Potential unserer normal-Kalomelelektrode gegen die Xor- 
malwasserstoffelektrode. Die zur Nessung kommenden Losungen 
wurden vor dem Versuch auf ihren AsV : AsIT1 Gehalt analysiert. 

A. Versuche  m i t  A t o x y l s a u r e .  
Gemessen wurden 3 Losungen: Asv:AsIrl = 5:l;  1:1, 1:5. 

Zusammensetzung der Losungen. 
8,333 MilIimol/l NK,-C,H,-AsO,H, = 0,1808 gjl00 em3 
1,666 Millimol/l NH,*C,H,-As0.2 H,O = 0,0365 g,!100 cm3 
in 31,5 om3 Eisessig + 68,5 om3 1,430-n. HC1 
10 cm3 Losung 5 :  1 verbrauchten 1,58 cm3 0,02107-n. Jod 

Losung 5 : 1 

Ber. Asr1' 1,249 mg; Gef. As"' 1,247 mg 

Losung 1 : 1 5,0 3Iillimol/I NH,,C,H,.AsO,H, = 0,1088 g/lOO cmR 
5,0 Millimol/l KH,. C,H,. As0 . 2  HZO = 0,1095 g IOU c1n3 
in 31,5 cm3 Eisessig + 68.5 cm3 1,430-n. HCl 
10 cm3 Losung 1 : 1 verbrauchten 1,15 cmR 0.08955-n. Jod 

Xach der Titration wurden 1,0 Millimoljl Methylenblau = 0.0287 gi90 cm.' 
Losung zugegeben. 

1,666 Millimol/l NH,.C,H,.AsO3H2 = 0,0381 gUO0 cm3 
5.333 JZillimol/l NH,.C,H,.As0.2 H,O = 0,1S25 g 100 cm3 
in 31,5 cm3 Eisessig + 68,5 cm3 1,430-11. HC1 
10 mi3 Liisung I : 5 verbrauchten 7,91 cm3 0,02107-n. Jod 

Kach der Titration wurden 1,0 JIillimol/l Uethylenblnu = 0.0287 g/90 ern.: 
Losung zugegehen. Messtemperatur 37O. 

Ber. As"' 3,748 mg; Gef. As"' 3,712 mg 

Losung 1 : 5 

Ber. As'" 6,246 nig; Gef. As'" 6,248 nig 

I ' il in \'olt i z in l-olt 
1 gef. berech. 

E M I< C A 2  

I- -=I 1 5 : 1  0,335 ~ 0,622 I 0.6256 I 
I 

0.3424 
0,317 ~ 0,604 I 3 1:l  j 1 1 : 5  0,298 ~ 0,585 
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€3. V e r s u c h e  mi t  p - N e t h y l p h e n y l - a r s i n s a u r e .  
Zusammensetzung der Losungen. 

Losung 1 : 1 5,O 3Iillimol/l CH,.C,H,.AsO,H, = 0,1080 gjl00 cni3 
5,0 Nillimoljl CH,.C,H,.XsO = 0,0910 g/100 em3 
in 31,5 em3 Eisessig + 68,5 em3 1,430-11. HCl 
10 em3 Losung 1 : 1 verbrauchten 4,74 em3 0,02107-n. Jcd 

Xach der Titration wurden 1,0 Millimol/l Methplenblau = 0,0287 gj90 cm3 
Losung zugegeben. Xesstemperatur 37O. 

Ber. As"' 3,748 mg; Gef. As"' 3,744 mg 

I 1: I ' 0,318 0,605 

C'. T e r s u c h e mi t p - C h 1 o r  p h e n y 1 - ar  s in  s a u r e . 
Zusammensetzung der Losungen. 

Losung 1 : 1 5,0 Millimol/l Cl.C,H,.AsO,H, = 0,1182 gjl00 em3 
5,O Millimol/l Cl.C,H,.AsO = 0,1012 g/lOO cm3 
in 31,5 cm3 Eisessig + 68,5 cm3 1,430-11. HCl 
10 cm3 Losung 1 : 1 verbreuchten 4,745 em3 0,02107-n. Jod 

Nach der Titration wurden 1,0 Millimol/l Methplenblau = 0,0287 g/90 cm3 
Losung zugegeben. Messtemperatur 37O. 

Ber. As'= 3,748 mg; Gef. As"' 3,747 mg 

D. V e r s u c h e  m i t  p -Ni t ropheny l -a r s ins i iu re .  
Zusammensetzung der Lesungen. 

Lcsung 5 : 1 5,333 Jlillimoljl SO,.C,H,.AsO,H, = 0,2050 g100 ciu3 
1,666 Jlillimol/l SO,~C,H,.AsO = 0,0355 g/lOO cm3 
in 31.5 em3 Eisessig + 68,5 cm3 1,430-n. HCI 
10 

Xach der Titration wurden 1,O Millimol/l Methylenblau = 0,0257 gj9O cmS 
Losung zugegeben. 
5,0 ~lilIiniol,l SO,.C,H,.AsO,H, = 0,1230 g,lOO cm' 
5,0 JIilliniol/l SO?.C,H,.AsO = 0,1065 g/100 cni3 
in 31,5 em3 Eisessig + 683  cm:l 1,430-11. HC1 
10 cm3 Losung I : 1 verbrauchten 4,73 em3 0,O'lIJi-n. Jod 

Nach der Titration wurden 1,0 JIillimol 1 Xetliylenblau = O,02S7 gig0 em3 
Liisunp zugegeben . 

Losung 5 : 1 verbrauchten 1,59 em3 0,OPlOi-n. Jod 
Ber. As'" 1,249 mg; Gef. Asrr1 1,256 mg 

I.Cs~ng 1 : 1 

Ber. AsI'I 3 , i ~  mg; Gcf. .@I 3,736 lug 
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Eine gleich wie oben hergestellte Lijsung ergab bei der Snalyse: 
10 cm3 Losung 1 : 1 verbrauchten 4,75 cm3 0,02107-n. Jod 

Messtemperatur 370. 

- 
LGsung 1 : 1 

Ber. AsI’I 3,748 mg; Gef. 8s’” 3,751 mg 

Ver - 
such 

~ .z in Volt ’ x in Volt I C AsV I ~ E M K  
gef. 1 ber. 

NH, .C,H4 *AsO,H, CH, . C,H, *AsO,H, 

E M K I  C K ;  x lo4 E M K  C Fl:; I K ;  x 1 0 4  trode 
~- I 

I 5 :  1 1 0,322 I 0,609 0.6076 
1 : l  0,5855 I ribs 

0s 1 : l  I ~ 0,586 ’ .1 

3. Bestinainung der acidit~itspote,iticLle. 
Da wir fur unsere Untersuchungen nur vergleichbare Werte 

anstrebten, nahmen wir die Messungen vorwiegend mit Hilfe der 
Chinhydron-Elektrode >-or1), nachdem vergleichende Versuche mit 
verschiedenen Xethoden uns von deren Brauchbarkeit iiberzeugt 
hatten. 

Als Hilfselektrode diente eine gesattigte Kalomelelektrode mit 
einem Potential gegen die Normalwasserstoffelektrode E& = + 0,2497 
Volt. Gemessen wurde bei 18OC. 

Mittel j j 1 3,15 

H S  

Zi; x lo4 

9,33 
8,91 
9,09 
9,09 

___ __- 

l) Dissoziationskonstanten aliphatischer Arsinsauren wurden 
bestinimt von H .  J .  Baker und C. C. Bolt, R. 54, 186 (1935). 

in letzter Zeit 

2, In  der Tabelle 2 gibt C die Konzentration an; H2 bedeutet  asser erst off el el it rode; 
Chin. Chinhgdronelektrode; 1;; die Dissoziotionskonstante. 
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Die Aciditatspotentiale berechnen sich hieraus nach der Glei- 

- 

chung : 

fur die Sauren H,O,As * C,H,- Y in Volt zu: 

-Y ~ -NH2 -CH, 1 -CI -so2 
I -0,232 ' -0.215 , -0,102 - 0,176 

Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie. 

89. Zusammenhange zwisehen Konstitution und Wirkung 
bei Pyrazolonderivaten I) 

von H. Erlenmeyer und Ernst Willi. 
(25. IV. 35.) 

Von H .  G. Grimm sind eine grossere Anzahl von isosteren Ver- 
bindungen, und zwar besonders solche, die durch den Hydrid-Ver- 
schiebungssatz verkniipft sind, auf die Fahigkeit zur Bildung von 
Mischkrystallen untersucht worden2). Wir mochten hier iiber eine 
entsprechende Untersuchung an einem isosteren Verbindungspaar 
berichten, das besonderes Interesse beansprucht, indem beiclen 
Stoffen eine pharmakologische Bedeutung zukommt. Diese Verbin- 
dungen sind Dimethylamido-antipyrin (Pyramidon) und IsopropFl- 
antipyrin j sie unterscheiden sich, indem im Isopropyl-antipgrin der 
Stickstoff des Pyramidons durch clss Pseuclostickstoffatom CH 
ersetzt ist. Xach Grimm ist die isomorphe Vertretbarkeit des Paares 
-N=, -CH= an fiinf Beispielen untersucht worclen urid es wurcle 
fdr drei Fsille die Bildung von Mischkrystallen fe~tgestell t~).  

CeH,. K= K. CJs C,H,*CH=CH.C H C,H,.S=S.C,H, 1 { C,H,.CH=CH.C,H,] ( C,H,.CH=S.C,i, '1 { C,H,.S=CH.C,H, 

Wahrend die bisher untersuchten Stoffe den Stickstoff nls 
-N=N- bzw. als -N=CH- enthslten, enthalt PIrsmidon F in 
der -N(CH3- Gruppe. Wir haben das Schmelzdiagranim der beitlen 

CH, 
5. Mitteilung uber Pseudoatome und isostere Verbindungen; 4. JIitteilung : 

Z. physikal. Ch. [B] 27, 404 (1935). 
2, H. 0. Grinzm, J I .  Giinther und If. Tittus, Z. phgsik. Ch. [B] 14, 169 (1931). 
3, ober  die Shnlichkeit von Pi und CH siehe auch die ~~irkungsquerschnitte von 

(CH,),X und (CH,),CH F. Schrnieder, Z. El. Ch. 36, 700 (1930) und G. Biiiir iiber die 
Venvandtschaft von HCrCH und HCES, Z. phgsikal. Ch. [A] 168, 363 (1934). 
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Verbindungenl) aufgenommen und finden, wie Fig. 1 zeigt, durch- 
zehende Mischkrystallbildung. 

I I I I I 
O I  i 3 7 9 1 0 - k  

I I I I 

.CH 10 9 7 5 3 i 0  

Fig. 1. 

Die Loslichkeit in 100 em3 Wasser bei 16,3O betragt fur Pyra- 
midon 5,58 g, fur Isopropyl-antipyrin 0,24 g. 

Interessant ist, dass diese isomorphen Verbindungen auch phar- 
makologisch ausserordentlich ahnlich wirken"). Eine Zusammen- 
stellung der pharmakologischen Eigenschaften von Prof. K. B o r n -  
hem bringt dies zum Ausdruck : 

,,Die Gesamtheit der Versuche bestatigt die bereits friiher geiiusserte Ansicht, dass 
das Isopropyl-antipyrin qualitativ in seinen pharmakologischen Eigenschaften, ins- 
besondere auch in seiner therapeutischen Breite, also in seinem Verhiiltnis Wirksamkeit 
zu Toxizitat, dem Pyramidon entspricht"a). 

Dass in diesem Falle die besondere hnl ichkei t  der Wirkung 
und entsprechend die pharmakologische Bra~chbarke i t~)  durch die 
Isosterie und Isomorphie der beiden Nolekel gedeutet werden muss, 
scheint uns wahrscheinlich. Wir haben friiher an einer Reihe von 
Beispielen nachweisen konnen, dass isomorphe T-erbindungen sich 
durch die ausserordentlich spezifischen immunologischen Reaktionen 
nieht unterscheiden lassen, d. h. vom Organismus a h  iihnlich emp- 
funden werden5). Diese immunologische und aueh die pharmako- 
logische Ahnlichkeit von Stoffen erstreckt sieh nieht nur auf iso- 
niorphe nnd isostere Verbindungen. Gerade am Beispiel der Pyrazo- 

l) Die Uberlassung eines Isopropyl-antipyrin-Priiparates verdanken wir der 

2) R7ir danken Herrn Dr. H .  Stenzl fur die Gelegenheit zur Diskussion. 
3, Das D.R.P. 558 473 (1932) erwahnt die Sonderstellung dieser zum Pyramidon 

isosteren Verbindung mit den Worten: ,,Eine weitere AIoglichkeit der Bildung von 
Homologen ist in der Alkylierung der 4-Stellung gegeben. Von den so denkbaren Deri- 
vaten wird der +Methylverbindung eine, die in 4-Stellung nicht methylierte Verbindung 
ubertreffende, aber offenbar nicht auffallend starke Wirkung zugeschrieben. Praktische 
Bedeutung hat keine der erwshnten Verbindungen erlangt. Es war daher ein iiber- 
raschender Befund, dass die Einfiihrung von , Alkylresten, die aus einer Kette von 
3 Kohlenstoffatomen bestehen, in die 4-Stellung zu Verbindungen fiihren, die die Wirkung 
des l-Phenyl-2,3-dimethyl~4~dimethylamino-5-pyrazolons wesentlich ubertre€fen". 

Pirnia F .  Hoffnaawa-La Roehe (6 Co. A.-G. 

Enthalten im Saridon der Firma F. ~ o ~ i ~ a n n - ~ a ~ o c } ~ e  & Co. d.4. 
5 ,  Bioch. Z. 252, 22 (1932), 255, 429 (1932), 262, 196 (1933); Helv. 16, 733 (1933). 
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londerivate ksst  sich aber zeigen, wie diese ihnlichkeit grosserer 
Reihen von Verbindungen aus der idealen isomorphen Ahnlichkeit 
hergeleitet werden kann. 

Es ist bekannt, dass von den Derivaten des Pyrazolons eine 
grosse Zahl antipyretische Wirkung zeigt. Wir haben nun seiner- 
zeit in immunologisehen Versuchen dartun konnen, dass die in 
solchen Versuchen sich iihnlich verhaltenden Pyrazolonderivate die 
gleiehen sind, die eine antipyretische Wirkung zeigen l). Wir fanden, 
dass der Antikorper, durch Immunisieren mit Antipyrin-azo-serum 
erhalten, nur Pyrazolonderivate mit einer 

1 1  
CeH5-N-X-CH3 

Gruppe bindet, und nach den Angaben der Literatur ist diese Gruppe 
auch die Voraussetzung fur eine antipyretische Wirkung. Diese 
Gruppe lasst sich demnach nach den Anschauungen von P. Ehdich 
als haptophore Gruppe ansprechen. 

Da die im immunochenischen Experiment zu beobachtende 
Bindung an einem Antikorper nach allen Erfahrungen als ein Vor- 
gang einer spezifischen Adsorption aufgefasst werden muss2), mochten 
wir annehmen, dass die zur Adsorption fiihrende haptophore Gruppe 

c,H~-~-LcH, 
derart ein Profil der betreffenden Pyrazolonverbindungen besetzt, 
dass diese pharmakologisch und immunologisch verwmdten Verbin- 
dungen untereinander eine z we  i d i m e  n s i o n a 1 e Strukturahnlichkeit 
besitzen. Solche zweidimensionale Ahnlichkeiten ala Voraussetzung 
fiir eine spezifische Adsorption und als eine Art cbergang zur drei- 
dimensionalen Isomorphie sind auch bei einfacheren Systemen 
bekannt. 

Hierhin gehoren die von Th. V .  Barker3) und dsnn besonders 
von iW. L. Royer4) untersuchten Beispiele >-on orientierender Aus- 
scheidung von Krystallen auf einer fremden Krptallunterlage. 
Royer konnte zeigen, dass ein solches orientierendes Ausscheiden 
bereits stattfindet, wenn die Analogie der beiden Krystalle sich auf 
eine Netzebene beschrankt. Demnach muss die orientierende Ans- 
scheidung vie1 verbreiteter sein als die normale ~~ischkrystallbildun~, 
denn sie umfasst nicht nur die Faille von im engsten Sinne isomorphen 
Verbindungen, sondern sie tritt bereits bei einer zweidimensionalen 
Strukturanalogie bzw. Feldiihnlichkeit auf. Entsprechendes gilt auch 

l) H .  Erlenmeyer und E. Berger, Arch. exptl. Path. Pharmakol. 177, 116 (1'334). 
2, Siehe Literstur: .J. R. JIarrack, The Chemistry of Antigens and Antibodies, 

London (1934). 
3) z. Kryst. 45, 1 (1908). 
*) Bull. Soc. franp. min6ral. 51, 7 (1908); s. a. Bumm, Proc. Roy. Soc. London 

[A! 141, 567 (1933). 
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nach P. Spungenberg uncl A .  Neuhausl) fur zahlreiche Krystallver- 
wachsungen. Ein besonderes Interesse im Busammenhang mit den 
hier erorterten Problemen verdient sodann die i;’bertragung der 
Vorstellung einer zweidimensionalen Strukturanalogie von Beuhuzcs?) 
auf die zahlreich beksnnten Anfarbungen anorganischer Krystalle 
clurch organische Farbstoffe. 

An diese Befunde - die alle dafiir sprechen, dass die spezi- 
fische Adsorption sich auf eine zmeidimensionale Strukturanalogie 
zuriickfuhren laisst und als ’ij-bergang zur isomorphen Einlagerung 
aufzufassen ist - anschliessend mochten wir glauben, dass in ganz 
gleicher Weise die im immunologischen und pharmakologischen Ex- 
periment haufig festgestellte Verwandtschaft grosserer Reihen von 
Verbindungen in einer solchen zweidimensionalen Ahnlichkeit gesucht 
werden kann. Einen besonderen Hinweis scheinen uns die Versuehe 
mit den Pyrazolonderivaten zu bieten, von denen sieh zusammen- 
fassend sagen lasst, dass die vollstandig dreidimensionale Struktur- 
ahnlichkeit bei Pyramidon und Isopropyl-antipyrin zur Erklarung 
der besonders weitgehenden hnl ichkei t  dieser Stoffe dienen ksnn, 
und dass das Beispiel der andern wirksamen Pyrazolonderivaten 
geeignet ist, um zu zeigen, wie sich mit dem in der modernen Struk- 
turchemie entstandenen Begriff der zweidimensionalen Strukturana- 
logie die altere EhrZich’sche Anschauung einer haptophoren Gruppe 
verdeutlichen lasst. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

90. Die Ermittlung des Meehanismus ehemiseher Reaktionen ’) 
von Max Bodenstein. 

(27. IV. 35.) 

Wir kennen bei chemischen Realitionen im allgemeinen nur die 
Ausgangsstoffe und die Endprodukte ; wie die Umwsndlung der 
ersteren in die letzteren sich vollzieht, daruber sagt uns diese Kenntnis 
zunachst nichts. Es kann auf dem direktesten Wege geschehen, 
dem, den die chemische Reaktionsqleichung darstellt, es kann auf 
oft recht erheblichen Umwegen iiber allerlei Zwischenstoffe fuhren, 
iiber die diese Bruttogleichung nichts aussagt. uber die Ermittlung 
clieses Reaktionsweges mochte ich heute sprechen, indem ich versuche, 

l) Chemie der Erde 5, 437 (1930). 
2, Chemie der Erde 5, 529 (1930). 
3, Vorgetragen auf der Friihjahrsversammlung der Schweizerischen chemischeri 

Gesellschaft in Biel, 2. 111. 1935; veroffentlicht auf Beschluss des Redaktionskomitees. 
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logie die altere EhrZich’sche Anschauung einer haptophoren Gruppe 
verdeutlichen lasst. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

90. Die Ermittlung des Meehanismus ehemiseher Reaktionen ’) 
von Max Bodenstein. 

(27. IV. 35.) 

Wir kennen bei chemischen Realitionen im allgemeinen nur die 
Ausgangsstoffe und die Endprodukte ; wie die Umwsndlung der 
ersteren in die letzteren sich vollzieht, daruber sagt uns diese Kenntnis 
zunachst nichts. Es kann auf dem direktesten Wege geschehen, 
dem, den die chemische Reaktionsqleichung darstellt, es kann auf 
oft recht erheblichen Umwegen iiber allerlei Zwischenstoffe fuhren, 
iiber die diese Bruttogleichung nichts aussagt. uber die Ermittlung 
clieses Reaktionsweges mochte ich heute sprechen, indem ich versuche, 

l) Chemie der Erde 5, 437 (1930). 
2, Chemie der Erde 5, 529 (1930). 
3, Vorgetragen auf der Friihjahrsversammlung der Schweizerischen chemischeri 

Gesellschaft in Biel, 2. 111. 1935; veroffentlicht auf Beschluss des Redaktionskomitees. 
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nicht alle denkbaren Methoden aufzuzahlen, die clazu verwendbar 
xind, sondern an Hand einzelner Beispiele ein Rild zu liefern von 
der Art, wie meine Xitarbeiter untl ich die Aufgabe zu losen versucht 
haben. 

Cnsere Methode ist im allgemeinen die chemische Kinetik 
eewesen, die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit in ihrer Ab- 
hangigkeit von der Konzentration der an der Reaktion beteiligten 
Stoffe, von beschleunigend oder hemmend wirkenden Zusatzen, 
von der Temperstur, vielfach auch von der Intensitat absorbierten 
Lichts. 

Die grundlegende Voraussetzung dabei ist die, dass die Haufigkeit 
der Reaktionsakte bedingt ist durch die Haufigkeit der Zusammen- 
stosse der Molekeln, die sich umsetzen sollen. Das ist die Grund- 
lage der chemischen Kinetik, und das fuhrt uns dazu, aus der Haufig- 
keit der Reaktionsakte Schlusse zu ziehen auf die Jlolekelarten, 
die an diesen beteiligt sind. 

ljehmen wir dazu ein ganz einfaches Beispiel: Die Bildung 
des Jodwasserstoffs am Joddampf und Wasserstoff vollzieht sich 
bei massig hohen Temperaturen mit bequem messbarer Geschwindig- 
keit. Die chemisehe Gleichung ist H, + J, = 2 HJ. Der Zerfall 
des Jodwasserstoffs verlauft vollig analog, fur ihn gilt das gleiche, 
was ich uber die Bildungsreaktion zu sagen habe. 

Der einfachste Weg, den wir fur den Vorgang denken konnen, 
ware der, dass beim Znsamrnentreffen einer Molekel Jod und einer 
\-on Wasserstoff diese eine Umlagerung erfahren : 

H J H . J  
H +  ~ = H . . J  

Die Haufigkeit der Zusammenstosse ist proportional clem Produkt 
tler Konzentrationen der beiden Gase. Wir beobachten, dass diesem 
Produkt auch die Htiufigkeit der Reaktionsakte, die Reaktions- 
geschn-indigkeit proportional ist, und wir schliessen, dam dieser 
einfache Weg wirklich der ist, den die Umsetzung nimmt: 

Wir konnen diese Vorstellung weiter verfolgen. Die Zahl der 
Reaktionsakte ist bei massigen Temperaturen sehr gering gegen- 
iiber cler Zahl der Zusammenstosse, iiber die uns die kinet'ische 
Gastheorie dahin unterrichtet, dass sie bei Gasen von Atmospharen- 
clruck viele 31illiarden je Sekunde betragt. Es kijnnen daher nur 
bevorzugte Molekeln sein, bei denen der Zusammenstoss znm Umsatz 
fiihrt, Nolekeln bevorzugt hoher Energie. Der Bruchteil an solchen 
nimmt stark zu mit der Temperatur, das gleiche tut  entsprechend 
die Reaktionsgeschwindigkeit, und so liefert uns deren Temperatur- 
koeffizient ein Xass fur die Grosse der Minimum-Energie, welch8 
die Xolekeln besitzen miissen, um beim Zusammenstoss zu rea,' vieren. 
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Dieser Bruchteil ist bei einfach gebauten Xolekeln e-qIRP 

wenn q diese Energie, die ,,Aktivierungswiirme': ist; und wenn 
wir nun berechnen, wie gross die Zahl der Zusammenstosse dieses 
Bruchteils der gesamten lliolekeln ist, und wie gross die Zahl der 
Reaktionsakte, so finden wir bei der Bildung des Jodwasserstoffs - 
und bei seinem Zerfall - sehr nahe dieselbe Grosse fur beide Zahlen, 
ein Beweis dafur, dass die Grundlage dieser Berechnungsweise rich- 
tig ist. 

Damit konnen wir die Jodwasserstoffreaktionen fur unser 
Thema in doppelter Weise verwenden: als Beleg fur die Grundlage 
der chemischen Kinetik fur Reaktionen dieses bimolekularen Typs 
und als Beispiel fur einen Fall, in dem die chemische Bruttogleichung 
wirklich nicht nur die Ausgangsstoffe und Endprodukte angibt, 
sondern auch den in diesem Falle denkbar einfachsten Weg, uber 
den sieh die Umsetzung vollzieht. 

Gehen wir von dieser bimolekularen Reaktion zu einer uber, 
an der drei Molekeln beteiligt sind, der Oxydation des Stickosyds: 

Die erscheint zuniichst dadurch ein wenig komplizjert, dass 
das entstandene Dioxyd sich teilweise zu Tetrosyd polymerisiert. 
Aber dais Gleichgewicht zwischen beiden Forrnen stelltl sich so amser- 
ordentlich schnell ein, dass diese Komplikation nur fur die Technik 
der Messungen, welche die Druckanderungen benutzen, zu beriick- 
sichtigen ist. 

Hier finden wir die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt durch 
das Produkt cler Konzentration des Sauerstoffs und des Quadrats von 
der des Stickosyds, d. h. wieder von der gleichen Grosse, welche 
fur die Zahl der Zusammenstosse der drei Molekeln massgebend ist, 
und wenn wir die Zahl der geniessenen Reaktionsekte und der aus 
tler kinetischen Theorie sich ergebenden Dreierstosse ausrechnen, 
finden wir, dass auch hier nur cin bescheidener Bruchteil der Zu- 
sammenstosso zum Umsatz fiihrt. 

Der ist allerdings merklich grosser als beim Jvdwasserstoff 
und vor allem: er ist nicht verstiindlich durch die Vorstellung einer 
Aktivierungswarme, die den bevorzugten Nolekeln eigen is t uiid 
tliese zur Umsetzung befahigt. Denn dieser Bruchteil steigt nicht 
mit der Temperatur. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion nimmt, 
ini Gegensatz zu der so gut wie aller anderen, mit fallender Tempera- 
tur zu, nicht mit steigender. Das haben wir vor Jahren festgestellt, 
auch Herr Kollege Briner hat es, bis zu sehr tiefen Teniperaturen, 
verfolgt, wir haben jetzt exakte Messlingen bis zu -130O C gemachtl), 
u-o die Vmsetzung zwolfmal so schnell sich vollzieht als bei Oo, 
tlreissigmal so schnell als bei +300°.  

- 

2 NO + 0, = 2 NO,. 

Xatthes ,  Diss. Berlin 1933. 
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Das bedeutet, dass der Mechanismus der Reaktion nicht der 

einfache sein kann, den die Bruttogleichung angibt. Die Abnormitat 
der Geschwindigkeit hat zahlreiche Deutungsversuche hervorgerufen, 
an denen von den Anwesenden die Herren Kollegen Berthoud und 
Briner und ich beteiligt sind. Ich glaube jetzt biindige Beweise 
fiir eine Deutung derselben, und damit fur einen Nechanismus der 
Reaktion zu haiben, die yon Trautz stammt, und die ich fruher einmal 
wegen ihrer damals nicht richtig gegebenen Begriindung abgelehnt 
hobel). 

Die Vorstellung ist, dass der Oxydation, die messbar langsam 
erfolgt, die sehr schnelle Einstellung eines Gleichgerrichts vorausgeht. 
indem NO sich in analoger Weise polymerisiert wie NO,. Dann 
wiire die Folge der Teilreaktionen : 

1. 2 so __ x.0, 
2.  x202 + 0, = 2 so2, 

wobei naturlich 9 XO, wieder teilweise zu Y,O, zusammentreten, 
ja wobei es nicht ausgeschlossen ist, dass N,O, das primiire Produkt 
von 2 wgre, das dann nachtraglich teilweise dissoziiert. 

Fiir das Gleichgewicht 1 liefert das Massenwirkungsgesetz 
[NOlp ",O,] = 7 

und die Geschwindigkeit von 2 ware damit' 

wo k/K die beobachtete Geschwindigkeitskonstante kbOb der ,,tri- 
molekularen" Reaktionen wsre. Hierbei konnte die Geschwindigkeit 
der bimolekularen Reaktion 2 sehr wohl mit steigender Temperatur 
ein wenig steigen, entsprechend einer Aktivierungsmarme, die natur- 
lich - was sehr wohl moglich ist - sehr klein sein kann. Wenn 
dann die Honstante K mit steigender Temperatur stjrker steigt, 
als diese schwach steigeude k, so wurde kiK fallen - der verkehrte 
Temperaturkoeffizient mire verstandlich. 

Ein merkliches Steigen von K mit steigender Temperatur 
bedeutet nach den Satzen der Thermodynamik e k e  merkliche 
positive Warmetonung der Reaktion 3 NO = N,02 und eine merk- 
liche Gleichgewichtskonzentration des N,O,, d. h. eine merkliche 
Abweichung des NO vom Verhalten der idealen G s e ,  mindestens 
bei niederen Temperaturen. Wir sind gemohnt, das NO als ein 
ziemlich ideales Gas anzusehen, und aus diesem Grunde hat Herr 
Kolleqe Briner, mit dem ich diese Dinge kufzlich vor dem Solcay- 
Kongress fiir Chemie in Brnssel diskutieren konnte, sich gegen diese 
Auffassung der Reaktion ausgesprochen. 

naher begrundet worden. 
l) Sie ist spater von Herrn Chrzstzanseiz-I~openhagen wieder aufgenommen und 
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Aber wir brauchen nur eine recht bescheidene Bildungswarme 

des N,O, und daher recht bescheidene Gleichgewichtskonzentrationen, 
wenn die Geschwindigkeitskonstante k mit steigender Temperatur 
nur wenig zunimmt. Wir hatten geplant, bei niedrigen Temperaturen 
exakte Gasdichtemessungen am NO auszufiihren, aber die Herren 
Eucken und D’Orl) einerseits, Johnston und Weimer,) andrerseits 
haben uns der Niihe enthoben. Ihre ausserordentlich sorgfaltigen 
und miteinander glanzend iibereinstimmenden Nessungen haben die 
erstgenannten unter Annahme einer Bildung von N,O, mit einer 
Reaktionswhrme von 4000 cal - neben der bei Gasen dieses Typs 
iiblichen Wirkung der van, der Waals’schen Krafte - berechnet, 
wobei die Frage offen bleiben mag, ob ein solches Nebeneinander 
berechtigt ist, da fur unsere Betrachtungen eine Bindung durch 
van der WuaZs’sche Krafte genau so wirken wiirde wie eine durch 
gemeinsame Elektronen. Legen wir diese Zahl fiir die Veranderlichkeit 
der Gleichgewichtskonstanten K zu Grunde, so kann die Geschwin- 
digkeitskonstante mit der Temperatur immer noch entsprechend 
einer Aktivierungswarme von 2000 cal steigen, damit die Tempe- 
raturabhangigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit her- 
auskommt. Wenn man nun aus den so definierten Eonzentrationen 
von N,O,, aus der gemessenen von 0, und aus der Aktivierungs- 
warme die Zahl der erfolgreichen Stosse berechnet, so erhalt man 
die gestrichelte Kurve A der folgenden Figur 1 fur log k / X .  Nit 

- 

I 3 5 i 

Fig. 1. 
A Ordinate log L; Abszisse 1000iT. Ausgezogene Kurve: f i r  2 XO + 0, beobachtete 

B Dmselbe fur 2 NO + Br,. 
Geschwindigkeit; gestrichelte Kurve: berechnete Geschwindigkeit. 

Die Linie D gibt zum Vergleich die Geschwindigkeitsanderung einer normnlen 
bimolekuleren Reektion. 

C fur 2 N 0  + C1,. 

l) Eucken und D’Or, Nachr. Ges. d. Wiss. Gottingen 1932, 107. 
2, Johnsto~z und Weirner, Am. SOC. 625 (1934). 
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der stimmt die ausgezogene Iiurve der gefundenen khro,, sehr be- 
friedigend uberein. Dass die letztere ein wenig gelirummt ist, die 
erstere nicht, liegt an den Vernachlassigungen der spezifischen 
Warmen, d. h. der Veranderlichkeit der Reaktionswarme Q und 
der Aktivierungswarme p, die bei der geringen Grosse dieser beiden 
und dem recht erheblichen Temperaturintervall nicht mehr statt- 
haft ist, fur deren Berucksichtigung indes keine esperimentellen 
Grundlagen vorliegen. 

Aus dem Vorstehenden folgt, dass die gegebene Analyse des 
Xechanismus der Oxydation von Stickoxyd durchaus vertrhglich 
ist nicht nur rnit den Xessungen der Reaktionsgeschwindigkeit, 
aondern auch rnit unseren Kenntnissen iiber die Abweichung des 
Stickoxyds von den Gasgesetzen. Sie erfahrt nun eine sehr erhebliche 
Stiitze durch Messungen, die mir fur die Geschwincligkeit der Re- 
aktionen 

angestellt habenl). Auch die verlaufen als ,,trimolekulare" Reak- 
tionen, und auch bei diesen ist die Temperaturabhangigkeit der Ge- 
schwindigkeit nicht normal, wie schon vor langerer Zeit T ~ a u t x  
an allerdings nur massig genauen Messungen gezeigt hat. 1st unsere 
Deutung fiir  die Reaktion rnit Sauerstoff richtig, so muss naturlich 
dasselbe Gleichgewicht mit N,O, auch hier massgebend sein. Das 
ist tatsachlich der Fall; die Kurven B und C der Figur 1 geben fur 
die Reaktion mit Brom und rnit Chlor die gefundenen kbeob und 
die berechneten k /K  und auch hier ist die Ubereinstimmung durchaus 
befriedigend. Die Abweichungen liegen durchaus in den Grenzen, 
die auch bei einfachen Reaktionen rnit normalen Teniperaturkoeffi- 
zienten infolge der Wirkung hier noch nicht beachteter minder wich- 
tiger Umstande, insbesondere des ,,sterischen Faktors.' auftreten. 
Ich glaube daher, dass ein Zweifel dnran nicht mehr nioglich ist, 
rlass der Weg aller drei Reaktionen nber das rnit S O  im Gleichge- 
micht stehende N,O, fuhrt. 

Wenn wir von dicsen Reaktionen, die durch tliese Analyse 
nun leider ihre Stellung als Xusterbeispiele trimolekulsrer Reaktionen 
verloren haben, wieder zum bimolekularen Jodwasserstoff zuriick- 
kehren, so liegt es nahe zu untersuchen, ob denn die (lessen Bildung 
analogen Reaktionen der iibrigen Halogene ebenso einfache Resk- 
tionen sind, wie sie das nach ihren Bruttogleichungen sehr wohl sein 
konnten. 

Das ist garnicht der Fall. Fur  die Bildung des Bromwasserstoffs 
haben Lind und ich2) vor fast dreissig Jahren gezeigt, dass sie durch- 
aus nicht einfach dem Prociukt der Honzentrationen beider Partner 

2 SO + Clz = 2 XOC1 und 3 S O  + Br, = 2 S O B r  

l )  Die Messungen von 2 NO + C1, sind von Herrn Sarraciilt, die an 2 S O  + Br, 

2 ,  Bodenstezn und L i d ,  Z. physikal. Ch. 57, 168 (1906). 
von Herrn Iirauss ausgefuhrt worden, beide noch nicht veroffentlicht . 
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proportional verlauft, sondern nach einer damals sehr ungewohn- 
lichen Gesc hwindigkeitsgleichung : 

Dass die Quadratwurzel aus der Bromkonzentration auf die 
Teilnahme von Bromatomen hindeutet, haben wir schon damals er- 
kannt, was aber die Hemmung durch Bromwasserstoff und die 
Abschwachung dieser Hemmung durch Brom bedeutet, das haben 
erst vie1 spater und unabhangig voneinander drei damals junge 
Forscher gezeigt, deren drei Xamen heute in unserer Wissenschaft 
einen guten Klang haben, Christinnsenl), HerzfeZd2) und PoZnnyi3). 

Die Folge der Teilreaktionen ist : 
1) Br, + M* = 2 Br + M 
2) Br + H2 = HBr + H M* ist eine energiereiche Molekel irgend- 
3) H + Brl = HBr + Br eines Stoffes, 31 eine solche mittlerer Energie. 
4) H + HBr = H, + Br 
5 )  Br + Br f M = Br, + M* 

1) und 5 )  gehen schnell und ergeben das Gleichgewicht der 
Bromdissoziation, wonach 

[Br] = d m  
ist. Die Bromatome reagieren mit einer Aktivierungswarme von 
16 000 cal mit H, nach 2) und die entstandenen H-Atome ver- 
teilen sich auf die zwei geschwinden Reaktionen 3) und 4), von denen 
3 )  noch zehnmal schneller geht als 4). Die ganze Folge ist eine 
,,Kettenreaktion", weil durch die Teilvorgange die reaktiven Atome 
standig regeneriert werden, iibrigens das erste Beispiel einer solehen, 
die sich ohne Belichtung vollzieht. Wenn man die Geschwindigkeits- 
gleichungen fiir die Einzelreaktionen als fur normale bimolekulare 
Reaktionen ansetzt und daraus die Geschwindigkeitsgleichung fur 
die Gesamtreaktion ableitet - nach einem Terfahren, das ich zuerst 
1913 zur Berechnung photochemischer Kettenreaktioqen angewandt 
hatte4) - so ergibt sich, in vollster cbereinstimmung mit der beob- 
achteten Geschwindigkeit : 

Wir haben dann spii,ter5) die gleiche Reaktion bei etwas tiefereii 
Temperaturen untersucht, indem wir hier Bromatome durch Ein- 

1) Christzansen, Dansk. V. d. Math. Phps. Medd. I ,  14 (1919). 
?) Herzjeld, Ann. Phys. [4] 59, 633 (1919). 
3, Polanyz, Z. El. Ch. 26, 10 (1920). 
4, Bodenstezn, Z. physikal. Ch. 85, 329 (1913). 
5 )  Bodenstein und Lutkenzeyer, Z.  physikal. Ch. 114, 20s (1925). W. Jost und 

G. Jung, Z. physikal. Ch. [B] 3, 83 (1929). TI'. Jost, Z. physikal. Ch. [B] 3, 95 (19'79). 
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strahlung von Licht erzeugt haben. Dann tritt an Stelle des frei- 
willigen Zerfalls der Brommolekel die Reaktion 

und die gesamte Geschwindigkeitsgleichung nimmt die Gestalt an 
1) Br, + E = 2 Br 

Die photochemischen Nessungen haben dabei in jeder Richtung 
die Beobachtungen der Dunkelreaktion und ihre Deutung bestQtigt ; 
dariiber hinaus haben sie zum ersten Nal einen experimentellen 
Beleg erbracht fur das theoretisch abgeleitete Postulat, dass zur 
Stabilisierung einer einfachen Molekel bei der Bildung aus den Atomen 
ein Dreierstoss mit irgend einer Premdmolekel notig ist, an  die 
die iiberschussige und nicht quantisierte Energie der ohnedies nicht 
stsbilen Molekel iibertragen wird, und dass fur den umgekehrten 
Fall der Dissoziation naturlich das Analoge gelten muss. 

Wie Brom reagiert auch Chlor mit Wasserstoff auf dem Um- 
wege iiber die Atomel) nur mit dem Unterschied, dass die Reaktion 

hier nicht merklich auftritt2), und das Gleiche haben wir, wenn auch 
vorlaufig viel weniger exakt, fur Fluor nachweisen konnens), das 
durchaus nicht so reaktiv gegen- Wasserstoff ist, dass es besondere 
Sehwierigkeiten machte, seine allm&ihliche Vereinigung rnit ihm zu 
realisieren. 

Warum vollziehen sich nun die Umsetzungen dieser drei Halogene 
iiber die Atome, die des Jods iiber die Uolekeln, wo doch die Disso- 
zistion der Jodmolekeln in Atome vie1 stjirker ist sls die der anderen ? 
Der Grund liegt darin, dass das Jodatom nicht nur seinesgleichen 
gegeniiber, sondern auch der Wasserstoffmolekel gegeniiber vie1 
geringere Affinitat besitzt, viel edler ist als die Atome der anderen 
Halogene. Wir kennen die Dissoziationswarmen des Wasserstoffs 
und der Halogene, wie naturlich die Bildungswiirmen der Halogen- 
wasserstoffe, und zwar alle Grossen recht genau, ausser f i i r  F h o r .  
Dsraus ergeben sich fur die analogen Reaktionen folgende Warme- 
tijnungen : 

H + HCl = H, + C1 

F + H, = HF + H + 45 kcal 
C1+ H? = HCI + H- 1 kcal 
Br + H2 = HBr + H- 16 kcal 
J + H, = HJ + H- 345 kcal 

Whhrend also Fluor- und Chloratome mit einer positiveri 
Wjrmetonung oder init einer, die nahezu Xu11 ist, reagieren - was 

1) Vorschlag von Nerrist, Z. El. Ch. 24, 335 (191S), inzwischen in zahlreichen 
Untersuchungen bewahrt. 

2) Entgegen der Ansiclit von Ritchbe und S o r r i s h ,  wofur wir demnachst neue Belege 
veroffentlichen werden. 

3, Bodensteiri und Jockz~seh,  Ber. Pr. Skad. d. Wiss., Php-Math.  K1. 1934, 11. 
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sie nahezu bei jedem Stoss tun konnen oder mindestens bei einem 
erheblichen Bruchteil derselben - braucht das Bromatom eine 
Energie von 16 kcal, die Aktivierungsenergie, welche sich aus den 
Xessungen der Bromwasserstoffbildung ergibt, und die erst in der 
Gegend von 600 O abs. zu messbarer Reaktionsgeschwindigkeit firhrt. 
Fur Jodwasserstoff ware mehr als die doppelte Aktivierungsenergie 
notig : trotz grosserer Atomkonzentration kann daher diese Reaktion 
erst bei erheblich hoherer Temperatur mit messbarer Geschwindig- 
keit statthaben; doch ware es immerhin denkbar, dass sie bei sehr 
kleinen Drucken, d. h. bei Verschiebung von [ J2] :[ J] zu Gunsten 
ties letzteren, mit der Reaktion der Molekeln Tird konkurrieren 
konnen. 

Brauchten beim Brommasserstoff die photochemischenNessungen 
nur zur Stiitzung der aus der Gesehwindigkeit der Dunkelreaktion 
fur den Mechanismus des Vorgangs sich ergebenden Schlusse heran- 
gezogen werden, so mochte ieh nun berichten iiber eine Reaktion, 
bei der die ersteren den Lowenanteil an der Aufklarung der Teil- 
vorgange tragen. Das ist die Bildung von Phosgen aus Kohlen- 
oxyd und Chlor. Die vollzieht sich bei hoherer Temperatur im 
Dunkeln unter gleichzeitigem Stattfinden der Gegenreaktion und 
Einstellung eines Gleichgewichts - von der technischen Herstellung 
mit heterogener Eatalyse sehe ich ab, es handelt sich hier nur um 
Reaktionen in homogener Phase. Bei Zimmertemperatur, wie auch bei 
hoheren Temperaturen Iasst sie sich aber aueh leicht durch Belichten 
fordern, und zwar erweist es sich dabei, dass die Geschwindigkeits- 
gleiehungen unter verschiedenen Bedingungen ganz Terschiedene sind. 

Das zeigt die folgende Zusammenstellung : 
1. Dunkel, messbar > 600° abs. 

3. Licht, 300° abs., normale Drucke ’ 
d [COCI,] 

at = %3’ Jabs. * [CO1” ’ LC121 

3 .  Licht, 300° abs., kleine Drucke 

-- - - X l [ C 0 ]  [ C l , ~ ” - X , [ c o C l ~ ] ~ [ C l ~ ’ ~  
at 

In beiden Fallen hemmt zuge- 
) setzter Sauerstoff sehr stark und 

bildet Kohlendioxyd. 

Gleichgewicht : 

4. Licht, iiber 550° abs., beliebige Drucke 
17-ie 3 . ,  aber ohne irgend eine Wirkung des Sauerstoffs. 
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Bur Deutung dieser sehr verschiedenen Formen der Reaktions- 

geschwindigkeitl) gehen wir davon aus, dass die Wirkung des von 
Chlor absorbierten - nicht gar zu langwelligen - Lichts in einer 
Zerlegung der Molekel in Atome besteht, und dass natiirlich auch 
thermisch mit den Molekeln Atome in kleiner Konzentration im 
Gleichgewicht stehen. Dabei ergeben sich dann zwei Wege, einer 
uber CI,, der andere iiber COCl als Zwischenprodukt. Beide sincl 
cliskutiert worden, wir wissen heute, dass nur der letztere allen 
Beobachtungen gerecht wird,). 

Mit diesem Zwischenstoff operierend wird nun clas folgentle 
Schema allen Beobachtungen gerecht : 

1) Licht: CI, + E = 2 C1; Dunkel C1, 2 C1, [Cl]2/[Cll] = Kc,: 
2 )  c 1 +  co $- 31 = COCl + M 
3) COCl + M = co + Cl + M ] eingestelltes Gleichgewicht 'LC1l = Kccc, [COCI] 
4) COCl + CI, = COCI, +- C1 
4) COCI, + C1 = COCl + c1, I Gleichgewicht. 

6) C1+ Wand = +L2 C1, 

1 fiihren bei hoherer Temperatur zum 

1 brechen die Ketten ab, je nachdein das 
eine oder das andere berorzugt. 

5 )  COCl + c1 = co + Cl, 

Das Schema fuhrt, in der iiblichen Weise durchgerechnet, z u  

1. Dunkel 
folgenden Geschwindigkeitsgleichungen : 

2 .  Licht, Abbrueh durch Reaktion 5), COCl ( 1  = COCl 2 

- '' . J.tis . [CO] [Cl,] d [COCl,] ___- 
d t  k l 2 .  I < l L  

5 COCl 

3. Licht, Abbruch durch Reaktion 6)  C1--f V-and = I/i, C1, 

Man erkennt die Ubereinstimmung dieser Gleichungen mit den 
empirisch gefundenen ; fiir die Dunkelreaktion ist clas ohGe weiteres 
evident ; fiir die photochemische Reaktion ist hochstens noch hinzu- 
zufiigen, dass von den konkurrierenden Kettenabbruchen der durch 
COCl + C1 = COC1, von dem durch C1--f Wand = $$ C1, clam 
vcrdrhgt  mird, wenn das Gleichgewicht der Reaktionen CO - 
C1 G COG1 sich stark nach links verschiebt, was bei hijhereri 
Temperaturen geschieht, oder wenn bei kleinen Drucken die Diffusion 
cler Chloratome zur Wand besonders stark wird. Xntiirlich konnen 

l) An der ubrigens Herr Cfiristiansen erheblichen Anted hat. 
2, Insbesondere solche, bei denen Clz mit H, und CO gemeinsani belichtet wurdc, 

so dass sowohl Chlorwasserstoff ;vie Phosgen sich bildet, Bodensfeiti, Brenseftede und 
Sehzi.)nae/w, Z. physikal. Ch. [B] 28, 51 (1933). Iinsere alteren Arbeiten uber Phosgen 
sind zitiert bei Schiimacfier und Stieger, Z. phpsilritl. Ch. [B] 13, 169 (1931). 



k4. Ii;? 
log ___ 622O 

%oc, 

k4 . 
~ G O C l  

log ___ CL 7240 

log k4 5680 
k,. I$,,, 

1- 
Thermische Bildungs- ~ 

1 -1.15 1 -1,20 
geschwindigkeit j 1 

t 

i ~ _ _ _  
Thermische Zerfallsge- i 

schwindigkeit und Gleich- 1 0.05 1 0,10 

Bildungsgeschwindigkeit G,16 1 6,05 

gewicht COCI, I 

im Licht 
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So ist dies Schema der Phosgenbildung in allen Einzelheiten 
in bester Ubereinstimmung mit der Erfahrung, und es kann kein 
Zweifel sein, dass es die wirklichen Teilvorgiinge richtig wiedergibt. 

Die im vorstehenden geschilderten Beispiele haben die chemische 
Hinetik benutzt, um den Mechanismus der untersuchten Vorgiinge 
zu klaren, und sie stellen erfolgreiche Beispiele dieses Bemiihens 
dar. Demgegeniiber muss gesagt werden, dsss solche Versuche 
durchaus nicht immer erfolgreich, vor allem nicht immer eindeutig 
sind. I m  Fall des Phosgens erwiihnte ich die Moglichkeit, dass die 
Reaktion statt iiber COCl uber C1, geht. Ein grosser Teil der Beob- 
achtungen ist auch damit im Einklang, erst durch Haufung der 
letzteren (in diesem Falle durch die iiber gleichzeitige Bildung von 
Phosgen und Chlormasserstoff und iiber die Wirkung des Sauerstoffs) 
gelang es, zugunsten des COCl sicher zu entscheiden. Analoges 
gluckt nicht . immer, insbesondere wenn nur massig variierte Be- 
obachtungsreihen vorliegen - so ist man bei der Vereinigung von 
Chlor und ~rasserstoff zuniichst schwere Irrwege gegangen und viele 
Beispiele ahnlicher Art liessen sich hier anfuhren. Immerhin bleibt 
die chemische Hinetik, kritisch angewandt und nach Moglichkeit 
mit zusiitzlichen Kriterien vereinigt, der erfolgreichste und sicherste 
Weg zu unserem Ziel. 

Aber gelegentlich versagt sie hoffnungslos, und ich mochte zum 
Schluss noch einen Fall besprechen, wo das geschah und wo uns 
erst ein vollig anderes Verfahren zum Erfolg fuhrte. Das ist die 
katalytische Ammoniakverbrennung, die zu Stickoxyd und von da 
zu Salpetersiiure fiihrt. 

Das ist eine heterogene Reaktion, sie vollzieht sich, mindestens 
in einigen Teilprozessen, an der Grenze des festen Katalysators. 
Das bedingt natiirlich Homplikationen, aber es schliesst durchaus 
nicht Bus, auch hier aus Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit 
recht klare Schliisse zu ziehen, wofiir die Bildung der Kontakt- 
schwefelsaure, die Verbrennung von Graphit, die Zersetzung von 
Antimonwasserstoff, die Bildung von Wasser an Platin und die im 
Oppauer Laboratorium der I. G. Parbe.ni.ndzl.strie A .  G. untersuchten 
katalytischen Spaltungen und Hydrierungen, sowie manches sndere 
brauchbare Beispiele darstellen. 

Aber diese Ammoniakverbrennung ist in ihrem zeitlichen Ablauf 
sehr eigenartig. Es ist nicht so, dsss nach kiirzerer Zeit ein kleinerer 
Atiteil der Ausgangsstoffe in die Endprodukte iibergegangen ist, 
nach langerer Zeit ein grosserer und nach sehr langer Zeit praktisch 
das Ganze. Vielmehr ist, sofern die Reaktion iiberhaupt einiger- 
massen so verliiuft, wie sie technisch verwertbar ist, stets das ganze 
Ausgangsammoni,zk verschwunden, und der Unterschied, den marl 
(lurch Variieren von Gaszussmmensetzung, Hontnktzeit, Temperatnr 
und Katalysstor erzielen ksnn, ist nur cler, dass einmal mehr XO. 

- 
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tlas andere Xal mehr N, oder auch N,O sich gebildet hat. Es ist 
klar, dass einer solchen Reaktion gegeniiber, sie sozusagen keine 
Geschwindigkeit besitzt, die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit 
versagen mussen. 

Das Einzige, was an Beobachtungen uber Zusammenhang von 
Cmsatz und Konzentration verwendbar erschien, sind Nessungen 
uber den Einfluss des Verhaltnisses 0,: NH, in den Ausgangsgasen 
zu dem zwischen NO und N, im Produkt, die in meinem Institut 
zuerst von And~ussowl )  und dann rnit besonderer Rucksicht auf den 
vorliegenden Zweck von Schnaff2) ausgefiihrt worden sind. Andmssow 
arbeitete rnit hoher Temperatur mit Platinkontakt und erhielt die 
in Fig. 2 wiedergegebene rnit seinem Xamen bezeichnete Kurve der 

02:NHj 5 2 I OJ 0.2 

Fig. 2. 
Ordinate: "6 NO bzw. % unumgesetztes NH,, bezogen auf angewandtes NH,; 

Abszisse: [O,] :[NH,] im Ausgangsgas. 
S O  Andrussow : von dndrussow gemessene, NO berechnet : berechnete Werte der 

NO-Ausbeute. 
0 von Schaajf gemessene Werte fur S O ,  + fur XH3. 

husbeute an NO - wobei der Rest als Stickstoff angesehen wurde. 
Er hatte als primares Reaktionsprodukt des Xitrosyl NOH vorge- 
schlagen; das konnte dann mit 0, weiter reagierend iiber HNO,, 
das unter den Versuchsbedingungen natiirlich zerfiillt, NO, rnit NH, 
xich umsetzend, Stickstoff liefern. Wenn man dsnn rechnerisch 
tlas eben gebildete HNO auf 0, und NH, so verteilt, wie es deren, 
im reagierenden Gemenge vorhandenen Konzentrationen entspricht, 
rrhiilt man die in der Figur als ,,NO berechnet" nngegebene Kurve, 
nuf den ersten Blick ganz wesentlich abweichend. Aber diese Ab- 
1-i-eichung muss vorhanden sein : die Umsetzung ist sehr geschwind, 
nnd wenn aus einem Gemenge rnit Sauerstoffuberschuss durch die 
Primar-Reaktion 

qleiche Nengen Sauerstoff und Ammoniak herausgenommen werden, 
XH, + 0, = HNO + H,O 

I) d ~ ~ d r u s s o w ,  Z. angew. Ch. 40, 166 (1927). 
?) Schanff, unpublizierte Versuche, erwiihnt in der Dislrussion Zuni Vortmg von 

r. 3 ' q e Z  vor der Deutschen Bunsengesellschaft, Z. El. Ch. 36, 7.54 (1930). 
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so wird der Sauerstoffiiberschiiss verstarkt, und auf der Ammoniak- 
seite gilt naturlich das Entsprechende. Xur bei O,:,UH, = 1:l tritt 
solehe Steigerung in der einen oder anderen Richtung nicht ein: 
hier schneidet die berechnete Kurve die von dndrzissow, rechts und 
links davon liegt sie im erwarteten Sinne darunter, bzw. dariiber. 

Die Versuche von Schuufj wurden dann mit dem Katalysator 
der Badischen Anilin- und 8oda-Fubrik angestellt, kornigem, mit 
etwas Wismutoxyd vermischtem Eisenoxyd, der bei verhaltnis- 
massig niedrigen Temperaturen in ruhiger Reaktion zu arbeiten ge- 
stattet. Hier lagen die Stickstoffausbeuten bei Ammoniakuberschusb 
tatsachlich auf der berechneten Kurve, und ebenso entsprechen die 
Nengen des unumgesetzten Ammoniaks der Berechnung. Beim Ver- 
hhltnis 1 : 1 lag die NO-Ausbeute wieder am Schnittpunkt beider 
Kurven, bei Sauerstoffuberschuss wie erwartet wesentlich unter denen 
von Andrussow. Dieser Ruckgang war indessen nicht gut definiert, 
er ging gelegentlich auch noch unter die berechnete Kurve herunter 
- es ist ja jedem Betriebsfuhrer wohl bekannt, dass es leicht ist, 
schlechte NO-Ausbeuten zu erhalten, wenn am Eontakt . irgend 
welche Storungen auftreten - und wenn auch gewisse Andeutungen 
dafiir vorhanden waren, dass die berechnete E w e  auch in diesem 
Gebiet eine ausgezeichnete ist, so sind hier die Versuche doch nicht 
bestimmt genug, um dafiir beweisend zu sein. Aber schon die Er- 
hohung der NO-Ausbeute auf der Ammoniakseite spricht fur die 
Berechtigung der benutzten Berechnung. 

Gegen die Annahme von HNO als Zwischenstoff hat Raschigl) 
Einspruch erhoben und dabei fiir das von ihm, mie auch von anderen 
Forschern, schon friiher vorgeschlagenen WH pladiert. Ich versuchte 
dann, ob man auch hiermit die ,,berechnete" Hurt-e erhalten konne, 
und das war moglich. Sie kommt tats&chlich bei jeclem angenom- 
menen Zwischenstoff heraus, weil in sie nur die stochiometrischen 
Daten Ton Ausgangsstoff und Endprodukt eingehen. 

So ist das Ergebnis dieser Messungen, dass auf diesgm Wege 
keine Entscheidung iiber den Reaktionsmechanismus moglich ist, 
und wir haben schliesslich einen vollig abweichenden zu beschreiten 
versucht, der dann zum Erfolg gefuhrt hat. Wir hsben die Ammoniak- 
verbrennung bei sehr niederen Drucken, etwa 0,Ol mm Hg, an einem 
elektrisch geheizten Platinblech ausgefiihrt und in solcher Anordnung. 
dass die Molekeln der Reaktionsprodukte vom Katalysator wee 
ohne irgend erhebliche Zusammenstosse im Gasraum an die mit 
fliissiger Luft gekiihlte Gefasswancl gelangten. Hier wurden sie 
ausgefroren und, nachdem in etwa achtstiindigem Betrieb einiger- 
massen bestinimbare Substanzmengen kondensiert varen, quantitatil- 
bestimmt, was freilich nur mit massiger Genauigkeit moglich war. 

l) Raschzg, Z. angem. Chem. 40, 1183 (1925). 



Das Ergebnis war, dass Hydrazin - Ton dessen spurenhaftem 
luftreten in einer in Sauerstoff brennenden Ammoniakflsmme Raschig 
:iuf die primare Bildung von NH geschlossen hatte - nicht nach- 
weisbar war. Dagegen erhielten wir innerhalb geTcisser Katalysator- 
temperaturen Hydroxylamin und in allen Fallen salpetrige Saure 
und in geringerer Xenge Salpetersaure. Die Yersuche sind bisher 
nur mit dem Verhiiltnis 0, : NH, = 1 : 1 angestellt worden ; so fanden 
sich immer auch erhebliche Nengen un-reranderten Ammoniaks 
kondensiert. Die dabei entstehenden Gase sind bisher nur bei einigen 
wenigen Versuchen aufgefangen und untersucht worden, sie bestanden 
iin wesentlichen aus Stickstoff mit ein wenig Stickoxydul. 

Die folgende Tabelle gibt die erhaltenen Nengen der verschie- 
denen Stoffe in Mikromolen (Molen x wobei ein Strich be- 
deutet, dass die betreffende Messung nicht ansgefuhrt wurde. 

1200 
1200 
1200 
1200 
1200 

P C  I NH, 

1 1050 
1050 1 1 
1050 1 80 
1050 1 84 

, 

- 
- 
- 
81 
76 

1230 
1260 

N, 

Die beobachteten Stoffe erlauben nun eine recht bestimmte, 
wenn auch noch nicht in allen Einzelheiten vollstandige Aussaee 
iiber den Reaktionsmechanismus und die Veranderungen, welche die 
Ausbeuten an den einzelnen mit dem Wechsel der Temperaturen 
erfahren, auch eine solche uber den Ort der einzelnen Teilvorgange. 
Dabei ist es natiirlich klar, dass die HXO, und HXO,, die wir hier 
erhalten haben, nicht auf demselben Wege entstanden sein konnen 
mie im technischen Betriebe; die Oxydation von NO im Gasraum 
geht so langsam, dass sie unter unseren Arbeitsbedingungen auch nicht 
spurenhaft stattgefunden haben kann. HXO, und HNO, miissen -vie 
SH,OH Stoffe sein, die beim praktischen Prozess nur als intermediiire 
Produkte auftreten, die das NO abspalten, das spMer in langwieriger 
Sekundarreaktion in Salpetersaure iiberfihrt wird. 

Die folgende Zusammenstellung gibt einen Uberblick iiber das 
Ergebnis, zu dem eine Analyse der Beobachtungen fdhrt, seine Be- 
griindung wird weiter unten folgen. 



1 a. 
b. 
C. 

2.  
3a. 

b. 
4e. 

b. 

SH, T 0 = OXH, 
ONH, + 0, = HSO, - H20 
2 HK02 = S O  + NO, T H2O 
2x0, = 2so j 0, 
OAT, + SH, = X2 + H,O + H L  
ONH, + 0 = H S O  + H,O 
2 H S O  = S,O H,O 
HNO, + 0 = HNO, 
HXO O2 = HSO, 1 

natiirlich a m  Iiatdysator 
am Katalysator 
am Kat a 1- vsator 

am Katalysator 
am Katalysator 

unbestimmt, wo 

unbestimmt, wo 

beides moglich, beides am Katalysator 

Die Primarreaktion muss naturlich am Katalysator erfolgen. 
0-Atome sind die Form des adsorbierten Sauerstoffs am Platin, mie 
die des Sauerstoffs, den die oxydischen Katalysatoren abgeben. 
Das ONH, diirfte primar die tautomere Form des Hydrosylsmins 
sein (in der es bekanntlich Fe(OH), zu Fe(OH), osydiert). Eine 
Osydationswirkung wurde beobachtet, indem auf der Gefasswancl 
niedergeschlagenes Benzol in einen Stoff von den Eigenschaften 
eines Polyphenols, Naphtalin in einen von der Art eines Polynaphtols 
uberfuhrt wurde. Das ONH, verteilt sich dann auf die Reaktionen 1, 
2 und 3. 

Reaktion la :  Die Ausbeute an NH,OH steigt stark mit steigender 
Temperatur. ONH, wird nicht wesentlich schneller bei hoherer Tem- 
peratur gebildet, denn das Verschwinden des Ammoniaks steigt nur 
massig mit der Temperstur. Also verschwindet ONH, langsamer 
bei hoherer Temperatur, nur verstandlich, wenn die Verbrauchs- 
reaktionen am Katalysator stattfinden, von wo dss adsorbierte 
ONH, bei hoherer Temperatur schneller wegdampft . 

Bus dem letzten Grunde muss auch Reaktion 2b noch an1 
Katalysator statthaben. Dass die Ausbeute an HFO, mit der Tem- 
peratur langsamer steigt als die an NH,OH liegt daran, dass bei 
HNO, die Geschwindigkeit des Verschwindens und ebenso die d e h  
Entstehens mit steigender Temperatur geringer merden, bei ONH, 
praktisch nur die des Verschwindens. 

Reaktion 2 ist wegen der von Temperatur und Ka'talysator 
unabhangigen, nur durch das Verhdtnis [O,] :[SH,] bestimmteii 
Verteilung des Zwischenprodukts auf NO untl X, auch an den Katnly- 
sator zu verlegen, menn l a  dort statthat. 

Reaktion 3:  N,O tritt in grosser Ausbeute auf an osydischen 
Katalysatorenl) bei massigen Temperaturen, selbst bei sehr grosseii 
Ssuerstoffuberschiissen. IVir fanden am Platin einige Prozente 
X,O, wenn bei niedrigen Temperaturen gearbeitet wurde. In  beideii 
Fallen sind am Katalysator Sauerstoffstome verfugbar, und natiirlich 
nur dort. Dass dann an den osydiwhen Katalysatoren bei hoherer 
Temperatur N,O durch NO abgelost wird, durfte tlarauf zuriickzu- 

l) v. flagel, Z. El. Ch. 36, 754 (1930). 
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fiihren sein, dass jetzt Mange1 an  Stluerstoffatomen auftritt, sei 
es weil deren Verbrauch durch die Primarreaktion zu schnell erfolgt, 
sei es weil der Katalysator sich Bndert. 

Fur Reaktion 4 ist z. Zt. noch nicht zu sagen, ob cc oder b wahr- 
scheinlicher ist. 

Dies Bild des Reaktionsverlaufs erscheint in sich geschlossen 
und steht mit den Beobachtungen im Einklangl). Diese sind noch 
nicht sehr ausgiebig: die Versuche sind sehr langwierig und die 
Apparatur, insbesondere die, in der jetzt auch die Gase untersucht 
werden, machte allerlei Schwierigkeiten. Sie sollen noch ausgestaltet 
werden auch unter Verwendung der oxydischen Kontakte. Es ist 
dabei immerhin moglich, dass an  dem SchemaNodifikationen vorzu- 
nehmen sein werden, doch glaube ich nicht, dass es in wesentlichen 
Stiicken falsch ist. Sicherlich aber bildet die katalytische Ammoniak- 
verbrennung ein Beispiel einer Reaktion, bei der die Analyse auf 
Grund kinetischer Messungen nicht moglich ist, und bei der eine solche 
auf Grund der allerdings nur mit grosser Vorsicht verwendbaren 
Methoden der priiparativen Chemie zum Ziele fiihrt. 

Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitiit. 

91. Zur Kenntnis des Bleiglycerats und des Bleiglatte-Glycerin-Kitts 
von Hs. Nitschmann. 

(29. IV. 35.) 

Einleitung. 
Es ist seit langem bekannt, dass man beim hnreiben von Blei- 

glatte mit Glycerin eine Masse erhalt, die in langstens einigen Stunden 
abbindet und dabei eine recht betrachtliche Harte erreichen kann. 
Als Erster scheint HirxeZ2) 1869 diese Mischung als Mitt empfohlen 
z u  haben. Auch heute noch wird der Bleiglatte-Glycerinkitt tech- 
nisch verwendet, vor allem dort, m-o es sich um die Verbindung 
\-on Porzellan- mit Metallteilen handelt. Trotz cies praktischen 
Interesses herrscht in den wenigen bisher erschienenen Arbeiten 
lieine geniigende Klarheit dariiber, was fiir Reaktionen sich beim 
Abbinden der Kittmischung abspielen, geschweige denn iiber den 
Mechanismus des Abbindens und Erhartens. Doch nicht nur im 

l) Es sei darauf hingewiesen, dass schon vor Jahren die Herren Fichter und Oesterheld 
(Z. anog .  Chem. 86, 105 (1914)) bei der elektrochemischen Osydation von Ammoniak 
in wsssriger Losung Hydroxylamin und Nitroxyl neben Nitrit und Kitrat als Produkte 
der Oxydation erkannt haben. 

?) Hirzel, Dingl. J. 191, 88 (1869). 
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Hinblick auf die praktische Bedeutung scheint ein Interesse am 
genannten Kitt gerechtfertigt, sondern auch rleshalb, weil wir in 
ihm einen Vertreter jener grossen und ausserordentlich wichtigen 
Korperklasse vor uns haben, die man wohl unter dem Sammelnamen 
,,Zemente" zusammenfassen darf. Die Zemente stellen Korper dar, 
die schon als disperse Systeme ein besonderes Interesse beanspruchen, 
und zwar wegen ihrer Fahigkeit, aus dem plastischen his fliessbaren 
Zustand in einen hart-konsistenten iiberzugehen. Ob und unter 
welchen Umstanden ein solches mehrphasiges System - es handelt 
sich stets um eine Dispersion von Fest in Fliissig - durch chemi- 
sche Umsetzung der Komponenten zu einer harten Masse zusammen- 
backt oder nur zu einem losen Haufwerk von Festkorperchen fiihrt, 
lasst sich nicht ohne weiteres voraussagen. 

Wohl hat man an einigen Beispielen, so beim Portlandzement, 
den Mechanismus des Abbindens und Erhartens schon ziemlich 
weitgehend und einleueh tend aufzuklaren vermocht ; jedoch lassen 
sich die bier gewonnenen Erfahrungen keineswegs einfach auf andere 
Systeme, beispielsweise auf den Gips oder den Kalkmortel, iiber- 
tragen. Beim Portlandzement darf nach den grundlegenden Arbeiten 
von Michaelis, Keisermann u. a. mit Sicherheit angenommen werden, 
dass Kolloideffekte eine ausschlaggebende Rolle spielen. Die Klinker- 
kornchen umgeben sich beim Abbinden mit einer Gelhiille, quellen 
und pressen sich dabei gegeneinander. Das langsame hs te igen  der 
Harte hangt mit dem allm5hlichen Austrocknen der kolloiden Kleb- 
schicht zwischen den Klinkerkornchen zusammen, einem Vorgang, 
der zum grossten Teil darauf beruht, dass die sich hydratisierenden 
Kerne der Klinkerteilchen dss Wasser aus den Gelschichten ab- 
saugen. Die Ursachen fiir das Haftvermogen und die Festigkeit des 
Portlandzements maren demnach im Prinzip dieselben wie die bei 
den eigentlichen kolloiden Klebstoffen, den Leimen. 

Ganz ahnliche Vorgange wie beim Portlandzement scheinen 
sich beim Erharten der Sorelzemente abzuspielen, wie durc4 W. Feit- 
knechtl) gezeigt wurde. Einige Autoren wie Wo. Ostwald und Wolski2), 
P. BucZnikoff3) u. a. suchten auch fur das Abbinden des Gipses das 
Auftreten kolloiclen Stoffs verantwortlich zu mzlchen, ohne dass es 
ihnen gelang, den sicheren Beweis hierfiir zu erbringen. Feitkneciit 
rschreibt am Schlusse seiner Untersuchung iiber die Sorelzemente 
verallgemeinernd : ,,Bedingung dafiir, dsss Erhartung eintritt, ist, 
dass die festen Teilchen der neu entstehenden Produkte so eng mit- 
einander in Beriihrung kommen, dass die Adhasionskrafte in Wirk- 
samkeit treten konnen. Eine besonders enge Aneinanderlagerung 

I) TV. Feitknecht, Helv. 10, 140 (1927). 
2 ,  W o .  Ostwald und TT701ski, Koll. Z. 27, 78 (1920). 
3, P. B ~ d n i k o f f ,  Iioll. Z. 42, 149 (1927). 
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ist vie1 leichter moglieh bei kleinen Teilchen, und dies ist der Grund, 
warum Prozesse, bei denen kolloide Substanzen entstehen, besonders 
harte Produkte liefern." So vie1 ist sicher, dass man allein mit der 
Betrachtung der chemischen Reaktion auch unter Benutzung der 
Phasenregel nicht zu einem Verstandnis der hier zur Diskussion 
stehenden Vorgange gelangen kann. Denn zweifellos sind es raumlich- 
morphologische Verhaltnisse, die beim Zustandekommen so typischer 
Erscheinungen wie Abbinden und Erhairten eines Zements eine aus- 
sc.hlaggebende Rolle spielen. Welehe realen, morphologischen und 
chemischen Bedingungen aber erfullt sein miissen, damit die Adhasions- 
krafte zwischen den Einzelteilchen genugend wirksam werden, um 
zu einer festen Verkittung der ganzen Masse zu fuhren, muss zu- 
nachst noch von Fall zu Fall untersucht werden. 

Die vorliegende Untersuc'hung uber den Bleiglatte- Glycerinkitt 
wurde deshalb nicht nur um seiner selbst willen ausgefuhrt, sondern 
auch in der Hoffnung, damit einen Beitrag zum G e s a m  t p r o b 1 e m  
der erhartenden Zemente liefern zu konnen. 

Die friihesten, eingehenderen Publikationen iiber Blei-Glycerinverbindungen 
scheinen zwei Arbeiten yon 2%. Xorawsky zu sein. In der enten Arbeit') beschreibt er 
ein krystallisiertes ,,Plumbomonoglycerid" mit der Formel C,H,O,Pb, von dem er 
annimmt, dass es sich bei der Erhiirtung des Bleigliltte-G1ycerinkitts bildet. In der zweiten 
-4rbeit2) - auf beide werde ich im folgenden noch zuriickkommen - bringt Morawsky 
zwei weitere Blei-Glycerinverbindungen zur Kenntnis. Die eine, ,,Sesquiplumboglyceri#', 
fur die er die Zusammensetzung (C,H,O,),Pb, angibt, erhalt er durch Fiillung von glycerin- 
haltiger, basischer Bleiacetatlosung mit starkem Alkali als Klumpen oder mikroskopische, 
kugelige Aggregate. Die zweite Verbindung sol1 beim Eindampfen ebenfalls stark alkali- 
scher Losungen entstehen ,,a18 in der Warme zilhe, gummirtrtige Jlasse, die in der Kalte 
sprode erstarrt". Er schreibt ihr die Formel 4 (C3HB0,Pb)Pb0 zu. ,lIorawsky's gewissen- 
hafte Untersuchung scbeint, trotzdem sie im Beilsteiiz erwahnt ist, mehr oder weniger 
in Vergessenheit geraten zu sein. Jedenfalls scheint sie W .  Vaube13), der sich ebenfalls 
mit der Frage nach den bei der Kitterhartung entstehenden Verbindungen abgibt, nicht 
gekannt zu haben. Er  nimmt im Gegensatz zu Jlorawsky an, dass im Glycerin die H-Atome 
der alkoholischen OH-Gruppen eines nach dem andern durch die Gruppe -PbOH ersetzt 
werden konnen. Das Endglied der moglichen Verbindungsreihe niire also C,H,O, (PbOH),. 
Demnach wiirde beim Abbinden chemisch kein Wasser frei. Beim Erhitzen auf 130° SOH 
die genannte Verbindung in die folgende ubergehen: 

pbo)O. 
PbO 

PbO '\PbO 
O( )C3H5-OPbO-C H / 

Beweise bringt Vaubel hierfiir nicht. Die eigenen Versuche verden zeigen, dass 
weder die eine noch die andere Verbindung existiert. 

Die folgenden Autoren stutzen sich, was das Chemisch-analytische des Abbindungs- 
prozesses anbelangt, auf die Angaben Vaubel's, ohne dieselben nachzupnifen. TY. Nagel 
und J .  Grass4) untersuchen die elektrische Widentandsanderung von erstarrenden Hitt- 
und Zementmischungen und mochten die Ergebnisse zur Bestimmung der fur den Tech- 

I )  2%. -llorawsky, Dingl. J. 235, 213 (1880). 
?) Th. Norawsky,  J. pr. [2] 22, 401 (1880). 
3, TV. Vaubel, Z. angew. Ch. 41, 181 (1928). 
4, W .  Nagel und J .  Gritss, Wissenschaft. Veroff. aus d. Siemens-Konzern 7,372 (1928). 
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niker wichtigen Verarbeitungszeit benutzen. Der Iiurvenverlauf l h s t  sich jedoch gerade 
beim Bleigliitte- Glycerinkitt nicht einwandfrei deuten. 

Ebenfalls von technischen Gesichtspunkten ausgehend und sehr griindlich unter- 
suchte H .  Stiigerl)  2, den Bleigliitte-Glycerinkitt. Seine Arbeiten bringen weitgehende 
Aufkliirung in die Frage, von welchen Faktoren die mechanische Festigkeit eines Kitts 
abhangig ist. E r  weist besonders nach, was fiir einen ausschlappebenden Einfluss auf 
die Eigenschaften des erhllrteten Kitts schon die morphologische Beschaffenheit (Korn- 
grosse, Dispersitat etc.) des verwendeten Bleioxyds hat. Die beiden drbeiten enthalten 
viele ilusserst wertvolle Hinweise fur den Techniker, der die Aufgabe hat, einen in jeder 
Beziehung moglichst guten Kitt herzustellen. 

I n  der vorliegenden Untersuchung galt es, 1. die Frage zu ent- 
scheiden, welche chemischen Vorgange sich bei cler Einwirkung von 
Bleiosyd auf Glycerin abspielen, und was fiir T-erbindungen dabei 
schliesslich entstehen; 2. sollte versucht n-erclen, den Reaktions- 
mechanismus des hbbindens und den Einfluss niorphologischer untl 
anderer Faktoren auf denselben und auf clie Eigenschaften der ent- 
stehenden Produkte weiter aufzuklgren. 

A. Verszcche ZZLT Darstellung und Charakterisienwy einheitlicher B1e.i- 
Gl y cerinverbindungen. 

Die ersten eigenen Versuche zur Darstellung einer krystallisierten 
Blei-Glycerinverbindung murden noch ohne Kenntnis der Zorawsky-  
schen Arbeiten ausgefihrt. Sie stellen daher teilweise eine Wieder- 
holung und Bestiitigung derselben dar, weshalb ich mich auf eine 
Zusammenfassung der Resultate beschriinke. 

1. Erhitzt man nicht zu verdiinntes Glycerin niit feinpulvrigeni 
Bleioxyd und filtriert, so beobachtet man am undern Tage eine 
geringe Ausscheidung eines wohlkrystallisierten, fwblosen Korpers ; 
dasselbe geschieht beim Vermischen einer Losung \-on Bleioxyd in 
heisser, verdiinnter Xatronlauge mit Glycerin. Priiparativ liisst sich 
bequem eine grossere Menge nach folgender Vorschrift darstellen : 

1- bis 2-n. Katronlauge wird in der Warnie mit PbO gesattigt und mit gewohnlicheni 
Glycerin (ca. y’. des Voluniens) versetzt. Zu dieser heissen Mischung wird Essigsiiure 
zugetropft, bis Zuni Beginn einer Flllung. uber Sacht  scheidet sich mi Glase haftend 
ein starker, krystalliner Siederschlag aus. 

Schiittelt ocler riihrt man disperses Bleioqcl ( Tegogliitte3)) bei 
Zimmertemperatur niit Glycerin, dessen Konzentration in weiten 
Grenzen veriieren kann, so beobachtet man zienilich bald eine sterke 
Volumenvergrosserung des Sediments, robe i  clie Farbe von Gelh 
in ein gelbliches Weiss iibergeht. 

I n  allen Fallen besteht der Bodenkorper miliroskopisch bet’rach- 
tet aus denselben nadeligen bis prismatischen Krystallen (Phot. 1 
auf der Tafel), bismeilen biischelig aggregiert,, bei gekreuzten Nicols 
parallel der Liingsrichtung ausloschencl. Durch Unisetzung von 

l) H .  Stciger, Z. angew. Ch. 42, 370 (1929). 
2, H .  Stciger, Zschokke und Bohnenblust, Koll. Z. 65, 319 (1934). 
3, Produkt der Th. Goldschmidt A. G., Essen. 
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Tegogliitte mit Glycerin bei 100° erhHlt man dasselbe Produkt, nur 
sind die Nadeln kurzer und stark zu Buscheln aggregiert. 

Die Praparate wurden jeweils mit verdunntem Glycerin, d a m  
mit Alkohol und Aceton, in welchen der Stoff unloslich ist, gewaschen, 
im Vakuumexsikkator getrocknet und schliesslich analysiert. 

Blei wurde sowohl elektrolytisch als auch als Sulfat bestimmt. Mit der letzteren 
Methode wurden die besseren Erfahrungen gemacht. Das Glycerin wurde nicht durch 
Verbrennen ermittelt, sondern titrimetrisch. Die in der Ausfihrung wenig angenehme 
Methode von Benedikt und Zsigmondy (Oxydation des Glycerins in alkalischer Losung 
durch ELInO, zu Oxalsiure und CO, und Bestimmung der Oxalsaure) wurde bald auf- 
gegeben zu Gunsten der Methode von L. Xalaprcide’), die sich auch in liolthoff’s Mass- 
analyse findet und als sehr bequem und zuveriiissig empfohlen werden kann. Die Nethode 
beruht darauf, dass Polyalkohole durch Perjcdsaure innerhalb 2 bis 3 Stunden quantitativ 
oxydiert werden. HJO, wird dabei zu HJO, reduziert; durch Zuriicktitrieren (jodo- 
metrisch) wird die verbrauchte Perjodsaure und damit der Polyalkohol bestimmt. 

Fur die aus klarer Losung krystallisierten Praparate wurde 
ubereinstimmend als Mittel aus einer grosseren Anzahl Analysen 
crhalten : 

P b  = 69,4 yo 1 Molverhaltnis 
Glycerinrest C,H,O, = 30,17% Pb: Glyc. = 1,0003 

Nachstehend die bereehneten Werte fur die Formel, 1. nach 
Vuubel (HO-CH,-CHOH-CH,-0-PbOH) und 2. nach .Zo- 
mwsky (C,H,O,Pb) : 

1. P b  = 65,72 2.  = 69,66 
Glycerinrest = 28,58 = 30,31 

Die Verbindung, die bei Gegenwart uberschussigen Glycerins 
entsteht, hat  demnach die Zusammensetzung, die ihr schon &lorc~wsEy 
zuschrieb : 

HO-CH,-CH-CH, oder CH,-CHOH-CH, 
I 
0 

I 
0 

I I  
0 0  
‘.Pb/ 1 Pb/ 

Wasser lasst sich aus der Verbindung nicht akpalten. Zer- 
setzung unter Graufkbung beginnt an der Luft erst bei iiber !200°! 
im Vakuum bei iiber 120°. 

Das B le ig lyce ra t  - diese Bezeichnung sei im Hinblick auf 
die Nomenklstur der Alkoholate und Saccharate der Benennung 
Glycerid vorgezogen - darf als Salz des sehr schwsch sauren GI-j-ce- 
rins aufgefasst werden. I n  Einklang mit dem salzsrtigen Typus der 
Verbindung steht die Tatsache, dass sie, wie zu erwarten, sich sehr 
leicht hydrolysiert. Die Hydrolyse fiihrt nie zu Osyd, sondern stets 
zum Hydrosyd PbO y2 H,O, gleichg.iiltig, ob sie bei Zimmer- oder 
Siedetemperatnr stattfindet,. 

l) L. Jlalaprade,  B1. [4] 43, 653 (1925). 
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Bringt man auf einem Objekttrlger in einen Tropfen Wasser eine kleine Probe 

des krystallisierten Glycerats, so Iasst sich unter dem Mikroskop sehr bald das Auftreten 
schon ausgebildeter, isometrischer Bleihydroxydkrystalle beobachten (Phot. 2 ) ,  wahrend 
die Nadeln mehr und mehr in Losung gehen. Setzt man dem Wasser such nur 1% Glycerin 
zu, so kann keine Bildung von Hydroxyd mehr beobachtet werden. 

Im Hinblick auf die Frage nach der Bestandigkeit des Bleiglatte- 
Glycerinkitts gegenuber Wasser und mhsrigen Losungen schien es 
nun interessant, festzustellen, bei melcher Glycerinkonzentration 
Glycerat und Hydroxyd im Gleichgemicht sind ; denn unterhalb 
dieser Konzentration ist eine hydro1 ytische Zersetzung des Korpers 
nicht mehr zu befiirchten. 

- 

Die Bestimmung wurde wie folgt ausgefiihrt : Krystallisiertes BleigIycerat wurde 
15 Stunden mit weniger Wasser als zur vollstiindigen Hydrolyse geniigte im Thermo- 
stat.en geschuttelt. Am Schluss wurde mikroskopisch im Bodenkorper Glycerat neben 
Hydroxyd festgestellt. Kun wurde filtriert und in der Losung die Glycerinkonzentration 
nach der Methode von Nulaprude ermittelt. 

Es ergab sich, dass im Reaktionssystem: 
(C,H,O,Pb) fest (C,H,O,Pb) gel. Pb’* + (C3HBO3)” 

2 H,O -x 2 OH’ - 2 H- 

It I t  

if 
Pb(OH), gel. Glycerin 

PbO * 1/2 H,O 
fest 

die beiden festen Phasen nebeneinander im Gleichgerricht sind bei 
folgenden Konzentrationen : 

Bei Zimmertemperatur ( ?) . . .  Glycerin = 0,40yo 
Bei 250 . . . . . . . . . . . .  Glycerin = 0,460A Pb.. = 0.0209:/, 
Bei 350 . . . . . . . . . . . .  Glycerin = 0,6lY0 Pb.. = 0,0357:/, 

Im Einkleng mit der Auffassung des Glycerats als gemohnliches 
Salz steht die Tatsache, dass alle Reagenzien, die geeignet, sind, die 
Konzentration der Pb*-- oder (C,H,O,”)-Ionen in obigem Gleich- 
gewicht zu erniedrigcn, losend oder zersetzend auf das Glycerat 
wirken, also schon verdunnte Natronlauge, Essigsiiure usm. Hierher 
gehort auch die Rohlensiiure, der gefiirchtetste Feincl des Bleiglatte- 
Gl ycerinkitts. 

Leitet man C0,-haltige Luft durch eine Suspension von Bleigl-cerat in verdunntem 
Glycerin, so werden die Krystalle allmiihlich angefressen und aufgelost; statt dessen 
treten in der Losung winzige Blattchen von BIeiweiss auf. Andrerseits tritt selbst bei 
Wasserbadtemperatur zwischen Glycerin und Bleiweiss keine merkliche Umsetzung ein. 

Eben nur erwilhnt sei hier noch, dass das Bleiglycerat bei 15ngerer Belichtung 
schwiirzlich verfarbt wird, jedoch schcinbar nur, wenn Glycerin wenigstens in Spuren 
zugegen ist; Diesen photocheniischen Effekt zeigen iibrigens anch andere Bleiverbindun- 
gen, z. B. basische Sdze wic Chlorid und -4cetat, ferner gelbes, hochdisperses Osyd. 
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2. Als Nachstes wurde nun die von Xornwsky l )  als ,,Sesqui- 
plumboglycerid" bezeichnete Verbindung hergestellt, welche Blei 
und Glycerin im Verhaltnis 3 : 2  enthalten soll. 

10 g Bleiacetat wurde in 50 cm3 H,O gelost, mit 5 g PbO gekocht, filtriert und 
niit 15 g Glycerin (85-proz.) versetzt. Zu dieser heissen Losung m-urde folgende ebenfalls 
heisse Losung hinzufiltriert: 4 g KOH in 20 em3 H,O gelost und mit iiberschussigem 
PbO erwarmt. Es fallt sofort ein zuerst klebrig-teigiger Niederschlag aus, der bald zu 
festen IClumpen zusammenbackt. Die heisse, iiberstehende Losung wurde abgegossen, 
der Bodenkorper mit vassrigem Alkohol, dann mit dceton gewaschen und abgesaugt. 
Aus der abgegossenen Losung hatte sich am andern Tag am Glase noch mehr Boden- 
korper ausgeschieden, der ebenfalls isoliert wurde. 

Die mikroskopische Betrachtung der Bodenkorper (Phot. 3) 
zuigt kleinere und grossere Kugelchen, einzeln und aggregiert, die 
qanz den Eindruck erstarrter Geltropfchen machen, zumal die 
Rorper opt.isch inaktiv sind. Daneben finden sich, besonders bei 
cier ersten Fraktion, auch relativ grossere Klumpen, Fetzen oder 
Splitter, die ebenfalls glasig aussehen. 

Ein andermal m r d e  bei gleichem Nischungsverhaltnis der 
Losungen, jedoch bei etwas tieferer Fallungstemperatur, als Boden- 
korper ein sehr feines Puhe r  erhalten, das unter dem Bfikroskop 
jusserst fein disperse, amorph aussehende Flocken erkennen liess. 
Ebenfalls ein sehr feiner flockiger Niederschlag trat bei folgendem 
Vorgehen (iworawsky 1. c.) auf: 

(85%) und 5 g KOH gelost in Alkohol. 
15 g Bleiacetat in 100 cm3 H,O mit 8 g PbO gekocht und filtriert; dam 8 g Glycerin 

Die Praparate, die nach der einen oder der andern Xethode 
erhalten mrden ,  zeigten nach dem Trocknen im Vakuumeusikkator 
ein mehr oder weniger gelbstichiges Weiss und schienen mikro- 
sliopisch betrachtet ganz einheitlich, aber amorph. Die leicht kennt- 
lichen Krystalle des Glyceratts oder des Hydrosyds konnten in den 
friscli gefallten Bodenkorpern nicht gefunden werden. LLsst man 
aber den Niederschlag ruhig unter der alkalischen Mutterlauge 
stehen, so geht er bei Zimmertemperatur im Laufe weniger Tage, 
in der Wiirme sehr vie1 schneller, in das krystallisiqrte Glyeerat 
C3H,0,Pb uber, wiihrend Wasser Hydrolyse unter Abscheidung 
von Hydrovyd bewirlit'. Der zuerst ausfallende Korper stellt also 
i n  Beriihrung mit der Xutterlauge eine in s t ab i l e  P h a s e  dar. 

Dass die Priiparate wirklich amorph sind, zeigte das Rontgeno- 
gramm nach der De~be-XckCrre7-Methode, auf melchem jede An- 
deutung von Linien fehlte. 

Weiter ergab die Analyse, dass hier, trie zu vermuten war, 
keine stochiometrisch oder auch nur definiert zusanimengesetzten 
Verbindungen vorliegen. 

Es kamen fiinf Priiparate zur Untersuchung, die nach den 
beiden zuvor vermerkten R,ezepten (Rez. 1 urid 2 )  hergestellt morden 

l) 2'11. Xora icskg ,  J. pi-. [a] 22, 401 (1880). 
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waren. Nicht nur wurden bei allen verschiedene Werte fur Blei 
und Glycerin gefunden, soniiern auch das Molverhaltnis der beiden 
Bestandteile war in jedem Fall wieder ein anderes. Tabelle 1 gibt 
die Mittelwerte in % von gut iibereinstimmenden Parallelanalysen : 

Tabelle 1. 
~~ ~~ 

I 
Praparat I P b  

- ~ _ _ _  - 

a)  1. Ausscheidung nach 
Rez. I, Geltropfen. . 73,7 

b) Dasselbe (KaOH statt 
KOH) . . . . . . . 

c) 2.  Ausscheidung nach 
Rez. 1, Geltropfen. . 

d) 1. Ausscheidung nach 
Rez. 1, feines Pulver 

e) 1. Ausscheidung nach 
Rez. 2, feines Pulver 

Glycerin i Glycerinrest I P b  
C3H803 I C,H,O, 1 Glycerin 

___ - 

20,15 1 9 , x  

20,63 2OJ5 

21,13 20,67 

15,80 18,39 

____ -___- 

1,63 

1,597 

1,626 

1,815 

Die Pr5parate waren praktisch alkalifrei. Es wurde nun der an den Glycerinrest 
gebundene Bleianteil entsprechend der Formel C,H,O,Pb berechnet und der Rest des 
Bleis auf PbO umgerechnet. Die Summe, Bleiglycerat + Bleioxyd, bleibt jeweils wenige 
Prozent unter 100. Die Differenzen zu 100% entsprechen ungefahr den Gewichtsverlusten, 
die die -parate bei liingerem Erhitzen auf 120° erleiden, bei welcher Temperatur aller- 
dings auch disperses Bleihydroxyd schon lsngsam entwiissert wird. 

Als Beispiel sei hier die Umrechnung fur Priiparat b in Tabelle 1 angefuhrt: 
Glycerinrest (C,H,O,) = 20,180, 
Berechneter, an den Glycerinrest 

gebundener Bleianteil = 46t36*, 
Restblei (27,78) umgerechnet nuf PbO = 29,92O, 

= 3,41°, Gewichtsverlust bei 120O 
Surnme = 99,87°, 

_____ 

Aus Obigem geht hervor, dass diese aus stark alkalischen Lii- 
sungen ausfallenden Korper in keinem Fa11 irgendwie definierte Ver- 
bindungen darstellen. Die von ilIornwsky angegebene Busammen- 
setzung (C,H,O,),Pb, ist zufal l ig .  Es handelt sich hier urn 
a m o r p h e  Mischkorper  aus Bleiovpd (2. T. evt.1. Hpdroxyd) untl 
Bleiglycerat C,H,O,Pb in wechselndem Verhaltnis, die je nsch den 
Bedingungen als erstarrte Geltropfchen oder als hoehdisperses 
Pulver erhalten werden. Dank der gelsrtig-amorphen Struktur 
werden Wasser, Wnschalkohol oder -acet,on ziemlich fest adsorbiert, 
entweichen aber im Trockenschrank bei 130°. 

In  diesem Zusamnienhang ist eine Arbeit von P. Fiettr!! und J .  Court@ijl) von 
Interesse, die fanden, dass die Fallbarkeit durch Schwermetallhvdrosyde in alkalischeni 
Nilieu eine allgemeine Eigenschaft der Zucker und rnehrmertigen Alkohole ist. Die Katur 
ihrer Bodenkorper hnben sie jedoch nicht niiher untersucht. 

l) P. Flezrry und J .  Cottrtois, C.  r. 194, 7% (1932). 
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3 .  Es bleibt schliesslich noch cler yon X o t * : t i c s k y ~ )  als ,,Penta- 
plumbotetraglycerici" bezeichnete Kdrper zu betrachten. E r  erhielt 
ihn beim Eindampfen einer stark alkelischen, glycerinhaltigen Losung 
1-m Bleiacetat als in der Warme klebrig-guniniiartige Masse, die 
beim Erkalten sprode erstarrt. Die Substanz lasse sich euch mit 
Alkohol schlecht auswaschen, da sie clnbei voriibergehend wietler 
meich merde. Zudem werde cler Korper in der \-on ihm angegebenen 
Zusammense t zung (C 12H24013Pb5) nur bei Einhaltnng ganz bes timniter 
Verhiiltnisse erhalten. 

3Ioruwsky's Priiparate enthielten ausserclem ganz sicher noch 
Waschalkohol, da er sie nur iiber Schwefelsaure trocknete, wodurch 
die Elementaranalyse cles Glycerins gefalscht rrerden musste. 

Angesichts -Xornzosky's Angaben uncl cler eipenen Erfahrungen 
schien es zwecklos, dieses Praparat nachzumachen uncl zu unter- 
suchen. Es kann sich aueh hier nur um einen clieser amorphen, 
zuvor beschriebenen Mischkorper mechselncier Zusammensetzung 
handeln, bleibt doch sein fur P b  angegebener Wert (73,8%) in 
den Grenzen der Werte der in Tabelle 1 aufgefihrten Praparate. 
Schliesslich sind die Entstehungsbedingungen des Horpers so extrem, 
dass ihm im Hinblick auf den Zweck dieser Untersuchung, namlich 
die Charakterisierung der bei der Kittabbindung in Frage kom- 
menden Verbindungen, keine weitere Aufmerksamkeit geschenkt 
wurde . 
B. Chenzisch-nnnlytisches xur A b b  in dung des Bleiglcctte-Glycerin7;itts. 

1. Aus der bisherigen Untersuchung geht hervor, dass 21s 
einzige definierte Verbindung zwischen Blei und Glycerin das salz- 
artige Glycerat C3H603Pb zu finden ist. Es sei gleich gesagt, dnss, 
wie zu erwarten, auch in den abgebundenen Kitten nur dieses Glycerat 
neben evtl. noch vorhandenem, iiberschussigem Bleioxyd ent- 
halten ist. Dies liess sich, wie Fig. 1 zeigt, ron tgenograph i sch  

1 

i 
II Ill 11llIII I 1 1 - 1 1 1  I I t  I 

I 1 

I I I I I I I I I  I I 
2 

A A I J ,  I ,  

3 

l) Th. Xorazusky, J. pr. [ Z ]  22, 401 (1850). 
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770  - - 

leicht und einwandfrei nwhweisen. Die Debeyogrwnme geben die 
gesrhiitzte Intensitmiit und den Abst.mil zwier  zusammengehiiriger 
Linien in cler iiblichen Weise wiecler (Kameratlorchmesser 57,3  mm, 
Hupferstrahlnng). 

D i s p m m  1 stammt von eineni RUS Losun? krystsllisierten Bleiylycerat C,,H,,O,Pb. 
Cknau dasselbe Diagramm crqaben alle im Laufe der Cntersuchung erhaltenen, krystal- 
lierten Glycerate; so auch das nadelig lirystallisierte Cnisetzungsproclukt, welches 111s1i 
aiis hochdisperscm PbO niit iiberschiisuigeni Glycerin (lionzentriert. oder verdunnt) 
erhslt; ferner abgebundcner Iiitt  aus TegoglLtte 11) und ails SS-proz. Glycerin in1 Inole- 
kiilaren Tcrhaltnis 1 : 1. 

Diagramm I :  I i i t t  aus Tegoglatte 1 und 8.5-proz. Glycerin ini 3Iolverhiiltnis I :  1. 
Diagramm 3: Kitt ails Tegogliitte 1 und 8.5-proz. (:I)-cerin im 3Iolverhiiltnis 3: 1. 
Diapranini 4: Tegoglatte 1. rein. 
Vergleicht man die vier Diagramme. niiteinantler, so sieht ni;11i 

ohile meitcres, class 2 und 3 sowohl Liiiien V O I ~  1 J-iie nueh von 4 
anfweisen. D. h. in den Kitten mit niehr PbO als 1 1101 auf 1 3101 
Glycerin findet sich das Bleiglyeerat C,H,O,Pb neben unveranderteni 
Bleiovycl vor. Andere Verbindungen treten nicht auf. 

Die Kittproben waren vor dem Einfiillen in die Mark-rohrchen nur zerdriickt, 
nicht zerrieben worden. Dies enipfiehlt sich schon deshalb, weil gelbes Bleioxyd durch 
scharfes Reiben in die rote Rlodifikation iibergehen kann. Trotzdem weisen die Diagramme 
gar keine Lauepunkte auf, vielmehr sind die Linien gegeniiber den sehr scharfen eines 
aus Losung krystallisierten, pulverisierten Glycerats ganz schwach verbreitert, am deut- 
lichsten bei einem Kitt 1 : 1 aus Tegogliltte 1. Leider stand mir zu einer eigentlichen Teil- 
chengrossebestimmung aus der Linienbreite ein Mikrophotometer noch nicht zur Ver- 
fiigung. Xach roher Schltzung muss die Grosse der den erhiirteten Kitt aufbauenden 
Bleiglyceratteilchen zwischen lo-.' uncl lo-' cm liegen. 

2 .  D s  beini Abbinden, wie pezeigt mnrtle, ininier nur (lie Yer- 
bindung C,H,O,Pb entsteht, so muss ausser tlem T-erdiinnungs- 
wasser des Glycerins noch 1 H,O pro 3101 Glycerin frei wertlen. 

Es wurde nun untersucht, ob die effektive Ge~-iichtsabnnhmc 
eines abbindenden und trocknenden IGt'ts der nnter obiger Voraus- 
setzung berechnetcn entspricht. 

Eine Iiittprobe (13 g )  aus Tegogliitte 22) und Glycerin ( S S O , ; )  ini niolekularen Vcr- 
hiiltnis 3: 1 zcigte beini Stollen an cler Luft nach einoni Tage eine C:en.iclitsabnahiiie, 
die nur 779;  der berechneten betrug. \'on da an nuhrn das Gewicht langsani wieder 
zii. (Der Grund hierfiir ist die C0,-Aufnahme aas der Luft, n-omit aicli eine besonderc, 
norh in Gang befindliche Untersuchung befassen wird). Der Versuch ivurde nun wirder- 
holt, wobei aber diesinnl die Kittprobe nach den1 -4nriihren in den Essiltltator iiber 
CaCI, gestellt wurde. Sach drei Tagen war Gewielitskonstanz erreicht : die Gewichts- 
abnahtne betrug aber nur S7"; der berechneten. Die erste Cerrnutung, dnss cin Teil des 
1:'assers in den feinsten Iiapillaren und Poren festgelialten wird, mirdc durch die Fest- 

l )  -41s Tegogliitte 1 mird ini weiteren ein gelbes Bleioxyd von liochster Dispersitiit 
b~zeichnct. Schiittgewiclit des troclienen Pulvers 1.3. 3Iittlerer 'Teilchendurchmesser 
. : 0,001 111111. 

?)  Scliwerste Tcgogliitte, wclche mir ziir Vcrfiigung stand; Schuttgci\-icht 3,s; 
I eilcliendurchmesser von 0,06 nini abmiirts. Die Dispersitat ist also nicht grosser, sls 
\vie sie auch von Bleipliitten anderer Hcrltunf t erreicht wird, denen gegeniiber Tegoglatte 2 
nlwr den Vorteil grijsserer Reinheit nnd mori)holo~ischer Homogenitat besitzt. 

r .  
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itt.llung widerlrgt, dass die ICittprobe anch im Vakuun~  uber P,O, nicht mehr leichter 
11 urdc. Erst nach vielstiindigem Verweilen ini Trockenschrank hei 125 'I, schliesslich 
sowr 1.50' wurde die berechnete Gewichtsabnahme (mit einem Fehler von - O,c?o;) 
pneicht. 

Eemerkenswert ist also, class eine vollstanclige Umsetzung des 
Gl)-cerins bei Zimniertemperatur nicht stattgefunden hatte, trotz- 
clem Bleiosyd im Cberschuss ( 3  : 1) vorhanclen war. Dunach ist 
imzunehn:en, tlass die meisten der in der Praxis hergestellt'en Kit'te 
iiach den1 Erhiirten noch Reste von unumgesetztem Glycerin ent- 
h:ilten, cliis, w a n  iiberhaupt, nur %users  t lmgsam gebunclen wird. 
Pkr Grunt1 fiir cliese mangelhafte Vrnset.zung diirfte wohl in einer 
passiviermden Umhiillnng cler grosseren Bleiox.c.dkrT-st.ikllc~ien clurch 
Glyxrat, sowie in der grossen iiiskositikt, (leu GIycerins zu suchen sein. 

Den Prakt.iker mird im Hinhlick ;LUF da.s bei cler Kittabbindung 
einzuhaltencle ~Iischnngsverhiiltnis hnupt.sikh1ic.h die Frage inter- 
essieren, ein mie grosser Prozentsat.z cles zur Verivendung gelangenden 
Bleiosyds iiberhaupt befiihigt ist, sich mit Glycerin umzusetzen ; 
denn es wird fiir die Eigenschaften eines abgebunclenen Kitts nicht 
von Vorteil sein, menn er noc,h wesentliche 3Iengen nnverbrauchtes 
Glycerin ent,halt. 

Tegogliitte 2, welche, wie gesagt, einen zur praktischen Verwendung recht ge- 
eigneten Dispersitiitsgrad hat, wurde zunachst durch Erhitzen von adsorbiertem CO, 
befreit und dann mit 85-proz. Glycerin genau im molekularen Verhilltnis 1:l ange- 
rieben. Der diinne Brei wurde im Exsikkator der Abbindung u6erlassen. Zu verschie- 
denen Zeiten wurde nun mit dem Spachtel von der ziemlich fest gewordenen Masse 
eine Prohe abgeschabt, durch wiederholte Eehandlung mit Acetcn das iiberschiissige 
(:lycerin extrahiert und das zuruclrbleibende, getrocknete Pulrer auf seinen Bleigehalt 
:malysiert. Aus dem gefundenen Werte Iasst sich die Menge des zii Glycerst umgesetzten 
Rleiosvds berechnen; dieselbe betrug nach 4 Tagen: 84,6O/, ; nach 2 Monaten: S5,6:;. 
Snch dieser Zeit kam die Reaktion also, ohne hei weitem beendigt zu sein, praktisch 
ZI I n L Stillstand. 

Xtiiger bemiiht sich in cler bereits zitierten Arbeitl) mit Gruncl 
sehr um die Charakterisierung verschiedener Bleioxyde. Um zu 
einerii Urteil iiber die Reakt'ionsfiihigkeit,, die ja bei chemisch iclen- 
tischen, aber morphologisch differenzierten Proclubten sehr ver- 
schietlen sein kann, zu gelangen, zieht er vor alleni den Quotienten: 
Gewicht/Volnmen ( Sedimentations- oder Pulveri-olumen) uncl die 
in der Anstrichtechnik benutzte ,,Olzahl" heran. Sodsnn vergleicht 
er qnalitativ schat,zend die Reaktionsfahigkeit der Bleiosyde gegen 
Glycerin nnter Clem Mikroskop. Letztere Jlethocle liisst sich nun 
selir leicht quantitativ gestalten : Xan reiljt, die Bleioxycle mit einer 
ganz bes t,immt,en Menge Glycerin (iiquivalent ocler niehr) zusmimen 
uncl ermittelt nach ebenfalls bestimmter Zeit die z u  Glycerat um- 
gesetzte Bleioxydmenge. W e  stark sich dzzbei verschieclene Blei- 
oxycle voneinsnder unterscheiclen, zeigen die c h i  Beispiele in 
Tabelle 2 .  

l) I I .  S f i i g e r .  Z. angew. Ch. 42, 370 (1929). 



Bezeichnung des 
Oxpds, Farbe 

Tegoglktte I, weiss-gelb 
Tegoglbtte 2, hcll chroni- 

gelb . . . . . . . . 
PbO (Ph. H. V.) von S q -  

frzed. gelb-braun') . . 

~ 

Gewicht Gemicht Umsatz n. Konigrosse _____ 
in nlnl Pulvervol. Sedimenta- 4 Tagen, 

geschuttelt tionsrol. O , ,  PbO 
______ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  

~ __ 

< 0,001 1,B 034 90.56 

./ 0,OB 3.8 2,B 84.6 

< 0.1 4.3 3.3 S0,l.j 

C. Versuche uber d e n  RecLktion,smechccrLisnz us  I (  Y[ cl clns 
W e s e n  der  Kittu b b iw l  i c y z g .  

1. Eine der auffalligsten Erscheinungen beiin Abbinden eines 
Bleigliitte- Glycerinkitt s is t der bekannte p o s it i r e  T e m p  e r a t u r - 
effekt .  Er tritt umso deut'licher in Erscheinung, je disperser, d. h. 
oberflachenreicher das verwendete Bleiosyd ist. Verreibt man hoch- 
disperse Tegoglatte 1 mit Glycerin zu einem dicken Brei, so beginnt 
die Nasse nach wenigen Minuten sich plotzlich und rasch zu erwarmen; 
gleichzeitig tritt innerhalb einiger Sekunden, also fast momentan, 
Erhartung ein. Schon in relativ kleinen Proben konnten Temperaturen 
bis zu 70° festgestellt werden. Ausschlaggebend f i i r  die Richtung des 
Temperatureffekts ist sicher die Neutralisationswarme der Reaktion : 

Auf die kalorimetrische Best,immung der Reaktionswiirme 
xurcle verzichtet, weil sie ja als Resultat verschiedener Teilreaktionen 
(Auflosung des PbO, Neutralisation, Ausscheidung cles Glycerats etc.) 
(loch nicht sehr aufschlussreic,h sein kiinnte. 

Da auch sonst die meisten physikdischen Da,ten fehlen, welche 
81s Grundlage fiir eine eingehendere Bet'rachtung cler Abbindereakt,ion 
erforderlich scheinen, wurden zuniichst einige T'ersuche angest,ellt, 
welche diese Liicke ausfullen sollten. 

2. Zuniichst wurde die Los l i chke i t  des Bleiglycera,ts in Glycerin 
versehiedener Konzentrationen untersucht. 

PbO + C,H,O, -+ H,O + C,H,O,Pb. 

Glycerin (puriss.) von verschiedenen Konzentrationen (zwisrhen 10 und 90°/;) 
wirde mit Tegogliitte 1 48 Stunden im Therniostaten geschiittelt. Sach mikroskopischer 
Untersuchung des Bodenkorpers wurde (unter .nioglichstern Ausschluss der CO,-haltigen 
Luft) filtriert. Ein Teil der Losung wurde auf Blei analysiert, der Rest fur die noch fol- 
genden Leitfahigkeitbestinimungen anfbewnhrt. Die Bleibestinimungen (als Sulfat) 
murden halbmikromiissig ausgefiihrt. Sie erheben auf grosse absolute Gennuigkeit keinen 
Anspruch, was fur unsere Zwecke aber auch nicht notig ist. 

Ein Blick auf Fig. 2 zeigt, dass die Loslichkeit des Bleiglycerats 
in wiissrigem Glycerin bei 25 O mit steigeniler Glycerinkonzentrat'ion 
zunimmt. 

l) Enthielt auch etwas rotes Oxyd (brsonders die griissereri Korner waren rot). 
welehes. weil schwerer Ioslich als das gelbe Osyd, auch schwerer init Glycerin reagiert. 
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Die abso1ut.e Grosse der Loslichkeiten (auf P b  berechnet) ist von derselben Grossen- 

ordnung wie die des Bleihydroxyds und -oxyds in Wasser. S a c h  Pleissner (vgl. d b e g g ' s  
Handbuch der anorg. Chemie) betfigt dieselbe bei 1SO fur Bleihydroxyd: 0,009306 Pb, 
fur yelbes Osyd: 0,0064"; Pb. 

- 

%, Pb 
gelost 

I 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 

Konr des Glycerin in "I/, 

Fig. 2. 

Der in Fig. 2 mit x bezeichnete Punkt gibt den Bleigehalt beim Hydrolysengleich- 
gewicht an, wo als Bodenkorper neben Glycerat such Hydroxyd stabil ist (vgl. A, 1), 
bei einer Glycerinkonzentration von 0,4ao/,. Zwischen diesem Punkt und dem fiir 10-proz. 
Glycerin muss die Kurve ungefiihr den punktiert angedeuteten Verlauf nehmen. Bei 
35 3 wurclen als Stichproben nur 2 Loslichkeitsbestimmungen gemacht. die zeigen, dass 
die Loslichkeiten erwartungsgemass mit steigender Temperatur zunehmen. 

Die Bodenkorper unterschieden sich morphologisch schon dadurch, class die Se-  
dinientationsvolumina mit fallender Glycerinkonzentration sehr stark zunahmen. Phot,. 1 
nuf der Tnfel zeigt den Glyceratbodenkorper bei 90-proz., Phot. 5 bei 10-proz. Glycerin 
in gleicher Vergrosserung. Bei den dazwischenliegendcn Iionzentrationen finclet kein 
ganz allmahlicher Ubergang statt; von 90 bis 4Oqb hat nian dieselben, nur wenig grosser 
wrdcnden Stahchen, die d a m  bei noch verdiinnterem Glycerin diesen Lusserst diinnen 
Sadcln PIatz machen. Iileine R.este von PbO waren besonders in konzentriertereni 
c.:lycerin nls  mit einem Stachelpelz von Glycerat bedeckte Iilunipchen vorhanden. Der- 
inassen passiviert stand das Oxyd aber mit der Losung nicht niehr in Beruhrung, soclass 
eine Balschnng der Loslichkeitsbestimmung des Glycerats nicht zu bvfiirchten war. 

3. Dieselben Losungen, dereri Bleigehalte Fig. 2 wieclergibt, 
wurclen auf ihre spezifische Lei t f i ih igke i t  bei 23" nntcrsucht. Dxs 
Resultat der Messlingen, die ebenfaJls keinen Anspriich niif grosse 
absolute Genauigkeit machen, aber den Gang der Wcrte eincleutig 
zeigen, findet sich in Fig. 3 .  

Folgendes ist also festzustellen : Der Bleigehalt der mit Glycerat 
gzsiittigt,en Glycerin-~'~~ssergemische steigt mit steigencler Glyccrin- 
konzentration, gleichzeit,ig fallt aber die spezifische Leitfiihigkeit.. 
Die Leitfiihigkeitserhohung, welche die Glycerin-~~assergemische 
beim SSittigen mit Bleiglycerat erfnhren, wircl niit steigender Glycerin- 
konzentration geringer, trotz steigencier Loalichkeit fiir Glycerat. 
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i Kurve I giht die lbderung der spez. 
Leitfahigkeit einer Suspension von Tego- 

Stunden ihrer Herstellung an wieder, Burve 11 

In den ersten 20 bis 30 Xinuten steigt die Leitfahigkeit stark 
an; Bleioxyd mird gelost ; durch Umsetzung mit dern Glycerin entsteht 
eine stark iibersiittigte Losung von Bleiglycerat (die Ubersatigung 
ist auch analytisch leicht nachzuweisen). Wenn aber einmal geniigend 

1 3 glatte 1 in 79-proz. Glycerin von Beginn 

dasselbe mit Tegoglatte 2. 

!I--, 
Fig. 4. 
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Kurve I :  Spez. Leit.fBhi,gkeiten 
. ~..  

sattigten GI!-cerin-~~assergernische. 
Ilurve 11: Spez. Leitfahig- 
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lieiten gemische. der reinen Glycerin-Wnsscr- 

Punkt 111: Spez. Leitfahigkeit 
I des zutn 1-erdiinnen benutzten 

massers. Der punktierte Teil der 
Icurve I1 gibt den wahrscheinlichen 
Verlauf zn-ischen 0 und 1096 Gly- 
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(10-5 c ,  A) cter rnit Cilycerat y- \ 
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Ileime gebildet sincl, krystallisiert das Bleiglycerat iius, und die Leit- 
fiiliigkeit der Liisung sinkt ziemlich rasch wieder ab. Fiir die eigent- 
lithe Kittabbindung gilt naturlich grundsat,zlich classelbe. 

Man sieht, class hier ahnliche VerhiLltnisse vorliegen wie bei der 
Erhiirtung des Gipses. Ein Korper A in Beruhrung mit einer fliissigen 
Phase lost sich in derselben; gelost reagiert er mit ilir, mobei eine 
iibersattigte Losung des Korpers B entsteht ; es folgt Keimbildung 
~ n d  Ausscheidung (Wachstum) von festem B. 

Es ist klar, dass fiir die Bescha f fenhe i t  d e s  E n d p r o d u k t e s  
cter Abbindung die Geschwindigkei t ,  u n d  d e r  Verlauf  tler 
liier angedeuteten Te i l r eak t ionen  ausschlaggebend sin& Ihrer- 
seits sind clieselben naturlich von den verschiedensten Umstiinclen 
abhangig, nicht zuletzt von der Dispersitat und cler morphologischen 
Beschaffenheit der festen Ausgangsphase, also des Bleiosyds. Die 
Realitionen spielen sich bei der Kittabbindung ja in den kleinen 
Z w i s c h e n r  u me  n zwischen den einzelnen Bleiovydkornern ab ; 
es sind also typische ,, Kle  i n r  a u m r  e a k t io ne n ", deren allgemeine 
Bedeutung und Eigenart als einer besonderen Eategorie heterogener 
Reaktionen von 'v. EohZschiitter und Hs. ivitschmccnnl) erstmals 
diskutiert worden sind. Allerdings behandelte dort die konkrete 
Untersuchung Vorgiinge, die sich in Eleink or p e r n als Reaktions- 
kleinraumen abspielen ; jedoch scheint mir die Anwendung des 
Begriffs der Kleinraumreaktionen auf unsern besondern Fall sach- 
gemass, denn auch hier haben wir ja - beinahe ahnlich wie bei 
einem Zellverbande - ,,eine Unterteilung einer reagierenden Ge- 
samtmasse zu kleinen Raumsystemen mit eigener Struktur uncl 
Dynamik". Dass der Ablauf einer Folge ron Teilresktionen irn 
mehr oder meniger abgeschlossenen Kleinraum eventuell ein wesent- 
lich anderer sein wird als in grosserem Raum, leuchtet ohne weiteres 
ein, wenn man sich vergegenwartigt, wie schon der Einfluss der 
Diffusionsgeschwindigkeit abnimmt, wenn die Grenzflachen der den 
Reaktionsraum einschliessenden und selbst an cler Reaktion teil- 
nehmenden, festen Phasen zusammenrucken. 

Aus solchen Erwagungen heraus gewinnt die Frage, ob auch 
beim Rleiglatte-Glycerinkitt als Grund fiir die Festigkeit mit der 
Anwesenheit ko l lo ider  l l ia ter ie  zu rechnen ist, ein besonders 
Gesicht. An sich hat ja das Bleiglyeerat - m d  dasselbe gilt. fiir 
den Gips - ein sehr gutes KrystzLllisations.rermogen. 

Ich stellte a m  hochdisperser Tegogllltte 1 niit iiberschdssigem Glycerin cinen Iiitt  
her (PbO: Glyc. = ca. 1:1,5), und brachte ihn nach einigen Stunden - er mar naturlich 
nicht richtig hart geworden - durch heftiges Schutteln niit dceton zum Zerfallen. 

Phot. 6 zeigt die so erha1tene.n Strukturelemente unter den1 
Mikroskop. Man findet auch hier dns Glycerat krystallisiert in 
Stabchen, deren Form sich aber nur unrollkonimen ausbilden konntr. 

l) T'. Kohlachtrt ter  und Hs. S i t s c h ) ) ~ n i i u ,  Helv. 14, 1215 (1931). 
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Bei der niikroskopisc.hen Betrschtung eines richtipen (d. h. ohne 
Glyceriniiberschu$s hergestellten) Kitt:, lasst sich auch bei starker 
Vergrosserung die Struktur des Glycerats nkh t  auflosen; es sieht 
kdrnig, wachsig &us. Auffallencl ist awh ,  dabs die 1-nterseite einer 
Kittprobe, die nnch Ausgiessen ocler dusstreichen auf einer Glas- 
platte erhjrtet ist, spiegelnden Hochglanz zeigt, n-enn nicht allzu 
grobes Bleiosyd verwendet wurde. - Gewohnliche Kittoberfljchen 
zeigen allerdings eine sekundiire Grobstrnktur, beclingt durch Poren, 
Hohlraume nncl unumgesetztes Bleiosyd I). 

Es scheint eben sehr wohl moglich, class rrenigstens die kleinsten 
iler Bleiglycerstteilchen kolloide Dimensionen erreichen, was im 
Einklang mit cler erm-ahnten, andeutungsweisen Linienverbreiterung 
des Debey-Scherrri.-Diagramms eines stochiometrischen Kitts steht. 
Die Reakt8ionskIeinraume lassen das verstiindlich mercten. J e  kleiner 
die Bleiosydkorner sind, clesto kleiner sind mch die mit Glycerin 
gefdlten Zwischenraume, und desto rascher entsteht in ihnen durch 
Aufldsung des Bleioxyds eine an Bleiglycerat besonders stark uber- 
sattigte Losung. Aus der starken Ubersattigung fiillt das Glycerat 
schnell und deshalb hochdispers, teilweise oder vorubergehend sogar 
kolloid BUS. Bei Eitten aus hochdisperser Tegoglatte, bei denen dieser 
Hleinraumeffekt am deutlichsten zu erwarten ist, findet man nach 
Stiiger2) in der Tat eigentumliche mechanische Eigenschaften. Neben 
sehr hoher Reissfestigkeit zeigen sie eine auffallend hohe plastische 
Deformierbarkeit. Es ist wohl so, dass die Hleinheit der Bausteinchen 
einerseits die Aclhiisionskrafte sehr wirksam werden Iasst, sber andrer- 
seits auch eine gewisse Verschiebbarkeit gegeneinander bedingt. 
Enthalt cter Kitt  clagegen noch betrachtliche Menqen groberer, un- 
umgesetzter Bleiosydkorner (wie es im praktisehen Fall meist sein 
wird), so wirken dieselben als Fullstoff wie der Hies im Beton, und 
die plastische Deformierbarkeit, die der Techniker ja auch nicht 
wiinscht, geht verloren. (Tergleiche hierzu H .  V'. Gon )&el's Unter- 
suchung technis cher, disperser Systeme3)). 

5. Zur Norphologie der Kitte gehort auch die Dichte resp. 
die Porositat. Dass diese Grossen fdr den Techniker ron  Interesse 
sind, beweist schon, dass sie durch Xtiiger4) im Laboratorium der 
Firma Brown -Bo.cer.i eingehend nntersncht worclen sind. -41s Xass 
f i i r  die Porositat wnrcle do r t  die Durchlassigkeit fur komprimiertes 
Gas beniitzt. Die so ermittelte Porositiit ist abhangig vom Volumen, 
der Struktur rind cler Verteilung der Poren. Stiiiger berechnete mit 
Hilfe des PoiseuiZZe'schen Gesetzes dars scheinbnre Porenvolnmen 
seiner Kitte. 

l) Vgl. die Nikrophotos be1 Stnqer, Z .  anpem. Ch. 42, 370 (1929). 
2 )  1.  c. 
3,  H .  IV. Bonnel, Koll. Z. 70, 31 (1935). 
J,  H .  Stcujw, Zschokke und Bohmnblnst, Koll. Z. 65, 319 (1934). 

_____ 
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Xachdeni die notigen Unterlagen beschafft -\Turden, kann man 
::xi1 auch damn gehen, die a b s o l u t e n  Vo lnmenanderungen ,  
(lie die Kittabbinclung begleiten, zu berechnen. Die Reaktion 
i b t  beliannt, man braucht also nur noch die Dichten der an ihr be- 
teiligten Stoffe. Von diesen fehlte einzig die Dichte des Bleiglycerats 
C’,H,O,Pb. Sie wurde pyknometrisch bei 35O zu 3,871 (bez. auf 
Wnsser von 4O) bestimmt. Nun ergeben sich far je 1 3101 folgende 
:hhsolute Volumina : 
Volunien eines stochiometrischen Iiitts (1 : 1) niit 100-proz. Glycerin vor dem 

Volumen desselben Kltts nach den1 Abbinden, sber vor deni 1-erdunsten des 

Volurnen desselben Kitts nach dem Abbinden nnd nach den] Verdunsten des 

Abbinden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  = 96,60 

Reaktionswassers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 94.57 

Reaktionswassers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 76.S2 

Bei cler Reaktion: 
1 PbO T 1 Glycerin --+ 1 Glycerat t 1 H1O 

finclet also schon eine Volumenkontraktion von 1,79 % statt. Nach- 
dem aber noch das eine Mol Reaktionswssser verdunstet ist, betragt 
die Volumenverminderung 20,48%. Der Wert vird naturlich ent- 
sprechend grosser, wenn das Glycerin Verdunnungswasser enthielt, 
welches nach dem Abbinden ebenfalls verdunstet. Jeder abgebundene 
und getrocknete Kitt ist poros, d. h. er schliesst einen betrachtlichen 
dispersen Hohlraum in sich, der bei Kitten mit vie1 iiberschussigem 
Bleioxyd relativ kleiner ist, als bei solchen mit renig oder keinem. 
Diese einfache Feststellung hat sich bei der rntersuchung der Ein- 
wirkung des Kohlenrliosycls auf die Kitte, uber die in einer spiiteren 
Xtteilung berichtet werclen soll, als u-ichtig em-iesen. 

Unter gewissen Voraussetzungen (gemeint ist vor allem die, 
class die Umsetzung zwischen Bleiosycl untl Glycerin volls t6ndig 
ist, was aber oft nieht ganz zutrifft) lasst sich also das Gesamt- 
porenvolumen eines Eitts  aus seineni Ansatz berechnen. Nicht 
erfasst werden dabei natiirlich primBre Lufteinschlusse, cleren Grosse 
und Verteilung 1-011 cler Arbeitsweise bei der Rerstellpng des Kitts 
abhangen. 

Der Umstand, class nach beendeter Reaktion zwischen Bleiosyd 
und Glycerin das Volumen cler festen Phase nur noch etwa 80:; 
des Gesamtvolumens ausmacht, ist fiir den Iiitt an sich a h  schn-h- 
chendes Xoment zu betrachten. (Xit stark verdiinnteni Glycerin 
hergestellte Hitte besitzen dem entsprechend mch eine geringe 
Festigkeit.) Dieser Schwiichung entgegen wirkt nun der andere 
Umstand, dsss das Bleiglycerat die Tenclenz hat, nadelig zu krystalli- 
sieren, also gerade in einer besonders spe r r igen  und r aumf  iillen - 
d e n  Form.  Bei einem isometrisch krystallisierenden Stoffe whre 
jeclenfalls unter vergleichbaren Beclingungen eine ebenso starlie 
Verfestigung nicht zii erwarten. Die Erhiirtung cles Gipses, cler 



-7  r4d - - 

ebenfalls zu nacleligeni Hahitus neigt, ist oft m f  eine !, T-erf i l zung"  
der Gipsnacleln zuruckpefiihrt wortlen, uncl es spritlit manches dafiir, 
dass sowohl hier vie auch beim Bleiglatte-Gl~-ccrinl~itt eiri soleher 
Effekt fur die Fest.igkeit tat~sschlich von Bedentung ist. 

6. Zur Bestimmung der Verarbeitungs- otler A b  b indeze i t  
i-ersuc,ht,en, m-ie schon erwahnt,, NngeZ  und GMssl) mit wenig Erfolg 
die Leitf ahigkeitsiinderungen cler Hit tmisehungen heranzuziehen. 
Die Abbinrlung, tl. h. der Uberpang vom plastiseh-weichen zum hart- 
konsistenten Zustand, braucht in der LeitfMhigkeitskurre eben gar 
nicht unbedingt zum Ausdrmli zu lrommen. Eine clirekte Best'ini- 
mung cler Abbindezeit ist urn so hesser miiglieh, je feiner das ver- 
wendete Bleiosyd ist. Bei hochdisperser Tepogliitte ist der Zeitpunkt 
der Erhartung sogar auf einige Sekunden genau festzustellen, meil 
die entstehencle Wiirrne zu einer plotzlichen Reaktion~beschleunigung 
fiihrt . 

Es wurde daher einfach ermittelt, nach welcher 
Zeit vom Anreiben des Kittes an derselbe sich rnit 
dem Spachtel nicht mehr plastisch deformieren ILsst. 
Grosse Genauigkeit durfte so natiirlich nicht erwartet 
werden, aber es kamen doch die Hauptfaktoren, welche 
die zu messende Grosse beeinflussen, deutlich zum Aus- 
druck. Die Bestimmungen einer Venuchsreihe wurden 

20 rasch hintereinander gemacht, um moglichst kon- 
stante Zimmertemperatur zu haben. 

Fig. 5 zeigt die Abhangigkeit der -4bbindezeit 10 

vom Molverhaltnis Rleioxyd: Glycerin (S5qL) fur hoch- 
3 : :  2:l disperse Tegoglatte 1 mit Iiorngrosse < lo-& crn 

(Hurve I) und fiir Tegopliitte 2 niit Korngrosse ILL Fig. 5. < 5 x cm (Kurve 11). 

Abbindezeit 
Min. 

fbo:C'ycerin 

J e  disperser also das Bleioxyd ist und je weniger Glycerin zum 
Anreiben genommen wird, desto rascher geht die Erhartung vor 
sich. Fiir hochclisperse Tegoghtte liegt die Abbindezeit nnter 10 Mi- 
nuten; ein solcher Hitt binclet so rasch ab, dms eine praktische Ver- 
arbeitung kaum moglich ist. 

Weiterhin wurde die Abhangigkeit der Abbinclezeit von der 
Konzentration des Glycerins untersucht. Fig. 6 zeigt das Ergebnis 
bei Tegoglatte 1, Fig. 7 bei Tegoglat.te 2. Das molare Verhaltnis 
PbO: Glyc.erin betrug in beiden Fallen 2: 1. 

Es zeigt sich, dass die Abbindezeit bei Glycerinkonzentrationen 
oberhalb 70 yo mit steigender Konzent'ration zunimmt, und zmar 
um so mehr, je mehr sich die Konzentration 100 yo niihert. Unterhalb 
70 yo kann die Abbindezeit mieder zunehmen, sofern die Verdiinnung 
des Glycerins ein Erhiirten iiberhaupt noch zulhsst. An cier starken 
Verlangsamunp der Realition, die besonclers bei Steigerung der 

l) TV. Xagel und .I. Griiss, Wissenschaft. Veroff. aus d. Siemens-Konzern 7, 372 (192s). 
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Glycerinkonzentration von 90 suf 100°, zu beobachten ist, ibt 
sicher die Viskosjtat und clje dsniit rerbunrlenr Eehinclerung tler 
Diffusion schuld. 

Abbmderril Ahbrndeerrrt 
Min 

5 

50 60 TO YO YO 100 60 70 80 90 100 
Kvnr des Glycerin in “1, Kon: d r ~  Cigccrin m I ,  

Fig. 6. Fig. 5. 

Interessant ist in diesem Znsammenhange, dass, wie Xtnger 
festgestellt hat, die meisten Bleioxyde nicht mit praktisch masser- 
freiem, sondern mit etwa S5-proz. Glycerin optimale Kittfestigkeiteri 
geben. Doch ist das nicht allgemein gultig, denn 2 der 7 von ihm 
untersuchten Rleioxyde, darunter gerade eine handelsubliche Blei- 
glatte, gaben urn so festere Kitte, je wassergrmer das verwendete 
Glycerin war. Dieses Verhalten wirrde eigentlich den Erwartungen 
vie1 mehr entsprechen als das der 5 andern Bleioxyde, denn das 
TVasser an sich vermag natiirlich die Kittfestigkeit nicht zu erhohen, 
zumal es ja anch nach der Abbindung ziemlich bald verdunstet. 

Worin mag also die Rolle bestehen, die das Wasser hier spielt ? 
fltiqer vermutete noch, dass der Glyceratbildung eine Hydra- 

tisierung des Bleioxyds vorausgehe, womit eine Steigerung der 
Reaktionsfahigkeit verbunden sei. Inznischen ist sber eine Arbeit 
von G .  H .  Huttig und B. Xteiizerl) erschienen, in x-elcher gezeigt wird, 
dass clas Bleioxydsemihydrat PbO a H,O (clas einzige wirklich 
existierende Hydrat) unter den Verhaltnissen, Tie sie im chemischen 
Laboratorium erreicht werden, ke in  s t ab i l e s  E s i s t e n z g e b i e t  
besitzt. Dies hestatigt die Feststellung, die auch P. h-ohlschzitter 
und H.  Roesti2) gemacht haben, dsss niimlich eine direkte Hydrati- 
sierung von PbO zu P b O -  %H,O nie beobachtet werden limn. 
Die Funktion des Verdunnnngsffassers oder besser cler Glycerin- 
konzentration ist wohl keine so einfache; haben wir es doch bei 
cler Kittabbindung ebenfnlls - es sei hier eine Formulier~uig V.  Kohl- 
schiitter’s3) gebraucht - mit einem , ,Vorgangskomplex  zu tun, 
clessen Wesen darin liegt, dass die Kombination gegebener Ziis tande 
und Verlaufe zu einem bestimmten, reprodnzierbwen Gesaniteffekt 
fnhrt.“ Solehe Vorgangskomplese stellen soznsapen ,,dynamisehe 

l) G. H. Hiiltig und B. Steiner, Z. anorg. Ch. 197, 257 (1931). 
2, V .  liohlschiitter und H .  Roesti, B. 56, 275 (1923). 
3 ,  V .  Kohlschiitter und JI. Christen, Helv. 17, 1099 (1931). 
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Einheiten clar, (lie als Ganze von den inneren nnct jnsseren Be- 
tlingungen des Systems gestaltet werden." Sur die Konstanz aller 
clieser Bedingungen hietet aber Gemahr fur die Reprocluzierbarkeit 
ties Gesamteffekts. Bus solchen Uberlegungen heraus ist es durchaus 
T erstmdlich, daqs die Erhohung der Glycerinkonzentrntion bei tfieseni 
Bicioxycl eine Erhohung, hei jenem eine Erniedricung der Kit t-  
frstidceit mit sich bringt ; denn die gleichnamige h i e r u n g  eines 
Fnktors kann, wenn sie auf verschiedene Vorbedingungen (hie:. 
(lurch die I\lorptioIogie des Bleioxyds) trifft, den Endeffekt oder 
wenigstens Teile desselben {z. B. die Kittfestjgkeit) sehr mohl in 
cter eiiien oder in cter entgegengesetzten Richtung beeinflussen. 

Diese prinzipiellen Feststellungen haben nun nicht nur fur den 
speziellen Fall clcs Bleiglatte-Glycerinkitts Geltung, bondern lassen 
hich ohne weiteres anf die gmze Gruppe der erhartenden Zeniente 
ausdehnen. liei ihnen allen ist, die -4bbinclung uncl Erhartung ein 
sehr komplexer Vorgang, an dem stets eine ganze Reihe von Falitoren 
und Einzelreaktionen betciligt sind, die, eng miteinander verbunden, 
sich gepenseitig hedingen cnd beeinflussen, und deren Zusammen- 
wirken erst den spezifischen Charakter des Endproduktes hervor- 
bringen. Selbstverstandlich muss man versuchen, die einzelnen 
Glieder des Gesamtprozesses herauszuarbeiten und naher zu unter- 
suchen; aber man hat dabei stets die r e a l e n  Bed ingungen ,  unter 
deneii sich die Teilreaktionen ahspielen, im Auge zu behalten. So 
ist es z. B. fur die Beurteilung cler Frage, oh beim dbbinclen des ge- 
brannten Gipses das Dihydrat in kolloider Form auftritt, nur von 
zweifelhafter Bedeutung, ob es gelingt, in vitro niit irgencteineni 
Hunstgriff kolloicle Calciumsulfatliisungen herzustellen (I@. Budni- 
koff 1. c.), weil die Bedingungen hier ja ganz andere sincl als in der 
Realitkt. Nit dieser Bemerkung sollte nicht etn-a die als Beispiel 
nngefuhrte Frage cles Kolloicleffekts bei cler Gipsabbindnns negativ 
beantwortet werden, sondern es sei clamit nur gezeigt, dass einzelne 
Teile solcher Realitionskompleue, wie wjr sie in cler Abbindung von 
Kitten und Zementen vor uns lmben, niclit unabhangig 1-on einaniler, 
sondern i n  i h r e r  gegense i t igen  Bez iehung ,  (1. h. im Rahmen 
cles Gesamtphknomens betrachtet werclen sollten. 

Znsccm.me.rbfassi1ng. 

1. Es wurde gezcipt, dass niir e ine  tlefinierte Terbindiing zwischen 
Blci unct Glycerin existiert, niimlich clas Glycerat C,H,O,Pb, welches 
brschriehen vurde. 

2. Diese Terbindung entsteht anch heim Sbhintlen cles Blei- 
glkt te-Glycerinki tts tlnrc.11 die Reakt,ion : 

C,H,O,3 - PbO --f C,H,O,Pb + H1O. 
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3 .  Zur Iqenntnis der Abbinclungsreaktion die>es Hittes untl der 
hie beeinflussenden physikslisch-chemischen und morphologischen 
Fslctoren m r d e  neues Xaterial beigebrncht. 

4. Ahbinclung und Erhiirtung von Kitten und Zementen wurden 
nls Reaktionskomplese charakterisiert und einige allgemeine Ge- 
hichtspunkte fdr ihre Betrachtung aufgestellt. 

Zurn Schluss riiochte ich meinem verehrten Lehrer, H e m  Prof. T. Ko’oitlsehicttP~. 
herzlich fur die Anregung zur vorliegenden drbeit danken. 

Bern, Chemisches Institut der Universitst, 
Anorgsriische Abteilung. 

92. Bemerkung zu der Arbeit Fierz-Rufener uber die Darstellung 
des mono-Athyl-o-toluidins 

van H. E. Fierz-David. 
( 2 .  v. 35). 

In  der obengenannten Arbeit wurde die Darstellung des mono-8thyl-o-toluidins 
beschrieben und daraus wurden einige R,hodamine hergestellt, deren pharmakologiache 
Eigenschaften in der folgenden Arbeit van Herrn Bovet (Institut Pasteur) untersucht 
wurden. 

Herr Dr. W. Ryser (Kobe) bittet mich mitzuteilen, dass die Veresterungsmethode 
clcr Rhodaniine, so mie sie Herr R,ujener und ich angegeben haben, uns von ihm anpe- 
i‘caben wurde, eine Bitte, der ich gerne nachkomnie. Es handelt sich in unserer Arbeit 
riicht darum, neue Fsrbstoffe herzustellen, sondern die fsbriliatorische Darstellung 
des mono-Athyl-o-toluidins zu untersuchen, sowie den Einfluas der dlkylgruppen bei 
der Veresterung in Bezug auf die bakterizide Wirkung festzustelien. Die Iionstitution 
der verschiedenen Rliodamine ist heute den meisten Farbenfabriken genau bekannt 
und war es schon vor der Diss. meines Mitarbeiters R a f e ) i e r ,  wie man sicb leicht an H i d  
der Musterkarten der Farbenfabriken uberzeugen kann. 

Zurich, Org.-t,echn. Labort~torium der E. T. H. 
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93. Konflguration des Nor-leucins. 
Zur Frage der Konfiguration des Glucosamins 

von P. Karrer  nnd V. Itsehner. 
( 2 .  V. 33.) 

VIX einiyen Jahrenl) hat cler Eine von uns mit H .  Schneirler 
d-gllyl-hippnrsaure einerseits zu d-Benzoyl-nor-din recluziert, sntle- 
rerseits osyctntiv zu d-Benzoyl-ssparagiIls~i~r~ nbgebant und damit 
identische Konfigiirntionen f i x  diese beicten XniinosKuren nach- 
gexiesen : 

HOOC.CH,. CH.COOH HOOC.C'H,. CH.COOH 

S H  . COC,H, SH, 
(1- Asparaginsaure 

i" 
\ 

H,C= CH . CH,.CH.COOH 
I 

XH.COC,H, 
CH,. CH, . CH, .CH .COOH --j CH, .CHz. CH, .CH.COOH 

d-Allyl- hippursaure 1 I 
NH *COC,H, NH2 

d-Xor-valin 

In  ahnlicher Weise hsben wir jetzt 13 ( t )-Crotyl-glykokoll 
einerseits durch Reclnktion in cl (-)-Nor-leucin wrw-anclelt, anderer- 
seits nach der Benzoylierung zu cl-Benzoyl-asparagins~~iire nbgebaut. 
S a t i i r l i c h e s  Z (  - ) -Nor l euc in  u n d  na t i i r l i che  I(-)-Aspa- 
rng insau re  s t in imen s o m i t  i n  i h r e r  Konf igu ra  t i on  i iber-  
ein.  

k y c i  
CH,.CH=CH.CH,.CH COOH HOOC. CH,' CH. COOH 

S H  . COC,H, 
t/-Benz~~l-tispnrn~.lnsauie 

I 
XH . COC,H, f 

CH,.CH= CH. CH, .CH .COOH ?+ 
SH, 4 

CH,. CH,.CH,. CH,. CH.COOH d ( T ) - C r o t ~ l - g l ~ - k o l ~ ~ l l  
SH,  

(2 ( -  )-Xor-leucin 

Fiir die Dsrstellung voii d ,  I-Crotyl-glykokoll ging nian von 
Crotylbromid uncl lu'atrium-phtalimiil-mslonsaure-ester a,m. Diese 
wurden in alkoholischer Losung zum Crotyl-phtalimid-malonester (I) 
Itondensiert. Letzterer lieferte bei der Verseifung zunrichst Crotj-1- 
~-(o-carbosy-benzovl)-m~~lo~isaure (11) iintl nach Abspaltung tles 
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t'htalsiiurerestes und einer Cwbosglgruppe ('rot~--l-&-kokoll (111). 
I h r c h  Benzoylierung m m l e  rlarsus die C'rotpl-hippursaure (IT-)  
(1:1,rgcs tell t : 

CH,.CH=CH.CH,Br - SnC(COOR),  + 

S( OC),C,H, 

Die Spsltung des Crotyl-glykokolls in die optischen Isomeren 
begcgnete Schwierigkeiten. Es gelang nicht, krystallisierte Alkaloid- 
s:tlzc mit Brucin, Strychnin, Chinin oder Cinchonin darzustellen. 
Wir wandten daher das biochemische SpaltungsTerfahren an und 
vergarten die 7,-Komponente des Crotyl-glykokolls mit Hefe. So gelang 
es, d(-)-Crotyl-glykokoll in optisch reiner Form aus den Gar- 
r~ckstgnden in befriedigender Ausbeute zu isolieren. Nit dieser 
tl-Komponente wurden hierauf die oben geschilderten Umsetzungen 
aiisgefithrt . 

Z ( $- )-Nor-leucin gehort, mie durch diese Vntersnchungen be- 
viesen wurcle, sterisch der I-Reihe zu; d. h. es bebitzt die Amino- 
gruppe in clerselben raumlichen Lage wie :die ancleren nstiirlichen 
Eiweiss-sminosauren. Vor lengerer Zeit teilte C'. Se i iberg l )  mit, class 
dim die Recluktion cler Glucosaminsaure zu ( - ) hiinocapronskure, 
(1. h. ( +)Sor-leucin, gelungen sei. Wenn dies zutreffencl ist, niiisste 
Glucosamin die Konfiguration der d-3Iannose besitzen. Auf Grund 
tlcs Verhsltens von Glucosaminsaure-dipeptitlell Zuni Ferment 
Dipeptidase betrztchten dagegen X .  Bergmiinn, 1;. Zerz'as, H .  Rin1.x 
und H .  SchZeich2) in Bestatigung einer fruher geansserten Ansicht 
Y. A. Lecene ' s3)  Glucosamin sterisch der d-Glucose zugehorig. Da 
wir fur ( -)-Nor-leucin je tz t  die Z-Eonfiguration bewiesen haben, 
ist entweder cler Seubery'sche Befund oder die Schlussfolgerung 
Ton 111. Berpnnnn und Mitarbeitern nicht zutreffencl. Leider ist 
es uns bisher nicht gehrngen, den Sciiberg'schen Abbsu der Glucos- 
aminssure zu Nor-leucin zu reproduzieren, so class mir die Frage 
noch nicht entscheiclen konnen. 
-___ 

l) B. 35, 4014 (1903). 
>) Z. physiol. Ch. 224, 33 (1834). J, J. Biol. Chem. 63, 95 (1925). 
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d, I- Crotyl-hippurstiwe. 
Crotylbromitl wurde aus Crotylalkohol und konzentrierter Brom- 

wasserstoffsaure hergestelltl). Dabei gingen wir so 1-01', dass wir 
zu 100 em3 konz. Bromwasserstoffsaure, die sich in einem 4 cm 
weiten Zylincler befand, gleichzeitig Bromwasserstoff und am Gruncle 
cler Fliissigkeit Crotylalkohol Iangsam zufliessen liessen. Das sich 
momentan bildende Crotylbromid sammelte sich an der Oberfkche 
der BromwasserstoffsBure an. Ton dort konnte es kontinuierlich 
abgehebert werden. Zur Weiterverarbeitung gelangte eine Fraktion, 
die zwischen 98 und l0j0 siedete. Die Ausbeute betrug 86%. 

Zwecks Darstellung des Natrium-phtalimicl-malonesters m r d e n  
die alko holis chen L osungen yon Na trium und Ph  t a liniid-malones ter 
zusammengegossen, wobei die stark esotherme Reaktion den Alkohol 
zum Sieden brachte. Hierauf destillierten wir das Losungsmittel im 
Vakuum ab. Die Verbindung schied sich dabei in sehr feinen Nadel- 
chen aus, was f i i r  die folgende Stufe von Vorteil war. Der Natrium- 
phtalimid-malonester m r d e  hierauf in scharf getrocknetem Wasser- 
stoffstrom bei 60° und 15 mm Druck getrocknet. Zu dem staub- 
trockenen Pulver gaben wir 175 yo der aquivalenten Menge Crotyl- 
bromid und erwarmten die Masse 3 0 - 4 8  Stunden auf 120-140° 
am Riickflusskdhler. Durch den grossen Crotylbromiduberschuss 
wurde erreicht, dass cler Xatriumphtalimid-malonester standig in 
der Flussigkeit aufgeschlammt war, was die sonst sehr trage verlau- 
fende Reaktion beschleunigte. WBhrend des Unisatzes braunte sich 
die Fliissigkeit langsam und Natriumbromicl fie1 aus. 

Durch die nachfolgende Destillation mit Wasserdampf konnte 
tler gesamte Uberschuss an Crotylbromid zurdckgewonnen werden. 
Die im Destillierkolben zuruckbleibende w%sserige Fliissigkeit w r d e  
von dem am Grunde des Kolbens liegenden dunkeln 01 abgegossen 
und die Destillation mit Wasserdampf wieclerholt. Das auriickblei- 
bende 0 1  erstarrte nach der Behandlung mit kaltem Wasser. Die 
Substanz wurde hierauf mit 96-proz. Alkohol heransgelost und die 
Losung im Vakuum unter 10 mm Druck destilliert. Zwischen 230 bis 
237O ging ein honiggelbes 01 iiber. Die Fraktion Sdp. 929-237O 
krystallisierte, in wenig Alkohol aufgenommen, schnell. Der so in 
einer Ausbeute von 60 erhaltene Crotyl-phtalimid-malonester 
schmilzt bei 4S0. 

Die Abspaltung der Phtalsaure aus dem Crotyl-phtalimid-malon- 
ester und die Benzoyliernng des salzssuren Crotyl-glykokolls fdhrten 
wir nach den Vorschriften aus, die Soremen fiir die analoge Her- 

l)  Charon, Ann. chim. [ T I  17, 233 (1599). 
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,t(h]lung von Allyl-glgkokoll gegeben hattel). Danach wurde der 
( 'rotgl-phtalimid-malonester in der 1,2 fachen Gewichtsmenge 95-proz. 
_<thylalkohol auf Clem Wasserbad gelost. Nach Zugabe von 1,s 
:iquivslenten 5-n. Natronlauge, die suf clas zu  erwartende tertiare 
XJatriumsalz der Crotyl-N-(o-carbosy-benzoyl)-malonsziure bereehnet 
waren, schied sich dieses Sulz als kompakte Krystallmasse BUS. S u n  
f ugte man Wasser hinzu, his die Krystallklunipen dixreh Sehdtteln 
zerstort werden konnten, untl erwarmte noch eine halbe Stuncle 
:iuf dem Wasserbad miter .  Darauf wurcle durch Zugebe von mehr 
Wasser tler Xiederschlag in Ldsuny pbracht ,  worauf mir den Alkohol 
untl einen Teil des Wassers abdestillierten, bis sich ein Krystdlbrei 
ausschied. Sach tlem Losen desselben in Wasser fugten wir einen 
grossen Eberschuss von konz. Sdzsaure hinzu. Bei ganz geringer 
Hohleniliovynentwicklung' fie1 nucli wenigen Minuten ein voluminoser, 
farhloser Xeclerschlag \-on Crotyl-X-( o-earbosy-benzoy1)-malonsuure 
:LUS. Wir isolierten eine kleiiie Probe dieser Shure. 

C15H1507X Ber. X 4 3 6  Gef. S 4,33O, 
0,182 g der Tricarbonsaure verbrauchten 16,85 cm3 0,l-n. XaOH, wahrend h e  

Theorie 17,OO cm3 0,l-n. KaOH verlangen wurde. 

Der Krystallbrei der Crotyl-N-(0-csrbosy-benzoy1)-malonsaure 
loste sich bei dem Erwarmen auf dem Wasserbad wieder a d .  Nach 
10 Minuten trat  Ausflockung von Phtalshre  ein. Ohne diese zu ent- 
fernen verdampften wir die Fliissigkeit im Vaknnm auf ein kleines 
Volumen ein. Der Ruckstand erstarrte beim Erkdten. E r  wurde 
nach Zugabe v o ~ i  wenig konz. Salzsaure fein zerstossen und nnch 
tlem Zufugen von 20 3101 konz. Salzsiinre (bezogen auf die verwendete 
JIenge Crotyl-phtalimid-malonester) bei Eistemperatur 3 Stunden 
stehen gelassen. Die nnsgeschiedene Phtalskure und das Kochsulz 
wurclen unter Verm-endnng einer Glasnutsche am der Liisung, die 
clas Crotj-1-qlykokoll-chlorhydrat enthdt,  entferht. Den Riickstanil 
wuschen iyir viermal mit 33-proz. Salzsaure aus nnd dampften die 
vereinigten salzssuren Losungen auf ein kleines Volumen ein. 
Reste von Phtdsiiure -\-Furden durch mehrmaliges ,4us&thern ent- 
fernt und hierauf die LBsung des Crotyl-glykokoll-chlorhydrats in1 
TTukuum zur Sirupkonsistenz eingetlsnipft. Beim Erkalten krystnl- 
lisierte Crotgl-glykokoll-chlorhydrat aus. 

Fur die Darstellung der Crotyl-hippursaure losten wir den 
Hrystallbrei in wenig Wasser, neutralisierten mit Fatronluuge und 
geben zu dieser Losung unter krjftigem Riihren 1,s Mol Benzoyl- 
chlorid. Dnrch Zugabe von 8-n. Natronlsuge murde die Resktions- 
masse s t h d i g  slkalisch gehalten. Nach einer halben Stunde Tar 
(lie Losung klar. Naeh einer weiteren Zugabe von wenig Lauge 
ruhrten v i r  noch eine Stunde und filtrierten am niichsten Tad 0 TO11 

l) Compt. rend. trsv. lab. Carlsberg I I ,  212 (1916). 
s5 t j  
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harzigen Ausscheidungen ab. Darauf machten wir das Filtrat mit 
konz. Salzsaure stark sauer und extrahierten das Gemisch von aus- 
aeschiedener Crotyl-hippursaure und Benzoesaure mit Ather. Diese ?. 
htherextrakte wurden rnit Wasser gewaschen und rnit Satriumsulfat 
getrocknet. Xach dem Verdampfen des Losungsmittels blieb das 
Gemisch von Benzoyl-crotyl-glykokoll und Benzoesaure zuruck. 

Das rohe X-Benzoyl-crotyl-glykokoll wurde von der beigemeng- 
ten Benzoesaure durch Extraktion rnit Petrolather im Soxhlet- 
apparat getrennt und der Ruckstand hierauf %us Benzol und wenig 
Alkohol umkrystallisiert. Nach mehrmaligen Rrystallisationen lag 
der Schmelzpunkt des Benzoyl-crotyl-glykokolls bei 137 O. Bisweilen 
liess sieh dieser hohe Schmelzpunkt allerdings nicht ganz erreichen, 
vielleicht infolge der Esistenz von cis- und trans-Formen ; diese 
Frage wurde aber nieht weiter verfolgt. 

Die Ausbeute an Benzoyl-crotyl-glykokoll betrug ca. 25 yo. 
C,,H,,O,N Ber. C 66,92 H 6,48% 

Gef. ,, 67,18 ,, 6,25% 
N-Benzoyl-crotyl-glykokoll krystallisiert am Benzol in feinen 

Sehuppen, aus Wasser in Nadelchen. Die Loslichkeit in kaltern Benzol 
und Wasser ist gering, in den warmen Losungsmitteln dagegen be- 
triichtlich hoher. 

Bei der Darstellung der Crotyl-hippursZiure &us Crotyl-phtalimid- 
malonester gelangt man nach der Abspaltung des Phtslsaurerestes zu 
einer Losung des salzsauren Crotyl-glykokolls. Aus dieser lasst sich 
das Crotyl-glykokoll selbst uber das in Wasser schmerlosliche Kupfer- 
salz gewinnen. Wir neutralisierten zu diesem Zweck die Losung des 
salzssuren Crotyl-glykokolls niit Natriiimbicarbonat und kochten 
sie rnit iiberschussigem Kupfercarbonat. Das Gemisch von schwer 
loslichem Eupfersalz des Crotyl-glykokolls und Kupfercarbonat 
wurde abgenutscht und in verdiinnter Essigsaure mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, worauf aus der rnit Tierkohle gereinigten Losung 
Crotyl-glykokoll beim Einengen in weissen, feinen Schuppen aus- 
krystallisiert. Smp. 360-270° unter Zersetznng. 

C6Hl102X Ber. C 55,81 H 8,58 S 10,S6°b 
Gef. ,, 55,76 ,, 8,43 ,, 10,62O$ 

d ( +)-Crotyl-glykokoll  atis d, I-Crotyl-glykokoll. 
Da uns eine Spaltung cler d, I-Crotyl-liippursaure in die optisch 

aktiven Komponenten rnit Hilfe von Brucin, Chinin. Cinchonin, 
Strychnin und Triathylen-diamin-kobaltisalz nicht pelungen war, 
entschlossen wir uns, optisch aktives Crotyl-glykokoll clurch partielle 
Verghrung von d, I-Crotyl-glykokoll rnit Hefe herzustellen. Unsere 
Arbeitsweise schloss sich dabei an die von Pelia Ehrlick gegebenen 
Vorschriften fiir die Verg&rung anderer Aniinosanren an1). 

I) B.%, 139 (1911) und Abderhalden, Arbeitsmethoden 11. 559. 
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81s Heferssse diente einmal die Heferaase XI1 vom Institut 
1 lir Gariingsgewerbe in Berlin, gewohnlich arbeiteten wir aber mit 
I;acBereihefe, die sich fur den vorliegenden Zweek als ebenso brsuch- 
1);br erwies. 

I n  besonderen Versuchen wurde das gunstigste Verhaltnis 
\-on Zucker, Aminosaure und Hefemenge festgestellt. Wir gelangten 
tlnbei sehliesslich zu der folgenden Arbeitbi-orschrift : 

120 g Glucose wurden in 1300 em3 Wasser gelost, 3 g cl, 1-Crotyl- 
clykokoll und 60 g Hefe hinzugefugt und die Mischung der Garung bei 
16-22 O uberlessea. Die Iiolben waren mit Garversehluss versehen, 
so dass die Geschmindigkeit der Kohlendioxydent~~iclilung durch die 
Blasenbildung verfolgt werden konnte. Durch Znqabe von 3-5 
Tropfen Eisessig pro Ansatz liess sich die Kohlendiosydentwicklung 
befordern. Wzihrend der Garung schuttelte man die JIasse alle 
2-3 Stunden gut dureh, um d l e  Hefe moglichst in Aufschlsmmung 
zu erhalten. Die Kohlendioxydentwicklung dsuerte meistens 2 Tage. 
lu'ttch Beendigung der Garung filtrierten wir das Gargut zuerst durch 
ein Faltenfilter und klarten die noch trube Flussigkeit durch Filtra- 
tion durch eine Schicht von Papierfasern. Hierauf wurde das Filtrat 
im Vakuum auf 100 cm3 eingeengt, mit Natriumbicarbonat neutra- 
lisiert und mit einem nberschuss von Kupfercarbonat gekocht. 
Hiersuf wurde das entstandene schwerlosliche Eupfersalz des optisch 
aktiven Crotyl-glykokolls zusammen mit nberschiissigem Kupfer- 
carbonat abgenutscht, in 400 em3 Wasser uncl einigen cm3 Eisessig 
aufgeschlammt und in der Siedehitze durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die von Kupfersulfid befreite Losung dampfte man ini 
Vakuum auf 50 em3 ein, reinigte die Flnssigkeit durch Aufkochen 
rnit etwas Tierkohle und konzentrierte hierauf auf dem Wasserbacl 
bis zur beginnenden Rrystsllisation der Aminosanre. Nsch Zusatz 
von wenig Alkohol wurde die Verbindung fast -iollst,indig und in 
nahezu reinem Zustande ausgeschieden. Das aktii-e Crotyl-glykokoll 
kann aus Wssser oder verdnnntem Alkohol umkrystallisiert werden 
und wird dabei in glanzenden Schuppen erhalten. ' Zersetzungs- 
punkt 260-2700. Die Verbinclung lost sich in Wssser etwss besser 
als das Racemat. Die optische Drehung in Tnsser schwsnkte bei 
7-erschieclenen Praparsten zwischen [u]: = 1 ZOO his [u]:' = -F X , Z 0 .  
Der letztere Wert darf sls die Drehung cles optisch reincn d (  A)-  

C'rotyl-glykokolls angenommen werden. 

- 

C,H1,O,N Ber. C 55,Yl H S.58OL 
Qef. ,, 55,93 ,, S,35', 

cl (-)-Nor-leucin UZLS cl ( -)-C',.ot!/l-lll!/koko~l. 
F u r  die Xeduktion des d-Crotyl-glykokolls zum (1-Nor-leucin ver- 

wendeten wir ein Crotyl-glykokollpraparat, ivelches nicht optisch 
rein mar, sondern nur die Drehung [K]: = I 20,OO besass. 0,332 g 
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dieser Verbindung wurden in 15 em3 Wttsser gelost untl nach Zugabe 
eines Platinkatalysators bei 35-45O hydriert. Xach 30 Minuten 
war 1 3101 H, (35 em3 unter Normalbedingungen) aufgenommen. 
Wir filtrierten vom Platin ab, reinigten die L6sung durch Aufkochen 
mit Tierkohle und engten sie hierauf his zur beginnenden Krystalli- 
sation auf dem Wasserbad ein. In  dieser Weise mmlen 0,3 g hu’ or- 
leucin erhalten, welche in 20-proz. Salzsiiure die spezifische Drehunc 
[XI: = - 5,7O hesassen. Dieser Drehwert ist 380/0 tlesjenigen von 
optisch rcinerri rl (-)-Xor-leucin ( [ E ] :  = - 23,lO). Da Fir von einem 
Crotyl-gly-kokoll-Praparat ausgegangen waren, v-elches noch betracht- 
liche Mengen Racemat enthielt, so war die geringere Drehung des 
entstandenen Xor-leucins zu erworten. Aus clen spezifischen Drehun- 
gen clcs benutzten d-Crotyl-glykokoll-Prjpnretes unrl des erhaltenen 
cl-Kor-leucins l h s t  sich berechnen, chss die Hoclistdrehung des 
optisch reinen Crotyl-glykokolls [XI;;’ = 52,3O sein muss. \Tie 
oben erwahnt wortLen ist, haben mir aus einzelnen Garungssnsdtzezi 
Praparate von dieser Drehung erhalten. 

Das durch Reduktion sus d-Crotyl-glykokoll gevonnene d-Xor- 
leucin zersetzte sich zwischen 270 mid 280O. 

C6H,,0,N Ber. C 54,96 H 10,000/, 
Gef. ,, 54,7 ,, 9,65% 

d (-)-Crotyl-hippul.stizLre c w s  d ( t-)-C~otyl-glyX;okoll .  
0,51 g d-Crotyl-glykokoll von rler spezifischen Drehung [.I:,” = 

+ 3 , . 5 O  tvurdcn in 40 em3 JVasser gel6st. Dazu liess illan unter sehr 
krhftigcm Ruhren in die durch Sodazusatz htets allialisch gehaltene 
Losung 0,7.5 g Benzoylchlorid zutropfen. Xach 1.3 Minuten 1:ingem 
Ruhren war die Liisung klar geworden. Sie blieb uber Sticht stehen, 
Tvurtle hierauf filtriert, mit Snlzsiiure angesanert nnd clreimal mit 
je 15 em3 Ather extrahiert. Die vereinigten Atherausziige wuseh 
man mit Wasser, trocknete mit Natriumsulfst untl clanipfte sie ein. 
Den beini Erkalten fest geu-ordenen Rdckstancl zerrieben wir zu einem 
feinen Pulver und evtrahierten ihn zwecks Ent f t~nung der Benzoe- 
same wiihrenrl 40 Xinuten im Soddet-Apparat niit Petrolather. Hier- 
auf liess sich aus tlem Ruckstand die d (-)-Crotvl-hiypursiiiure aus 
Wasscr und nachher aus Benzol unikrgstallisieren. 8ie schmilzt bei 
122O urid besitzt in Benzol die spezifisehe Drehung [.XI:’ = - 66,OO. 

Bemerkenswert ist die bedeutentle Loslichkeit der optisch 
alitiven Crotj-1-hippursiiure in Benzol. 

C,,H,,O,?U‘ Ber. C 66,92 H 6,H S 6.01°/o 
Clef. ,, 66,59 ,, 6,52 ,, 6,.3S06 

Dnrstellicng der d, I- BPn-oyl-nsparaginsoiire ails (1, I-C‘rotlll-hippzirs~~cre. 
Um die Oxydation der optisch alitiven Crotyl-hippursiiurc m6g- 

lichst vorteilhaft durchfnhren zu libnnen, machten x-ir Vorversuche 
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Illit t i ,  k-Crotyl-hippurssure, wobei insbesondere die Kaliumperman- 
e:bn:itmenge variiert worden ist. Dabei hat sich ergeben, dass es 
zwckmii,ssig ist, auf 1 g Crotyl-hippursaure S,O g Kaliumpermanganat 
:Lrizuwenden. 

Unter schnellem Ruhren gossen wir die wasserige Pernianganat- 
liking, die aus 2,0 g Kaliuinpermanganat, 1 ,4  em3 konzentrierter 
Schwefelsziure und 250 em3 Wasser hestand, zur wasserigen Lijsung 
tles Kaliumsalzes von 1 g Crotyl-hippursaure und zw-ar portionen- 
iveise, wobei wir jeweilen vor Zugabe einer neuen Jlenqe Permanganat 
rvnrteten, bis die L6sung sich entfarbt hatte. Sach einer Stuncle 
wnrde der ausgeschiedene Braunstein abfiltriert und das Filtrat 
rnit etwas Kalilauge neutralisiert, wobei noch eine Spur Braunstein 
susfiel. Das nunmehr vollig klare Filtrat rrurde im Vakuuni auf 
30 em3 eingedampft. Die eingeengte Losung 1-ersetzten wir mit 
tlern gleichen Volumen Athylalkohol, wobei Kaliumbisulfat nnd 
Kalinmsulfat ziemiich vollstandig ausfielen. Xach dem Abnutschen 
des Niederschlags verdampften wir das Filtrat bis auf 13-16 em3. 
Beim Stehen uber Nacht krystallisierte die Benzoyl-ssparaginsiiure 
aus. Wir erhielten auf diesem Wege schon bei der ersten Krystalli- 
sation ein vollig farbloses Produkt, das durch meitere Krystallisationen 
seine Eigenschaften kaum mehr anderte. 

Die optisch inaktive Benzoyl-asparaginsaure krystallisiert aus 
Wasser als Monohydrat nnd schmilzt bei 119O. 

Eine Titrntion mit 0,Ol-n. Knlilnuge ergab folgende Jl'erte : 
0,023 g Benzoyi-asparaginsaure-monoh~dr~t verbrauchten 1Y,62 cm3 0,Ol-n. KOH, 

Das Nonohydrat wurde dann Ti-eiter bei 1100 im Valiuum pe- 
trocknet, wobei das Wasser entwich. Nach E. Pisrher sollte die Ent- 
wasserung bei dieser Temperntur noch nicht vollstzindig sein, ~ i ~ s  

wir indessen nicht bestiitigen konnen. Der Schmelzpunkt der wasser- 
freien Substanz lag bei 174O. E. Pischer pibt fiir die wasserfreie 
inaktive Benzoyl-aspsrafrinsaure den Smp. 162 O an. 

mas 2,OB Carboxylgruppen egibt.  

C,,H,,O,X Ber. C 5&67 H 4,67 S 3,91": 
Gef. ,, 53,s ,, 1.62 ,. 5,S100 

cl (-)- Ee?i=oyl-ccspc.rraginsciicre ti M S  d (-) - C'i'ot yl- h ipp  itrsti ~ r c .  

Nach der soeben fur die inaktive Verbindung beschriebenen 
JIethocie ovydierten wir auch d (-)-Crotyl-hippursziure zur t i  (-)- 
13enzoyl-asporagins~~ire. Bei der Hrystallisation letzterw Verbindnng 
vrhalt man direkt die wssserfreie Snbst8:Lnz. 

Ans eincm cl (-)-Crotyl-hippursiiure-Prdparat von der sptzi- 
f'ischen Drehnng [a]:: = - 66O entstantl eine c7 (-)-Benzoyl-as-p~~ra~in- 
s;inre, welclie in vercliinnter Xatronlauge (2 3101 Sa0H mf L 1101 
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Crotyl-hippurssiure) die spezifische Drehung [X I ;  = - 36,4O auf- 
wies. E. Pischer gibt fur die neutrale Losung des Kaliumsalzes der 
Verbindung [K]: = -37,4O an, ein Wert, der mit dem unsrigen 
innerhalb der Fehlergrenzen ubereinstimmt. Der Schmelzpunkt 
unserer d (-)-Benzoyl-asparaginsjure lag bei 1SO” (E.  Fischer 1 8 1 O ) .  
d(-)-Benzoyl-asparaginsaure-Pr5parate, die noch Racemat ent- 
halten, schmelzen etwas tiefer. 

C,,O,,O,N Ber. C 55.67 H 1,67 S 5,!31°0 
Gef. ,, 55,6 ,, 4.78 ,. 6.0ioo 

Ziirieh, Chemisches Institut, der Universitat. 

94. Z-Psieose (2-Keto-Z-ribo-hexose, Pseudo-fruetose), 
Diaceton-Z-psieose und Diaeeton-Z-psicuronsaure 

(2. v. 35.) 

von Marguerite Steiger und T. Reichstein. 

Von den 4 Paaren yon 2-Keto-hexosen, aelche die Theorie vor- 
sieht, sind drei zumindest sls &Form bekannt. Es sind dies die 
Fructose, Sorbose und Tagatose. Von dem vierten Paar mit Ribo- 
konfiguration kannte man bisher weder die Z- noch die &Form. 
13% benotigten diesen Zucker, der naeh einem Vorschlag von Ohle 
und J?istl) als Psicose bezeichnet werden soll, fiir eine Zntersuchung 
in der Ascorbinsaure-Reihe und stellten die Z-Form (11) durch oxy- 
dative GQrung mit Sorbosebakterien aus Allit (hlloclulcit) (I) her, 
fur dessen Synthese Lespieccic unil Wiemnnn2) einen brauchbaren 
Weg angegeben haben. Die GBrans5tze lieferten den Zucker in 
hoher Reinheit, auch wenn man nicht von reinem, sondern stark 
d, 7-Jlannit-haltigem Allit ausgeht3). Ein moglichst reines Roh- 
produkt ist aber gerade fiir die Reinherstellung dieses Buckers von 
besonderer Bedeutung, da es bisher nicht gelang, ein krystallisiertes 
Hydrazinderivst aufzufinden, cias fur die Isolierung nus Gemischen 
geeignet gemesen w8re. Hingegen konnte mit Aceton eine krystalli- 
sierte Diacetonverbindung (111) erhalten wertlen, die fiir die voll- 
stdndige Reinigiing beniitzt wurde. 

I )  B. 68, 601 (1933). 
‘1 Bl.[.i] 53, 1107 (1933). 
3, Der d-Mannit wird zu Fructos- oxydiert, die durch gleirhzeitip anivesende Hefe 

vergoren wird, wiihrend der I-Nannit unangegriffen bleibt. aber leicht von der entste- 
henden Psicose abgetrennt werden kann. 
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Ip = Isopropyliden. 
Die Konfiguration am C-Atom Nr. 2 ist unbestimmt gelassen worden, da dort a ,  ,9-Isomerie 

moglich ist. 

Die iiber die Diacetonverbindung gereinigte Z-Psicose stellt einen 
farblosen Syrup dar, der bisher nicht krystallisierte und der geringe 
Linksdrehung zeigt von = - 3,3* (c = 3 in Wasser). Von Hefe 
wird sie nicht vergoren. Dass im Einklang mit der Regel von Bertrand 
die I-Form entstanden ist, wird dadurch bewiesen, dass ihr Osazon 
in Pyridin Rechtsdrehung zeigt, es sich somit um I-Allosazon handelt. 

Die erwahnte, mit Kupfersulf at  und wenig Schwefelsaure berei- 
tete Diacetonverbindung hat Formel (111), ist also ahnlich gebaut 
wie das analoge Derivat der Tagatosel). Dies mmle durch Oxydation 
bewiesen. Nit alkalisehem Permanganat entsteht die krystallisierte 
Diaceton-I-psicuronsaure (IV), die noch samtliche Kohlenstoffatome 
tles Ausgangsmaterials enthalt, in der Diaceton-psicose muss somit 
eine primiire Hydroxylpruppe frei sein. Durch Abspaltung der Aceton- 
reste aus (IV) wird die (nicht rein isolierte) Z-Psicuron-saure (V)  
erhalten, die durch Veresterung mit Diazomethnn und anschliessende 
geeignete Behandlung mit Alkalien auch nicht spurenweise in ein 
Isomeres der Ascorbinsiiure umgelagert wird. %?ire in der Diaceton- 
psicose das 1-standige Hydroxyl frei gewesen, so hiitte auf den3 
beschriebenen Wege die 2-Alloson-same (TI) resultiercn miissen. 
Da von zmei rerschiedenen Hesoson-sauren bekannt ist "), dass durcli 
Veresterung und anschliessende geeignete Behandlung rnit Alk a 1' ien 
in genan gleicher Weise Umlagerimg zur Ascorbinsiiurereihe ein- 

l) Reieiisteiu und Bosshard, Helv. 17, 753 (1934). 
?) €I. Ohle, Z. angew. Ch. 46, 399 (1933); X a u r e r ,  Schiedt B. 66, 1054 (1933): Reicli- 

sfein, Cri i s s tw ,  Helv. 17, 311 (1934). 
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trittl), so ist mit grosser Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass dies 
Verhalten fur die Hexosonsauren gnnz allgemein typisch ist und 
auch fur die Z-Allosonsaure (VI) zu erwarten gewesen ware, was 
durch tlen analogen Versuch mit dem Anhyctrid (1-11) siehe weiter 
unten, auch bestatigt wiril. Der negative Befuncl bei cler durch 
Oxydation erhaltenen Saure schliesst somit die Konstitution (VI) 
fiir diese am,  es bleibt somit nur Formel (V)  ubrig, womit unter 
Berucksichtigung der iiblichen Regelmassigkeiten bei Acetonierungen 
die Formeln (111) und (IV) bis auf die Konfiguration am C-Atom 2 
bewiesen sind ; tlort8 ist K, @-Isomerie mijglich. 

Als Xebenproduk t tritt  bei tler Acetonierung der Psieose ein 
ausgezeichnet krystallisierenrler und im Vakuum leicht sublimier- 
barer Kijrper auf, dem nech der Verbrennung die Zusammensetzung 
C,H,,O, uncl daher hiichst~~-:t-Lhrscheiiilich die Formel eines Anhydrides 
(VI I )  zukomnit. E r  reduziert I”eh.ling’sche Losung erst nach saurer 
Hydrolyse. 

Die freie Hydroxylgruppe in 1-Stellung konnte durch einen 
Oxydationsversuch bestatigt werden. Nit alkalischem Permanganat 
wurde namlich eine SBure erhalten, die ebenfalls noch nach saurer 
Hydrolyse Pehling’sche Losung reduziert,e. 1st Formel (VII) fiir den 
Ausgangskorper richtig, so muss es sich bei der reduzierenden Saure 
nun urn Z-Allosonsaure (VI) handeln. Die Bestimmung durch Ver- 
esterung und Umlagerung zum Isomeren der Ascorhinsiiure (I-Arabo- 
ascorbinsaure) ergab in cler Tat ein positives Resultat. Fiir eine 
genauere Untersnchung, insbesondere fiir die Isolierung der inter- 
essanten Zwischenprodukte, war die vorhmdene Menge leider nn- 
geniigend. 

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

All i t  (Al loddei t ) .  
Bur Bereitung des Divinyl-glycols wurde die Torschrift von 

GrineP) etwas modifiziert. 
215 g Zinlrstaub wurden niit reichlich destilliertem Wasser angeschlemmt uncl 

unter Riihren eine Losung von 80 g Kupfersulfat zufliessen gelassen. Sach eingetrctener 
Entfiirbung wurde die iiberstehende Losung abgegossen und der verknpferte Zinkstaub 
z\veinial durch Dekantieren mit destillierteni JYasser gewaschen. Zur feuchtcn Paste 
wurden noch 600 em3 Wasser, 156 g Acrolein3) und unter Riihren ganz allnibhlich ?SO g 
Eisessig zugegeben, wobei durch Kiihlung dafiir gesorgt xvurde. dass die Ternperatur 
nie iiber 100 stieg. Sach 2 Stunden war der Geruch des Acroleins verschwunden. Der 
Zinlischlamtn wurde abgenutscht, mit Wasser nachgewaschen und das klare Filtrat 
niit Soda bis zur eben allialischen Reaktion versetzt. Sach Aufkochen wurde das Zink- 
carbonat abgenutscht. Zuni Filtrst wurde die halbe Nenge seines Gewichtes an fester 

l) 13s Iassen sich suf dieseni Wcge solchc Osonsiiuren in Geinischen, z .  B. init 

?)  Ann. chim. [6] 26, 367 (lS92). 
3, Frisch nach ,,Organic syntheses” bereitet. 

Zucliern und Zuckersiauren titrimetrisch annahernd bestimnien. 



793 - - 

Pottasche zugesetzt und das dadurch dig abgeschiedene Glycol durch viermaliges Sus-  
schutteln rnit Ather gewonnen. Die Xtherlosung wurde mit Pottasche getrocknet und 
gab bei der Destillation im Vakuum 86 g Divinyl-glykol Sdp. I I  mm 92-93O ohne Vorlauf, 
wahrend ca. 10 g Riickstand im Kolben verblieben. Das Produkt war sofort rein genug, 
war farblos und klar loslich in Wasser. 

Die Oxydation des Divinyl-glycols mit Silher-perchlorat nnd 
(Ismiumsaurc geschah genau nach Lespienu unil Wiemccnn1). Aus 
100 g Divinyl-glycol erhielten wir (lurch direkte Krystallisation 
zuniichst 30,s g cles rohen Gemisches von Allit und d, Z-Nmnit, 
tlas noch e t m s  braun gefarbt mar. Eine weitere Menge von cat. 
lt3 g liess sich durch Hochclruck-hyclrierung der verbleibenden, in 
absolutem Alkohol leicht liislichen Jlutterlaugen gewinnen, die 
PehZing’sche Losung &ark recluzierten. Von den insgesamt erhalt,enen 
ca. 48 g durfte ca. die Halfte aus Allit, die anilere Hiilfte %us r l ,  Z -  
Nannit bestehen. Auf eine vollstiindige Trennung, die recht niiihsam 
ist, wurde verzichtet, da es sich zeigte, dass clas Gemisch fiir die 
oxydative Garung zur Bereitung der I-Psicose gut geeignet ist. 
Lediglich ein Teil d, I-Mannit wurde abgetrennt durch ca. 10maliges 
Auskochen mit; zur Losung ungeniigenden Mengen Xethanol, wobei 
dieser ungelost zuruckblieb. Fur das direkt erhaltene braun gefarbte 
Rohprodukt war eine vorgangige Entfiirbung notig, die sich durch 
Behandlung der wassrigen Losung mit Kohle schlecht durchfaren 
liess, recht gut jedoch durch Zusatz von Bleiacetat und Behandlung 
rnit Schwefelwasserstoff in der Siedehitze. Die iiber Kohle blank 
filtrierte Losung hint,erliess beim Eindampfen im T’akuum eine farb- 
lose Krystallmasse, die der Trennuug rnit Xethsnol unterzogen wurde. 
Die von d, Z-JIannit teilweise befreite JIischung m r d e  im Vakuuni 
eingedampft und nach moglichst vollstandiger Krystallisation mit 
Alkohol angerieben und nac,h langereni Stehen abgenutscht und mit 
Alkohol und Methanol gewaschen. Dieses farblose Gemisch diente 
fur die oxydatioe Garung. 

Zur Hydrierung der reduzierenden, nicht mehr krystallisie- 
renden Syrupe vurden dieselben in Portionen von 30 g in 120 c.m3 
Wasser gelost, rnit Kohle entfarbt und nach Zusat’z von 10 em3 einw 
nlkoholisehen Nickelsuspension, enthaltend ca. 1 g Nickel, in einen 
Botierautoklaven mit Glaseinsat,z eingeschlossen. Xach Vertreibung 
der Luft durch Wasserstoff wurcle rnit diesem Gas nuf ca. 100 Atnio- 
sphiiren aufgepresst und unter lebhnftem Rotiereii sllmiihlich auf 
130°, dann innerhalb von 4 Stunclen allmiihlich auf 140O erhit,zt. 
Xach dem Erlalten m r d e  vom Xicliel abfiltriert und die LGsung 
zur Befreiung von Nickel und Eixenresten mit etwas Calciumcarbonat 2, 

versetzt und in der Siedehitze rnit Schwefelwasserstoff behnndelt. 

l) 131. [4] 53, 1107 (1933). 
?) Ohne den Zusatz bleibt dic Entfernung dcr fur die Bnktcrien sehr sc1id:llichen 

Schwermetallionen leicht unvollst8ndig. 
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Each der Filtration iiber Kohle zeigten die farblosen Losungen fast 
kein Reduktionsvermogen gegen Fehliny’sche Losung und waren 
eisen- und nickelfrei. Bei erheblichem Caleiumgehalt wurde hierauf 
dieses Kation rnit Oxalsiiure genau in der Sieclehitze ausgefiillt 
und die erneut filtrierte Losung im Vakuum zum Syrup gedampft. 
Dieser wurde rnit wenig Xethanol etwlts verfliissigt und rnit absolutem 
Alkohol soweit versetzt, dass noch keine bleibencle Fallung entstantl, 
worauf die Krystallisation, besonders nach dem Inipfen bald einsetzte 
uncl durch mehrtiigiges Stehen beendet wurtle. Die abgenutschten 
und mit Methanol gewaschenen Krystslle konnten direkt fiir die 
Gtirung verwenrlet werden. 

1-Psicose aus Allit. 
6,s g fast reiner Allit (Smp. 148-130O) wurden in 26 cm3 Lei- 

tungswasser gelost und iiber Blutkohle filtriert. Hierauf wurden 
91 cm3 Hefebouillon (I Teil Backerhefe rnit 1 0  Teilen Leitungswasser 
allmahlich zum Sieden erhitzt, 10  Minuten gekocht und filtriert), 
5,2 em3 Rotwein und 1,3 em3 Eisessig zugesetzt, in einem Eden- 
meyer-Kolben unter Watteverschluss einmal aufgekocht und nach 
Erkalten rnit unserer Bakterienkulturl) beimpft, wenig lebende Hefe 
wurde ebenfalls zugesetzt. Nach 11 Tagen bei ca. 18O betrug das 
Reduktionsvermogen der Losung gegeniiber FehZing’scher Losung 
ca. 3% (auf Glucose berechnet), nach 17 Tagen war es 3,5y0. Das 
Gargut wurde hierauf iiber mit Salzsiiure und heissem Wasser ge- 
waschener Kohle filtriert, die klare Losung im T-akuum bei 40O 
Badtemperatur zum Syrup gedampft. Dieser n-urde in ca. 10  cm3 
Wasser gelost, rnit 50 em3 92-proz. Alkohol nnter Schiitteln ver- 
diinnt und hierauf unter lebhaftem Schiitteln mit 300 g absoluteni 
Alkohol versetzt. Der gefallte Hefegummi ivurde itber wenig Kohle 
filtriert uncl die Losung im Vakuum zum Syrup gedampft. Aus- 
beute 6,5 Q .  Xach einigen Tagen bildete sich eine geringe Xenpe 
von Krystallen, deren Abscheidung durch Zusatz von absoluteni 
Alkohol und langeres Stehen moglichst vervollstiindigt wurde. 
Es handelte sich um Z-I\Iannit (siehe weiter unten); die Nenge war 
unbedeutend, da der verwendete Allit ziemlich frei 7-011 Mannit war. 
Zur Bestimmung der Drehung wurde eine Probe im Hochvakuuni 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Sie zeigte ein [XI: = -4,‘iO 
nach ca. 20 Minuten (c  = 2,56 in Wasser), rrBhrend 3 Tage spiiter 
- 2 , S O  gefunden wurden. Da die Losungen cles Rohsyrups sich 
jedoch leicht fiirben, ist die geringe Abriahme nicht rnit Sicherheit 
reell. Das Reduktionsvermogen gegen Pehliny’sche Losung ent- 
spricht ca. 61 yo von dem der Glucose. 31it o-Sitro-phenylhydraziii 
und p-Brom-phenyl-hydrazin konnten keine krystallisierten Hydra- 
zone erhalten werclen. 

1) Vgl. Helv. 17, 311 (1934). 
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Geht man fur die GBrung statt von reinem Allit von dem Gemenge aus, das ca. 

.jO.; d,l-Mannit enthlilt, 9 3  werden entsprechende Resultate erhalten. S u s  26 g des 
Geniisches, das wie oben angesetzt wurde und nach 1s Tagen bei einem Reduktions- 
wert entsprechend 2qg Glucose aufgearbeitet wurde, erhielten wir einen Syrup, aus dem 
ca. 6 g I-Mannit durch Krystallisation mit absolutem Alkohol entfernt werden konnten 
(entsprechend ca. 12 g d,l-Mannit). Der davon befreite E-Psicose-syrup wog nach dem 
Trocknen 14 g, vas  gut dem urspriinglichen Gehalt an Allit entspricht. 

- 

Osazon. 2,2 g Rohsyrup gaben 2,5 g rohes Osazon vom Smp. 
161-166". Nach Umkrystallisieren BUS 30-proz. Alkohol mit Kohle 
wurde ein rein gelbes Krystallpulver erhalten, das bei langsamem 
Erhitzen unter dem lliikroskop bei 173-174O korr. un ter Zersetzung 
scfimolz. [a]: = + 78,6O ( e  = 2,164 in absolutem Pyridinl)) nach 
15 Minuten; nach 6 Stunden wurde +82,3O und nach 54 Stunden 
+ 73,9" gefunden. Bei der letzten Bestimmung war schon geringe 
Verfarbung bemerkbar. Leuene und 31itarbeiter2) geben fur d-Allo- 
mzon als Smp. 183-185O unter Zersetzung uncl Sintern bei 1750, 
bei raschem Erhitzen an, sowie eine Drehung von [a]= = -68" 
(c = 1,104) ohne Mutarotation. Aus t in  und HrrmoZter3) finden fur 
Z-Allosazon einen Smp. von 165O. Vergleichssubstanz, die eine direkte 
Mischprobe ermoglicht hatte, stand leider nicht zur Verfiigung; 
do& ist es kaum zweifelhsft, dass unser Osazon rnit Z-Allosazon 
identisch ist. 

Diaceton- 1 -psicose ( I11 ). 
3 g im Hochvakuum getrockneter Z-Psicose-Rohsyrup wurden 

mit 1 0  g wasserfreiem Hupfersulfat, 90 em3 Aceton und 0,2 em3 
konz. Schwefelsaure 48 Stunden auf der JIaschine geschuttelt. 
Hierauf wurde filtriert, mit Aceton nachgewaschen und die Losung 
(lurch zweistundiges Schiitteln mit 2 g gepulverter Pottasche voll- 
stiindig entsauert. Nach erneuter Filtration wurde clas Aceton ab- 
destilliert, der Ruckstand in Ather gelost und ohne Entfernung einiger 
ausfallender Floc,ken dreimal mit je 5 em3 '70-proz. wassriger Pott- 
asche.losung grundlich geschuttelt. Die so gereinigte ;itherlosung 
wurde rnit Sulfat getrocknet und durch Destillatiou von Ather befreit. 
Der Riickstancl destillierte im Hochvakuum unter 0,3 mm bei em. 
105O, woclurch 3,l g fsrbloses 01 erhalten nTurden, clie bei l5ngerenl 
Bnreiben mit Pentan unter starker Kiihlung krystdlisierten. Fiir 
clie Reinigung war aber eine vorgiingige Trennung niit Pentan uncl 
Wssser vorteilhaft. Z u  dieseni Zweck wurde mit SO em3 Pentun 
und 4 em3 Wasser griindlich geschiittelt. Die x--8ssrige Phase passicrte 
noch zwei weitere Scheiclet'richter rnit je 30 cm3 Pentan. Die Pentsn- 
losungen wurden in dieser Reihenfolge noch zweimal mit je 4 em3 
Wasser durchgeschiittelt. Die vereinigten TTasch\msser gaben beirn 

I) Das vermendete Pyridin war optisch vollig inaktiv. 
2 ,  Leteiae, Jacobs, R. 43, 3141 (1910); L e t e n e ,  La Forge. J.  b id .  Chern. 20, 430 (1915). 
3, Am. SOC. 56, 1154 (1934). 
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Eindampfen im Vakuum 0,4 g Syrup, der allm&hIich krystallisierte 
(Rebenprodukt siehe weiter unten). Die mit Sulfat getrockneten 
Pentanlosungen wurden auf 10  em3 eingedampft, auf 0 O abgekuhlt 
und die klar gebliebene Losung geimpft. Nach kurzem Stehen bei 
00 schieclen sich schone Nadeln ab, die abgesaugt und mit kaltem 
Pentan nachgemaschen wurden. Sie zeigten einen Smp. 5.3-56O. 
Aus der Nutterlauge wurde noch eine zweite Krystallisation derselben 
Reinheit erhalten. Ausheute zusammen 3,3 g reine Diaceton-l- 
psicose. I m  Pentan verblieb ca. 0,4 g 01.  Zur An:il:-se wurrle noch- 
rnals aus tiefsierlendem Benzin umkrystallisiert und in1 Hochvakuum 
bei 30O getrocknet. Smp. 56,.?-5S0. [ZIT = -C 99O ( c  = 2,505 in 
Aceton). 

5,199 mg Subst. gaben 10,54 mg CO1 und 3.57 m p  H,O 
C,,H2,0, Ber. C 55.35 H 5,75",  

Gef. ,, 55,28 ,, 7,639; 

Der Kirrper ist in den ublichen organischen Losungsmitteln 
sehr leicht loslich ausser in gekuhltem Petrolather. Wasser lost 
massig. Pehling'sche Losung wird erst nach saurer Hydrolyse re- 
cluziert. 

N e b e n p r o d u k t  d e r  v e r m u t l i c h e n  F o r m e l  ( V I I ) .  
Die oben erwahnten 0,4 g Syrup aus der wassrigen Losung wur- 

den nach veryollstandigter Krystallisation mit &.her-Petroliither 
angerieben, abgesaugt uncl mit wenig Ather gewrtschen. Der Smp. 
betrug 137-132° und stieg durch Cmkrystallisieren aus Renzol- 
Benzin auf 133-136O. Die Reinignng cler farblosen Nacleln zur 
Analyse erfolgte rlurch Sublimation im Hochvakuum, wobei die 
Substnnz unter 0,02 mm Druck schon bei 100-115° Blockteniperatur 
itberging, sowie clurch LTmkrystallisieren aus w n i g  Renzol. Der 
Smp. betrug hiernuf 137-137,5O, die Drehunp [X I ;  = + 97,3O 
(c  = 1,.512 in Aceton). 

3,051 ing Subst. gaben 6,03 mg C 0 2  und 1,O.j mg H,O 
C9H,,0, Ber. C 53,U H 6,9S0, 

Gef. ,, 53,OO ,. 7,15O& 
Der Kijrper ist in Wasser vie1 leichter Iijslich :A die Dincieton- 

psicose, in :ither, Eenzol, PetroliLther jetloch vie1 scbw-erer. Pchling-  
sche Losung wird erst nach saurer Hylrolyse reduziert. Eine Zeisel- 
Restimmung verlief viillig negativ, so clnss glucosidisch gebnntlener 
hllrohol nicht enthalten ist. Nach dem tiefen Sietlepnnkt ist eine 
tloppeltmolekulnre Formel ausg.rschlossm. Die Formel (VII) ent- 
spricht den Eigcnschaften am besten uncl ist insbcsondere nach dem 
Verlanf rler Acetonierung der Rilme l), hei clcr cbenfalls ein itnnlog 
geheutes Oxyd xls Nebcnprotlukt :Luftrit t ,  recht w-ahrseheinlich. 

Lwei,~. S f / / l e r ,  J. biol. C h ~ r n .  102, IS7 (1033). 
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Zuni Nachweis der freien Hydrosylgruppe wurcle die folgende Chy- 
(lation durchgefiihrt : 

57 mg der reinen Verbindung wurden genau mie bei der Diaceton-l-psicose be- 
schrieben (siehe weiter unten) mit 85 mg Kaliumpernianganat und 10 nig Kaliurnhydroxyd 
in insgesamt 10 cm3 Wasser oxydiert. Sach ca. einer Stunde war die Oxydation beendet, 
es wurde auf 50° erhitzt bis zur Koaylation des Braunsteins, dieser durch Filtration 
entfcrnt, die klare Losung mit Schwefelsaure genatl bis zum Seutralpunlrt gegen Phenol- 
phtalein neutralisiert (Lackmus blau) und im Vakuum zurn Symp eingedampft. Durch 
Aussschiitteln mit Ather wurde etwas unveriindertes Ausgsngsmaterial rein zuriickge- 
Lvonncn. Der in &her unlosliche Teil wurde mit Methanol ausgekocht und die filtrierte 
LiisLlng im Vakuum zum Syrup gedampft. Das hinterbleibende Ilaliumsalz der neuen 
S3ure zeigte keine Neigung zur ICrysta!lisation und wurde auch BUS absolut alkoholischer 
Losung durch Ather a19 Syrup gef&llt. Zur Prtifung anf Osonsiiure (vgl. bei Psicuron- 
siiure weiter unten) wurde das Salz in 2 cm3 LVasser geliist, mit Salzsiure bis zur kongo- 
saurcn Realrtion versetzt und 1 Stunde auf den1 siedenden Wasserhad erhitzt. Die Msung 
zeigte hieraxf bereit's ein Reduktionsveriiiogen gegen Jod in mineralsaurer Losung, das 
in cineni aliquoten Teil ( 'ilo der Gesanitmenge) bestinimt ca. 3 nig Sscorhinsaure ent- 
sprach. Es wurde hierauf die Hauptmenge (9;10) in1 Vakuum zum Syrup gedampft, die 
von Kaliumchloridkrystallen durchsetzte Nasse in Methanol aufgenornmen und niit 
atherischer Diazomethanlosung bis zur eben bestehenden Gelbfirbung versetzt. Each 
Eindampfen im Vakuum wurde der Ruckstand (der Nethylester scheint zu krystalli- 
sieren) in 1,5 om3 mit Kohlendioxyd gesattigtem Wasser gelost, mit 50 mg Calcium- 
carbonat versetzt und in Kohlendioxydatmosphare 1 '/z Stunden auf 85O erhitzt. Nach 
Abkuhlen wurde mit Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion versetzt und mit Jod 
und Starkelosung titriert. Verbrauch 0,56 om3 0,l-n. Jodlosung, was unter Zugrunde- 
legung der weiter unten gegebenen Niiherungsformel auf die ganze Menge berechnet 
ca. 7,2 mg Axorbinskure entspricht. Mit den direkt erhaltenen 3 mg ergibt sich eine 
ungefahre Gesamtausbeute von 10,2 mg, entsprechend einer Ausbeute von ca. 200; 
dcr Theorie fur die Oxydabion. 

1,6 g reine Diacetonverbiriduiig wurden niit 16 em3 l0proz. 
Essigsaure eine halbe Stuncle auf Clem siedenden V-usserba,d erhitzt. 
Die anfangs stark positive Drehung -mr schon nach einer Viertel- 
stunde leicht negativ geworden unci war nach der angegebenen Zeit 
konstant. Hierauf wurde iiber wenig gewaschener Kohle filtriert 
nnd im Vakuum iiber Xatronkalk und Kaliumh~-droxyd eindunsten 
gelassen. Der verbleibende Syrup wurde zur Entfernurig von Essig- 
siiureresten nochmals in wenig Wasser gelos t uncl erneut im Vakuuni 
iiber Haliumhyclroxyd eingednnstet,. Bur Anslpe uhd Drehungs- 
messung wurde in1 Hochvakuum bei 500 znr Ge-irichtskonstanz ge- 
trocknet. [a]: = - 3,3O (c = 3 in Wasser, nach 3 Stunden konstant). 
Die frisch bereitete Losung drehte ganz wenig st,iirker negatii-. 
Der farblose Syrup ist sehr hygroskopisch uncl ivrurde untcr ent - 
spreehenden Vorsichtsmassregeln verbrnnnt. 

4,909 mg Subst. gaben 6.58 mg CO, und 2,74 nip €I,() 
C,H,,O, Ber. C 30,98 H 6,iZqb 

Gef. ,, 40,05 ,, 6,79qb 

Diaceton-l-psiczcronsCizc?.e (IV) (Diaceton-6-keto-Z-allonsiiure). 
0,4 g reine Disceton-Z-psicose wurden in einer Glasstopsel- 

flasche mit der Losung voii 0,22 g I<aliumhytiros~-cl in 10  (1m3 Wasscr 
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suspendiert und unter Sehutteln allmahlich die LGsung von 0,43 g 
Kaliumpermanganat in 3.5 em3 Wasser zugesetzt. Nach 30 Xinuten 
war das Permanganat verbraucht. Es wurde auf SOo aufgewarmt, 
um den Braunstein filtrierbar zu machen, und dieser abgenutscht 
und rnit Wasser nachgewaschen. Das klare Filtrat wurde vorsichtig 
rnit verdiinnter Sehwefelsiiure soweit neutralisiert, dass Phenol- 
phtalein nicht mehr gerotet, Lackmus aber noch deutlich gebliiut 
wurde, uncl hierauf im Vakuum zur Trockne gedsmpft. Der Ruck- 
stand wurde erschopfend rnit Pentan ausgeschuttelt, das eine geringe 
Menge unveranderter Diaceton-Z-psicose sufnahm. Hierauf wurde 
rnit absolutem Alkohol ausgezogen, bis nur noch anorg-anisches Xate- 
rial zuriickblieb. Die alkoholischen Losungen hinterliessen nach 
dem Eindampfen im Vakuum ein syruposes Iialiumsalz. Dieses 
wurde in 5 em3 Wasscr gelost, rnit Eis und starker Salzsaure bis zur 
stark kongosauren Reaktion versetzt und bei standiger Gegenwart 
von Eis rasch viermal rnit Ather ausgeschuttelt. Die grdndlich mit 
gegluhtem Natriumsulfat getrockneten Atherlosungen hinterliessen 
nach Abdestillieren des Athers bei moglichst tiefer Temperatur eine 
Saure, die bald krystallisierte. Aus Benzin rnit etwas Kohle wurden 
farblose Nadeln vom Smp. 80--81° erhalten. Ausbeute 0,l g. 
[a]g  = + 80,5O ( c  = 2,O in Aceton). 

5,298 mg Subst. gaben 10,225 mg GO, und 3,170 mg H,O 
C,,H,,Oi Ber. C 52,52 H 6,63% 

Gef. ,, 52,63 ,, 6,65”/, 
Der Korper reduziert PehZing’sehe Losung erst nach vorgjnqiger 

saurer Hydrolyse, wofiir ein langeres Erwarmen der whssrigen Losung 
ohne Zusatz auf dem Wasserbade gendgt. 

S p a 1 t u n  g u n d U ml  ag e r u n g s v e r s u c h. 
50 mg Dinceton-Z-psicuronsiiure wurden in 1 em3 Wasser gclost 

und 1% Stunden auf Clem siedenden Wasserbad erhitzt. Hierauf 
wurde im Vakuum zum Syrup gedampft, dieser in Methanol auf- 
genommen und rnit Sitheriseher Diazomethanlosung bis Tur eben 
bestehenden Gelbfarbung versetzt, wornuf wieder in1 Valiuum zu 
Syrup gedampft wurde. Dieser wurde in 1 em3 rnit Kohlendiouj-tl 
gesattigtem Wasser gelost, mit 50 mg Calciumcarbonat versctzt 
uncl in Kohlendiosydatmosphare 1 ?4 Stunden auf SSo erhitzt. 
Hiersuf wurde abgekiihlt und rnit verdiinnter Salzsiiure bis zur 
bleibend kongosaurcn Reaktion versetzt. Nach Zusatz von Stiirlce 
rief schon der erste Tropfen Jodlosung eine bleibende Blaufjrbung 
hervor. Hexosonsaure ist somit nicht anwesend. 

Das Verfahren ist auf die Beobnchtung von OhZe nnd Er7bctc7i1) 
begriindet, nach der sich Glucosonsiiure-methylester rnit Wasser 
und Calciumcarbonat weitgehend in ein Isomeres der dscorbins%ure 

I) B. 57, 324 (1934). 



799 - - 

iiinlagern lasst. Die Ausbeute ist bei Innehaltung der obigen Bedin- 
pixngen ziemlich konstant ca. 750/, der Theorie, eine gnnz ahnliche 
dusbeute wird auch beim I-Gulosonsaure-methylester erhalten, so 
(lass die Annahme berechtigt ist, dass auch andere Hesosonsaure- 
rnethylester sich ahnlich verhalten werdenl). Liegen freie Heuoson- 
xa~uren in Gemischen (mit Zuckern, Zuckersauren USTV.) vor, so wircl 
(bei aschefreiem Naterial direkt, bei aschehaltigem nach vorgangigem 
Zusatz von methylalkoholischer Salzs%ure2)) mit Diazomethsn 
methyliert und das erhaltene Produkt mit Caleiumcsrbonat in 
Kohlendiouydat mosphare die angegebene Zeit auf 85 O erhitzt. 
Xach Abkiihlen und Ansauern mit Salzsaure wird mit Jod titriert. 
Jeder em3 0,l-n. Jocllosung entsprieht L7r mg Hesosonsaure. 9 7 x  100 

Statt Calciumcarbonat und Wasser kann auch nach X a i i r e r  und Schiedt3) Katrium- 
methylat in wasserfreiem ;Methanol angewendet werden. Die Cmlagerungsausbeute 
betrhgt bei reinen Substanzen nach dieser Methode fast lOOo:6 (titrimetrisch). Trotzdem 
ist das Verfahren fur die Bestimmung unbekannter Mengen in Gemischen weniger empfeh- 
lenswert, da sowohl Zucker wie Uronsauren usw. dabei immer geringe Mengen Produkte 
liefern, die Jod in saurer Losung reduzieren. Man bekommt also auch bei volliger Ab- 
wesenheit von Osonshren geringe positive Werte, was bei Verwendung von Calcium- 
carbonat nicht der Fall ist. 

Auch acetonierte Osoasauren konnen analog bestimmt werden, 
wenn man sie vor der Methylierung durch ll/,stiindiges Erhitzen 
mit 20 Teilen Wasser auf dem Wasserbad spaltet. Da hierbei bereits 
ein geringer Teil zur Ascorbinsaurestufe umgelagert wird, muss dieser 
in einem aliquoten Teil fur sich titriert und zur nnchtraglich erhal- 
tenen Hauptmenge addiert werden, wenn man moglichst genaue 
Werte erzielen mill. 

Die Mikroanalysen wurden von den Herren Dr. Fzirter und Dr. S'cltoller ausgefuhrt. 

Ziirieh, Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschnle. 

l) Dies wird durch das Ergebnis bei der Osydation des Anhydrids (VII)  weiter 

2,  Vgl. Reichsteia, Pedolitb und Criissiier, Helv. 18, 598 (1933). 
3, B. 66, 1051 (1933). 

bestatigt. 



95. Zur Frage der Existenz von Querelementen innerhalb der 
nativen vegetabilischen Gespinstfasern 

von R. Haller. 
(6. v. 35.) 

Durch die Un tersuchungen von Liicltke an Bnstfasern mmlen 
die Pflanzenhistologen auf ein angehlich news Strukturelement cler 
Gespinstfasern aufmerksam gemacht, welcbe Liidtke als Quer- 
element bezeichnetl). Liidtke beschaftipte sich zn-ar vorzugsweise 
mit Bnstfasern, por allem niit den Rambusfasern, und stellte clort 
die Anwesenheit von Querwjnclen innerhalb der Faser fest, welche 
iiberall dort vorhanden sein sollten, wo sich bei cler Behandlung 
mit beispielsx-eise Cupri-tetrammin-hydrosyd, die bekannten Ein- 
schnurungsstellen zeigten. Ludtke will beobachtet haben, ,,dass die 
Aussenhaut (der Bastfasern) jeweils an  den Einschniirungsstellen 
mit den so gekennzeichneten Querwanden verwachsen ist". 

Hess hat sich gleichfalls mit der Untersuchung dieser Quer- 
verwachsungen beschtiftigt 2, und will diese Quert-erwachsungen 
wohl bei Bastfasern bestatig hsben, gibt aber seinen Zweifeln Aus- 
druek, ok dieses Element auch in der nativen Baumwollfaser vor- 
handen ist. 

Der Verfasser3) selbst hat bei seinen eigenen t-ntersuchungen 
insbrsondere an Banmn-ollfasern dime Querelemcnte niemnls fest- 
s tellen liiinnen und komnit auf Gruncl seiner drbeiten zur i;'ber- 
zcugang, dass clieses histologische Element cler Bauiiin-ollfaser felilt. 

%urn selben Resultat komnit I-Infia Schlottnun~i 4) : sie benirrl,t 
sehr richtig, dass, wenn die Querelemente an ilireni iiussereri Uni- 
fang selbst angewvachsen wArcn, sie schliesslich bei ihrer TYidersttmcls- 
krrzft gegen die losende Wirkung von Cupri-tetraiiiniin-hStlrosgd 
herausrutschen uncl clam deutlich sichtbar mertlen sollten, was sie 
sber in keineni Fnlle beohnchten konnte. Liicltke hetont abw aus- 
dnicklich, d ~ s s  cliesc Querwiinde an der Aussenhaut anqex-acliseii 
seien. Schlotninrm will nussercleni die volle 13erechtigung tles Aiis- 
drucks ,,EiIischriiil'Lingell" nicht geltcn lassen, da es sich bei den 
Pwtieri cler tonnenfijrniigen Anschwellungen, lvelehe zwischen den 
einzelrien Aufquellungen liegen, krineswegs uni Ein~rhni i run~e~i ,  
sontlern um (lie Erhaltung cles ursprunglichen Qnerschnittes cler 
Psser liandclt. 

') A. 466, 27-58 (19%). 
>) Cellulosechemie 12, 93-103 (1931). 
:) Helv. I G ,  3SS-:3SD (1933). 

') Archiv fur 4issensL.li,tftliclie Botanik 19, 32-22!). 
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In neuester Zeit hat sich Sakostschikofj1) mit der Frage der 
Zxistenz von Querelementen sowohl in der Baumwollfaser, als auch 
in Bastfasern befasst. Wahrend die ihm rorausgegangenen Be- 
arbeiter des Gebietes sich vor allem der Quellung mit Cupri-tetram- 
min-hydroxyd bzw. Cupri-di-athylendiamin-hydrosyd bedienten und 
aus dem Verhalten bei der Quellung der Faser z. T. auf das Vor- 
handensein solcher Querelemente schlossen, hat sich der letzt- 
genannte Forscher der Quellung in konzentrierter Schwefelsiiure 
und der dadurch entstandenen Quellungsbilder als Stutze fur die 
von ihm behauptete Existenz derartiger Lamellen bedient. 

Die etwas ungewohnlichen Bilder, welche dieser Reaktion 
zugrundeliegen und welche in Nikrophotographien den erwahnten 
Veroffentlichungen beigegeben sind, haben mich veranlasst, die 
von Sakostschikofj angewandte Technik nschzupriifen. 

Zuerst habe ich die Baumwollfaser untersucht, melche auf den 
der obengenannten Arbeit beigegebenen Bildern in ihrem Verhalten 
gegeniiber dem Reagens starke Abweichungen Ton dem der Bast- 
fasern zeigte. Die bei den Bastfasern entstehenden Strukturen sind 
bei der Baumwollfaser stark verwischt und lassen nur mit etwelcher 
Phantasie die mogliche Anwesenheit von Querlamellen vermuten. 

Tor allem begegnet man beim Wiederholen der Versuche grossen 
Schwierigkeiten insofern, als beim Eintauchen der in der Schwefel- 
saure liegenden Faser in das in einer flschen Schale befindliche 
Wasser die Fasern jedesmal vom Objekttrager weggeschwemmt 
werden. Ich habe daher zu dem Mittel gegriffen, das Praparat mit 
einem Deckgliischen bedeckt in das Wasser zu tauchen, und so 
gelang es mir d a m ,  die Faser festzuhalten und zu untersuchen. 

Nun behandelt 8dC0StSChik0ff2) die mit Schwefelsiiure behan- 
delten Fasern mit Jod und will aus der Differenzierung der Biirbung 
cler von der Schwefelsiiure modifizierten Teile nnd den angeblichen 
Querelementen auf die Existenz einer Fremdsubstanz in den Quer- 
lamellen schliessen. Es ist aber bekannt, dass normale Cellulose 
sich in wgssriger Jodlosung gelbbraun fiirbt ; dass diese Fiirbung 
sich bei den angeblich vorhandenen Querelementen zeigt, ist meines 
Erachtens noch kein Beweis fur das Bestehen einer Fremdsubstanz 
in den Querlamellen, denn diese Gelbfarbung ist die normaler, un- 
veriinderter Cellulose. Das vom Verfasser x-iedergegebene Bild 
No. 16 kann meines Erachtens unter keinen Umstiinden als Belep 
fur die Esistenz bisher unbekannter histologischer Aufbauelemente 
dienen, vielmehr ist es das Bild der zerfallenen und in Jod gefiirbten 
Baumwollf aser. 

1) Melliand’s Textilber. 1930, 441; 1935, 2-14 
%) Melliand‘s Textilber. 1935, 215. 
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Ich habe die Versuchsanordnung Sakostschikojj's in dem Sinne 
abzuandern versucht, sls ich die native Baumwolle mit alkoholischer 
Jodlosung trankte, den Alkohol verdunsten liess und dann die 
Faser mit der konzentrierten Schwefelsaure ron ca. 60° BB. unter 
Clem Xikroskop behandelte, um den Vorgang der Quellung ver- 
folgen zu konnen. Derselbe weicht von dem der Quellung in Cupri- 
tetrammin-hydrouyd oder Cupri-di-athylendiamin-hydroxyd insofern 
ab, als die Faser zunachst ziemlich gleichmassig quillt, und zwar 
wie bei den obengenannten Reagentien unter charakteristischen, 
wenn such nicht so heftigen, Bewegungen. D a m  aber quellen aus 
der Membran in mehr oder weniger regelmaissigen Abstanden blass- 
blaue Blasen hervor, vermutlich bestehend aus durch Schwefel- 
saure gebildeter durch Jod blau gefarbter Amyloid-Substanz. Die 
unbeeinflusste Faser zeigt die gelbe Jodfarbung ihrer ganzen Aus- 
dehnung nach, und von Differenzierungen, Telche auf besondere 
histologische Elemente schliessen lassen konnten, ist keine Spur 
zu sehen. 

Das uberzeugendste Argument gegen die Esistenz von Quer- 
elementen in der Baumwolle zunachst und vielleicht ganz allgemein 
in den vegetabilischen nativen Fasern diirfte das Ergebnis folgenden 
Versuches sein. 

Bekanntlich haben im Verlauf der letzten J a k e  solche native 
Fasern vegetabilischen Ursprungs eine gewisse Bedeutung erlangt, 
welche durch chemische Behandlung die Eigensehaft erworben haben, 
sich gegenuber bestimmten Farbstoffgruppen refraktiir zu verhalten. 
Solche Gebilde sind unter dem Nanem , , Immungarn",  , ,Pass iv-  
g a m "  bekannt geworden. Einzelne derselben, wie beispielsweise 
das Immungarn, zeigen lediglich eine chemische Uniwandlung der 
ausseren Faserschicht, wahrend der Kern unveranderte Cellulose 
darstellt; andere, wie das Passivgarn, zeigen eine die ganze Faser- 
masse erfassende Modifikation der Cellulose. Fur die angedeutete 
Untersuchung ist aber nur die erstere Art von Fasern geeignet, da 
die Umwandlunp der iiusseren Faserschichten gewiasermassen als 
Bildung einer kiinstlichen Cuticula aufzufassen ist. In der Tat 
zeigen solche Fasern niit Cupri-tetrammin-hydrosSd oder Cupri- 
tli-athylendiamiri-hydrouyd ahnliche Quellungsbiltler wie die nativen 
Fasern. Es darf in diesem Falle naturlich nicht von vornherein nuf 
(lie Abwesenheit von Querelementen geschlossen werden, d ; ~  ja. 
als dusgangsniaterial fiir derartige Fasern pflanzliches Material 
gedient hat, in Tcelchem sehr wohl Querelemente, trotz der voraus- 
gegangenen Bleiche und Mercerisation, erhnlten geblieben sein 
konnten. 

Anders sber werden die Verhiiltnisse, wenn der sngedeuteten 
cliemischen Bebsndlung nicht native Pasern, sondern solche sus 
regenerierter Cellnlose, in welcher infolge der durchgreifenden Re- 

- 
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Il,lndlung rnit nachfolgender Losung auch urspriinglich allenfalls 
\ orhandene Querelemente zweifellos gelost und damit verschwunden 
\irid, unterworfen werden. 

-41s Ausgangsmaterial fur meine Versuche niit solchem modifi- 
ziertem Cellulosematerial wahlte ich Kupferkunstseide deshalb, 
11-eil cler Querschnitt dieser Faser rundlich ist und nicht wie bei der 
Viskosekunstseide ausserordentlich unregelmassig geformt ist. 

FLir die beabsichtigten Versuche erwies sich eine Behandlung 
~i;ich D.R.P. 396 9% rnit p-Toluol-sulfochlorid und eine solche nach 
U.R.P. 554 781 rnit Cyanurchlorid als geeignet. 

Beide genannten Verfahren haben lediglich eine chemische 
Veranderung der ausseren Faserschichten zur Folge, was an Quer- 
whnitten entsprechend behandelter, in basischen, beziehungsweise 
substantiven Farbstoffen gefarbte Kunstseidenfaser ohne weiteres 
festgestellt werden kann. I n  dieser Weise gelingt es, der Kunst- 
faser gewissermassen eine kunstliehe Cuticula zu geben, so dass sieh 
solehe Gebilde in den bekannten Quellungsmitteln ahnlich der nativen 
Faser, ich habe hier zunachst die Baumwollfaser im Auge, verhalten. 

Rehandelt man nun eine solche Faser mit konz. SchwefelsSiure 
nstch 8akostschikoff kurze Zeit, wobei man unter dem Mikroskop 
schon ortliche Quellungen wie bei Beumwolle beobaehten kann 
(Fig. l), und gibt dann in Wasser, wobei vorgezogen m r d e ,  die 
Faser rnit dem Deckglas bedeckt zu lassen, so kann man durch Zu- 
fliessen von Jodlosung ausserordentlich charakteristische Bilder 
erhalten, die im Prinzip rnit denen, melche unter denselben Bedin- 
uungen rnit der nativen Faser erhslten werden, iibereinstimmen. 
Ds  das Zufliessenlassen von Jocllosung unter das Deckglas stets 
von Versehiebungen der Quellungsbilder begleitet ist, habe ieh 
mir dadurch geholfen, dass ich das rnit dem Deckglas bedeckte 
Praparst in verdiinnte Jodlosung einlegte. Xan erhalt dsnn so 
vollkommen unverschobene, ausserordentlich iiberzengende Bilder. 
A~CCkOStschikOff macht iibrigens darauf aufmerksaml), aass bei der 
Eaumwollfaser die Querlamelle nicht den ganzen Querschnitt dnrch- 
Innfe, sondern nur einen Teil desselben einnehme. Es liegt daher der 
T-erdacht vor, dass der genannteverfasser die auch durch die Schwefel- 
shure sich zusammenschiebenden Cuticularringe, melche der hydro- 
lysierenden Wirkung der Saure naturgemass grosseren Widerstand 
a1s die normale Zellwsnd entgegensetzen, ftir Querelemente angesehen 
I i k L t .  Solche Querelemente bei der Baumwolle sind, m-ie ich schon 
fruhcr Gelegenheit hatte zu betonen2), biologisch dnrchsus un- 
lwgriincle t . 

l )  Melliand‘s Testilber. 16, 314 (1935). 
?) Helv. 16, 301 (1933). 
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Mit dieser Feststellung durfte meines Erachtens die Frage nach 
der Esistenz von Querelementen in der Baumwollfaser endgultig 
in negativeni Sinne beantwortet sein. 

Was nun die Bastfasern anbelangt, so habe ich auf Grunt1 
von eigenen Beobschtungen allen Grund zu vermuten, dass die 
Bilder, welche Sakostschikoff als Beleg fur die Esistenz %-on Quer- 
lamellen vorlegt, fur die Existenz dieser histologischen Elemente der 
Bastfasern keineswegs uberzeugend sind. Selbstverstandlich l a s t  
sich der Beweis fiir die Xchtesistenz derselben nicht analog der 
Baumwollfaser erbringen, weil die Bastfasern -riel komplizierter 
sufgebaut sind, nnd es der Technik bis heute ebensowenig als bei 
der Baumwolle gelungen ist, den histologischen Aufbau der Faser 
zu imitierenl). 

Das Bastfasermaterial, das mir fiir meine Vntersuchungen 
zur Verfugung stand, war ein vorzuglicher italienischer Hanf , den 
ich zur Isolierung von moglichst feinen Fasern nicht etwa mit che- 
mischen Mitteln behandelte, sondern um die histologischen Elemente 
moglichst unbeeinflusst zu lassen, in Wasser von 40 O C wahrend 
3-4 Wochen einlegte, urn durch nochmalige Garung die feinen 
Bastfasern, nicht etwa die Elementarfasern, zu isolieren. Es gelang 
dies auf dem gekennzeichneten Wege sehr gut. 

Die isolierten feinen Fasern wurden nun in trockenem Zustande 
in konz. Schwefelsaure eingelegt, und nach kurzem Verweilen in 
der SBure unter das Deckglas in verdiinnte Jodlosung getaucht. 
Die Jocllosung diffundiert unter das Deckglas und ~7erclrangt Iangsam 
die Schwefelsaure, wobei sich bestimmte Partien der Bastfaser 
blau farben. Diese ziemlich regelmassig angeordneten, blau ge- 
fiirbten Massen, welche in perlschnurartigen Gebilden aus der Zell- 
membran herausquellen, lassen aber deutlich ini Zentrum die noch 
mehr oder weniger intakte Faser erkennen. Querlamellen sind unter 
diesen Versuchsbedingungen nicht festzustellen (Fig. 2). 

Sehr instruktiv sind auch Bilder, welche man erhalt, wenn 
Hanffaser mit der oben gekennzeichneten Vorbehandlunk zunachst 
in Safranin gefiirbt und d a m  in trockenem Zustand in konz. Schwefel- 
saure und nachher in Kaliumtrijodidlijsung eingelegt werden. Man 
sieht unter dem Xikroskop in regelmiissigen Abstanden blaue Wolken 
in die umgebende Sehwefelsaure austreten, vermag aber sehr deutlieli 
zu erkennen, dass in der noch gut beobachtbaren Faser selbst Quer- 
elemente, und zwar besonders dort, wo die blauen Farbstoffmolken 
austreten, nicht vorhanden sind (Fig. 3 ) .  

An Ramiefaser, welche ich ebenso wie das Hanfmaterial durch 
einen Garungsprozess bei 40 O in ganz feine Fasern aufgesehlossen 
habe, konnte ich unter dem beim Hanf gekennzeichneten Versuchs- 

- 

l) Helv. 16, 391 (1933). 



Tafel I. 

Fig. 1. Fig. 2 .  
Kupferseide nach D. R. P. 554 781, 
behandelt in Schwefelsaure, dann lialiumtrijodidliisung. 

Kaliumtrijodidlosung. 

Hanffaser in Schwefelsaure, dann 

Fig. 3. Fig. 1. 
Hnnffnser gefarbt in Safranin, danu In Safranin grfiirbte Hanffaser. in 
in  konz. Schwefelsaure, worauf in konz. Schwefelsaure. dnnn in 

I<nliunitri jodidlosung. \Vasser. 
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bedingungen im Prinzip dieselben Quellungserscheinungen beob- 
achten. Auch dort gelang es mir trotz wiederholter Versuche nicht, 
Querelemente in der Faser festznstellen. 

Ich habe, veranlasst durch die geringe Differenzierungsmoglich- 
keit der rnit Schwefelsaure und Jod behandelten Bastfasern, die 
Behandlung rnit der genannten Saure in der Weise modifiziert, 
class ich statt J o d  eine Safraninlosung zufliessen liess. Die moglichst 
feinen Bastfasern werden auf dem Objekttrager in einen Tropfen konz. 
Schwefelsaure eingelegt und das Praparat, bedeckt rnit dem Deckglas, 
sofort in riel Wasser eingelegt. Nach etwa Stunde nimmt man den 
ObjekttrBger vorsichtiq, um das Abrutschen des Deckglases zu ver- 
hindern: heraus, saugt das Wasser unter dem Deckglas rnit Filtrier- 
papier ab und Iasst Safraninlosung zufliessen. Die mikroskopische 
Untersuchung gibt nun ein instruktives Bild. Xan erkennt, wie rnit 
Jodlosung blau, die Quellungen der Bellwandungen rot gefarbt. 
An den noch deutlich vorhandenen Partien der Bellvand erkennt man 
zwar wohl dunkle Querstreifen, welche aber, was wesentlich ist, 
nicht rnit den die Bellwand umschliessenden Quellungen ortlich 
zusammenfallen. Anders geartete Querelemente, die sich allenfalls 
mit dem Farbstoff, infolge ihrer zweifellos von der reinen Cellulose 
der Zellwand verschiedenen chemisehen Zusammensetzung, ebenfalls 
dunkler gefarbt hatten, waren nicht festzustellen. 

Aufklarend hinsichtlich der Existenz von Querlamellen in 
Bastfasern ist zweifellos auch das Ergebnis des folgenden Versuches 
an in der oben gekennzeichneten Weise vorbehandelten Bastfasern. 

Die gereinigten Bastfasern werden in  Safranin gefarbt und als 
solche dsnn mit der konz. Schwefelsaure behandelt. Sofort nach 
Benetzung rnit der SSiure und Bedeckung rnit dem Deckglas wird 
cler Objekttrager in reines Wasser getaucht, bis die clurch die Saure- 
behandlung blau gewordene Faser wieder rot erscheint. Unter dem 
Mikroskop untersucht zeigen sich nun die von der Shire zum Quellen 
gebrachten Zellwandanteile nahezu farblos, wahrend dagegen die 
JIembranen der Zellw&nde rot gefarbt bleiben. Man sucht aber ver- 
geblich nach den sogenannten Querelementen, welche angeblich rnit 
tler Primarmembran verwachsen sind (Fig. 4). 

Auf Grund der geschilderten Versuche muss ich nun auch 
(lie Esistenz von Querelementen in Bastfasern anzweifeln. Ins- 
besondere der letzte Versuch ist fur diese meine Auffassung mass- 
gebend gewesen. In der angezogenen Literatur wird durchwegs 
hetont, dass die Querlamellen mit der Aussenhaut verwachsen 
seienl). Es ist daher anzunehmen, dass die Substainz der PrimBr- 
laniellen ahnlichen chemisehen Aufbau zeigen muss. Die Behandlung 
der in Safranin gefarbten Bastfaser rnit konz. Schwefelshure 15sst 

I) A. 466, 37 (1928). 
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nun nach dem Auswaschen die Primarlamellen intensiv rot gefairbt 
sehr deutlich hervortreten, ohne dass jedoch die Esistenz der damit 
angeblich verw-achsenen Qrierlemente festgestellt verden konnte. 

LLiidtke hat weiter als Argument fiir die Existenz der Quer- 
lamellen das Terhalten der in Quellungsmi tteln behandelten Fasern 
im polarisierten Licht bei gekreuzten Nicols aufgefiihrtl). Nun 
wird man aber feststellen konnen, dass die nach volliger Lijsung 
der Zellmmnd zuriickbleibenden Cuticularreste nicht doppelbrechencl 
sind. Tatsachlich hindert aber der oberzug cler Zellwand mit der 
nicht doppelt brechenden Cuticula die Faser clurchaus nicht am 
normalen Verhalten im polarisierten Licht bei gekreuzten Xicols. 
Wenn siclt %her an  den sogenannten Einscbniirungsstellen Fascr- 
substanz unsngegriffen erhslten hat, so deutet das Aufleuchten 
dieser Stellen im polarisierten Licht nu€ die Anwesenheit von un- 
veranderter Zellwandsubstanz. Bei der infolge der angenommenen 
Vermaclisnng der ebenfalls angenommenen Querelemente mit cler 
Primarlamelle wohl zweifellos sehr nahen chemischen Verwandtschaft 
und Mikrostruktur beider musste man eher erwarten, dass die zwischen 
zwei Aufbauchungen befindliche Substanz bei gekreuzten Nicols 
dunkel erscheinen wurde. Da dies nicht der FaJl ist, liegt die An- 
nahme vie1 niiher, dass es sich an der gekennzeichneten Stelle um 
imveranderte Zellwandsubstanz handelt. 

Ich kann mich daher auf Grund meiner Beobachtungen den 
Anschauungen von A .  Xchlotmnnn2) durchaus anschliessen, dass clie 
1-ermuteten Querelemente - die Mikrophotographien von Scckostschi- 
k0ff3) zeigen zweifellos nichts anderes als die durch clie Cuticularringe 
geschiitzten Partien der Zellmembran - in Wirklichkeit nicht esi- 
stieren. Durch die intakte, zusammenpeschobene Cuticula n-irtl 
die darunterliegende Zellvandpartie 7-or den Angriffen cler Quellungs- 
mittel geschiitzt. 

Auf einen Umstand muss trotz des negativen Ergebnisses hin- 
sichtlich der Existenz der Querlamellen aufnierksam gemacht werclen. 
Es ist nicht zu leugnen, dass Quellungsmittel, insbesondere aber 
konz. Schwefelsaure, Quellunpserscheinungen von mehr oder weniger 
regelmhiger Anordnung nicht allein bei der Baumx-olle, sondern such 
bei der Behandlung der Bastfasern, hervorrufen. Es miissen also 
wohl in beiden Faserarten bestimmtc regelmassig sngeordnete Stellen 
der Zellwancl vorhanden sein, an denen dns Quellungsmittel vorznzs- 
weise angreift. Dass Querelemente die Ursache dieser Erscheinunp 
nicht sein konnen, glaube ich in Obigem dargetsn zu haben. Aus- 
geschlossen ist es nicht, dam in den Primarlamellen dichtere und 

I) A. 466, 38 (1928). 
2, Archiv fur wissenschaftl. Botanik 19, 329 (1933). 
3, Melliands Textilber. 1935, 215. 
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firinnere Stellen in regelmassiger Folge abwechseln, so class die Dif- 
i’usion des Quellungsmittels da und dort verschieden rasch erfolgt. 
Derartige Stellen wurden aber meines Wissens bisher nicht beobachtet 
und sollten erst aufgefunden merden. Erst wenn dies Ratsel gelost 
sein wird, mird man den Nechanismus der Faserquellung in seinem 
vollen Umfeng iiberblicken konnen. 

Riehen b/Besel. 

96. Uber Sulfitlaugenlacton und Tsugaresinol. 
von H.Emde. 

(8. v. 35.) 

Herr Dr. Slotta’) geht von der Annahnie aus, er habe mir fur die Identifizierung 
von Sulfitlaugenlacton und Tsugaresinol’) einen Hinweis gegeben, der hiitte erwahnt 
merden miissen. 

Der Sachverhalt ist folgender: Nach falschen Analysen fiir einen Dritten hatte 
Herr Dr. Slotta den Wunsch, seine analytischen Fiihigkeiten unter Beweis zu stellen, 
und ich sandte ihm auf seine Bitte Analysensubstanzen, die ihm unbekannt, mir bekannt 
waren. Eine davon war Sulfitlaugenlacton derselben Reinheit2), wie es von anderen 
und von uns mit richtigem Ergebnisse analysiert worden ist. Die Analysenergebnisse 
von Herrn Dr. Slotta waren aber auch in diesem Falle falsch. Ms ich ihm das mitteilte, 
stellte er unaufgefordert und ohne mein Einverstandnis mit dem Reste der Analysen- 
substanz Reaktionen an, gab sie mir bekannt und ausserte die Meinung, es handle sich 
urn Tsugaresinol C,,H2,0,. Das war wiederum falsch, denn es handelte sich um Snlfit- 
leugenlacton C,,H,,OB. Fur den h’achweis, dass Tsugaresinol in Wirklichkeit die Fortnel 
C,,H,oO, hat  und identisch ist mit Sulfitlaugenlacton, waren mir die Bemuhungen von 
Herrn Dr. Slotta keine Hilfe. Denn ich war schon vorher durch Literaturstudium, ebenso 
wie unabhiingig Herr Prof. Erdtman-Stockholm3), auf die Ahnlichkeit von Tsugaresinol 
und Sulfitlaugenlacton aufmerksam geworden, die Analysen des Sulfitlaugenlactons 
von Herrn Dr. Slotta waren falsch und irrefiihrend, Tsugaresinol hat er iiberhaupt nicht 
analysiert, und seine Reaktionen habe ich nicht benutzt, da sie nichts Xeues brachten. 
Es lag also nicht der leiseste Anlass vor, die Bemiihungen von Herrn Dr. Slotla m e r -  
wahnen. Dariiber ist Herr Dr. Slotta auch nicht im Unklaren gelassen worden, als er 
brieflich bei Herrn Schartner reklamierte, meil er in einenl Referat&) eines Vortrages nicht 
erwahnt worden sei5). 

Konigsbeg Pr., Pharniazeutisch-chetnisches 
Institut der Universitat, Mai 1935. 

l) Helv. 18, 701 (1935). 
2) Emde und Schartner, Helv. 18, 344 (1935). 
3) Privatmitteilung. 
4, Z. angew. Ch. 48, 129 (1935); vgl. Cellulosechemie 16, 13 (1935). 
5 )  Die Redaktion erkliirt hiermit die Diskussion dieses Gegenstandes fiir geschlossen. 
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97. Uber 1 ie Gelbfarbung des Fructose-Pyri( 
durch ultraviolettes Licht 

yon Remy Cantieni. 
(13. V. 35.) 

in-Gemisches 

In  der vorliegenden Arbeitl) wird die FGirkung der Fructose 
auf die Gelbfiirbung des Pyridins durch Ultraviolett’) und die Be- 
stiindigkeit der Fructose-Pyridin-Farbung untersucht. 

I .  Beschleunigende Wirkung der Fructose auf die Fib+ t (  tiq cles P y r i d i n s  
im Ultraviolett. 

Versuch.  Zwei Proben (4 cm3) einer l-proz. wiissrigen Pyridinlo~ung~), mit und 
ohne 10% F r ~ c t o s ~ z u s a t z ~ ) ,  werden in zwei gleichen Quarzreagenzglasern5) nebeneinander 
in nachster Niihe einer horizontalen Quarzquecksilberlampe (110 V), die so lange ein- 
gebrannt wurde, bis sich der Quecksilberdrtmpf am Leuchtrohr nicht mehr kondensiert, 
bei Wasserkiihlung 4 Minuten bestrahlt. 

Nach dem Belichten zeigt die Fructose-haltige Losung stiirkere 
Gelbfiirbung als die reine Pyridinlosung. 

II. Abhangigkeit der Farbintensitat des belichteten P y r i d i n s  von  der 
Fructose-Konxentration. 

Versuche. Bedingungen wie bei I), jedoch wechselnde Jlengen Fructose (0,1, 
1, 2,5, 6, 10, 25, 50, ?5 und 1OOg Fructose in 100 cni3 Wasser gelost und 100 cm3 dieser 
Losungen mit 1 cm3 Pyridin versetzt). 

Die belichteten Losungen werden kolorimetrisch auf die Inten- 
sitiit ihrer Fiirbung untersucht6). 

Die Grosse des Verhaltnisses der Schichtdicken, die im Kolori- 
meter gleiche Fsrbintensitiiten zeigen, dient als Xass der ktensitiit  
der Einwirkung der Fructose auf die Gelbfiirbung des Pyridins im 
Ultraviolett ’). 

1) Vgl. friihere Untersuchung uber Einfluss von Pyridin auf Zersetzung von Fructose 

2 )  c b e r  Pyridin im Ultraviolett: H .  Freytag und 11.’. Seuder t ,  J. pr. [2] 135,15 (1932). 
3) Pyridin reinst, X e r c k .  
4, Lavulose reinst, Sclierinq-Kahlbauni. 
5, Innerer Durchmesser 6 mm, Liinge 150 mni. 
6, Die kolorimetrischen Untersuchungen wurden mit Hilfe eines Kolorimeters 

nach Dtibosq der Firma F.  Helliqe, Freiburg i. B., ausgefiihrt. 
?) Bekanntlich verhalten sich die Schichtdiciien verschieden stark gefai-bter Lo- 

sungen bei gleichen Farbstarken im Kolorimeter umgekehrt wie die Farbintensitsten 
dieser Losungen. 

Helv. 17, 1492 (1934). 
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Fructose- 
Zusatz 

0 
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1 
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10 
25 
50 
i 5  

100 

Schichtdicke 

Pyridin 

20 
20 
20 
20 
'70 
20 
20 
20 
20 
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Pyridin 
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16,5 
13,4 
11,6 
10,l 

8,O 
6,5 
5,3 
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-.___ 

4,o 
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1 
1.2 
1.5 
1.7 
2,0 
2.5 
3 J  
3.5 
4.5 
5.0 

- _____ ~ 

1 . ,  . 
IS10 2s so 7s 100 

Fructose-Zusatz 

Fig. 1. 

III. Verzogerzing des Ausbleichens des belichteteii Pjridins d w c h  
Przictose. 

A) Zugabe  von  F r u c t o s e  z u m  P y r i d i n  ?-or dem Bel ich ten .  
Ultraviolett bestrahlte Pyridinlosungen bleichen im diffusen 

Tageslicht schnell aus. Die urspriinglich intensiv @lb gefiirbten 
Losungen zeigen nsch ca. 24 Stunden nur noch schwach gelbliche 
Farbung. 

Das ultraviolett bestrehlte Fructose-Pyridin-Gemisch hat bei 
geniigendem Fructosegehalt eine bedeutend bessere Farbbestiindig- 
keit und besitzt noch nach der Zeit, nach welcher die Fructose-freie 
Pyriclinlosung vollig ausgebleicht ist, eine deutliche Gelbfiirbung. 

Eine l-proz. Pyridinlosung mit einem Fructosezusatz von z. B. 
loo1) ist direkt nach dem Bestrahlen mit Ultra-i-iolett ca. 5mal so 
stark gefiirbt wie die entsprechende Fructose-freie Losung. Be- 
stimmt man die Farbintensitiiten ca. 34 Stunden spgter, dann findet 

l) Siehe Abschnitt 11), Versuche. 
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man, dass die Fructose-haltige Losung, infolge cles relativ rapitlen 
Ausbleichens des belichteten Fructose-freien Pyriclins, ca. 2Omal 
intensiver gefarbt ist wie die Fructose-freie Losung. 

Es sol1 noch gezeigt werden, dass die Farbbestgndigkeit rles 
belichteten Fructose-Pyridin-Gemisches mit steigentter Fructose- 
konzentration zunimmt. 

I unmittelbar nach dem Belichten . . . 20 13.0 

~ ;: 1 :::4 1/2 Stunde nach dem Belichten . . . . 
1 Stunden nach dem BeIichten . . . 

Versuche:  
1. a) Belichtet werden unter Bedingungen \Fie bei I) zn-ei 1-prcz. Pyridinlosungen 

mit und ohne Fructosezusatz von 11). Kach dem Belichten werden die Farbintensitaten 
der Losungen in bestimmten Zeitabschnitten ermittelt. 

1.9 I 
1 ,i 
1,s 

Zeit 
Verhaltnis. j Schichtdicke 

Pyridin 1 Fructose- P-yridin 
I 

s.2 I 2,s 
1/2 Stunde nach dem Belichten . . . 20 -5.2 
1 1 ;  Stunden nach dem Belichten . , 1 20 1 3.2 , 6.1 

' 3.5 1 unmittelbar nach dem Belichten . . (  20 

Die Verhiiltniszahlen des Yersuches a)  iveichen voneinander 
nicht wesentlich ab, d. h. der relativ geringe Fructosezusatz beein- 
trschtigt den Ausbleichprozess nur wenig. 

Die Werte der V erhaltniszahlen des Versuches b) differieren 
dagegen stark: die hohere Fructosekonzentration macht sich durch 
langsameres Ausbleichen des Fructose-Pyriclin-Gemisches b8merkbar. 

2. a) Belichtet werden unter Bedingungen wie bei I) zwei I-proz. Pyridinlosungen 
mit einem Fructosezusatz von 2.5 und lo1). Kach dem Belichten Ermittlung der Farb- 
intensitaten in bestimmten Zeiten. 

~~ 

unmittelbar nach dem Belichten . . 
Stunde nach dem Behchten . . . 

am anderen Tag (nach ca. 24 Stunden) I 
___ - - -- 

20 14 ' 1.1 

20 6.5 ' 3,l 
20 1 9 1 2.2 

I )  Siehe iibschnitt II), Versuche. 
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b) wie a), jedoch Fructosezusatz yon 2,5 und 1001). 

Schichtdicke 
Zeit ! Pyridin mit Fructose I VerhB1tnla- 

1 2,s I 100 I zahl 
, 

unmittelbar nach dem Belichten . . 20 6,9 1 2.9 
y! Stunde nach dem Belichten . . . 20 4.0 5,O 
am anderen Tag (nach ca. 24 Stunden) I 20 2,2 j 9,l  

Auch hier liegen die Verhaltnisse vie beim Versuch I) : Verlsng- 
ssmung des Ausbleichprozesses bei zunehmender Fructosekonzen- 
tration. 
B) Zugabe  v o n  F r u c t o s e  z u m  P y r i d i n  n a c h  d e m  Bel ich ten .  

Nachdem sich erwiesen hat, dass Fructose im belichteten Fruc- 
tose-Pyridin-Gemisch hemmend auf den Ausbleichprozess mirkt, ist 
zu erwarten, dass Zugabe von Fructose zum belichteten Pyridin 
ebenfalls das Ausbleichen verzogert. 

Versuch:  
8 cm3 einer 1 -proz. Pyridinlosung werden in einem grosseren Quarzreagenzglas 

unter Bedingungen wie hei I) mehrere Minuten belichtet und 4 om3 der belichteten 
Losung mit 0,4 g Fructose versetzt. 

1 Verhaltnis- ! Schichtdicke 
-din mit I zahl 

Fructose 
7- ____ 

Zeit 
Pyridin 

- _ _  - 
I 

unmittelbar nach dem Belichten . . 20 
Stunde nach dem Belichten . . . 20 

y2 Stunde nach dem Belichten . . . 1 20 

20 
1 Stundenach dem Belichten . . . . 1 20 
am anderen Tag (nach ca. 24 Stunden) j 

Es folgt daraus : Auch nachtragliches Hinznfiigen von Fructose 
zum belichteten Pyridin wirkt auf die FBrbung stabilisierencl. 
I V .  Die specifische Wirkung der Yructose nuf iliis Pyridin tctilwencl 

des B elicht ens. 
Aus der Tatssche, dass Fructose das Photoprodukt des Pyridins 

vor dem Ausbleichen schiitzt, erklart sich auch die beschleunigende 
Wirkung der Fructose auf die Farbung des Pyridins durch Ultra- 
violett . 

Die Bildung des Photoproduktes des Pyridins ist clurch die 
kurzwellige Strahlung bedingt l), die Zerstorung dagegen durch die 
langwellige 2). 

Wahrend das kurzwellige Licht der Quarzlsmpe das Pyrictin in 
das gefarbte Photoprodukt uberfiihrt, wird durch den langwelligen 

l )  H. Fregtag und F. HluCka, J. pr. [2] 136, 288 (1933). 
2, H. Freytag, J. pr. [2] 139, 49 (1934). 
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Teil des Lichtes der Lampe ein Teil des Photoproduktes des Pyri- 
dins zerstort. 

Die dem Pyridin zugesetzte Fructose wirkt zerfallshemmend 
auf das Photoprodukt des Pyridins im langwelligen Licht und so 
liisst sich dureh Zugabe von Fructose zum Pyridin eine bessere 
Ausbeute an Photo-pyridin im Quarzlicht erzielen. 

Es fragt sich nun, ob die Farbung der belichteten reinen Pyridin- 
Iosung, die erst nach dem Bestrahlen rnit Fructose versetzb wurde, 
in bezug auf Farbbestandigkeit gleichwertig der Farbung des be- 
s trahlten Bruc tose-Pyridin- Gemisches is t. 

Zur Klarstellung dieser Frage werden eine Fructose-Pyridin- 
Losung und eine solche von reinem Pyridin nebeneinander bestrahlt. 
Die Fructose-freie Pyridinlosung wird nach dem Belichten rnit der 
gleichen Menge Fructose, die in der Fructose-Pyriclin-Losung ent- 
halten ist, versetzt. Bleichen diese Losungen nun ungleichmassig 
aus, dann muss Fructose im Ultraviolett noch in irgend einem anderen 
Sinn auf Pyridin einwirken. 

Versuch:  
1. Lasung: 1-proz. Pyridinlosung mit Zusatz von 10% Fructose wie bei I) belichtet. 
2. LGsung : 1-proz. Pyridinlosung ohne Fructosezusatz unter Bedingungen wie 

bei I) so lange belichtet, bis ungefiihr gleiche Farbe wie belichtete Losung 1); denn 10% 
Fructose hinzu. 

Zeit 
. _ _ _ _ ~  

unmittelbar nach dem Belichten . . 
?i Stunde nach dem Belichten . . . 
4 Stunden nach dem Belichten . . . . 
am anderen Tag (nach ca. 24 Stunden) 

Losung 2) bleicht schneller BUS als Losung 1): das Photoprodukt 
des Fructose-Pyridin-Gemisches ist farbbestandiger als dasjenige des 
Pyridins mit nachtragliehem, aquivalentem Fructosezusatz. 

Zusummenfass ung. 
1) Zugabe von Fructose zur wassrigen Pyridinliisnng wirkt be- 

2 )  Die Intensitat der Farbung des belichteten Pyridins steigt 

3) Das belichtete Fructose-Pyridin-Gemisch ist farbbestandiger 

4) Nachtragliche Zugabe von Fructose zum belichteten Pyridin 

5) Das belichtete Fructose-Pyridin-Gemisch iut farbbestiindiger 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat. 

schleunigend auf die Farbung des Pyridins durch Cltrsviolett. 

rnit zunehmender Fructosekonzentration. 

als das belichtete reine Pyridin. 

wirkt stabilisierend auf die Farbung. 

als das belichtete Pyridin rnit nachtriiglichem Fructosezusatz. 
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98. Synthese de l’acide 4-iodo-I-naphtoique 
par Henri Goldstein, Rolf Mohr et Theodor Blezinger. 

(14. V. 35.) 

La synthhse du 4-amino-1-naphtonitrile (111) a 6t6 d6crite par 
Friedlander et Weisbergl) : la 4-nitro-1-naphtylamine (I) z,  est trans- 
formee, d‘aprks la reaction de Sandmeyer, en 4-nitro-1-naphtonitrile 
(11) ; ce compose donne par r6duction le deriv6 amin6 correspondant. 

NH2 3- 
I so2  

Nous avons transform6 

CN 

11 NO2 111 xJ32 

le 4-amino-l-naphtonitrile, par reaction 
diazoique, en 4-iodo-1-naphtonitrile (IV) ; ce compos6 nous a permis 
d’obtenir, par saponification, l’acide 4-iodo-1-naphtoique (V). 6 __f GH @ @-CO-COOH 

I V  I V I  VI I VII I 

Comme cette methode de synthkse est longue et peu pratique, 
nous avons cherchk a la simplifier; mais nos tentatives dam ce sens 
ont 6chouB. En effet, nous avions envisage la preparation du 4-iOdO- 
I-naphtonitrile ( IV)  a partir de la 4-iodo-1-naphtylamine (VI) ; 
c’est pourquoi, nous a1Ivons essay6 d’elaborer une methode rapitie 
cle prkparation de cette dernikre substance3). En  traitant l’acide 
cc-naphtyl-osamique par le chlorure d’iode, nous avons obtenu 
l’acide 4-iodo-1-naphtyl-osamique (VII) ; mais nous n’avons pas 
reussi, par saponification, a isoler la 4-iodo-1-naphtylamine; il en a 
4tk  de m&me lorsque nous avons cherch6 saponifier le 4-iodo-l- 
ac6tylamino-naphtalkne4). Nous attribuons nos 6checs a I’instabilitP 
cle la 4-iodo-l-n,zphtylamine5), car des essais parallkles effectues avec 
les deriv6s bromes correspondants ont permis de realiser la saponi- 
fication et d’isoler la 4-bromo-l-naphtylamine6). 

I )  B. 28, 1838 (lS.95). 
2 ,  Lnnge, D. R. P. 58 227 (1890, 1891); Frdl. 3, 509. 
3, La mhthode d6crite par Xorgan et Godden, SOC. 97, 1515 (1910), est peu pratiquc 

e t  la prbparation du 4-iodo-1-naphtonitrile par cette voie n’offrirait aucun avantaye. 
*) Prbparh d‘aprks Xeldo la  et Streatfeild, SOC. 67, 912 (1895), en traitant l’acttyl- 

a-naphtylamine par le chlorure d’iode. 
5, Cette supposition est conforme aux observations de X o r y a ~  e t  G o d d e ~ ,  1. c. 
6 ,  Une mbthode pratique de saponification du 4-bromo-l-ac6tylamino-naphtal&ne 

est indiqu6e par Goinberg et Blieke, Am. SOC. 45, 1772 (1923). 



PARTIE EXPERIMEXTXLE. 

Les donnees bibliographiques concernant la preparation du 
4-amino-l-naphtonitrile &ant t,rks succinctes, nous croyons utile 
d’indiquer un mode operatoire dbtaillb. 

dcide a-nal,htyl-oxamiq~~e‘). 
On melange 30 gr. d’a-naphtylamine (fraichement distillee dans le vide) avec 50 gr. 

d’acide oxalique cristallise e t  chauffe lentement, au bain d‘huile, en agitant continuelle- 
ment; on rkgle le chauffage de fapon que la masse atteigne la temperature de 1450 au 
bout d’une heure et  demie environ, puis on laisse aussitbt refroidir. Aprhs pulv6risation, 
on extrait par I’eau froide, afin d’eliminer l’acide oxalique en exes .  On obtient ainsi 
40 gr. d’acide a-naphtyl-ouamique, sous forme d’une poudre grisktre; il est suffisamment 
pur pour I’op6ration suivante. 

d c i d e  d-nifro-l-riaphtyl-oxat,Lirlue’). 
Dans un becher muni d’un agitateur mkcanique, on introduit par petites portions 

21,5 gr. d’acide cc-naphtyl-oxamique dans 93 om3 d’acide azotique (d = 1,40); la substance 
entre en solution avec dhgagement de chaleur; on refroidit continuellement, de fapon 
a maintenir la t e m p h t u r e  entre 30 e t  40?. On agite encore pendant une heure, puis 
on versg le melange dans un litre .d‘eau, essore e t  lave B Yeau. On obtient ainsi Ie derive 
nitre sous forme de petits cristaux jaunes. 

4-Nitro-l-naphtylamine (I)3). 
L’acide 4-nitro-l-naphtyl-oxamique, encore humide, est introduit dans un litre 

d’eau; on chauffe B 800, ajoute de l’ammoniaque concentree e t  agite Bnergiquement 
pendant I5 minutes; on filtre la solution du sel ammoniacal, chauffe B Yebullition et  ajoute 
de la soude caustique dilube, en quantit6 suffisante pour provoquer la precipitation 
de la 4-nitro-l-naphtylamine formee par saponification. On filtre apris refroidisse- 
ment; on obtient une poudre jaune, qui peut &tre utilisee sans purification ulterieure. 
Le rendement atteint 13,5 gr., soit 36% par rapport A l’a-naphtylamine soumise aus  
operations. 

~-Sitro-I-napl~tonitri le (11). 
Sous avons modifi6 le mode operatoire indique par Friedl?i)zder et Weisberg4) ,  en 

procedant comme suit: 
On dissout 8 gr. de 4-nitro-l-naphtylaniine dans 40 om3 de dioxane, en chauffant 

au bain-marie, e t  ajoute 20 cm3 d’eau chaude; on refroidit aussi rapidement que possible, 
afin d’eviter la precipitation de l’smine, e t  ajoute & la temperature ordinaire 15 cm3 d’aciae 
chlorhydrique concentre, en agitant au moyen d’un agitateur mecanique. Le chlorhydrate 
de I’amine se &pare sous forme d’une ptite; on refroidit B O”, puis on introduit, en une 
fois, 2,9 gr. de nitrite de sodium en solution aqueuse. On agite pendant une denii-heure 
environ, en laissant la temperature atteindre lo1, puis on decompose l’acide azoteux 
en esc+s par addition d’uree. Pendant ce temps, on prepare une solution de cuprocyanure 
de potassium en dissolvant 10 gr. de sulfate de cuivre cristallise dans 40 cm3 d’eau et  
ajoutant, au bain-marie, 11 gr. de cyanure de potassium dissous dans 20 cm3 d‘eau; 
apres refroidissement, on introduit la solution du diazoique, prealablement filtree. Le 
nitrile se depose sous forme d’une masse brune, que l’on purifie par dissolution dans 
l’acide acetique glacial, Q chaud, e t  precipitation par un grand volunie d‘eau. On re- 
cristallise dans l’acide acetique dilub. Rendement: 4,s gr. 

I )  Friedlutider et  Weisberq, B. 28, 1839 (IS%); roir aussi Frdl. 3, 510 (annotation). 
2 ,  J h g e ,  D. R. P. 58227 (1890, lS91); Frdl. 3, 509. J, Lnnge, 1. c. 3 )  1. c. 
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4-dnazno-I-)tap~~tonrtrzle (1II)l). 

A une solution de 4 gr. de 4-nitro-1-naphtonitrile dans 40 em3 d’alcool chaud, 
on ajoute lentement 15 gr. de chlorure stanneux dissous dans 20 cm3 d’acide chlorhydrique 
concentre, en 6vitant une ebullition trop violente. On chasse completement l’alcool 
par distillation, en ajoutant suffisamment d’eau pour que le volume final du liquide 
s a t  d’environ 30 cm3- On filtre B chaud, afin d’elirniner les rbsines, e t  lave le filtre avec 
de I’itcide chlorhydrique 5-n., B chaud. Par refroidissement, le sel double d’htain se 
&pose; on essore, dissout dans 20 cm3 d’alcooi e t  precipite par 30 cm3 d‘acide chlor- 
hydrique concentre: on obtient ainsi le chlorhydrate de I’amine. Rendement: environ 
1 gr. En traitant le chlorhydrate par la soude caustique, on met la base en libert6. 

d-Ioclo-l-)zaphtonitrile (IV). 
On dissout 1’7 gr. de 4-amino-1-naphtonitrile dans 20 em3 de 

diosane, en chauffant au bain-marie, et ajoute 1 0  em3 d’eau chaude; 
on refroidit aussi rspidement que possible et ajoute a la temperature 
ordinaire 3 em3 d’acide chlorhydrique concentre, en sgitant au 
rnoyen d’un agitateur m6eanique. On refroidit alors a O o  et intro- 
tluit une solution de O,7 gr. de nitrite de sodium dans 6 em3 d’eau. 
On laisse la temperature s’elever jusqu’a so et agite pendant une 
ilemi-heure environ, puis on ddcompose l’acide azoteux en exciis 
par I’urBe, et filtre; on ajoute au diazoique une solution de 3 gr. 
d’iodure de potassium dans un melange de 2 cm3 d’acide sulfurique 
concentre et  50 em3 d’eau, puis on chauffe lentement au  bain-marie. 
L’iodo-naphtonitrile se dBpose, I’htat floconneux; on filtre et  
cristallise dans l’alcool. Rendement : 1,2 gr. 

Pour l’analyse, on purifie par entrainement a la vapeur et  
distillation dans le vide; le 4-iodo-1-naphtonitrile passe h, 200°, 
sous 1 4  mm. Produit incolore, fondant a 128O (corr.). 

3,071 mgr. subst. ont donne 0,121 om3 N, (19,5O, 760 mm.) 
2,946 mgr. subst. ont donne 0,118 em3 X, (23,5O, 758 mm.) 

C,,H,NI Calculb N 5,02 Trow6 N 4,60; 4,60:/, 

d e i d e  4-iodo-1 -ntcphtoi yue (V). 
A une solution de 5 gr. de 4-iodo-1-naphtonitrile pans 30 om3 

tl’acide acPtique glacial, on ajoute 30 em3 d’eau, puis 30 em3 d’acide 
hnlfurique concentre, et chauffe I’~bullition2) pendant trois heures. 
En versant la solution dans SO0 em3 d’eau, on provoque la prPcipitation 
tle l’aeide iodo-nsphtoique ; spr8s filtration, on purifie par dissolution 
tlwns le carbonate de sodium trPs dilu6 et precipitation par I’acide 
chlorhydrique. Rendement : environ 75 yo. 

AprPs plusieurs cristallisations dens le benzbne, en prPsence de 
noir animal, 011 obtient de petites siguilles incolores, qui s’agglo- 
IiiPrent. Point de fusion: 213O (corr.). 

l )  Friedkinder et  TT’eisberg, B. 28, 1840 (1895). 
>) Sous avons utilise la methode de saponification dCcrite par Goniberg et  BlicXc. 

-1111. Soc. 45, 1773 (19-73), dans le cas du 4-bromo-1-naphtonitrile. 
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4,950 mgr. subst. ont donne 8,135 mgr. CO,  et 1,U mgr. H,O 
11,387 mgr. subst. ont donne 8,880 mgr. AgI 

C,,H,O,I Calcul6 C 44,30 H 2,37 I 42,59O, 
Trouv6 ,, 4482 ,, 2,58 ,, 42,15O, 

A c i d e  4-iodo-l-naphtyl-oxamiqzte (VII). 

dam l’acide acdtique glacial, par le chlorure d‘iode. 

plktement d6composi.e 198O (corr.). 

Obtenu en traitant l’acide a-naphtyl-osamique, en solution 

Aiguilles jauniltres. La substance noircit rers 10° et est com- 

3,265 mgr. subst. ont donne 0,121 om3 S2 (19.5O, 761 mm.) 
C,,H,O,NI Calcul6 N 4,11 Trouvk S 4,3300 

Nos essais de saponification, effectuks par chauffage avec de 
l’acide chlorhydrique ou de la soude caustique, n’ont pas permis 
d’obtenir 1s 4-iodo-l-nsphtylamine7 par suite de la d6composition 
cle la substance. 

A titre de comparaison, nous avons prepare l’acide ~-bro i t io - l -nap l i t y l -oxa~) i~qz (e  
en traitant l’acide a-naphtyl-oxamique par le brome. La substance, purifike par I’inter- 
mediaire de son sel ammoniacal, forme de petites aiguilles incolores; elle noircit vers 
180° et est complktement dkcomposee B 193O (com). 

3,210 mgr. subst. ont donne 0,135 cm3 Nz (2O0, 761 mm.) 
CI,H803NBr Calcul6 N 4,76 Troupe N 4,91?& 

Par  saponification, now avons obtenu sans difficulG la 4-bromo-l-naphtylamine. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

99. Synthesen von Cumaron-2-earbonsauren und von Oxy-cumaronen 
von T. Reiehstein, R. Oppenauer, A. Grilssner, R.Hirt, L.Rhyner und C.Glatthaar’). 

(14. v. 35.) 

Vor einiger Zeit wurde eine Met’hode zur Herstellung von 4-Oxy- 
cumaronen angegeben2). Allgemein brauchbare Wege zur  .Bereitung 
von Oxycumaronen mit anderer Stellung der Osygruppe sind nicht 
bekannt und es sind daher bis jetzt nur vereinzdte Vertreter dieser 
Kijrperklasse hergestellt worden, z. B. clas 6-0sycumaron7 das 
Karrer, Glattfelder und Widrner3) aus Umbelliferon in geringer Aus- 
beute erhalten konnten. Xit Hilfe cler verschiedenen bekannten 
Cumaronsynthesen lassen sich zwilr leicht methovylierte Cumarone 
herstellen und solche Synthesen sind auch zahlreich durchgefiihrt 
worden, die Saureempfindlichkeit des Cumaronkerns erlaubt jedoch 
nicht, durch Entmethylierung aus solchen Proclukten zu freien 
Oxycumaronen zu gelangen. 

1) Einige Daten sind der Diss. R. Hirt, Zurich 1934, entnommen. 
2, Helv. 16, 121 (1933). 3, Helv. 3, 541 (1920). 
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Xach einigen 5-orversuchen haben wir in einer Modifikation 

tler Riissing'schen Cumaronsynthesel) einen recht allgemein brauch- 
baren Weg zur Bereitung solcher Korper gefunden. Die RBssing'sche 
Cumaronsynthese geht von Salicylaldehyd- oder o-Osy-phenyl- 
keton-derivaten (I) aus, die im Benzolkern mehr oder weniger beliebig 

- 

4 
j/\-3 

Fur die Xumerierung gilt immer folgendes Schema 1 1, R = H oder U y l  
"-A/- 

1 

R R R 
I i"\( co BrCH,-COO. C,H, JVC0 ,/"do - I /I - 1 /I __f 

\ A O H  \AO-CH,-COO.C,H~ "AO.CH,.COOH 
(1) (11) (111) 

substituiert sein konnen. Durch Umsetzung mit Bromessigester 
und Alkali werden die substituierten Phenoxy-essigester (11) erhalten, 
die sich leicht zu den freien Sauren (111) verseifen lassen. Behandelt 
man letztere in der Hitze mit Natriumacetat-Essigsaure-snhydrid, 
so tritt  Ringschluss unter gleichzeitiger Decarboxylierung, d s o  
Bildung von ( IV)  ein. 

Die von uns angewendete Modifikation besteht darin, dass wir 
den Ringschluss des Zwischenkijrpers (11) direkt in alkalischer 
Losung bewirken, was recht glatt durehfuhrbar ist und wobei ke ine  
Decarboxylierung eintritt, somit Cumaron-2-carbonsauren (V) ent- 
stehen. 

I n  diesen Sauren (V)  ist nun der Furankern durch'die Carbosyl- 
gruppe soweit gegen Saureeinwirkung stabilisiert, dass es moglich 
ist, eventuell im Benzolkern vorhandene Alkosylgruppen durch 
heisse MineralsBuren zu entalkylieren. Hierauf knnn die schiitzende 
Carboxylgruppe wieder abgespalten werden, mobei mit Vorteil die 
Decarboxylierungsmethode mit Chinolin und Kupferpulver ange- 
wenclet, wird"). 

Die Synthese des 7-Oxycumarons ( IX)  vollzieht sich danach 
wie folgt : ortho-Vanillin (VI) wird in alkcholischer Losung mit 

l) Ro'ssinq, B. 17, 3000 (1884); vgl. Kostanecki, B. 42, 902, 911 (1909); 43, 2157 

2, Shepard, Windslozc, Johnsoit, Am. SOC.  52, 2083 (1930). 
(1910); Stoermer, A. 312, 249 (1900). 

52 
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einem Uberschuss von Bromessigester und Satriumathylat erhitz t 
und so direkt die 7-~lethoxy-cumaron-2-csrbonsa~~re (VI I )  erhalten, 

d\/CHo BrCH,-COOC,H, /'- HBr /L ,Y\- 

yY 
I iI - \ i a O C 2 C  (/+OH I I '  + I  ,+,,-COOH i 

( IX) OH 
I 0  A 0  (VIII) OH (VII) CH, 

\/\OH I 
OCH, (VI) 

die sich durch Kochen mit rsuchender Bromwasserstoffsaure ZII 
(VIII)  entmethylieren lasst, BUS der durch Decarbosylierung glatt 
7-Oxycumaron (IX) entsteht, ein Korper yon Phenoleigenschaften. 

Wegen der immerhin noch recht drastischen Bedingungen, 
die zur Entmethylierung notig sind, ist diese einfache Ausfuhrungs- 
form nicht allgemein anwendbar. Insbesondere eine 6-standige 
Oxygruppe macht die Korper soweit empfindlich, class die schutzende 
Wirkung der Csrboxylgruppe nicht genugt, um sie gegen die Ein- 
wirkung von heisser rauchender Bromwssserstoffsaure zu stabilisieren. 
Fiir die Synthese solcher Verbindungen hat es sich als notig erwiesen, 
von leichter spaltbaren Alkoxyverbindungen auszugehen, statt 
partiell methylierten Poly-oxybenzaldehyden z. B. partiell benzylierte 
zu vexwenden, was am Beispiel der Synthese des 4-Methoxy-6-oxy- 
cumarons erliiutert sei, die wie folgt verlief: 

OCH, OCH, OCH, 
I 

_j 

//VCH0 
I I1 

H O / A A O H  H O / A A O H  C,H,CH,O/\\/\OH 
(XI (XI)  (XI) 

__f H C X  ( / y o  __f 

J\ 

OCH, OCH, OCH, 
i I I 

/\- 
__t ' 1 II-COOH 4 1 1 1  I '  

H O / W o r  0 
H O / \ A 0 /  H O / \ A /  

pg COOCH, 

(SV) (XVI) (SVII)  

Die Entbenzylierung vollzieht sich hier schon mit Eisessig- 
Chlorwasserstoff bei 100 O, wobei zweckmsssig die SBnre (XI I I )  
zuerst zu (YIV) verestert wird. Die Reaktion gelingt dann nicht 
nur vie1 besser, sondern es ist eine vie1 glattere Trennung des ent- 
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,tandenen (XV) von eventuell unverjndertem (XIII) durchfuhrbar. 
Die schlechteste Stufe bei clieser Reaktionsfolge ist die Benzylierung 
von (XI )  zu (XII).  Man kann sie mit Phenyl-diazomethsn be- 
mirken, was muhsam ist, aber den Vorteil hat, dass nur (XII )  ge- 
hildet wird, oder mit Benzylchlorid und Alkali, wobei neben (XII) 
noeh eine Reihe von Xebenprodukten, wshrscheinlich dureh Kern- 
henzylierung, entstehen. Das 4-Methoxy-6-0x7-cumaron ist ein 
1;rystallisierter Korper von Phenoleigenschaften, der aber ziemlich 
enipfindlich ist und sich leicht zu einer glasartigen Masse polymeri- 
&rt. 

In  analoger Weise lasst sieh, ausgehend vom Resorcyl-aldehyd, 
tlas 6-Oxycumaron bereitenl). Auch bei der Benzylierung des 
Resorcyl-aldehyds traten eine ganze Reihe verschiedener Produkte auf. 

Ausser den erwahnten Korpern sind im experimentellen Teil 
noch die 3-Isopropyl-6-methoxy-cumsron-2-carbons~ure (XVIII) 
und die 6,7-Dimethoxy-cumaron-2-carbonsaure (XIX), sowie ihre 
Decarboxylierungsprodukte beschrieben. Wegen der Sauerstoff- 
beladung in 6-Stellung ist es aueh bei diesen nieht moglich, eine 
glatte Entmethylierung zu erzielen. 

CH,O/ \OCH, 
(XVIII) (XIX) OCH, (SX) OCH, 

I I1 
CH,O/ PAOH 
(xxr) O C H ~  

Fiir die Synthese von Korpern vom Typus (XIX)  ist es wichtig, 
class sich Poly-oxy-benzaldehyde und Ketone durch vorsichtige 
Entalkylierung mit Aluminium-chlorid fast stets so spalten lassen, 
(lass die ortho-standige Hydroxylgruppe freigesetzt wird, %us (XX) 
entsteht also (XXI).  

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

' i -~~~ethoxy-cumaron-2-carbons~~i  re (VII). 
50 g o-Vanillin (VI) werden, in 200 em2 abs. Alkohol gelost, 

mit 55 g Bromessigester und hierauf mit der Losung von 7,5 g Natrium 
in 200 abs. Alkohol in kleinen Portionen versetzt. Xach 5-stundigem 
Kochen wurde nochmals Alkoholat bis zur stark alkalischen Reaktion 
zugegeben und nochmals 3 Stunden gekocht. Hierauf wurde eine 

l) Helv. 3, 541 (1920). 
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Losung von 15 g Kaliumhydroxyd in 200 g Wasser zugegeben und 
der Alkohol abdestilliert, zuletzt im Vakuum. Nach clem Abkiihlen 
wurde rnit Salzsaure his zur kongosauren Reaktion versetzt, mit 
Ather ausgeschuttelt, die Atherlosungen erschopfencl mit wessriger 
Soda ausgezogen und daraus die Saure rnit Salzsaure auspefallt, 
abgenutscht, rnit Wasser, wenig Eisessig und viel Benzol gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 25 g, Smp. roh 213--S1.jo. 
Zur Analyse wurde aus Anisol umkrgstallisiert und im Hochvakuum 
getrocknet. Smp. 219,6--820,5O korr. Die Substanz sublimiert 
im Hochvakuum unzersetzt bei cat. 190-200O Rlcektemperatur. 

(Analyse ,4. Brack) 
3,459 mg Subst. gaben 7.93 mg CO, und 1.31 mg H,O 

C,,H,O, Ber. C 62,G H 4,90°:, 
Gef. ,, 62,52 ,, 4,24:0 

7-Ox y-cumuron-2-cnrbonscGzLre (VIII). 

6,s g 7-Methoxy-cumaron 2-carbonsaure (VII) m r d e n  in einem 
Rundkolben rnit aufgeschliffenem Riickflusskiihler rnit 40 c1n3 
Eisessig und 30 cm3 48-proz. wassriger Bromwasserstoffsaure unter 
Ruckfluss gekocht. Das abgespaltene Methylbromid wurde in einem 
Messzylinder uber Wasser grob gemessen. Nach 1% Stunden war 
fast die berechnete Menge Gas abgespalten. Es wurde erkalten 
gelassen, mit Wasser versetzt, mehrmals mit Ather ausgeschiittelt,, 
dieser rnit wassriger Soda ausgezogen und die SBnre daraus mit 
Salzsaure gefallt. Erhalten 5,7 g Rohprodukt .vom Smp. ca. M O O .  
Dureh Sublimat'ion im Hochvakuum darnus 4,5 g rein rreisses Produkt 
vom Smp. 202-21Oo und nach Umkrystallisieren aus Eisessig- 
Anisol bei 215-219° korr. Fiir weitere Umsetzungen ist das Roh- 
produkt meist rein genug. 

Will man ganz reine Siiure, so bereitet man diese vorteilhaft wie folgt iiber den 
Methylester. 4 g Rohsaure werden mit 20 cm3 Methanol gelost und 1 g Chlorwasser- 
stoffgas eingeleitet. Nach Zlstiindigem Stehen bei Zininiertemperatur wird eine Stunde 
unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten krystallisiert sehon ein grQsser Teil des 
Esters am. Es wird die Halfte des, Methanols jm Vakuum abdestilliert, der Ruckstand 
mit viel Wasser..versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die mit Kaliumbicarbonat gut 
ausgewaschene Atherlosung hinterlasst nach dem Trocknen und Abdampfen den Roh- 
ester als gelbe Iirystallmasse, die im Hochvakuum bei ca. l f O o  destilliert wird. Das 
nunmehr farblose Produlrt wird aus Methanol nnilrystallisiert. Farblose Iiomer, 
Smp. 166-167O korr. Will man die Mutterlauge noch versrbeiten, so wird das Methanol 
im Vakuum entfernt, der Ruckstand in Ather gelost nnd bei standiger Gegenwart von 
Eis mit sehr verdunnter Natronlauge ausgezogen. Der Oxyester mird dabei herausgelost. 
1st das Alkali nicht genugend verdunnt, so fd l t  sofort das schwerlosliche hellgelbe Satriuni- 
salz aus. Bei sofortigem Ansauern der alkalischen Auszuge wird der unveranderte Oxy- 
ester ausgefallt. Er wird mit Ather gesammelt und die Losung nlit Bicarbonat gewaschen. 
Nach Abdestillieren des Athers wird aus Methanol oder Benzin umkystallisiert. Aus- 
beute total ca. 3,7 g reiner Oxyester. In  der init Alkali erschopften Litherlosung bleibt 
eine geringe Menge des Methylesters der Saure (VII). Farblose Korner aus Benzin, 
Smp. 7S0. 
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Die Verseifung geschieht durch kurzes Kochen des reinen Oxy- 
esters rnit einem Uberschuss an wassriger Natronlnuge, w-obei das 
znnachst ausfallende hellgelbe Nntriumsalz bald in Losung geht 
und diese farblos wird. Durch Zusatz von SalzsBure fallen feine 
weisse Xadelchen. Smp. 229--330° korr. Sie lassen sich aus Eis- 
essig, Anisol oder Diosan gut umkrystallisieren ; auch vie1 heisses 
Wasser ist geeignet. In  Benzol, Toluol usm. sind sie auch in der 
Hitze sehr schwer loslich. Alkohol lost leicht, ixther massig. 

ca. 190°. 

- 

Zur Analyse Fvurde im Hochvakuum sublimiert bei einer Blocktemperatur yon 

3,208 mg Subst. gaben 7,079 mg CO, und 1,08 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 60,66 H 3,40:', 

Gef. ,, 60,24 ,, 3,67:/, 

7-Oxy-cumaron (IX). 
1755 g rohe 7-Osy-cumaron-3-carbons~ure m r d e n  in 4 em3 

Chinolin gelost, rnit 0,s g Kupferbronce versetzt und solange zum 
Sieden erhitzt, bis die Gasabspaltung beendigt war. Dies war nach 
ca. % Stunde der Pall, als 180 em3 Kohlendiosyd erhalten waren. 
Nach dem Abkuhlen wurde in Ather gelost und die Tom Kupfer 
filtrierte Losung im Scheidetricht,er zunachst rnit verdiinnter Salz- 
saure, zur Entfernung des Chinolins, dann rnit wassriger Sodalosung 
gewaschen. Dann wurde das Phenol rnit verdiinnter Natronlauge 
ausgezogen, rnit Saure gefallt und rnit Ather gesammelt. Sdp. o,4 mm 
71O; farbloses 01, das beim Iiingeren Kuhlen und Durehkratzen 
erstarrte. Smp. roh 35-40°, Ausbeute 0,6 g. Bus Pentan wurden 
farblose Nadeln vom Smp. ea. 42O erhalten. Bus dem neutral ge- 
waschenen ;ither konnten 0,2 g 7-Nethoxy-cumaron als farbloses 
0 1  vom Sdp.,.,,, 68O gewonnen werden, die anzeigen, dass die 
rohe Sainre noch nicht ganz fert,ig entmethyliert Tar. Der Methyl- 
at'her wird natiirlich einfacher durch Decarbosylierung der Siiure 
(VII) erhalten, er erstarrt beim Kiihlen und schniilzt bei Zimmer- 
temperatur wieder. Durch Nitrierung kann eine Mononitro-ver- 
bindung bereitet werclen. 

~Ilo~ao-nitro-7-methory-culnnron~). 
1,7 g 7-Methoxy-cumaron wurden in Eisessig gelost und mit 0,73 g konz. Salpeter- 

saure in Eisessig bei 00 versetzt. Xach I-stiindigem Stehen wurde mit Eiswasser ver- 
setzt, mit Ather ausgeschiittelt, die gut geivaschene Atherlosung getrocknet und der 
nach Abdestillieren des Athers verbleibende Ruckstand im Hochvakuum fraktioniert. 
Sach einem Vorlauf von unverandertem Methylather (Sdp. o,25 mm ca. 60°) folgte einc 
pelbe Fraktion bei 0,25 mm und ca. 135O Blocktemperatur. Zur Reinigung wurde mit 
IVasserdampf destilliert. Die fast weissen Ilrystdle schmolzen nach Abpressen auf Ton 
bei 149-150°. Sie wurden aus Benzin, dann aus wenig Methanol umkrystallisiert, was 
den Schmelzpunkt nicht weiter anderte. 

4,489 mg Subst. gaben 9,265 m i  CO, und 1,475 mg H,O 
C,H,O,?U' Ber. C 55.94 - H  3,60°6 

Gef. ,. 56,29 ,, 3,659/, 
l) Analogien vgl. Kaujrr~aiin, Franc!;, B. 39, 2525 (1906): Jfoureu,  BI. [3] 15, 647 

(1S96); V'erineulen, R. 25, 21 (1906); Pschorr, Silberbnch, B. 37, 2149 (1904). 
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2-0xy-3,4-dimethoxy-benzaZdehyd (XSI). 
Aus 107,3 g Pyrogallol wurden nach P. UZZrnctnnl) 120 Q Pyro- 

gallol-trimethyl-ather erhalten, Sdp. 130-135O bei 12  mm und 
Smp. 38-44O entsprechend 8 4 4  % der Theorie. Dieses Produkt 
wurde clirekt nach Schanf und I;abouchdre2) auf 2,3,-l--Trimethosy- 
benzaldehyd (XX) verarbeitet. Aus 106 g desselben wurden 60 g 
roher, neutralgewaschener und destillierter Aldehyd erhalten, ent- 
sprechend 51,3% der Theorie, Sdp. 163-163O bei 15 mm. Semicar- 
bazon Smp. 206-208O. Das Produkt war krptallisiert, doch wurde 
von einer weiteren Reinigung abgesehen. 

46,3 g des obigen Trimethouy-benzaldehpds wurclen in 60 cm3 
masserfreiem Toluol gelost und portionsweise mit insgesamt 50 g 
Aluminiumchlorid versetzt und hierauf 2 Stunden unter Riickfluss 
erwarmt. Olbadtemperatur 130O. Nach dem Abkuhlen wurde 
mit verdunnter Salzsaure zerlegt und mit Ather ausgeschuttelt. 
Die Atherausziige wurden mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen 
und hierauf mit verdiinnter Sodalosung erschopfend ausgezogen. 
Die Sodalosungen passierten zur Reinigung noch 2 frische Ather- 
schichten und wurden schliesslich mit Salzsaure bis zur kongo- 
sauren Reaktion versetzt. Der ausfzlllende Oxaldehyd wurde mit 
Ather gesammelt und im Vakuum destilliert. Ausbeute 57,5 g 
entsprechend 64% der Theorie. Smp. roh 67O. Zur Analyse wurde 
dreimal aus Benzol-Benzin umkrystallisiert, mobei der Smp. 71-72O 
resultierte und im Hochvakunm destilliert. Das Proclukt ist hellgelb. 

3,375 mg Subst. gaben 7,305 mg CO, und 1,677 mg H,O 
C,Hl,O, Ber. C 59,31 H 5,53O/, 

Gef. ,, 59,03 ., 5,56% 

6,Y-Dim ethoxy -cicrncwo n-2-cnrbo n s h r e  (XIS). 
Aus 5 g 2-Oxy-3,4-dimethoxy-benzaldehyd, 5 g Bromessigester 

und 1,2 g Natrium in abs. Alkohol mirden wie im obigen Beispiel 
3,3 g rohe Saure vom Smp. 160-1S0° erhalten, entsprechend einer 
Rohausbeute von 54 yo. Zur Reinigung wurcle griindlich mit Benzol 
verrieben und gewaschen, im Hochvakuum sublimiert, bei 0,2 nim 
und 150-200 O und schliesslich aus Anisol-Benzol umkrystallisiert. 
Smp. 20So korr. 

3,257 nig Subst. gaben 7,073 mg CO, und 1,315 nig H,O 
CllHl,O, Ber. C 59,43 H 4,53O6 

Gef. ,, 59,23 ., 4,5476 

Durch Decarbosyliernng niit Chinolin und 
daraus 6,7-Dimethosy-cummon erhalten, ein 
korper, cler ans Benzol-Benzin krystallisiert 
schmifzt. 

Kupferpulver mird 
farbloser Neutral- 
und bei ca. 3.50 

l) A. 327, 116 (1903). 2 )  Helv. 7, 368 (1924). 



Benzylierwng v o n  Resorcyl-aldehyd. 

7 5  g Resorcyl-aldehyd wurden in einem Bromierungskolben 
mit Ruckflusskiihler mit 200 cm3 absolutem Alkohol und rnit 96 g 
(1,4 $101) Benzylchlorid versetzt und in die siedende lLIischung 
innerhalb einer halben Stunde eine Losung von 17,5 g Natrium 
(1,4 Atome pro 1 3x01 Resorcyl-aldehycl) in 200 cm3 absolutem Alkohol 
eingetropft. Hierauf wurde noeh eine Stunde weiter gekocht, rnit 
200 cm3 Wasser versetzt und der Alkohol im Takuum ent'fernt. 
Der Ruckstand wurde nun unter Umschwenken rnit soviel 30-proz. 
Natronlauge versetzt, dass die Mischung am Schluss c,a. 4-fach 
normal war, dadurch wurde ein dicker Brei von Xatriumsalzen 
ausgefallt. Nach kurzem Stehen bei 0 0  m r d e  dieser auf einer Glas- 
filternutsche abgesaugt, mi6 3-n. Natronlauge und dann griindlich 
mit Toluol gewasehen. Die festen Natriumsalze wurden rnit wgssriger 
Salzsaure und Ather zerlegt, die Atherlosung m r d e  rnit Salzsiiure 
und verdunnter Soda gewaschen und hinterliess 25 g krystallisierte 
Aldehyde aus festem Natriumsalz. Alle Nutterlaugen und Wasch- 
wiisser wurden vereinigt, mit Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion 
versetzt und erschopfend rnit Ather ausgeschuttelt. 

T r e n n u n g  d e r  A ldehyde  a u s  f e s t e m  Na t r iumsa lz .  Durch 
Destillation im Hochvakuum wurde in zwei Fraktionen getrennt. 
Die Hauptmenge ging bei 0 , l  mm und ca. 135-155O uber. Durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus Renzin wurden aus dieser Portion 
14,6 g Resorcyl-aldehyd-4-benzyl-iither vom Smp. 77--80° erhalten. 
Fiir die weitere Verarbeitung ist das Produkt vollstandig rein genng. 
Die Konstitution folgt aus den weiteren Cmsetzungen. 

467s mg Subst. gaben 12,638 mg CO, und 2,255 mg H 2 0  
C,,H,,O, Ber. C 73,68 H 5,27% 

Gef. ,, 73,68 ,, 5,47:4 

Die zweite Fraktion ging bei 0,l mm und ca. 1S0-2OO0 iiber. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzin sowie aus Methanol liess sich daraus ein Korper B vom Smp. 94-9do 
gewinnen. Nach der Analyse sind zwei Benzylgruppen eingetreten. . 

4,379 mg Subst. gaben 12,449 mg CO, und 2,066 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,21 H 5,700/, 

Gef. ,, 79,35 ,, 5,40% 

Von dcn zwei Benzylgruppen muss mindestens eine im Kern sitzen, denn der Iiorper 
enthalt noch eine phenolische Hydroxylgruppe. Die Sciditiit ist zwar sehr gering, sodass 
wassrige 2-n. Xatronlauge aus der atherischen Losung nur sehr geringe Jlengen aufnimmt, 
niit Claisen'scher Lauge Iasst er sich jedoch im Gegensatz zum wirldichen Resorcpl- 
aldehyd-dibenzyl.llther vollstandig aus Ather ausziehen. Xur niit shrlier Satronlauge 
wird ein schwer losliches Natriumsalz gebildet. Wahrscheinlich liegt ein 2-Osy-3- oder 
5-benzyl-4-benzouy-benzaldehyd Tor. 

T r e n n n n g  des  Gemisches de r  M u t t e r l a u g e  der  f e s t e n  
Na t r iumsa lze .  Nac,h Ansiiuern und Ausschiitteln rnit i h e r  
wurden die vereinigten &her-Toluol-losungen in I~aliUr~i-bic~~rbonnt - 
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losliches, Sorlalosliches, Xatronlauge-losliches, Claisenlauge-losliches 
und Xeutrales getrennt. 

D a s  B ica rbona t los l i che  (14 g) gab bei der Destillation im 
Hochvakuum zwei Fraktionen : 

Fraktion 1 (8 g), Sdp. mm ca. 150--900°, enthielt ziemlich 
vie1 unveranderten Resorcyl-aldehyd. Sie Kurde mehrmals aus 
wenig Methanol mit Wasser umgefallt. Die Xutterlaugen gaben 
nach Entfernung des Xethanols, Ausschutteln rnit :ither und Um- 
krystallisieren aus Toluol Resorcyl-aldehyd 'vom Smp. 13.4-137 O .  

Die bei der Fallung rnit Wasser erhaltenen Krystalle konnten rnit 
Methylalkohol und Toluol zerlegt werden. Der in Methylalkohol 
leichter, in Toluol whwerer losliche Teil war nach dreimaligem 
Umkrystallisieren einheitlich und schmolz bei 149--150,.?O korr. 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum iublimiert. Smp. 150--152O, 
Korper C. 

3,733 mg Subst. gaben 9,970 mg CO, und 1,817 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,68 H 5,2706 

Gef. ,, 72,84 ,, 5 4 5 %  

Die Analyse stimmt nicht ganz gut auf ein Nonobenzylderivat. 
Der in Methanol schwerer, in Toluol leichter losliche Teil erwies 

sich identisch mit dem Hauptanteil der Fraktion 2 und wurde rnit 
dieser vereinigt. 

Fraktion 2 (6 g) Tom Sdp.,,,,, ca. 200--270°, wurde rnit 
dem erwahnten Teil aus Fraktion 1 vereinigt, aus Nethanol, Athanol 
und Kohle und zweimal aus Toluol umkrystallisiert, worauf der 
Srnp. 153,.5-155* erreicht mar. Zur Analyse xnxde im Hochvakuum 
bei 0,03 mm und 183-195° Blocktemperatur sublimiert. Smp. 154,5 bis 
155O. Korper D. Feine farblose Nadeln aus Toluol. 

4,281 mg Subst. gaben 12,326 mg CO, und 2.232 mg H20 
C,lH,,O, Ber. C 79,12 H 5 , ' i O O . L  

Gef. ,, 78,52 ,, 5,59:', 
D e r  sodalos l iche  Tei l  bestand praktisch aus reinem Resorcyl-aldehyd, der aus 

Toluol umkrystallisiert m r d e .  
D e r  laugelos l iche  Tei l  wurde im Hochvakuum bei 0,25 mm und 150-180° 

destilliert. Nach dreimaligem Umkrystallisieren lag reiner Resorcyl-aldehyd-l-benzyl- 
ather vor. Die Mutterlaugen wurden der geringen Nenge wegen nicht weiter untersucht. 

D e r  i n  Claisen 'scher  L a u g e l )  losl iche Teil. Dieser Teil, der durch moglichst 
sofortiges Ansauern der Einwirkung der starken Lauge entzogen n-urde, enthielt zur 
Hauptsache noch Korper B vorn Smp. 9.1-950 nach Umkrystallisieren aus Methanol. 
Mischprobe ebenso. 

Die  ganz  n e u t r a l e n  Ante i le  wurden zunachst aus Toluol umltrystallisiert 
und ergaben fast 20 g eines Borpers E vom Smp. S9-90,do. Zur Analyse wurde noch- 
mals aus Methanol umkrystallisiert, wodurch der Schmelzpunkt nicht geandert wurde. 
Sdp. o,l mm ca. 220°. 

4,513 mg Subst. gaben 13,181 mg CO, und 2,220 mg H20 
CB1H1801 Ber. C 79,21 H 5,TOqb 

Gef. ,, 79,65 ,, 5,50:6 

l) 350 g KOH, 250 g Kasser, Blethanol zu 1 Liter. 
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Der Korper reagiert mit Semicarbazid, ist vollstandig alkaliunloslich, es liegt 
somit der Resorcyl-aldehyd-dibenzyl-ather vor. 

S u s  den Mutterlaugen des Resorcyl-aldehyd-dibenzyl-athers wurden die Reste 
desselben zunachst durch Krpstallisation moglichst entfernt, schliesslich noch durch 
zweitagiges Ausschutteln der Atherlosung mit starker Bisulfitlosung. -4us dem BisuLfit 
konnte in der Tat noch eine geringe PIIenge davon isoliert werden. Aus der verbleibenden 
mit Soda gewaschenen Atherlosung wurde noch ein Ruckstand erhalten, der zunachst 
zweimal aus Benzin, dann viermal aus Methanol umkrystallisiert wurde und dann bei 
81,5-82,5" schmolz. Die Substanz siedet bei 0,015 mm und 230-240" Blocktemperatur 
unzersetzt. Nadeln a m  Methanol. Korper F. 

4,812 mg Subst. gaben 14,553 mg CO, und 2,636 mg H,O 
C,,H240, Ber. C 82.32 H ?~ , ,93~;  

Gef. ,, 8232 ,, 6,lSY; 
Der Korper gibt ein Semicarbazon vom Smp. ca. 180". Es d M t e  ein 3- oder 5-Benzyl- 

resxcyl-aldehyd-dibenzyl-ather vorliegen. 
Am den 7.3 g Resorcyl-aldehyd waren insgesamt 20 g 4-Benzgl- 

Bther gewonnen worden, ca. 40 g unverandertes Ausgangsmaterial 
wurden zuriickerhalten. Der Rest wurde in Kebenprodukte um- 
gemandelt. 

6- Benxyloxy-c~smaron-2-carbonsnzL,.e. 
12 g Resorcyl-aldehyd-4-benzyl-ather werden in150 cm3absolutem 

Alkohol gelost, rnit 18 g Bromessigester (2 Mol) versetzt und in 
die siedende Mischung eine Losung von 2,4 g Natrium (2 Mol) in 
75 cm3 absolutem Alkohol eingetropft. Nach einer halben Stunde 
wurde nochmals 18 g Bromessigester und dieselbe Nenge Alkoholat 
eingetropft uncl die Mischung wieder 1/2 Stunde gekocht. Schliesslich 
wurde noch die Liisung von 4 g Natrium in absolutem Alkohol zuge- 
gehen (bis zur stark alkalischen Reaktion) und clrei Stunden unter 
Riickfluss erwiirmt und zur Beendigung der Verseifung noch eine 
Losung von 15 g Kaliumhydroxyd in wenig Wasser zugegeben unrl 
kurz erwarmt. Nach Zusatz von 100 cm3 Wasser murde iler Alkohol 
im Vakuum entfernt, der Ruckstand rnit Salzsaure stark angesauert 
und die ausgefiillte Substanz mit ;ither gesammelt. Die Atherlosungen 
wurrlen mit Iialiumbicarbonat erschopfend ausgezogen und aus 
diesen die SBure rnit Salzsaure ausgefiillt, rnit etwm Benzol ge- 
wasehen nnd nus Anisol umkrystsllisiert. Smp. '70S--208° korr. 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert. 

6,539 mg Subst. gaben 17,831 mg CO, und 2.661 mg H,O 
C,,HI20, Ber. C 71,61 H 4,470,; 

Gef. ,, 71J2 ,, 4.3606 
Der mit Diazomethan bereitete Methylester zeigte einen Sehmelz- 

punkt von 112O korr. 

6 - 0 x ~ - ~ u m a r o n - 2 ~ c n r b o ~ z s ~ ~  w e .  
2 g obigen Methylesters voni Smp. 112O xurden rnit 40 rm3 

Eiscssig, der bei gewohnlieher Temperatur mit trockenem Chlor- 
wasserstoff gesiittigt morden war, in eineni kleinen Bombenrohr 
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1 Stunde auf l o o o  erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Inhalt 
im Vakuum vom Eisessig befreit, der Ruckstand in Ather aufge- 
nommen und zunachst rnit verdiinnter Soda gewaschen, dann vor- 
sichtig rnit 2-n. Natronlauge in Gegenwart von feinem Eis ausge- 
zogen. Im  Ather verblieben hierauf 0,1 g unveranderter Ester. 
Die Laugelosungen wurden kurz erwarmt und hierauf angesauert. 
Die Saure fie1 sofort fast rein Bus. Schmelzpunkt unter Zersetzung 
258--370°, je nach Erhitzungsgeschwindigkeit. Ausbeute 0,s g. 
Der mit Nethanol und Chlorwasserstoff erhaltliche Methylester 
whmilzt nach Umkrystallisieren au8 Toluol bei 180° korr. 

Durch Decarboxylierung rnit Chinolin und Hupferpulver wird 
6-Oxy-cumaron erhalten. Sdp. 0,3mm S5O. Smp. B'i-58O in Uberein- 
stimmung mit Kawer und Mitarbeitern'). 

~ e ~ g ~ l i e r z ~ ~ g  des PhlorogEzcc in-a ldeh~d-Z-~et l~~t~~~i ters  (XI). 
Phloroglucin-monomethyl-Bther (X) wurde nach Hergig und 

Aigner2) bereitet und rnit Blausaure in den Aldehyd (XI) uber- 
gefuhrt "). 

Benzyl ie rung  m i t  P h e n y l d i a z o m e t h a n .  Da hierzu die verlustreiche Reinigung 
des Phenyldiazomethans nicht notig ist, wurde wie folgt verfahren: 25 g Benzylurethan 
wurden in 200 cm3 absolutem Ather gelost und nach Abkiihlen auf -15O mit soviel 
fliissigem Stickstofftrioxyd (N,O,) versetzt, bis dauernde Griinfiirbung eingetreten war. 
Dann wurde mit Wasser und verdiinnter Sodalosung gewaschen. Die hellgelbe Losung 
wurde hierauf mit der Losung von 5 g Natrium in 50 cm3 Alkohol unter Eiskuhlung ver- 
setzt, wobei unter lebhafter Gasentwicklung die rote Farbe des Phenyldiazomethans 
erscheint. Es wird mit Pottasche gut getrocknet, in einen Rundkolben mit aufgeschlif- 
fenem Riickflusskiihler abgegossen und nach Zugabe von 3,s g Phloroglucin-aldehyd- 
methyl-ather G Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Die Losung war nnch dieser Zeit noch 
ganz wenig rot gefarbt, wurde auf Zusatz eines Tropfens Eisessig jedoch sofort farblos. 

Zur Trennung wurde die erhaltene Losung zunachst mit verdiinnter Sodalosung 
ausgeschuttelt und aus dieser 2 g unveranderter Aldehyd zuriickpewonnan. Hierauf 
wurde mit verdunnter Lauge ausgezogen, aus der durch h s a u e r n  1,9 g 2-Oxy-6-methosy- 
4-benzyloxy-benzaldehyd (XI) ausfielen. Sdp. O,i ,llm 190-195". Smp. 103O korr. 
nach Umkrystallisieren aus Methanol. 

3,929 mg Subst. gaben 10,090 mg CO, und 1,963 nig H,O . 
Cl,Hl,04 Ber. C G9,iG H 5,42% 

Gef. ,, 70,04 ,, 5,620,6 
Die Konstitution folgt einerseits aus der Loslichkeit in Alkalien, andererseits aus 

den weiteren Umsetzungen. Es liegt also der gesuchte Korper (MI) vor. 
Ben  z y l ie  r u ng mi  t Benz y 1 c h lor  id  (vgl. l inwfler') .  5 g Phloroglucin-aldehyd- 

2-methyl-ather wurden in 50 cm3 wasserfreiem Alkobol gelost, mit 4.1 g Benzylchlorid 
(1,l Mol) und einer Losung von 0,75 g Katriuni (1,l Alol) in 30 absolutein -4lkohol 
versetzt, zunachst iiber Xacht bei Zininiertemperatur stehen gelassen und hierauf nocli 
eine Stunde unter Riickfluss gekocht. Hierauf wurde 100 em? Wyser zugegeben, der 
Mkohol im Vakuum entfernt, der Riickstand angesluert und uiit Ather ausgeschuttelt. 
Der Atherlosung konnten zunachst 3,2 g unveranderter Sldehyd niit wiiissriger Soda ent- 

l) Helv. 3, 541 (1920). 

4 )  11. 21, 999 (1900). 

2)  $1. 21, 22 (1900). 
3, Heraig, W e w t e l ,  Kerekyi, 31. 24, 562 (1903); vgl. Gutter)nniiii, A. 357, 313 (1907). 
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zogen werden. Dam wurde rnit verdiinnter Lauge ausgezogen und so ein alkaliloslicher 
und ein neutraler Teil gewonnen. 

Das Akalilosliche wurde zunachst aus Methanol umkrystallisiert und so 1 g reiner 
4-Benzyl-ather (XII)  vom Smp. 103O korr., Xschprobe ebenso, erhalten. Die Mutter- 
huge wurde eingedampft und im Hochvakuum destilliert. Das Destillat gab aus Toluol 
ein Isomeres vom Smp. 201O korr. Die Schwerloslichkeit in Toluol, die grosse Loslichkeit 
in Methanol, sowie der hohe Schmelzpunkt sprechen dafiir, dass die Benzylgruppe sich 
im Kern befindet, also 2-Methoxy-3- oder S-benzyl-4,6-dioxy-benzaldehyd vorliegt. 

3,892 mg Subst. gaben 9,960 mg CO, und 1,938 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,SO H 5,410; 

Gef. ,, 69,79 ,, 5,57:0 
Die Toluolmutterlauge wurde vollstandig eingedampft und gab durch Anreiben 

mit etwas Methanol noch eine geringe Menge 4-Benzyl-ather Tom Smp. 103O. Hierauf 
wurde wieder getrocknet und das 01 mit 10-proz. Xatronlauge behandelt, wodurch ein 
festes Natriumsalz gebildet wurde. Dieses wurde auf einer kleinen Glasfilternutsche 
abgesaugt, mit etwas Satronlauge, dann mit Toluol und Ather gewaschen und mit ver- 
diinnter Saure zerlegt. Der mit Ather gesammelte Korper konnte am besten aus sehr 
wenig Ather, d a m  aus Methanol umkrystallisiert werden. Smp. 91O. Es liegt nach der 
ilnalyse ein weiteres Isomeres vor, moglicherweise der 2-Benzyl-iither. 

3,361 mg Subst. gaben 8,570 mg CO, und 1,670 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,76 H 5,42% 

Gef. ,, 69,54 ,, 5,5676 
D i e  i n  verd i inn ter  L a u g e  unlos l ichen  Tei le  emiesen sich als in Claisedscher 

Lauge fast vollstandig loslich, sodass von einer Behandlung mit letzterer abgesehen 
wurde. Hauptbestandteil ist ein Korper vom Smp. 148O, der aus Alkohol in sehr gut ausge- 
bildeten schwach gelblich gefilrbten Nadeln erhalten wurde und nach der Analyse 2 Benzyl- 
gruppen enthalt, wovon sich eine im Kern befinden muss. Noglicherweise liegt ein 2-Me- 
thouy-6-ouy-4-benzyloxy-3- oder 5-benzyl-benzaldehyd vor, analog dem Korper B bei 
der Benzylierung des Resorcyl-aldehyds. 

6,442 mg Subst. gaben 17,520 my CO, und 3,393 mg H,O 
C,,H,o04 Ber. C 75,56 H 5,7496 

Gef. ,, 75,44 ,, 5,89O6 

4- ,7lethoxy-6-benxyloa2/-c . lcma~on-2-ccci i~e (XIII). 
2 g Phloroglucin-aldehyd-2-methyI-4-benzyl-ilther (SII) murden 

in 20 em3 absolutem Rlkohol zweimal mit je 2 g Bromessigester 
(1,l Mol) und der Losung von 0,2 g Xatrium (1,1 8101) in 20 em3 
absolutem Alkohol, wie beim analogen Korper nus Resorcgl-aldehytl- 
4-benzyl-ather behandelt. Zum Schluss wurde die Verseifung mit 
7 g Kdiumhydroxycl vervollstandigt. Die erhaltene SBure wurde 
im Hochvakuum sublimiert und aus Anisol unikrystsllisiert. Smp. 
207--20S0 korr. 

4,051 mg Subst. gaben 11,250 mg C02 und 1,595 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 6S,OO H 5,33:b 

Gef. ,, 65,35 ,, 5,20:0 

Der Methylester tvurde mit Diazomethsn hergestellt, er kann in 
zwei Formen t-tuftreten, die sich gegenseitig ineinander umwsndeln 
lassen (durch Impfen der Sehmelze), und von denen die eine bei 
59-90°, die sndere bei 106-107° korr. schniilzt. 
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4,6-Dimethoxy-czcmaron- 2-carbonsiitwe. 
Die Saure wurde als Vergleichs-substanz benotigt. -41s Ausgangsmaterial diente 

Phloroglycin-aIdehyd-2,4-dimethyl-ather, der aus Phlorogluein-aldehyd mit uberschus- 
sigem Diazomethan bereitet wurdel). Er siedet unter 0,1 mm Druck bei 1200 und kry- 
stallisiert aus einer unterkuhlten Benzinlosung in fast farblose Sadeln vom Smp. 67-69O. 
Die daraus mit Bromessigester wie oben gewonnene Saure wurde aus Anisol umkrystalli- 
siert und schmolz bei 235-237O korr. unter Zersetzung. Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum sublimiert. 

5,518 mg Subst. gaben 12,122 mg CO, und 2.260 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 59,46 H 4,50°; 

Gef. ,, 59,91 ,, 1,5900 
Der Nethplester hatte einen Schmelzpunkt von 116-115°. 

4-,lIethox y-6-ox y-cumaron- 2-carbonsliiire (XVI). 
1 g 4-~lethouy-6-benzoxy-cumaron-~-carbonsaure-methylester 

(XIV) w-urden in einer kleinen Bombenrohre mit 10  em3 Eisessig, 
der bei Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoff gesiittigt worden 
mar eingeschmolzen und eine Stunde im siecienden Wasserbad erhitzt. 
Xach dem Erkalten wurde geoffnet und der Inhalt im Takuum zur 
Trockne gedampft. Der Ruckstand wurde in Ather gelost und zunachst 
mit etwas wassriger Sodalosung gewaschen, dann rnit verdiinnter 
Natronlauge bei standiger Gegenwart von Eis ausgezogen. Im 
Ather verblieben 0,55 g unveranderter Ester, die zur erneuten Spal- 
tung verwendet wurden. Die alkalischen Ausziige m r d e n  kurz 
erwarmt und gaben beim Ansauern 0,25 g der gesuchten Sgure. 
Sie wurde aus ziemlich vie1 kochendem Wasser umkrystallisiert. 
Die weissen Nadeln schmolzen bei 265 korr. unter Zersetzung. 
Die Reaktion rnit Eisen(II1)chlorid ist schmutzig-grdn, die alkalische 
Losung zeigt starke blaue Fluoreszenz. Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum sublimiert, bei einer Blocktemperatur \-on c a .  ')loo. 

4,710 mg Subst. gaben 9,945 mg CO, und 1,530 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 57,70 H 3,81 -OCH, 14,90°& 

Gef. ,, 5739 ,, 3,72 ,, 15,5~30/~ 

Der Methylester kann durch dreistiindiges Kochen mit 5 Teilen 
von 5 yo Chlorwasserstoff enthaltendem Methanol bereitet werden. 
Es wird rnit Wasser und ;ither getrennt und die kherschicht rnit 
Bicarbonat neutral gewaschen. Der Ester zeigt einen Schmelzpunkt 
von 2.500 korr. Nit iiberschussigem Diazomethan wird cler Methyl- 
ester obiger 4,6-Dimethouy-cumaron-2-carbonsjure erhalten, der 
den Smp. 116-117° besitzt (Mischprobe). 

4 - ~ I e t h o c y - 6 - o ~ ~ - c . u m n r o n  (XVII). 
0,17 g 4-Jletho~y-6-ouy-cumaron-2-carbonsiiure (SVI)  murden 

wie bei ( IX)  beschrieben rnit 5 cm3 frisch destilliertem Chinolin und 
0 , l  g Kupferbronze entcarbosyliert. Bei 51O-2'3Oo Bacltemperatur 
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wurden innerhalb 30 Ninuten 75 cm3 Gas abgespalten. Der nach der 
Trennung erhaltene alkalilosliche Teil destilliert im Vakuum unter 
0,6 mm bei ca. l l O o  und erstarrte nach Iangerem Kuhlen und Durch- 
kratzen. Aus einer unterkuhlten Benzinlosung schied er sich in fsrb- 
losen Nadelchen von typischem Phenolgeruch ab. Smp. 55-570. 

4,033 mg Subst. gaben 9,710 mg C 0 2  und 1 , T j O  mg H,O 
C,H,O, Ber. C 65,85 H 4,87 -OCH, 18,9Oq/, 

Gef. ,, 65,66 ,, 4,86 ,, 20,35;/, 
Der Korper polymerisiert sich, besonders in nicht ganz reinem 

Zustand, allmahlich zu einer glasigen Xasse. 

6-O~.y-cumccron-5-carbo.ns~~izc.i.e. 
Durch Erhitzen des trockenen Ntltriumsalzes con 6-Oxycumaron 

rnit Kohlendioxyd auf ca. 150.-200° wahrend 154 St,unden (nach 
Art der Kolbe’schen Salicylsaure-synthese) wird eine schon krystalli- 
sierende Saure erhalten, der wahrscheinlich obige Konstitution zu- 
kommt. Sie kann durch Umkrystallisieren aus Toluol und durch 
Hochvakuumsublimation bei ca. 150° Blocktemperatur gereinigt 
werden und gibt intensiv blaue Eisen( 1II)chloridreaktion. Der 
Schmelzpunkt liegt bei ca. 210-215O unter Zersetzung je nach 
Erhitzungsgeschwindigkeit . 

3-Isoprop yl-6-methox:y-cumuron-2-~urbonsiiure (XVIII). 
2,4-Dioxy-isobutyrophenon. 85 g Resorcin und 55 g 

Isobuttersaurechlorid (Sdp. 91O) wurden in 400 g Nitrobenzol gelost 
und bei 40-50° unter Riihren allmBhlich rnit 250 g gepulvertem 
Aluminiumchlorid versetzt. Nach Beendigung der Salzsaureent- 
wicklung wurde in Eiswasser eingetragen, 1 0  em3 konz. Salzsaiure 
zugegeben und die Zersetzung durch Schiitteln und ErwBrmen be- 
endigt. Nach Erkalten wurde mit :ither ausgeschiittelt und den 
vereinigten Nitrobenzol-&her-Losungen dns Oxyketon rnit wiissriger 
Natronlauge entzogen, mit Snlzs3,ure ausgefallt und mit Ather ge- 
sammelt. Die &herlosung wurde zur Entfernung von Resocin 
griindlich mit Wasser gewaschen und hierauf mit Sulfat getrocknet. 
Die Destillation lieferte 82,5 g ( =  59,3%) des Dioxy-ketons als 
fast farbloses dickes 0 1  vom Sdp. 150° bei 0,3 mm. 

2 - 0 sy-4 -me t h o  x y  - is  o b u t y r  o p  he no n. Die partielle 3Iethy- 
lierung verlief rnit Dimethylsulfat besser als mitt Methyljoclitl. 4,l g 
Natrium murclen in 50 em3 blethanol geltist, da,zu die Liisung von 
31,4 g Dioxy-keton in 30 cm3 Xethanol und hierauf ganz allmkhlich 
21,9 g Dimethylsulfat zugegeben. Die sofort einsetzentle Reaktion 
wurde zum Schluss durch halbstiindiges Iiochen unter Riickfluss 
beendigt. Dss Methanol wurde hierauf abdestilliert,, der Riickstxul 
angesauert und mit &her ausgesc,hiittelt. Zur Trennung von Dimethgl- 
ather wurde rnit verdiinnter Lauge erschopfend ausgezogen uric1 die 
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alkalischen Auszuge nach Ansauern mit Ather ausgeschuttelt. Die 
Destillation im Vakuum ergab 22,5 g ( = 66,5 yo) Xonomethyliither 
vom Sdp. 120-123O bei 0,5 mm, der allmBhlieh zu grossen Krystallen 
erstarrt, die bei ca. 27O schmelzen. 

CllHl,O, Ber. C 68,OO H 7,287i 
Gef. ,, 67,46 ,, 7,11% 

Die auf die mehrmsls beschriebene Weise durchgefiihrte Um- 
setzung rnit uberschussigem Bromessigester und Nstrium-athylat 
uncl anschliessende Verseifung lieferte die sofort krys tallisierende 
SBure (XVIII), die zur Reinigung aus Toluol umkrystallisiert wurde. 
Der farblose Korper zeigte den Smp. 150O. 

C,,H,,O, Ber. C 66,63 H 6,03% Aquiv.-Gew. 234,12 
Gef. ,, 66,55 ,, 6,15% ,, ,, 226,2 

3 -Is opr  op  y 1 - 6 -me t  h o x y - eu  m ztr on. Durch Decarboxylie- 
rung der Saure mit Chinolin und Kupferpulver. Farblose Flussigkeit 
Sdp. 0,7mm 95O, die sich uber Natrium unzersetzt destillieren 
lasst (im Vakuum). Beim Abkuhlen erstarrt sie zu Nadeln, die 
bei ca. - 8 bis - 7 O  wieder schmelzen. Derselbe Korper wird auch 
erhalten, wenn die oligen Mutterlaugen der Siiure (XVIII) rnit 
Essigsaure-anhydrid (10 Teile) und Natriumacetat (3 Teile) 1 1/2 Stun- 
den auf l4Oo erhitzt werden. Es lasst sich aus der Wschung rnit 
Wasserdampf abdestillieren.. Aus 5 g der Mutterlaugen wurde 2,1 g 
erhalten, was anzeigt, dass in diesen vie1 4-Nethoxy-2-glycolsaure- 
ather-isobutyrophenon enthalten ist. Das Isopropyl-6-methoxy- 
cumaron gibt ein labiles Pikrat vom Smp. 65O. Es lasst sich aus 
Alkohol umkrystallisieren, wenn man impft und verhindert, dass 
sich Krystallkeime von Pikrinsaure bilden, und wird in dicken hell- 
roten Nztdeln erhalten. Beim Animpfen der Losung mit Pikrinsaure 
kommt dagegen nur diese rein gelb heraus. 

Die Mikroanalysen wurden von den HH. A. Brack, I€. Hosli und H. Gysel aus- 
gefuhrt. 

Ziirich, Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule. 
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100. Die elektrochemische Oxydation der Benzolhomologen VI. 
Mesitylen I) 

von Fr. Fiehter und Oskar Mtlller?). 
(16. V. 35.) 

1. Einleitung. 
H .  D. Law und F. Xo l lwo  P e r k i n 3 )  haben als Erste die elektrochemische Oxydation 

aromatischer Iiohlenwasserstoffe in Angriff genommen mit dem Ziele der Darstellung 
von Aldehyden durch Oxydation der Methylseitenketten. Die spatere Bearbeitung4) 
hat gezeigt, dass die Oxydation im Kern eine ebenso bedeutende Rolle spielt wie die 
Oxydation in der Seitenkette, und dass sie zu einer grossen Mannigfaltigkeit van Stoffen 
fiihrt. Daraus ergab sich die Notwendigkeit, die alteren Untersuchungen wieder aufzu- 
nehmen unter Berucksichtigung samtlicher Produkte, um ein roilstandiges und klares 
Bild vom Verhalten cler Benzolhomologen an der Anode zu gem-innen. Die vorliegende 
Arbeit ist dem Mesi tylen gewidmet, durch dessen elektrochemische Oxydation Law 
und Perkin nur Mesitylen-aldehyd gewannen. 

Eine bekannte Schwierigkeit der elektrochemischen Oxydation 
mancher organischer Verbindungen beruht in der Unloslichkeit des 
Ausgangsmaterials in den fiir  die Elektrolyse unentbehrlichen an- 
organischen Elektrolyten. Man uberwindet sie bis zu einem gewissen 
Grad durch lebhaftes Riihren; ein anderes Verfahren, Zusatz or- 
ganischer Losungsmittel wie z. B. Aeeton ist nicht einwandfrei, 
meil Aceton selbst ebenfalls oxydiert wird; es xirkt  dann als De- 
polarisator und beeinflusst den Verlauf der Oxycl a t' ion. 

Ralph J l e  K e e  und C. J .  Brockmann6) haben gefunden, dass gesattigte Losungen 
von Alkalisalzen aromatischer Sulfosauren, z. B. Cymol-sulfosaure, ein grosses Lositngs- 
vermdgen fur Nitrobenzol oder fur Toluol aufweisen, und dass mit ihrer HiIfe elektro- 
chemische Reaktionen in homogener Losung durchfiihrbar sind, R. X c  K e e  und J .  A?. 
Heard6) haben dies fur die elektrochemische Oxydation von Toluol und verschiedenen 
anderen Stoffen bewiesen. 

Wir schlugen nun einen neuen Weg ein, inclem mjr mit einem 
X e t z m i t t  e 1 die Emulgierbarkeit des Mesitylens erhohten. Den- 
selben Gedanken hat zwar auch schon R. TV. XitcheZZ7) gehsbt, 
aber seine Versuche mit Toluol unter Verwendung von Natrinm- 
oleat und Bhnlichen Stoffen zeigten keine Wirkung der Emulgatoren. 
Wir werden im Folgenden beweisen, dass die Anwendung moderner 

1) I, Helv. 8, 74 (1925); 11, Helv. 8, 255 (1925); 111, He1.o. 9, 1097 (1926); IV, 

2, Auszug aus der Diss. Oskar Jftrller,  Basel 1935. 

4, Fr. Fichter, J. SOC. chem. Ind. 48, T. 325 (1929). 
j) Tr. Electrochem. SOC. 62, 203 (1933). 
6 ,  Tr. Electrochem. SOC. 65, 301 (1934). 
') Tr. Am. Electrochem. SOC. 56, 501 (1929). 

Helv. 10, 40 (1927); V, Helv. 10, 45 (1927). 

Faraday 1, 31 (1904). 
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Netzmittel, wie Nekal, im Stande ist, die Ausbeuten bei der elektro- 
chemischen Oxydation des Mesitylens wesentlich zu steigern. 

2. Die elektrochemische O x y d a t i o n  con X e s i t y l e n  an B l e , i d i o x y d a n o d e n  
o h n e  Netxmi t te l .  

Ein Bleitopf von 800 em3 Gesamtinhalt, mit einer benetzten inneren Oberflache 
von 350 ern2 bei 600 cm3 Fiillung, ist mit einem Hartbleideckel verschlossen, der gegen 
den Topf durch eine Glimmerscheibe isoliert ist. Zur Dichtung dienen Ringe aus Holz- 
blattern, wie sie zur Trennung der Bleiplatten von Akkumulatoren Verwendung finden'). 
Der Topf bildet die Anode und wird vor jedem Versuch elektrolytisch unter Verwendung 
verdiinnter Schwefelsaure voroxydiert. Der Deckel tragt die Zinnkathode, die als Riihrer 
ausgebildet ist; der Stiel des Riihrers bewegt sich in einer gut passenden Messingrohre. 
Die trotzdem moglichen Verluste an Kohlenwasserstoffdampfen verhindert ein oberhalb 
des Lagers b findlicher, aus eisernen Rohren gebauter Quecksilberverschluss. Der Riihrer- 
stiel tragt weiter oben die Riemenscheibe und ein Quecksilbernapfchen als Kontakt. 
Im Deckel befindet sich noch eine Einfiilloffnung und ein aus Hartblei angefertigter 
Vorstoss, der zum Kiihler fiihrt. Der game Topf kann in einem Wasserbad gekiihlt 
oder erwarmt werden. 

Das Mesitylen (60 g)  wurde in 0,5-n. Schwefelsaure (540 em3) 
bei 95O emulgiert und kriiftig geruhrt. Nach beendigter Elektrolyse 
rnit einer anodisehen Stromdichte von 0,008 Amp.jcm2 und unter 
Anwendung von 8 Faraday auf 1 Mol Mesitylen wurde die gelbbraune 
Olschicht abgehoben und ihr mit Natriumbisulfitlosung der Me s i  - 
t y l e n - a l d e h y d  (I) entzogen. Bei der Destillation des iibrig ge- 
bliebenen Mesitylens im Vakuum blieb ein harzartiger Ruckstand, 
Bus dem nach Zusatz von Alkali rnit Wasserdampf nGch etwas gelbes 
0 1  erhalten wurde. 

Der wassrige Elekt,rolyt wurde rnit &her eutrahiert, wodurch 
Ame i s e n s a u r  e 2), E s s ig s a u r  e3), ein Chinon (einstweilen nicht 
naher eharakterisiert) und Uvi t ins i iure  (111) rom Smp. 3900 
gewonnen wurden. Wahrend der Oxydation entwich Kohlendiouyd. 

Die Ausbeuten bei dieser ersten Versuchsanordnung waren sehr niedrig. 50 g 
Mesitylen blieben unverandert ; der Atherextrakt wog 0,95 g, und vom Jlesitylen-aldehyd, 
in Form des Semicarbazons gewogen, wurden nur 0,025 g erhalten. Das Semicarbazon 
schmilzt bei 201O '). 

4,425 mg Subst. gaben 0,5600 cni3 X, (14O, 708 mm) 
C,,H,,OS, Ber. S 21,99 Gef. S 2l,5-Io, 

Auf Grund derart,iger, wegen der Schwerloslichkeit des Slesitylens 
recht unvollkommener Versuche lasst .sich folgendes vorlaufige 
Oxydationssc,hema aufstellen, in welchem das Chinon noch nicht 
untergebrncht ist : 

l)  Gummi oder gummihaltige Jlaterialien werden vom JIesitylen aufgelost oder 

2 ,  Xachgewiesen durch Reduktion zu Fonnaldeh:;d, rgl. Rowxthaler, Sachn.. 

') Xachpewiesen durch Blaufarbung ihres basischen Lanthansalzes nut Jod, 

*) H .  D. Lac ,  F .  JI .  PerXLn, loc. cit. 

ausgelaugt. 

org. Verbgn. (1914), S. 279, 281. 

D. Kriryer  und E. Tsclrirch, B. 62, 2776 (1929). 



3. D,ie elektrochernische Oxyda t ion  Eon X e s i t y l e n  ma cler Bleiclioxyd- 

Zuniichst priiften wir, inwiefern das ,VekaI B. X., eine Isopropyi-naphtailin-sulfo- 
siiure, selbst der elektrochemischen Oxydation standhalt. Das Setzmittel entfaltet seine 
Wirksamkeit nur in der Iialte und behalt sie auch bei Stromdurchgan,? lange bei, und 
es wird zu fliichtigen Sauren oxydiert, die bei unserer Aufarbeitung nicht storen, weil 
die Katur der aus Mesitylen entstehenden Fettsauren im Abschnitt 2 bereits festgestellt 
ist. Das Arbeiten in der Kalte verringert die Verluste an Nesitylen durch Verdsmpfung. 

Schon die ersten Versuche mit Netzmitt,elnl) zeigten, dass durch 
die Verkleinerung der Triipfchen eine wesent.liche T-erbesserung der 
Ausbeute erzielt wird. In  einem Parallelversuch zum obigen wurden 
von 60 g Nesitylen 24 g angegriffen und lieferten 2,88 g Atherextrakt 
und 0,35 g Mesitylen-aldehyd, trotzdem nur 4 Bareday auf 1 Mol 
Mesitylen sngewandt wurden. 

Es wurden nun Elektrolysen angesetzt mit 130 g Mesitylen 
(1 3101) und 450 em3 0,5-n. Schwefelsiiure, bei einer Stromstarke 
von 5,6 Amp. entsprechend einer anodisehen Sfromdichte von 
0,016 Amp./cm2, und unter Durchsenden von S Faraday, wobei 
von aussen mit Wasser gekiihlt wurde. Das NeBal B. X. wurde 
als 6-proz. Losung verwendet, von der am Anfang 24 em3 und nach 
Ablauf von 13 Stunden weitere 12 em3 zugesetzt mrden ,  im ganzen 
also 1,s g. Die Harzbildung ist unter diesen Cmstgnden gering 
nnd der Uberschuss von Mesitylen, von dem nicht einmal die Hiilfte 
ovydiert wurde, schutzte die empfindlicheren Osydat'ionsprodukte 
Tor Zerstorung. 

Dem abgehobenen  Mes i ty l en  wurde zuerst rnit Natrium- 
bisulfitlGsung der AIdehyd entzogen, der durch Sodazusatz wieder 
freigemacht und rnit Wasserdampf iiberge trieben mxNe ; aus dern 
Destillat wurcle er niit &her estrahiert und nach Clem vorsichtigen 
Abdestillieren des letzteren mit Semicarbazicl-chlorhydrat in das 
Semicarbazon verwandelt. 

anode bei Gegenwart von  Nekal B. S. 

Wir haben spater fcstgestellt, dass durch das Ausschiitteln mit Natriumbisulfit- 
losung nur schwer die Gesamtmenge des Aldehyds aus dem Xesitj-len herausgeholt w i d ;  
der Rest kann durch fraktionierte Destillation gewonnen werden. 

Die vom Aldehyd befreite DIesitylensc,hicht wird rnit dem 
ihherestrakt aus der massrigen Schicht (s. u.) vereinigt und beide 
zusammen der Destillation rnit Wasserdampf unterworfen. Das 

l) Wir verivandten zuerst den Emulgator Nr. 6234, der uns von dcr I .  I ; .  Fcwbera- 
fiibriken A. C. in Frankfurt a. 31. in liebenswurdiger Il'eise zur Verfiigung gestellt wurcle; 
spiter arbeiteten nir  init Sekal B. X. 

5 3 
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Destillat wird rnit Ather gut ausgeschuttelt, untl die Atherlosung 
rnit Sodal6sung ausgeschnttelt, um die Shuren ZU isolieren, aus 
denen nach dem Ansauern tler alkalischen Losung mit Schwefel- 
sjure beim Destillieren rnit Wasserdampf 31 e s i t  y 1 e n s a u  r e I I sich 
abschied. Sie zeigte zunachst einen zu nietlrigen Smp. (164O statt 
170° 1)) und gab bei der Elementaranalyse zu niedrige Kohlenstoff- 
werte. Denn sie enthielt als schwer abtrennbare Beimengung o - 0 s y -  
mes i ty l ensau re  V, was durch die tiefblaue Farbreaktion mit 
Eisen(I1I)chlorid erkannt wurde. Oftmaliges Cmkrystallisieren 
aus Wasser, in welchem die Oxysaure etaas  leichter loslich ist, 
lieferte scliliesslich reine Mesitylensaure vom Pmp. 168O, die mit 
Eisen( 1Il)chlorid keine Farbung mehr zeigte. 

4,775; 4,855 mg Subst. gaben 12,690; 12,895 mg CO, untl 2,590; 2,930 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 71,96 H 6,7200 

Gef. ,, 72,48; 72,44 ,, 6.77; 6,7500 
Ein anderer Teil des SBuregemisches xurde viele Xale aus 

Xylol umkrystallisiert, wodurch die o-Oxymesitylensaure rnit dem 
Smp. 17802) rein erhalten wurde. 

4,885; 4,180 mg Subst. gaben 11,720; 10,045 mg CO, und 2,755; 2,335 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 65,03 H 6,06°/0 

Gef. ,, 65,43; 65,54 ,, 6,31; 6,257/, 

Die  wassr ige  S c h i c h t  des  E l e k t r o l y t e n  wird zunachsi; 
mit Schwefeldioxyd behandelt, um das vorhandene Chinon zum ent- 
sprecheiiden Hydrochinon zu reduzieren, d m n  mit Ather extrahiert 
und der Atherextrakt senit dem von Aldehyd uncl PSuren befreiten 
Mesitylen (s. 0.) der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. 
Im  Destillat stecken Jlesitylen und (lie versc'hietlenen fluchtigen 
Saiiren, sowie X e s i t o l  IV.  Der aus dem Destillat gewonnene 
;itherextrakt wird rnit Natriumcarbonatllisung ( 5 .  0.) behandelt, 
um die Sguren zu entfernen, und dann mit Xatronlaupe peschuttelt. 
So wird das Mesitol gefasst, das bei 216O siedete uncl zu farblosen 
Krystallen vom Smp. 6S0 3, erstarrte. 

4,010; 4,400 nig Subst. gaben 11,715; 12,835 m g  CO, und 3,225: 3.553 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 79,36 H 8,S9", 

Gef. ,, 79,68; 79,56 ,, Y,99; 9.04OO 

Nach dem Verjagen cler rnit Wasserdampf fldchtigen Produkte 
wird die wiissrige, dns Dimethyl-hydrochinon enthaltentle Losung 
mit Eisen( 1II)chlorid versetzt uncl sofort von neueni rnit Wasser- 
tlampf destilliert. I m  R u c k s  t a n d  finden sich I-ritinsAnre (111) uncl 
vie1 Harze, im gelb gefarbten Destillat das 2 ,6-Dimet  h y l - b e n z o -  
ch inon  V I I .  Die UT-itinsaure zeigte nach dem Umkrystallisieren 
ails Alkohol und Sublimieren den Smp. 290°. 

l)  Czamician uncl Sdbr), B. 46, 415 (1913). 
3, 0. Jacobsen, A. 195, 276 (1897), Smp. 179O. 
3, 0. dacobsen, A. 195, 269 (1879). 
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4,575; 4,780 mg Subst. gaben 10,015; 10,495 mg CO, und 1,955; 2,075 mg H,O 

C,H80, Ber. C 59,98 H 4,48:4 
Gef. ,, 59,TO; 59,87 ,, 4,78; 4,Sao6 

I 
Die 2,6-Dimethyl-benzo-chinonlosung wird wieder mit Schwefel- 

dioxyd reduziert, die Losung mit Ather extrahiert und das Produkt 
aus Wasser umkrystallisiert; so erhalt man reines 3 ,6 -Dime thy l -  
h y d r o c h i n o n  V I  vom Smp. 150°1). 

Vom 2,6-Dimethyl-benzo-chinon entsteht bei der Elektrolyse 
von Mesitylen stets nur menig. C m  einen der hiehergehorigen Korper 
in zur Analyse genugender Menge zu erhalten, gingen wir von der 
Annshme Bus, das 2,6-Dimethyl-benzo-chinon entstehe aus dem 
Nesitylen auf dem Wege uber das Xesitol, und setzten darum Elektro- 
lysen an, bei denen ein Gemisch2) von S g Xesitol mit 24 g Mesitylen 
in 550 em3 0,5-n. Schx-efelsaure und 13 em3 einer 5-proz. wjssrigen 
Losung von Nekal B. X. in der KBlte mit 8 Faraday auf 1 3101 
Mesitol oxydiert wurde. So entstand 1 g 2,6-Dimethyl-benzo-chinon 
vom Smp. 7203) ,  das wie oben in das 2,6-Dimethyl-hydrochinon 
verwandeIt wurde; Smp. 150°. 

4,075; 4,610 mg Subst. gaben 10,465; 11,825 mg CO, und 2,658; 3,010 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 69,53 H 7,30% 

Gef. ,, 70,04; 69,96 ,, 7,29; 7,30% 
D i a  ce ta, t . Durch Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid und geschmolzenem Natrium- 

acetat gewonnen; rein weisse Krystallchen aus Benzin (vom Sdp. 70O); Smp. 970. 
4,890; 4,040 mg Subst. gaben 11,715; 9,690 mg CO, und 2,970; 2,450 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 64,83 H 6,35O6 
Gef. ,, 65,34; 65,41 ,, 6,79; 6,7So, 

D ie  Aus b e u t  en  eines derartigen Osyclationsversuchs sind 
etwa folgende : 

Mesitylen angewandt 120 g (I Mol); Strommenge 8 Faraday ; anodische Stromdichte 
0,016 Amp./cm2. Mesitylen zurdckgewonnen 95 g, verbraucht 25 g. Erhalten : Mesitylen- 
aldehyd 0,05 g (0,2;,); Mesitplensaure + o-Orymesitylensaure 0.75 g (3",,); Uvitinsaure 
0,25 g (lSb); Mesitol 0,lS g (0,74,); Dimethyl-hydrochinon 0,16 g (0,64",,). In  Klammern 
steht jeweils die Ausbeute, bezogen auf das verbrauchte Mesitylen. Die nicht naher 
charakterisierbaren ,,Harze" sind nicht berdcksichtigt. 

4 .  A ibjkliirung iles Vef laufs  cler elektroche?nisclien Oxgclution 
cles Xesitylens.  

Die Versuche mit Sekal B. X. haben das erste .i-orl&ufige Osyda- 
tionsschema (Schluss von Abschnitt 2 )  wesentlich vervollstantligt 
durch den Xachweis, dass neben der von H .  D. Luzc und P. 111. Perki,L 
allein untersuchten Oxydation an der Seitenkette ein becleutender 
Angriff im Kern stattfindet. Den Weg zur Bildung cler verschiedenen 

l) E. Bamberger, 0. Riszng, A. 316, 302 (1901). 
2 ,  So bann das in Wasser schwer losliche, bei Zimmertemperatur feste Mesitol 

3, E. S o e l t i y ,  S. Forel, R. 18, 2679 (1885), Smp. 73O. 
fein verteilt und der elektrochemischen Orydation zuganglich gemncht werden. 
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Produkte sochten w-ir nun durch Osydationsversuche mit den Zwi- 
schenstufen zu ermitteln. Hieher gehort die oben geschilderte Osy- 
dation einer Losnng von Mesitol in Mesitylen, die zum 2,6-Dimethyl- 
benzo-chinon fiihrte. 

a)  O s y d a t i o n  v o n  2,6-Dimethyl-benzo-chinon a n  d e r  B l e i d i o s y d a n o d e .  
Sie ergibt eine vollige Aufspaltung zu Kohlendioxyd, L4nieisensanre und Essig- 

saure, im Sinne des Schemas 

0 
I /  
C CO: 

/' \ HCOOH HCOOH 

CH, . COOH CH,.COOH 

C H  CH 
f 8 0 + 2H,O = i! 

CH,-C C-CH, 

COz 
'.\C/ 

I) 
0 

Die drei Sauren sollten im Gewichtsverhiiltnis 1 T. CO, : 1,04 T. HCOOH : 1,36 T. 
CH, . COOH entstehen; gefunden wurden aus 1,08 g') 2,6-Dimethyl-benzo-chinon 0,35 g 
CO,, 0,4416 HCOOH und 0,5278 CH, . COOH, oder also das Verhiiltnis 1 : 1,25 : 1,51. 

Dies ist der eine Weg, auf dern das Ausgangsmaterial dem volligen Abbau anheim- 
fallti. 

b) O x y d a t i o n  v o n  Uvi t ins i lure  an d e r  Ble id ioxydanode .  
Sie wurde wegen der geringen Loslichkeit der Uvitinsaure bei 95O durchgefiihrt, 

und efgab dieselben Spaltprodukte Kohlendioxyd, Ameisensaure und Essigsaure. Trimesin- 
siture C,H,(COOH), liess sich nicht nachweisen. Die Osydation verlauft nach dem Schema 

CH, CH, 
I I 

c COOH 
/' \ 

HCOOH C H  C H  HCOOH 
1; 1 + 11 0 -t H20 = 

HOOC-C C-COOH 2 co, 2 CO, 
\CH 

HCOOH 

Die drei Situren sollten in1 Gewichtsverhiiltnis 1 T. CH, . COOH : 2,5 T. HCOOH : 
2,9 T. CO, stehen; gefunden wurden 0,1752 g CH, . COOH, 0,4583 g HCOOH und 0,5830 g 
CO, oder das Gewichtsverhiiltnis 1 : 2,58 : 3,32. 

Der zweite damit gekennzeichnete Abbaun-eg nird langsam durchschritten; dies 
ersieht man einerseits aus den kleineren Ausbeuten a n  JIesitol unci ",6-Diniet.hyl-benzo- 
chinon bei der Oxpdation des Mesitylens, und andrerseits axis den1 grossen Rest von 
Uvitinsiiure, der bei der elektrochemischen Osyht ion  dieser Saure unverandert bleibt 
(z. B. 3,s von 4,0 g angewandt,er Siture). 

c) O s y d a t i o n  v o n  I l les i tylensaure u n d  yon  Mesi tol  a n  d e r  Ble id ioxyd-  
a n o d e .  

Fur die Bildung der o-Osymesitglensiiure V. sind zwei Wege denkbar; sie kijnnte 
entweder aus Mesitylensiiure I1 dnrch I(ernhyclroxvlierung, oder aus Nesitol I V  durch 
Seitenkettenoxydation entstanden sein. 

1) Angewandt 1,36, zuruckgewonnen 0,SS p. 
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COOH COOH CH" 

V 1v 

Das Experiment hat zugunsten des zweitcn Weges entschieden. 
Nesitylensaure ergab' bei der clektrochemischen Oxydation etwas Uvitinsaure 

(0,3 g aus 2,89 g oxydierter Xesitylensaure) und die Sbbauprodukte Essigsaure, Ameisen- 
saure und Kohlendioxyd. 3Iesitol aber lieferte neben den oben erwaihnten 2,B-Dimethyl- 
chinon eine kleine Menge (0,05 g aus 8 g Nesitol) o-Oxymesitylensaure, die durch clen 
Smp. 178O und die Blaufarbung mit Eisen(II1)chlorid nachgeiviesen wurde. 

d) O x y d a t i o n  v o n  Mesi tylen a n  d e r  B l e i d i o s y d a n o d e  bei Gegenwar t  v o n  
S e k a l  B. 9. u n t e r  A n w e n d u n g  e ines  D i a p h r a g m a s .  

Die Kathode wirkt auf einzelne Oxydationsprodukte ein und verwandelt sie weiter; 
so kann der an der Anode entstandene Mesitylenaldehyd wieder verschwinden durch 
Reduktion zu einem Tetramethyl-hydrobenzoin') oder zu Mesitylalkohol. dllerdings 
haben wir keinen dieser Korper bei der Elektro-oxydation des JIesitylens nachweisen 
konnen, allein die hoher siedenden Anteile des zuruckgewonnenen Mesitylens (in ihnen 
steckt unter anderem Mesitylen-aldehyd, s. 0.) sowohl als auch die sogenannten Harm 
konnten solche Reduktionsprodukte enthalten. 

In der Tat ergaben Versuche der elektrochemischen Oxydation, unter sonst den- 
selben Bedingungen wie bisher, wobei aber die Kathode in eine Tonzelle eingeschlossen 
war, e k e  hohere Ausbeute von Mesitylen-aldehyd. Bngewandt 120 g Mesitylen (1 Mol), 
Strommenge 8 Faraday, Stromdichte 0,016 Amp./cm2; zuriickgewonnen Mesitylen 90 g, 
verbraucht 30 g. Erhalten 3,9 g Mesitylen-aldehyd (13OG); 0,24 g Mesitylensaure + o- 
Oxymesitylensaure (0,SqG) ; 0, l  g lllesitol(0,339',); 0,01 g Dimethyl-benzo-chinon (0,03O,.); 
0,l g Uvitinsaure (0,33',). Im Vergleich niit Clem Versuch am Ende des 3. dbschnitts 
stellen wir eine erhebliche Verbesserung der Ausbeute an Mesitylen-aldehyd fest, wahrend 
die Ausbeute an allen anderen Produkten vermindert ist, infolge der ungeschwachten 
Oxydationswirla~ng der Anode, rvodurch niehr Xesitylen ganzlich sbgebaut wurde. 

e) O x y d a t i o n  v o n  Mesi tylen a n  d e r  P l a t i n a n o d e  i n  verd i inn ter  Schwefel-  
s a u r e  bei  Gegenwar t  v o n  S e k a l  B .  X. u n t e r  Anwendung eines  D i a p h r a g m a s .  

Qualitstiv ergibt sich bei ahnlichen Strom- und Teniperatnrverhaltnissen dasselbe 
Bild wie bei der Oxydation an der Bleidioxydanode, aber quantitativ fallen alle Ausbeuten 
stark ab, indem der Abbau noch starker hervortritt. 

f )  Schema,  des  V e r l a u f s  d e r  e l e k t r o c h e m i s c h e n  O s y -  
d a t i o n  v o n  M e s i t y l e n .  

Sie vrrliinft, wie aus clen mitgeteilten Beobschtungen hervorgeht, 
tiuf zwei sozusagen parallelen Bahnen, clie als Iiernovydation nntl 
als Seitenkettenovydation zu bezeichnen sind, und clie am Schluss 
in dasselbe Endziel, Abbau zu Iiohlendiouyd, Ameisensihre und 
Essigsiiure einmiincien : 

l) Vgl. €1. D. Larc;, SOC. 91, 75 (1907), Elcktroreduktion des isomeren 2,4-Dimethyl- 
benzaldehyds. 
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Das weitere Schicksal der o-Oxymesitylensaure haben wir 
nicht verfolgt, aber es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass auch 
sie dem Abbau anheimfallt. 

5. Weitere m i t  der elektrochemischen Ozydcction des alesit  ylens 
xzwr,mneenhangende Versuche. 

g )  E l e k t r o c h e m i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  Mesi tylen i n  e i n e r  g e s a t t i g t e n  Losung 
v o n m e s i t y 1 e n s  u If o sa u r e m K a 1 i u m . 

In  Anlehnung an die Versuche von R. X c  A p e  und .7. R. H e a r d  j r . l )  elektrolysierten 
wir eine Mischung von Mesitylen mit einer gesattigten Liisung von mesitylensulfosaureni 
Iialium; das letztere selbst wird an der Anode nur menig angegriffen, wie wir durch Vor- 
versuche feststellten. Im Gegensatz zu dem Verhalten der von J f c  I i e e  iind R e a d  ver- 
wendeten sulfodauren Salze (Benzolsulfonat, Sylolsulfonat, Cymolsulfonat), besitzt 
eine Losung des relativ schwer loslichen mesitylensulfosauren Kalium nur .ein geringes 
Losungsvermogen fur Mesitylen. Durch lebhaftes Ruhren kann man immerhin eine 
leidlich gute Emulsion erzeugen. 

Die Ergebnisse eines Versuchs mit 120 g Mesitylen in einer Losung yon $0 g mesi- 
tylensulfosaurem Iialiunl C,H,IO,K + 2 H,O in 190 cn13 LVasser gab mit einer anodischen 
Stromdichte von 0,016 Amp./cms und einer Stromrnenge von 8 Faraday : Mesitylen 
zuriick 105 g, Mesitylen verbraucht 15 g;  0,I g JIesitylenaldehyd (0.66 I , , ) ;  0,13 g Nesi- 
tylensaure und o-Oxymesitylensiture (0,869"); 0,21 g Mesitol (1,406); 0,l g Ditnethyl- 
hydrochinon (0,66%); 0,I g Uvitinsaure (0,66*;). Der Vergleich mit den1 Versuch am 
Ende des 3. Abschnittes ergibt eine bedeutend schlechtere Gesamtausbeute (kaurn halb 
so viel), wiihrend die relativen Ansbeutezahlen sich hier zugunsten von Mesitol etwas 
gehoben 1riLben. Bei dreinlsl liingerer Elektrolyse wilrde niehr Mesitylenaldehyd erhalten, 
0,7 g = 2,30/, des verbrauchten Mesitylms. 

. 

l) Tr. Electrochem. Soc. 65, 301 (1934). 
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h) Elek t rochemische  O x y d a t i o n  von  Mesi tylen a n  d e r  P l a t i n a n o d e  i n  

Charles A. Xann und Paul N. Paulsenl) erhielten aus Toluol die beste Ausbeute 
(18-19%) an Benzaldehyd, wenn es in einer Nischung von 400-500 cm3 20-proz. 
Salpetersaure und 50 cm3 Eisessig an der Platinanode elektrooxydiert wurde. Dieses 
Verfahren, auf Mesitylen ubertragen, hatte nicht den gewiinschten Erfolg, indem eine bald 
sich bildenden festhaftende Haut von Harz an der Anode den Stromdurchgang zeit- 
weilig verhinderte. Unter Anwendung von 120 g Mesitylen, 600 cm3 20-proz. Salpeter- 
saure, 50 om3 Eisessig und 48 em3 S-prOZ. Nekal B. X.-losung (in zwei Anteilen zugesetzt), 
einer Stromdichte von 0,02 Amp./cm2 und einer Strommenge von 4 Faraday wurden er- 
halten: Mesitylen zuruck 90 g, verbraucht 30 g; 0,9 g Mesitylen-aldehyd (3%); 2,0 g 
Mesitylensaure (6,6oj,); 0,26 g Jfesitol (0,9%), 5 g Harze (16,6',). Uvitinsaure, 0-Oxy- 
mesitylensaure oder Dimethyl-benzo-chinon waren nicht vorhanden. 

Die Ausbeuteverbesserung betrifft also vie1 mehr die Mesitylensaure als den Mesi- 
tylen-aldehyd; aber da sind wohl chemische Einflusse mit im Spiel, denn Mesitylen wird 
durch Salpetersaure nach R.  Fittig2) zu Mesitylensaure oxydiert. 

i) E l e k t r o c h e m i s c h e  O x y d a t i o n  von  Toluol  i n  wassr ig-schwefelsaurer  
E m u l s i o n  m i t  Piekal B. 5. a n  d e r  Ble id ioxydanode ,  ohne  D i a p h r a g m a .  

Fr. Fichter und Robert Stocker3) haben zuerst darauf hingewiesen, dass die elektro- 
chemische Oxydation des Toluob nicht nur, wie man auf Grund der Arbeiten von H .  D. Law 
und F. M.  Perkin - die bei Gegenwart von Aceton oxydierten4) - glauben konnte, 
Benzaldehyd liefert, sondern dass ein erheblicher Angriff im Kern stattfindet unter Bildung 
von Phenolen und Chinonen. Wir haben nun gepriift, ob unsere Emulsionsmethode 
mit Nekal B.X. diese Verhaltnisse andert. Doch ist dies nicht der Fall, auch nicht bei 
Anwendung eines Diaphragmas. Wir fanden als Produkte B e n z a l d e h y d  (0,08%); 
Benzoeskure  (0,4%), die F .  und St. nicht gefasst haben; das von F. und St. vermutete 
p - Kr  e so 1 (0,9% ), Smp. 36O, charakterisiert als p - Toly 1 - 4 - n i t r o  ben z y 1 - a t  h e r  
CH, . C,H,. 0 . CH, . C,H, . NO, nach P. Frische5) und E. E. Reid6), Smp. 88O; T o l u -  
c h i n o n  (1,8%), Smp. 68O. Alle Ausbeuten sind gegeniiber den von F.  und St. erzielten 
gesteigert, aber der Kernangriff ist immer noch die Hauptreaktion. 

e iner  Nischung v o n  S a l p e t e r s a u r e  u n d  Eisessig.  

6. Zusammenfassz~ng. 

I. Die elektroehemische Osydation von Nes i ty l en  in ver- 
diinnter Schmefelsiiure wird durch Anwendung von Netzmitteln 
\vie Nekal B. X. mit besserer Ausbeute durchgefilhrt, und dabei 
entstehen, ausser Me s i t yle  n - a1 d e h y d , noch folgende Korper : 
Me s i t  y 1 ens  a u r  e , o - 0 s y m e s i t y 1 e n s  Bu r e , U v i  t i n  s ii ur  e , Me s i - 
t o l ,  2,6-Dimethy1-benzo-chinon7 Essigsiiure,  Ameisen-  
s Bur e , K o h l  e n d i o s y d. 

11. Durch Osydat,ionsversuche mit den nachgewiesenen Zwischen- 
produkten wird der FTTeg der Reaktion in der Seitenkette und im 
Kern verfolgt und der vollige Abbau in die Endprodukte aufgeklart. 

111. Die beste Ausbeute an  Mesitylen-aldehyd, 13% vom Gewicht 
rles angegriffenen Xesit8ylens, I&sst sich an einer Bleidioxydanode 
unter Verwendung eines Diaphragmas und des Netzmit'tels erzielen. 

l )  Tr. Am. Electrocheni. SOC. 47, 101 (1925). 
2, $. 141, 144 (1867). 
4, Vgl. Vorschrift in F. Jf. Perkin, Practical Nethods of Electrochemistry (1905) 

3, B. 47, 2016 (1914). 

S. 279. 5, A. 224, 144 (1584). ,) h i .  SOC. 39, 307 (1917). 
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IV. Die beste Ausbeute an Nesitylens8ure7 6,6% vom Gewicht 

des angegriffenen Nesitylens, Iasst sich an cler Platinanode unter 
Verwendung eines Gemisches von 20-proz. Salpetersaure und Eis- 
essig erzielen, wobei aber chemische Einflusse mitspielen durften. 

V. Die elektroehemische Oxydation von Toluo 1 in verdiinnter 
SchwefelsBure an der Bleidioxydanode verlauf t auch unter An- 
wendung eines Netzmittels hauptsachlich im Kern. Dabei wirtl 
das als Zwischeliprodukt bisher nur vermutete p-Kresol in Substanz 
gefasst und durch ein Derivat ehnrakterisiert. 

VI. Die Ausbeuten an interessanten Oxlvdationsprodukteii 
sind bei allen diesen Versuchen gering, da der Abbau und die Bildung 
schwer entwirrbarer harzartiger Gemische den Hauptanteil der 
Stromarbeit beanspruchen. Der Versuche sind aber nieht im Hinblick 
auf praparative Erfolge angestellt worden, sondern zur Aufkliirung 
des Verlaufs der Oxydation durch den so itberaus \\-irksamen anocli- 
sehen Sauerstoff. 

- 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, April 193.5. 

101. SUP une nouvelle mbthode de scission de 
certains ethers-oxydes 

par Marcel Mottier. 
(20. v. 35.) 

A la suite de recherches sur la scission du groupe m6thyl6ne- 
dioxy par J’amidure cle sodium1) nous avons examine l‘aetion de ce 
compose sur les &hers-oxydes phPnoliqnes suivants 2) : 

Anisol - gaiacol - vhratrol - &hers mono- et dim&,hyliques 
de la resorcine et de l’hydroquinone - &hers m4thyliclues pe l’ortho, 
du m6ta et du para-crPsol - oxyde de phPnyle. 

Nous avons eonstxtd que seuls les dthers mononi6thyliques des 
trois diphenols pouvaient &re scindks par cet agent, le rendement en 
clipheno1 &ant presque qusntitatif. De plus, I’importanee de la 
temperature a BtB mise ii nouveau en dvidence, le rendement augmen- 
tant fortement avec elle: il passe par esemple dans le cas du ga‘iacol 
de 76% h, 300--210°, A, 96% h, 300O. 

l) L. Helfer e t  X .  Xott ier:  ,,Sur uiie nouvelle inkthode de scission du groupe m6thy- 
he-dioxy“,  Chimie et  Industrie, No special du 1 4 h e  CongrPs de Chimie industrielle, 
octobre 1934. 

?) Pour la bibliogrctphie voir notamment: Hotibe)i-Treyl (3 6d.) 3, 270 et  suivantes 
(1930). 
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Le mkcanisme de cette scission reste b Btablir. Le sch6ma rkac- 
tionnel est probablement le suivant, 

1:: r6action se psssant kvidemment, en deux phases : 
lo Formation du dhrivk sod6 dn gsiacol, 
!?O Scission de ce dernier. 

PARTIE EXPERIXEXTALE. 

X o d e  opemtoi,re. 
L’amidure de sodiuni utilisB1) avait B t B  reparti dans des tubes scellBs afin d’avoir 

iin produit de qualit6 constante pour les divers essais envisagb. Les quantitks d’amidure 
employkes Btaient en gBnBral de 2 mol. gr. pour 1 mol. gr. d’un Bther de diphBnol e t  de 
1 mol. gr. pour 1 mol. gr. d‘un Bther phknolique. 

L’opBration Btait conduite dans un ballon - muni d’un agitateur et d’un tube de 
degagement pour les gaz form& au cours de la rBaction - dans lequel on chargeait 1‘Cther- 
oxgde, le dissolvmt (prbalablement sBchB sup du sodium) et  l’amidure de sodium. Chauffage 
par un bain d‘huile. 

Les essais sous pression Btaient effectuks dans un autoclave rotatif (modkle de 
Fierz) d‘une contenance totale de 600 om3. 

L’opbration terminbe, e t  aprits refroidissement, on ajoutait de l’eau contenant 
environ 5% d’hyposulfite de sodium (Na,S,O,) , puis transvasait le tout dans un entonnoir 
A dkcantation. On Beparait aimi: 

1” La couche supbrieure: dissolvant + Bther-oxyde inattaquk ( A  la condition 
toutefois que ce dernier ne posskde pas d’hydroxyle libre). 

2O La couche inf6ieure: solution du sel de sodium du phenol form& 
Le dissolvant Btait 1avB deux ou trois fois avec un peu d’eau que Yon joignait h 

la couche aqueuse. Son traitenient n’a jamais B t B  pouss6 plus loin, seule la solution des 
produits phenoliques nous intbressant. 

La couche aqueuse Btait acidulbe. tout en la refroidissant, par de l’acide chlor- 
hydrique diluB, fortement salke (KaCl) puis estraite A 1’Cther. Ce dernier Btait ensuite 
chassB par distillation. Le traitement ultbrieur du rksidu, variant un peu suivant les 
corps BtudiBs, sera d6crit h propos de chacun d’entre eux. 

Dans les deux t,ableaux rkcapitulatifs ci-dessous, nous consipnons 
tl’une part les rksultats obtenus avee les ethers-oxydgs phknoliquex 
sans hydroxyle libre, e t  d’autre part ceux enregistrbs avec. les &hers 
monom6thyliques des trois diphknols. 

I1 est intBressant de constater que l’amidure de sodium ne rkiqgit 
pas avec ces Bthers-oxydes alors que It? sodium est capable d’en 
winder quelqnes-uns ’). Nos rPsultats sont a rapprocher de ceus 
obtenus par li’omatsu et Tccnakn3) qui ont trait6 ces memes &hers- 
osydes par des alcalis en fusion, b lSOo, et eels sans obserrer de 
scission. Dans les m&mes condiDions, le gaiacol leur s par contre 
tlonn6 50 yo de pyrocat&hine. 

Poudre trits fine (Sociite‘ Orqauieo). 
,) Schorigin, B. 56, 176 (1923) et  57, 1627 (1921). 
3, Am. Abstr. 756 (1932). 
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(hiacol .  
Apris extraction a Vether, la pyrocat6chine formee dans chacun de ces essais 6tait 

distillee a la pression atmospherique; elle passait entre 235O e t  2400 (tempkrature non 
corrigbe). 

Elk fondnit alms de 100 b 103O et donnait avec le chlorure 
ferrique la rkaction color& caractbristique de la pyrocat6chine : 
coloration verte virant au rouge par addition cle soude caustique. 
D’autre part l’essai de mPlange avec de la pyrocatPchine pure (p. de. f .  
101O) donnait h peu prks le meme p. de f .  100 a 104O. Les rendements 
indiyuks sont calculPs sur la base de la pyrocatPchine recueillie B la 
distillation, sans autre purification. 

I1 peut sembler Btrange que le rendenient en pyrocat6chine soit egal A zero lorsque 
Yon opire a 200” (temp6rature dn bain d’huile) a la pression atmospherique, alors qu’a 
cette m6me temperature, mais sous pression, il atteint ‘ 7 6 O ; .  Cela tient uniquement 
a ce que la tempkrature indiquee par le thermomhe de l’autoclave est, de par son emplace- 
ment, trop basse, ne tenant pas compte des surchauffes que peut. malgr6 la rotation, 
provoquer le chauffage au gaz. Ceci est confirm6 par le fait qu’a la temperature d’bbullition 
de la tetraline (environ Z O O )  le rendement en diph6nol est, a la pression atmospherique, 
egal i celui obtenu a 20O0 dans l’autoclave. 

Le dbpart de cette r6action de scission a done lieu Q une temp& 
rature bien dbterminbe, comprise entre 200 et ?loo, l’elbvation de la 
temperature permettant d’augmenter le rendement au point de 
le rendre presque quantitatif. 

A en juger par les indications du manomhtre, l’opdration semble 
clPjS termincie au bout de 2 B 3 heures. 

Les essais 5 et 6 montrent qu’une blkvation de la pression, toutes 
les autres conditions &ant Pgales, n’a aucune influence sur le rende- 
ment. Le facteur essentiel est done la temperature1). 

BiIier i,io)ioi,ie‘t~illlliciie de In rborcine. 
Le residn de la solution 6ther6e a 6% chauffe au bain-mark puis trait6 par le vide, 

B la temperature ordinaire, pour &miner 1’6ther restant. On obtient ainsi une muse 
plteuse, cristalline, de couleur brun fonc6, qui, essor6e sur Biichmr, donne d’une part 
une poudre cristalline brune (15,s gr.) e t  d’autre part m e  huile tres visqueuse (5,5 gr.) 
cristallisant partiellement au bout de quelque temps. 

La poudre brune fond de 98 S 10So a ~ e c  suintement dPs 90°. 
RecristnllisPe clans le benzPne (noir animal) e lk  fond h, llO-lllo 
et le p. de f .  ilu mPlanpe ;lvec tle 1% rPsorcine pure (p. cle f .  1 1 1 O )  
ne subit pas de depression. 

Le rendement 2% Pt6 calcult‘! sur la base ile 1u poutlre brune. NIulgrb, 
eela il doit s’agir d’un rendement minimum, les erist:ius contenus 
(lam l’huile &ant sans doute de la r4sorcine. Ce clernier point n’& 
toutefois pas btb vPrifiP, d’autres essais ayant Pt4 projet& pour mettre 
au point l’isolement et la purification iln tliphPno1 form& 

l) Ce que nous arions d6jh mis en 6vidence dans nos essais de scission du groupe 
mCthyl8ne-dioxy du dihvdro-snfrol. 
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&her nrouomilhyliqice de I’hydroquluone. 
Le r6sidu de la solution 6th6r6e a 6t6 trait6 par le vide, B la tempkrature ordinaire. 

Le produit obtenu, masse cristalline, a B t 6  press6 sur assiette poreuse et pes6. Le rendement 
a B t B  calcul6 sur la base de ce produit brut. 

I1 donne avec le chlorure ferrique la coloration vert-bleu fugitive 
de l’hydroquinone et fond de 164 A 167O. Recristallisd dans l’eau 
(noir animal), il fond alors h l‘iO-171° et le m6lange avec de l’hgdro- 
quinone pure (p. cle f .  172O) fond A Is m&me temp6rsture. 

Un contritle des ems-mhres a rnontrd qu’elles ne contenaient 
que cie l’hydroquinone, l’bther rnonom6thylique ayaiit clonc Pt6 
complb tement s cinclP. 

GenBve, Lahoratoire de Chiniie technique, theorique et 
cl‘Electrochimie de 1’TJniversitP. 

102. uber die Darstellung eines Kiipenfarbstoffs aus 0 ,  0’-Dinitro- 
tolan und seine Uberfuhrung in Dindol 

(18. Mitteilung uber Indole und Ismtogene’)) 
von Paul Ruggli und Hans Zaeslin. 

(21. v. 33.) 

Bei Versuchen mit o , o ’ - D i n i t r o - t o l a n  (I) beobachtete der 
eine von uns vor langer Zeit2), dass sich beim Xochen mit wassriger 
Natriumsulfidlosung ein kleiner Teil auflost, worauf sich an der 
Luft geringe Mengen eines c lnnke l r io l e t t en  K u p e n f a r b s t o f f s  
ausschieden. Dinitro-stilben gibt tliese Reaktion nicht. Trotz der 
geringen Menge konnte die Subs tanz gereinigt uncl analysiert werclen ; 
sie hat die Formel Cl,HloOS2. In1 Verlaufe von andern Arbeiten, 
nber die wir bald zu berichten hoffen, fnnden wir einen ahnlichen 
Fnrbstoff, der offenbar ein Chlorsubstitutionsprodnkt dieses Xorpers 
ist. Durch cbertragung der dort angestellten Ltberlegungen anf den 
Kupenfsrbstoff aus Dinitro-tolan nnd Satriumsulfid kommen wir 
zu der Uberzeugung, dass hier ein 2 -( o-Aminopheq-1)-indolon (Amino- 
phenyl-keto-indolenin) der Formt~l I1 vorliegt. 

Eine solche Substanz kann selir wohl Fnrbstoff-Eigmsch,zfteIi 
haben, wenn wir die gekreuzten Doppelbindungen ties Indolon- 
lieriis als Sttick eines chinoiden Systems nnffassen, dem die Amino- 
gruppe als Ausochrom beigegeben ist. Auch finclen Fir  die Carbonj-1- 
rind Aminogruppe in einer hhnlichen S tellung zueinnnder wie beini 
Indigo, der heute allgemeiii als trans-Form anfgefasst wird. Beide 

l) Letzte Mitteilung Helv. 18, 613 (1935). 
2)  P. Ruggh, A. 412, 3 (1915). 
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zum Dindol verhalten wie der Dehydro-indigo zum Indigo. Die 
versuchte Wasserabspaltung gelang nicht! direkt, wohl aber, 51s wir 
tlas Aminophenyl-indolon (11) zur Kiipe (IV) reduzierten und diese 
in saurer Losung erwasrmt,en. Der Versuch wurde so ausgefidxt, (lass 
man die Verkiipung rnit saurem Stannochlorid vornahm, unc! die 
gelbe Losung auf 70° erwarmte; dabei fielen rnit 78% Ausheute 
schwerlosliche farblose Krystslle aus. Ds sie aus tler Kiipe ent- 
standen waren, konnte naturlich kein Dehydro-dindol vorliegen ; 
sie bestanden vielmehr aus D in  do 1 (XI) selhst untl erwiesen sich 
als identisch rnit einem Dindol-Praparat, das nach H .  HeZZerl) durch 
Reduktion von Dinitro-benzil rnit Zinkstsub und Essigsiiure oder 
nach Golubefj durch Reduktion mit Stmnochlorid erhdten war. 

Wir haben bei dieser Gelegenheit auch die fruheren Versuche des einen von uns?) 
miederholt, aus 2-(o-Aminophenyl)-3-brom-indol ( M I )  durch Abspaltung von Brom- 
nasserstoff mit alkoholischem Iialiumhydrosyd zurn Dindol zu gelangen. Obwohl die 
Reaktion einfach und eindeutig erscheint, wurden nur sehr lrleine Mengen krystallisierter 
Substanz erhalten, die nach der frtiheren Analyse nicht rein sind. Die Substanz gibt 
die Blaufarbung des Dindols mit Salpetersaure nicht, scheint also trotz grosser Ahnlichkeit 
anderer Natur zu sein, was insofern verstandlich wird, als nach unserer jetzigen Feststellung 
Dindol in Gegenwart von Alkali ziemlich veranderlich ist. Wir werden auf die Um- 
wandlungsprodukte des Dindols in einer spateren Arbeit zuruckkommen. 

E x p  er  im en t e I 1  e r  T e i 1. 

o,o'-Dinitro-benaiZ (Formel VIII). 
a) Die D a r s t e l l u n g  a u s  o , o ' - D i n i t r o - t o l a n  nach h'h'egl 

und Hctas3) erfordert einen uber Chromtrioqtl destillierten Eisessig. 
Mit gewohnlichem Eisessig erhielten wir einmal ein anderes Produkt, 
in dem vielleicht Dinitro-desosybenzoin vorlag. 

Zur Darstellung von Dinitrobenzil wertlen 5 g Dinitxo-tolan 
in 100 em3 heissem, iiber Chromtriovyd destilliertem Eisessig geliist, 
in die schwach siedende Losung innerhalb 4 3  Xinuten eine Losung 
von I S  g Chromtriovyd in 25 em3 Eisessig und 6 cm3 Wasser einge- 
tropft nnd rnit 10 em3 Xisessig nachgespiilt.. D a m  wird poch zwei 
Stunden gekocht und iiber Bacht erkalten gelassen. Ohne Riicksicht 
auf krystallisiertes Dinitro-benzil wird mit, $4 Liter Wasser gefiillt, 
die hellgelben Krystiillchen abgesaugt uncl rnit Wasser ge-m.:tschen, 
bis das Filtrat nicht mehr griin ist. Das auf dem Wasserbad ge- 
trocknete Produkt zeigt den Smp. 2050 (statt 806O) und kann direlit, 
verwenclet werden; Ausbeute 3,1 g otter 60% der Theorie. 

b. D a r s t e l l u n g  d u r c h  S i t r i e r u n g  u n d  O x y d a t i o n  von Desoxybenzoin .  
Golubefjx) nitrierte Desovybenzoin und erhielt 3 jsomere Dinitro-desovybenzoine ( x ,  8. ;!). 
Mit Chromtriosyd wird 8 zu Sitrobenzoesauren aufgespalten. wahrend x und y eine Ver- 
bindung geben, die von Iiilipgl und Huns3) spiiter rnit ihrcm aus 0.0'-Dinitro-tolan dar- 
gestellten o,o'-Dinitro-benzil identifiziert wurde. Letztere Autoren vereinfachten die 

- 
I) B. 50, 1203 (19li). 3, B. 44, 1218 (1911). 
2, I). 50, 891 (1917). '1 B. 14, %JOGS (1YSl). 
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Darstellung nach G'olzcbejf ; wegen der Kiirze ihrer Angaben sollen hier einige Ergan- 
zungen beigefiigt werden. Aus 7 2  g Desoxybenzoin erhait man 6 g reines Dinitrobenzil. 

Desoxybenzoin .  Aus 100 g PhenyI-essigsaure erhielten wir mit Thionyichlorid 
103 g im Vakuum destilliertes Phenyl-essigsaure-chlorid, das in 410 cm3 kochendem 
Benzol geiost und nach Wegnahme der Flamme innerhalb 1% Stunden mit 115 g ge- 
pulvertem Aluminiumchlorid in kleinen Portionen versetzt wurde. Nach weiterem ein- 
stiindigem Kochen unter Riickfluss und Stehen iiber Sacht  wurde in Wasser gegossen 
und mit etwas Salzsaure geklart. Die mit etwas Ather verdiinnte Benzolschicht wurde 
mit Natronlauge und Wasser neutral gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. 
Ausbeute 94,3 g reines, im Vakuum destilliertes Desoxybenzoin. 

7 2  g Desoxybenzoin werden durch Zerschlagen der erstarrten 
Schmelze in haselnussgrosse Stiicke gebracht (nicht kleiner t )  und in einer halben Stunde 
in Portionen von etwa 5 g in 240 cm3 gekiihlte Salpetersaure (d = 1,52) eingetragen, 
wobei die Temperatur nicht iiber + loo  steigen darf, da sonst die Ausbeute stark sinkt. 
Dann lasst man den Kolben in Wasser von Zimmertemperatur noch eine haibe Stunde 
stehen (Innentemperatur nicht iiber 25O!) und giesst unter starkem Riihren in 2 Liter 
Wasser. Am andern Tage wurde die klebrige Masse durch Kneten mit vie1 Wasser ent- 
sauert, in 500 cm3 kaItem Chloroform aufgenommen und vollig slurefrei gewaschen. 
Nach Trocknen iiber Calciumchlorid und weitgehendem Abdestillieren bleibt eine rot- 
braune klebrige Masse zuriick. 

O x y d a t i o n .  Diese Masse wird in 240 cm3 siedendem Eisessig gelost und im Zwei- 
halskolben unter Riickfluss sehr langsam (2 Stunden) und vorsichtig mit 150 g Chrom- 
trioxyd versetzt. Nach weiterem zweistiindigem Kochen und Erkalten giesst man in 
1 Liter Wasser. Das bald fest werdende Produkt wird abgesaugt und mit Alkohol ver- 
rieben. Die Ausbeute betriigt 15 g;  die durch Chromverbindungen noch griin gefarbte 
Substanz gibt nach Umkrystallisieren aus 200 cm3 Toluol nur 6 g reines Dinitro-benzil. 

Xi t r ie rung ' ) .  

2- (0-Aminopheny1)-indolon (Formel 11). 

4 g fein gepulvertes o,o'-Dinitro-benzil murden rnit 180 em3 
Essigester, 90 em3 Alkohol und 27 em3 Wasser itbergossen, wobei 
sich nur ein Teil loste, nnd rnit 10 g Nickelkatalysator hydriert. 
Nach vierstiindigem Schdtteln bei Zimmertemperatur musste noch 
einige Stunden rnit einer Heizschlange auf 50° erwiirmt werden. 
Die Aufnahme betrug 1950 em3 Wasserstoff, mHhrend sich fiir die 
Aufnahme von 14  H rund 2000 cm3-berechnen. 

Der abgesaugte Katalysator wurde rnit Alkohol gewaschen, 
bis die Flussigkeit farblos ablief. Die gesamten gelblichen Filtrate 
(Hupe) farbten sich an der Luft bald weinrot, nach Zusatz von 
4 em3 konz. Ammoniak und einstiindigem Durchsaugen von Luft 
violettrot. Reim Verdiinnen rnit 100 em3 Wasser fielen feine verfilzte 
kupfergliinzende dunkelviolette Nadeln aus, die abgessugt wurden. 
Das Filtrat schied nach weiterem Wasserzusatz noch mehr Farbstoff 
aus, insgesamt 1,65 g oder 56% d. Th. Das Umkrystallisieren erfolgte 
durch wiederholtes Auskochen rnit -4lkohol-Wasser ( 7  : 3 )  und ergab 
eine Reinausbeute yon 1,5 g oder 61% d. Th. Der Schmelzpunkt 
liegt scharf bei 167O. 

I) Vgl. Golubejf, B. 14, 2068 (1881); Pzctet, B. 19, 1064 (1SS6); I&$ und Ifam, 
B. 44, 1218 (1911). 

5-1. 
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4,815 mg Subst. gaben 13,320 mg CO, und 1,9i5 mg H,O 
5,280 mg Subst. gaben 0,6321 cm3 IT, (14O, 708 mm) 

C,,H,,OS, Ber. C 75,54 H 434 F 12,61°b 
Gef. ,, 7545 ,, 4,59 ,, 13,257/, 

N e b e n p r o d u k t .  Die Filtrate des Kupenfarbstoffes hinterliessen beim Ein- 
dampfen 1,3 g Ruckstand. Beim Auskochen rnit Alkohol blieb ein braunes amorphes 
Produkt ungelost ; aus dem AIkohol krystallisierten 0,5 g Substanz, die nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Bliittchen vom Schmelzpunkt 344O bildeten 
und auf die Formel C14Hlo0,S, stimmten. Ihre Konstitution muss noch bewiesen werden. 
Das Diacetylderivat schmilzt bei 220° unscharf ; seine Analpse stimmt auf die erwartete 
Formel C1,Hl4O4IT,. 

Eigenschaften und Deriaate des Z-(o-Arninophenyl)-i?zdolons (Kiipen- 
farbstoff, Formel 11). 

Der Kupenfarbstoff ist im Vakuum bei etma 300° teilweise 
sublimierbar, bildet einen violetten Dampf und setzt sich in Nadel- 
chen an die Glaswand; der grossere Teil wird allerdings zersetzt. 

10-proz. Sa l z sau re  lost den Farbstoff beim Erwarmen teilweise 
mit olivgriiner Farbe. Beim Zusatz von Nitrit und einem Kupplungs- 
versuch mit alkalischem R-Salz konnte ke ine  D i a z o t i e r b a r k e i t  
festgestellt werden. 

Starkere N a t r o n l a u g e  verfiirbt die rotviolette bis reinviolette 
alkoholische Farhstofflosung nach Braun ; beim Ansauern entsteht 
ein braunes Harz. Wassr ige  Natronlauge greift den festen Kiipen- 
farhstoff auch beim Erwarmen nicht an; die Verkiipung muss daher 
unter andern Bedingungen vorgenommen werden. 

Verkupung .  Der Farbstoff wird in warmem Alkohol gelost, 
und nach Erkalten mit einer sodaalkalischen oder ammoniakslischen 
Losung von Natriumhydrosulfit tropfenweise versetzt, wobei die 
Losung hellgelb mird. Beim Stehen an der Luft tritt von der Ober- 
flache aus Violettfiirbung auf, wobei sich allmahlich die Nadeln 
des Farbstoffs ausscheiden. Aus der ammoniakalischen Kiipe 
kann die Leukoverbindnng (IV) ausgeathert werden ; die Atherl6sung 
oxydiert sich wegen Abwesenheit von €Iydrosulfit sehr schnell s n  
der Luft. 

M o n o - a c e t y l - d e r i v a t  (V). Die Behandlung mit Essigsiiure-anhydrid, die 
ursprunglich zum Zwecke der Wasserabspaltung versucht wurde, ergab das Acetylderivnt. 
0,l g Kupenfarbstoff losen sich in 10 cm3 Essigsaure-anhydrid schon kalt mit rotvioletter 
Farbe; beim Erhitzen erfolgt Aufhellung nach Hellrot. Xach Abkuhlen wird in Wasser 
gegossen, wobei sich bald schijne rote Krystalle abscheiden, die nach Auswaschen und 
Trocknen auf dem Wasserbad O,O7 g ergeben. Xach dem Urnkrystallisieren aus Alkohol 
liegt der Smp. bei 192O. 

2,430 nig Subst. gaben 6,530 mg CO, und 1,065 mg H,O 
4,745 mg Subst. gaben 0,4533 cm3 N, (13O, 717 mrn) 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,70 H 4,58 S 10,199; 
Gef. ,, 73,29 ,, 4,90 ,, lO,i60; 
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P h e n y l h y d r a z o n .  0,l g Farbstoff wurden mit 2 cm3 eines Gemisches aus 8 03313 

Eisessig und 2 cm3 Wasser versetzt, wobei sich ein Teil rnit orangebrauner Farbe loste. 
Dazu wurden 0,s cm3 einer 10-proz. alkoholischen Phenylhj-drazinlosung zugesetzt 
und kalt stehen gelassen, wobei der Farbstoff allmahlich verschwand. Es schieden sich 
orangegelbe Krystallchen ab, die nach zweistundigem Stehen in Eiswasser abgesaugt 
wurden; Ausbeute 0,06 g. Aus 3 cm3 ,!lkohol umkrystallisiert bilden sie orangegelbe 
Krystallchen vom Smp. 186O. 

- 

3,975 mg Subst. gaben 11,240 mg CO, und 2,015 mg H,O 
4,145 mg Subst. gaben 0,6664 cm3 N, (E0, 705 mm) 

C,,H,,N4 Ber. C 76,89 H 5,16 X 17,950; 
Gef. ,, 77,12 ,, 5,67 ,, 17,689/, 

Semicarbazon.  0, l  g Farbstoff wurden in 3 cm3 heissem AIkohol gelost und 
nach Erkalten auf 50°, als die Krystallisation eben begann, mit einer Mischung von 0,07 g 
Semicarbazid-chlorhydrat in 1 om3 Wasser und 0,08 g Kaliumacetat in 1 cm3 Aikohol 
versetzt. Bald bildete sich ein rotbrauner Niederschlag, der nach zwei Stunden abgesaugt 
wurde. Er war schon krystailisiert, konnte aber wegen seiner Schwerioslichkeit nicht 
befriedigend umkrystallisiert werden. Er  wurde daher zur h a l y s e  nur mit Wasser und 
dlkohol ausgekocht. Rotbraune Krystallchen vom Zersetzungspunkt 206O (Gasent- 
wicklung); Ausbeute 0, l  g oder 90% der Theorie. 

4,780 mg Subst. gaben 11,360 mg CO, und 2,045 mg H,O 
4,830 mg Subst. gaben 1,0780 cm3 N, (134 686 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 64,49 H 4,69 N 25,09% 
Gef. ,, 64,82 ,, 4,79 ,, 24,01% 

Der niedere Stickstoffwert beruht auf der stiirmischen Zersetzung beim Schmelz- 
punkt. 

Dnrstellung von Dindol  ( X I )  azcs 2- (0-Sminopheny1)-indolon durch  
Reduk t ion  zcnd mnssercbbspalt2ing. 

0 , l  g Kiipenfarbstoff (11) werden rnit 2 em3 einer Losung von 
5,s g kryst. Stannochlorid in 5 em3 konz. Salzsiiure und 15 em3 
Eisessig versetzt. Unter geringer Selbsterwtirmung wird die anfangs 
violett gefarbte Losung hellrot. Man erwarmt sie rorsichtig auf 700, 
wobei yon 60° an die Abscheidung eines weissen, krystallinischen 
Xiederschlages beginnt. Nach einiger Zeit errrarm-t man noch 
zweimal auf 70° und saugt die Krystnlle >-on Dindol nach Erkalten 
und Stehen ab. Sie werclen rnit verdiinnter Salzsiiure und dann rnit 
Wasser und Alkohol gewaschen. Das alkoholische Filtrat fluoresziert 
blau. Die Ausbeute betrtigt 0,07 g ocler 'is% cler Theorie. Das 
Produkt zeigte nach Umkrystallisiesen aus S om3 Essigester clen 
Smp. 375O. Die Mischprobe mit einem nach G. Heller darpestelltem 
Produkt zeigt denselben Schmelzpunkt. Die blaue Farbung rnit konz. 
Salpetersaure verlief rnit beiden Produkten positiv. 

4,200 mg Subst. gaben 12,565 mg CO, und 1,SOO mg H20 
4,425 mg Subst. gaben 0,5523 om3 S, (IS0, 512 mm) 

C,,H,oPUT, Ber. C 81,52 H 4,89 S 13,59q/, 
Gef. ,, 81,59 ,, 4,SO ,, 13,86O: 



Chemische Reduktion cles o,o'-Dinitro-ben=ils 8 t h  Dindol. 

1. R e d u  k t io n mi  t S t8 a n  no  c h 1 o ri  d . Golubeff 1) beschrieb 
die Reduktion eines in seiner Struktur unbekannten Dinitrobenzils 
rnit Stannochlorid-Chlorwasserstoff in a,lkoholischer Losung ohne 
-4ngabe von Einzelheiten. Er erhielt eine sc,hrrerlijsliehe Substanz 
C,,Hl0X2 vom Smp. 380°, die er ,,Di-imino-tolan" nannte. Mit 
Benzoylchlorid gab sie ein Dibenzoylderivat. 

Wir bestatigen die Peststellung von KliegZ und Haas2) son-ie 
G .  BeZter3) ,  dass dieses Di-iniino-tolan rnit Dindol (XI) identisch ist. 
Zweckmassig verfahrt man so, dass 1 g fein pulverisiertes o,o'- 
Dinitro-benzil in eine Losung von 5,s g kryst. Stannochlorid in 
15 em3 Eisessig und 5 cm3 konz. Sslzsaure eingetragen werden. 
Nwh Erwarmen auf 50° steigt die Temperatur \-on selbst auf 67O; 
man erwarmt schliesslich auf S O o  und 15isst erkalten. Xaeh 1Bngerem 
Stehen wird das gebildete Dindol abgessugt und mit verdiinnter 
Salzsiiure, Wasser und Alkohol gewaschen. Die erhaltenen 0,29 g 
wurden aus 65 cm3 Essigester umkrystallisiert, und ergaben 0,22 g 
Dindol vom Smp. 375O, entsprechend 32% der Theorie. Das Dindol 
kann auch aus Eisessig oder Nitrobenzol umkrystallisiert oder aus 
Aceton mit wenig Wasser gefdlt werden. 

2. R e d u k t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  Ess igsaure .  G. Hellera) erhielt aus 3 g 
Dinitro-benzil, die in 6 Portionen zerlegt wurden, beim Erwarmen rnit 50-proz. Essigsaure 
und Zinkstaub auf dem Wasserbad 0,65 g Dindol, also 305G Busbeute. Die beiden che- 
niischen Reduktionsmet,hoden scheinen also ungefahr gleichwertig zu sein. 

Wir sind zur Zeit mit Verbesserungen unserer Dindol-Darstellung 
uber die Zwischenstufe des Aminophenyl-indolons (beziehnngsweise 
seiner Kupe) beschaftigt. 

Dem Kuratorium der Ciba-Stiftung sprechen wir fur die I--nterstutzung dieser 
und der folgenden Arbeit unsern verbindlichsten Dank aus. 

Basel, Organisc,h-chemische hnstalt der Tniversit'at. 

l) B. 17, Ref. 581, 582 (18%). 
*) B. 44, 1213 (1911). 
3, B. 50, 1203 (1917). 
*) B. 50, 1203 (1917). 
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103. Die katalytische Hydrierung von 0 ,  0’-Dinitro-tolan 
(9. Mitteilung dber Bcetylen-derivate’)) 
von Paul Ruggli und Hans Zaeslin. 

(21. v. 35.) 

I n  der vorangehenden Arbeit2) wcnrde gezeigt, dass bei der 
katalytischen Reduktion des o,o’-Dinitro-benzils ein ?-(o-Amino- 
pheny1)-indolon bzw. dessen Kiipe entsteht. Es war daher von 
Interesse zu priifen, ob auch o,o’-Dinitro-tolan (I) bei der Hydrierung 
Indolderivate gib t, was hier durch Anlagerung einer Aminogruppe 
ocler einer ihrer Vorstufen an die Acetylenbindung erfolgen 
konnte, zumal der eine von uns frither3) bei der Reduktion von Di- 
nitro-tolan mit Natriumsulfid geringe Nengen cles obengenannten 
Indolon-derivates erhalten hatte. Aber der Versuch zeigte, dass die 
Reaktion vie1 einfacher verlauft. 

Die s a u r e  Reduktion mit Stannochlorid fiihrt bekanntlich 
zum 0, o’-Diamino-tolan4) (11). Bei der neutralen Hydrierung mit 
Nickelkatalysator bei Zimmertemperatur unter geringem Uber- 
druck erhielten wir eine zunachst anscheinend unbekannte Base 
C,,H,,N, vom konstanten Smp. 107O, die sich durch Bildung eines 
Diacetyl-derivates als Diamin erwies. Durch Emarmen mit Sauren 
ging sie in clas bekannte trans-o,o’-Diaminostilben (V) iiber. 

A/ I1 pc-c2 d\XH2 H,N I u-‘Q \KO2 O,N 

I11 fi’c=cD V \ S H ,  H,N - 117 u\m ’ m/ u 
I 
Y 

H H H H 
fi..’c-c\fi 

COCH, bOCH, 

COCH, 

V ’I COCH, 

l )  8. AIitteilung Helv. 15, 576 (1933). 
s, Helv. 18, S45 (1935). 
,) P. Ruggli, A. 412, 11 (1917). 
4, A. Iiliegl und I<. Hans, B. 44, 1304 (1911); P. Riiggli, A. 392, 97 (1912). 
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Da zwischen Dinitro-tolan und trans-Dismino-stilben nicht 

viele Zwischenprodukte liegen konnen, kamen hier nur o,o’-Diamino- 
tolan und cis-o,o’-Diamino-stilben (111) in Betrncht. Ersteres hat 
den Smp. 154O und kommt daher nicht in Brage. cis-o,o’-Diamino- 
stilben ist von J .  ThieZe und 0. Dimrothl) in kleiner Xenge erhalten 
worden, indem sie bei der Darstellung von o,o’-Dinitro-stilben 
durch Trennung mit Epiehlorhydrin etwss cis-Dinitro-stilben ge- 
winnen und mit saurer Stannochloridlosung reduzieren konnten. 
Sie fanden den hoheren Smp. 133O, wahrend sich der Schmelzpunkt 
unseres Priiparates nicht iiber 107-108O steigern liess. Auch be- 
schrieben sie das Produkt als ,,rote Ngdelchen, deren Fsrbe viel- 
leicht grijsstenteils von einer geringen Verunreinigung herruhrt ‘‘. 
Derivate sind wegen der geringen zuganglichen Menpe bisher nicht 
bekannt geworden. 

Wir wiederholten daher diese Versuche und isolierten aus 14 g 
rohem o,o’-Dinitro-stilben (aus etwa 7 1  g Nitrobenzylchlorid) 0,li g 
cis-Dinitro-stilben. Bei der Reduktion mit Stannochlorid beob- 
achteten auch wir die rote Parbung, konnten sie aber durch Auf- 
arbeitung in der Kalte vermeiden. Durch Zerlegung des Zinndoppel- 
salzes konnte die Base farblos erhalten werden; sie schmolz bei 
107-108 O und erwies sich durch den Mischschmelzpunkt als vollig 
identisch mit unserem Priiparat. Dass der Schmelzpunkt friiher 
hoher gefunden wurde, beruht wohl darauf, dass bei der sauren 
Reduktion eine geringe Umwandlung in das trans-Diamin schwer zu 
vermeiden ist, wodurch der Schmelzpunkt steigen Bann. Ja  sogar 
beim Umkrystallisieren aus kochendem Wasser haben wir hisweilen 
eine spurenweise Umlagerung beobachtet. 

Das durch Hydrierung von Dinitro-tolan erhnltene cis-Diamino- 
stilben besteht aus nahezu farblosen silberglanzenden BlBttchen 
und ist vollig frei von trans-Form; es wurde in einer Ausbeute von 
roh S67’, rein 69% isoliert, daneben wurde nur etn-as Harz gefunden. 
Wir haben auch die noch unbekannten Acetylderivate de,r cis- und 
trans-Form (13’ und VI )  dargestellt; hier ist die cis-Form sehr stsbil 
uncl liisst sich durch ihre leichte Loslichkeit in Alkohol gut von rlcni 
Acetylderivclt der trsns-Form trennen. 

Dass neben der Reduktion der Witrogruppen eine Hytirierung 
der Acetylenbindung zur cis-iithylenform eingetreten ist, stelit in 
schoner Ubereinstimmnng mit den Ergebnissen von E.  Oft und 
R. ScZirdter2), die mit Xickelkatalysator auf Tierkohle sus Tolan 
nur Iso-stilben erhielten. Dss Nickel spielt also hier die Rolle eines 
aktiven Katslysators. Mit sktirer Pal~sdium-Tierlio2ile konnte Ott 
bei Acetylenkorpern die Bildung von cis-khylenen, niit weniger 

I )  B. 28, 1413 (1895). 
?) B. 60, 624, 628 (1927) und weitere Arbeiten yon E. Ott und Xitarbeitern. 
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sktivem bzw. etwas vergiftetem Katalysator die Bildung von trans- 
Athylenen bzw. Gemischen beider Formen feststellen. Der Xckel- 
katalysator hat noch die Annehmlichkeit, die entstandenen Athylen- 
korper in der Regel nicht weiter anzugreifen, sofern es sich urn 
vereinzelte C-C-Doppelbindungen handelt. 

Wir gedenken das nunmehr leicht zugjngliche cis-o,o’-Diamino- 
stilben noch zur Priifung einer stereochemischen Frage heranzu- 
ziehen. 

Anlasslich des Nschweises des primaren Charakters der beiden 
Basen haben wir die beiden stereoisomeren Diamino-stilbene auch 
diazotiert und aus analytischen Grunden mit 6-Brom-2-naphtol 
gekuppelt. Die beiden roten Farbstoffe erwiesen sich durch die 
Analyse als Mono-azofarbstoffe. Sie sind einander ahnlich, wurclen 
aber nicht genauer verglichen. Disazo  -farbstoffe aus trans-o,o’- 
Diamino-stilben sind bereits von Bischoffl) beschrieben worden. 

E x p e r  i m e n t e 11 e r T e i 1. 

o,o’-Dinitro-to7a.n (I). 
Diese Substanz wurde von A. Kliegl und K. Haasz), P. Pjeiffer3) sowie P. Rziggha) 

auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt. Wir arbeiteten nach der Vorschrift der erst- 
genannten Autoren. Dabei ist es nicht notwendig, die Reaktion in kleinen Portionen 
vorzunehmen; man kann z. B. gut 100 g im Vakuum destdliertes o-Nitrobenzalehlorid 
mit einer Losung von 34 g Natrium in 510 g Alkohol umsetzen, wenn man das Chlorid 
langsam zugibt und jede Portion ausreagieren lasst, wobei man die Temperatur ndtigen- 
falls durch Iiuhlung unter 50° halt. Vor jedem neuen Zusatz muss die Temperatur wieder 
auf 30° fallen. Aus je 100 g Nitrobenzalchlorid erhielten mir 20 g reines, aus Eisessig 
umkrystallisiertes o,o’-Dinitro-tolan, entsprechend 31% der Theorie. 

cis-o,o‘-Dinmino-stilben durch kntcclytische Hydrierzcng con o,o’- 
Dinitro-tolnn. 

10  g o,o’-Dinitro-tolan wurden in 90 cm3 Essigester und 50 em3 
Alkohol teilweise gelost und nach Zugabe von 0 cm3 Wasser mit 
80 g Xckelbatalysator versetzt. Nach 7 l/,-stiiidiger Hydrierung 
wurde abgesaugt und der Kstalysator mit Alkohal gewaschen, 
bis dieser farblos ablief. Die gesamten gelben Filtrate, welche blane 
Fluorescenz zeigten, wurden auf die Halfte abdestilliert und uber 
Nacht stehen gelassen. Es krystallisierten reichlich gelbe Bliittchen 
vom Smp. 105O. Dnrch weiteres Eindampfen wurden neben e t m s  
Harz insgesamt 6,75 g dieser Substanz, entsprechend 86% der 
Theorie pewonnen. Die Krystalle murden in 60 em3 heissem Alkohol 
gelost und mit der gleichen Menge Wasser ausgespritzt. Die Rein- 
susbeute betrug 5,4 g oder 69% der Theorie; cler Smp. lag bei 
107-10So. Besonders schon krystallisiert das cis-o,o’-Diamino- 
stilben aus vie1 heissem Wasser, doch scheint bei liingerem Boclien 

B. 21, 207s (1SS8). 3, B. 45, IS29 (1912). 
2, B. 44, 1211 (1911). *) A. 392, 95 (1912). 
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such hier eine spurenweise Umlagerung zu erfolgen, da man bis- 
weilen geringe schwerlosliche Anteile von hoherem Schmelzpunkt 
erhalt, die man aber leicht abtrennen kann. 

4,03 mg Subst. gaben 11,895 mg CO, und 2,440 mg H,O 
4,42 mg Subst. gaben 0,5475 om3 N, (23O, 712 mm) 

Cl,Hl,N, Ber. C 79,99 H 6,72 pu' 13,3476 
Gef. ,, 80,50 ,, 6,77 ,, 13,38% 

Dss cis-Diamin gibt rnit alkoholischer Pikrinsliure ein zitronen- 
gelbes P i k r a t  vom Smp. 155-156O. (Das braune trans-Pikrat 
zersetzt sich bei etwa 209O I). 

D i - a e e t y l  d e r i v a t d e  s c i s  - o , 0' - D  ia  m i n o  - s t il b e n s  (IV). 
0,l g cis-Diamin werden rnit 5 em3 Essigsaure-anhydricl kurz erhitzt. 
Beim Erkalten krystallisiert das Acetylderivat, welches aus heissem 
Alkohol unter Ausspritzen rnit Wasser umkrystallisiert wird. Smp. 
3 14-215 0. 

3,970 mg Subst. gaben 10,700 mg CO, und 2,285 mg H,O 
4,070 mg Subst. gaben 0,3385 om3 N, (15O, 704 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,43 H 6,17 N 9,52% 
Gef. ,, 73,51 ,, 6,44 ,, 9,13% 

Umlagewng von cis-o,o'-Diamino-stilben in die  trans-Form. 

Reines trockenes cis-Diamin bleibt beim Erhitzen unverandert. 
Die Umlagerung wurde zuerst beobachtet, als ein noch feuehtes, 
vielleicht eine Spur Saure enthaltendes Praparst 1 '/2 Stunden 
im Trockenschrank bei 50-60° getrocknet wurde. Der Smp. war 
auf 135-140° gestiegen ; durch Umkrystallisieren aus Alkohol er- 
reichte er 16S0, den Schmelzpunkt des trans-o,o'-Diamino-stilbens, 
worauf die Substanz rnit einem durch Reduktion von trsns-Dinitro- 
stilben dsrgestellten Prliparat durch die Mischprobe identifiziert 
wurde. 

Zur praparativen Umlagerung wurden 0,5 g cis-Diamin langsam 
in 3 em3 konz. Schwefelsaure eingetrsgen und eine halb'e Stunde 
suf dem Wasserbad erhitzt, nach Erkalten auf Eis gegossen, filtriert 
und rnit Ammoniak alkalisch gemacht. Der gelbe Xiederschlag 
ergab nach Waschen und Trocknen 0,45 g rohes trans-Diamino- 
stilben, das nach Umkrystallisieren aus Alkohol und Benzol bei 
168O schmolz (ubereinstimmend rnit der Angabe Ton Thiele und 
Dimroth) und durch die Mischprobe identifiziert wurde. 

4,465 mg Subst. gaben 13,075 mg CO, und 2,525 mg H,O 
4,205 mg Subst. gaben 0,5277 cm3 N2 (23", 715 mm) 

C,,H1,N2 Ber. C 79,99 H 6,72 N 13,34y0 
Gef. ,, 79,87 ,, 6,33 ,, 13,62y0 

l) P. RzcggZi, B. 50, 893 (1917). 
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D i - a c e t y l d e r i v a t  d e s  trans-o,o'-Diamino-stilbens 
(VI).  0,2 g gepulvertes trans-Diamino-stilben wurden in 15 em3 Essig- 
siiure-anhydrid eingetragen, wobei die gelbe Substanz sofort farblos 
wurde. Es wurde aufgekocht und eine Stunde auf dem Wasserbad er- 
wiirmt. Das nach Erkalten abgesaugte Acetylderivat mog 0,45 g und 
zeigte nach Umkrystallisieren aus Eisessig den Smp. 304O. Es ist 
schwerloslich in kochendem Alkohol, fast unloslich in Benzol und 
Toluol, kann aber am Nitrobenzol gut umkrystnllisiert werden. Das 
Praparat war nach der Nischprobe iclentisch mit dem Diacetylderivat 
des auf gewohnlichem Wege d. h. durch Redukt'ion yon Dinitro- 
stilben dargestellten trans-o,o'-Diamino-stilben. 

- 

3,3150 mg Subst. gaben 11,650 mg CO, und 2.440 mg H,O 
4,040 mg Subst. gaben 0,3386 em3 X, (13", 698 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,43 H 6,17 N 9,52O; 
Gef. ,, 73,63 ,, 6,33 ,, 9,19O/, 

Dawtellung von cis-o,o'-Diumino-stilben ncich T'hiele qcnd Dimrothl). 
66 g o-Nitrobenzylchlorid wurden nach Bisehoff2) mit 21,6 g Kaliumhydroxyd in 

216 g Alkohol behandelt, wobei die Temperatur 10 Xinuten lang auf 50" gehalten wurde. 
Die Ausbeute betrug 12,9 g rohes o,o'-Dinitro-stilben. 

14 g Rohprodukt wurden aus 100 om3 Epichlorhydrin umkrystallisiert und gaben 
direkt 10,5 g reines trans-Dinitro-stilben vom Smp. 191O. Durch stufenweises Abdestil- 
lieren auf ein Viertel wurden weitere 2,3 g eines unreinen Prgparates vom Smp. ca. 150° 
erhalten. Bei volligem Verdunsten blieben 0,7 g cis-Dinitro-stilben vom richtigen Smp. 1260 
zuruck. Sie wurden in eine Losung von Stannochlorid in Eisessig-Chlorwasserstoff ein- 
getragen, welche 5,6 g SnCI,, 2 H,O enthielt. wobei die Temperatur auf 56" stieg. Nach 
Stehen uber Nacht wurde n i c h t me h r e r w a r m t , sondern das ausgeschiedene Zinn- 
doppelsalz abgesaugt, in Wasser gelost, von wenig Harz abfiltriert und mit Natronlauge 
zerlegt; es gab nur wenig Amin. Da das Zinndoppelsalz der cis-Form in Eisessig ziemlich 
loslich ist, wurde die Hauptmenge aus der Mutterlauge durch Verdunnen mit Wasser 
und Ubersattigen mit Xatronlauge gewonnen. Durch Umkrystallisieren aus wenig 
Alkohol, wobei noch eine geringe Menge Zinnverbindungen ungelost zuriickblieb, erhielt 
man 0,04 g cis-Diamin, das durch weiters Umlosen aus heissem Wasser 0,02 g reine Sub- 
stanz vom Snip. 107O ergab. Die Mischprobe mit dem durch Hydrieren von o,o'-Dinitro- 
tolan erhaltenen cis-Diamino-stilben schmolz ebenfalls bei 107". 

Der noch verfugbare Rest ergab bei der Acetylierung 10 mg Dia'cetylderivat vom 
Smp. 215O, das ebenfalls durch die Mischprobe rnit dem dcetylderivat des durch 
Hydrierung von Dinitrotolan erheltenen cis-Diamins identifiziert wurde. 

Universitat Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

l) B. 28, 1412 (1895). 
%) B. 21, 2072 (1588). 
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104. Studien uber Somatoide I 
von K. Huber. 

(22. v. 35.) 

I. Bemerkungen zum BegriH und zur Systematik somatoider Gebilde. 
Bei der mikroskopischen Beobachtung natiirlich geformter, 

feinteiliger Korper fallen oft individuell begrenzte, vollkommen regel- 
miiissig gestaltete Teilchen auf, deren aussere Form jedoch die krystal- 
lographische Beschreibungsweise nicht zu erfassen vermag. Solche 
Gebilde, die vor zehn Jahren von KohZschzitter zusammenfassend als 
,, S o  m a  t o i d e  " bezeichnet wurden, geben demnach in gewisser 
Hinsicht ein Gegenstuck zu den Rrystallen ab, wenn bei diesen 
nicht die sich auf die raumgittermassige Anordnung der Krystall- 
bausteine stiitzende Definition zugrunde gelegt wird - (denn in diesem 
Sinne sind auch die Somatoide fast immer krystallin) - sondern die 
altere, mehr die aussere Morphologie beriicksichtigende Anschau- 
ung, die unter Krystallen , ,ringsum von ebenen Flachen begrenzte 
Korper" verstand. So betrachtet unterliegt die G e s t a l t u n g  der 
Somatoide, abgesehen von der krystallographischen Winkelkonstanz, 
mindestens ebenso strengen Gesetzmassigkeiten, wie etwa die Tracht 
der Krystalle. Ein Vergleich von krystallinen Fallungen mit soma- 
toiden Bildungen, z. B. an Hand der schonen, kiirzlich veroffent- 
lichten Mikrophotographien >-on GeiZmnnnl) bringt dies sehr deutlich 
zum Ausdruck. Auch was die relative Grosse der Teilkorper anbe- 
langt, sind Niederschlage von Somatoiden in cler Regel vie1 gleich- 
massiger. 

Aber ahnlich etwa wie cler Begriff der ,,Kolloide'c in der ur- 
spriinglichen Fassung von Graham schliesst der der Somatoide eine 
grosse Mannigfaltigkeit von zusammengehorigen Einzelerscheinungen 
ein und ist nach mehreren Richtungen hin mit sndern Bildungsformen 
durch Ubergiinge verbunden. Davon konnen die ausfuhrliclien Unter- 
suchungen Kohlschtitter's und seiner Schuler2) an zahlreichen Bei- 
spielen ein Bild verschaffen. Bevor deshalb iiber spezielle Versuche 
zu einem besonders einfachen Fall der Somatoidbildung (vgl. (lie 
folgende Untersuchung iiber Aluminiumsulfit) berichtet wird, sol1 
versucht werden, einige allgemeingultige aber auch unterseheitlentle 
Xerkmale und Ziige %us dem, was bislier festgestellt wurde, herans- 
zuarbeiten und nach Gesichtspunkten, die bei der eigenen LTnter- 
suchung gewonnen wurden, zu ordnen. 

1) W .  Gezlmann, Bilder zur qualitativen JIikroanalyse anorganischer Stoffe. T'oss, 

?) Ti. Xohlsehiitter und Rfitarbeiter, Helv. 8,437, &TO, 697, 703 (19'75); 13, 929 (1930); 
Leipzig 1934. 

14, 3 (1931); 14, 305, 330 (1931); 14, 1215 (1931). 
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Kurze Beschreibungen und Abbildungen somatoider Gebilde 
sind in der Literatur mehrfach zu finden; die folgende Zusammen- 
fassung nimmt jedoch nur zu e i n g  e h e n d  e r en? speziell im hiesigen 
Institut ausgefuhrten Untersuchungen Stellung, denn nur solche 
konnen zum Problem der somatoiden Bildungsformen Wesentliches 
beitragen. Wie wicht.ig diese an einfachen Beispielen entmickelten 
Anschauungen fur die Deutung der Fatur  entnommener Objekte 
sind, hat u. a. NiggZi') hervorgehoben. 

A. Die Posm iind ihse ~~und1,icngsfiihigkeit. 
1. In der ausse rn  F o r m  der Somatoide hsben wir dasjenige 

ihrer Merkmale zu sehen, das immer wieder die Aufmerksamkeit 
der Forscher auf sie gelenkt hat. Dabei muss bei der Sichtung eines 
grossern Mat,erials auffallen, dass es nur eine begrenzte Anzahl von 
Formtypen gibt, von welchen sich viele bei verschiedenen, rein 
chemisch durchaus nicht verwandten Substanzen wiederfinden. 
Sehon daraus ist zu schliessen, dass bei der Somatoidbildung gewisse 
a l lgemeine  Prinzipien herrschen. 

2. Wenn hier von der , ,Form" der Somatoide die Rede ist, 
so diirfen darunter nicht definierte, geometrische Horper verstanden 
werden. Vielmehr mussen neben einer bestimmten Variationsbreite, 
die durch we c h s e 1 n d e B il d u n g  s b e d i n  gungen  zustande kommt, 
noch die hiinfig beobachteten, ze i t l i chen  Verande rungen  mit- 
eingeschlossen merden, die sich bei der Ent,xicklung der einzelnen 
Korperehen geltend machen. 

In diesern Sinne hat seinerzeit Xohlsehiit ter2) beim Calciumcarbonat ,.Scheiben", 
,,a-Formen" und ,,b-Formen" als speziel le  T y p e n  auseinandergehalten. Die a-Form 
beispielsweise umfasst folgende als Entwicklungsstadien zu deutende Glieder: Ihren 
,,Keim" bildet ein ovales, beiseitig zugespitztes Korperchen; dieses kann an einem oder 
an beiden Enden in ,,Faserbiischel" auswachsen, welche die Moglichlieit haben, sich 
zu verbreitern und schliesslich den Keim allseitig zu umgeben, so dass eine ,,Stachel- 
kugel" resultiert. Die Zwischenstadien sind bisher bei andern Substanzen noch nicht 
genauer beschrieben worden ; wenn man speziell darauf ausgehen wiirde, miissten sie 
wohl aufzufinden sein, denn Stachelkugeln von der Art, wie sie das. Calciumcarbonat 
entwickeln kann, verden haufig angetroffen. 

Der ,,Scheiben"-Typus des Calciumcarbonates xvurde z. B. bei Calciumosalat 
wieder aufgefunden3) und tritt auch bei andern Substanzen oft auf. 

Als weiterer Typus sind spharolithische Bildungen zu nennen, wiederuni eine sehr 
allgemein verbreitete ,,Form". Vateritkugeln") gehoren dazu und geben ein charak- 
teristisches Beispiel. Unlangst hat TVielerj) bei einer ganzen Reihe von Stoffen Spharo- 
lithe beschrieben. Xltere Angaben stammen u. a. von HatschekG), der die Flllungsformen 
verschiedener Salze in Gelatine- und Agargelen verfolgt hat. 

l) P. S i g g l i ,  Lehrbuch der Mineralogie. Boriafraeger, Berlin 1926. VgI. bes. das 

2, Helv. 8, 703 (1925). j) Helv. 13, 929 (1930). 
") Koll. Z. 50, 1 (1930). 
5 ,  A. Wieler ,  Koll. Z. 70, 79 (1935). 
G, E. ITatschek, Koll. Z. 8, 193 (1911). 

Iiap. Kolloidal-amorphe Substanzen, Bd. 11, S. 6i0. 
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Die ,,a-Form" des Calciumcarbonates gab ein Beispiel fur die W a n d l u n g s f a h i g -  

lieit von Somatoiden wahrend ihrer E n t w i c k l u n g ,  die hier offenbar unter Xtwirkung 
gelosten Materials vor sich geht. Sehr schon zeigen diese Veranderlichkeit auch die 
Aluminiumhydroxyd-somatoide'), die aber im Gegensatz zum vorigen Falle aus von 
vornherein abgegrenzten Geltropfen entstehen. Oft auch wachsen die Somatoide sich 
selbst ahnlich weiter, so z. B. die ,,kissen"-formigen Kupferoxalatkorperchen, die A'itsch- 
mann2) untersucht hat, und die Teilchen des basischen Aluminiumsulfites (vgl. den fol- 
genden Abschnitt 11), wenn sie aus zusatzfreier Losung gefallt werden. 

Wie wenig spezifisch der Typus der Form fur den Chemismus  d e r  Somatoide 
ist, kann die ,,Spindelform" (im Idealfall ein von zaei parallelen Ebenen begrenztes, 
zweieckig umrissenes Plattchen) erlautern, die beim basischen dluminiumsulfit in sehr 
schoner Ausbildung auftritt3). Spindelformen, die der des Bluminiumsulfites nahe- 
kommen, geben viele andere basische Salze (basisches Kupfersulfat4) usw.), aber auch 
neutrale Salze, wie Ammoniummetavanadat und Bariumsilicofluorid. Gegenuber der 
Aluminiumsulfitform ist meist nur das Verhaltnis Breit.e,/Lange etwas verkleinert. Von 
weitern Spielarten verschaffen die erwahnten Mikroaufnahmen von Geilrnann (1. c.) 
eine Vorstellung. Zum Spindeltypus gehoren die dort abgebildeten Somatoide von Thallo- 
chlorovanadat (Tafel24, Fig. 6), Cadmiumchromat (14,6), wahrscheinlich auch die weiden- 
blattahnlichen Formen von Bariumwolframat (31, 2) und teilweise die Oxalate, Succinate 
und Alkalidoppelsulfate der seltenen Erden. Endlich hat Karrers) eine Abbildung von 
mikroskopischen Teilchen des B-Crocetins, einer Polyen-dicarbonsaure, gegeben, die 
dem Aussehen nach ebensogut basisches Aluminiumsulfit sein konnten. 

3. Die angefiihrten Faille zeigen recht deutlich die a l lgemeine  
V e r b r e i t u n g  e ines  e inze lnen  F o r m t y p u s  b e i  den ve r sch ie -  
d e n a r t i g s t e n  chemischen  Stof fen .  Bei vielen der Verbindungen 
erscheint er in eigener Art und Weise modifiziert, andere dagegen 
fallen so ahnlich am, dass die Unterscheidung nach clem mikrosko- 
pischen Bilcle allein unmoglich wird. 

Die Variationsfahigkeit einer ,,Form" bei der g le i c h e n S u b  - 
s t a n  z unter we c h s e In d e n B i l  d u n g  s b e d i n g u  ng  e n wird aus 
den nachfolgenden Beobachtungen uber clas basische Aluminium- 
sulfit hervorgehen. Die Abmandlungen kijnnen dort ein solches 
Ausmass annehmen, dass nur die Kenntnis der Zwischenglieder den 
Zusammenhang auf zudecken vermag. 

Die q u a l i t a t i v e  Mikroana lyse  bedient sich vielfach zur 
Identifizierung von Niederschlagen der besondern Gestaltung der 
Teilchen derselben. Somatoiden Bildungen kommt dabei eine grosse 
Bedeutung zu. Die Allgemeinheit der somatoiden Formtypen macht 
dieses Vorgehen nicht unbedenklich ; mindestens gehoren zu jeder 
mikroskopischen Beschreibung von Niederschlagen sehr genaue 
Angaben iiber die Fallungsbedingungen. 

l) Helv. 14, 330 (1931). 2 )  Helv. 14, 1215 (1931). 
3, Die ,,Spindeln", die hier in Frage stehen, sind nicht zu venvechseln mit von 

Zocher (Z. anorg. Ch. 147, 91 (1926)) beschriebenen, ganz snders struierten Gebilden, die 
zwar auf den ersten Blick ahnlich aussehen, aber dnrch ,,gerichtete Koagulation" aus 
langgestreckten kolloiden Teilchen entstanden sind und im polarisierten Licht ein Achsen- 
kreuz zeigen. 

') 2'. Labnnukrom, Koll. Beih. 29, 80 (1929). 
5 ,  P. Karrer, Helv. 10, 379 (1927), Tafel bei S. 400. 
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Anderseits leistet die Form m e h r  als nur den Xachweis eines 
Stoffes, indem sie oft weitgehende Ruckschliisse auf die B i l d u n g s  - 
verhaltnisse (Temperatur, Konzentration und andere begleitende 
Umstiinde, wie z. B. Einfliisse von Losungsgenossen) erlaubt. 

I n  der Empfindlichkeit dieser Sbhangigkeit gibt es natiirlich Unterschiede. Sach 
orientierenden Versuchen halt z. B. Ammoniummetavanadat an seiner Spindelform 
sehr fest, wahrend andere Stoffe (beispielsvveise Natriumpyroantimonat) eine grosse 
Mannigfaltigkeit entwickeln. 

4. Die bisherigen Gntersuchungen vermogen ncch nicht einen 
Uberblick uber alle moglichen Somatoidformen zu geben. Gegen- 
uber den erwiihnten kugeligen und vorwiegend asialen T ypen gehen 
linsenformige Korperchen, wie sie Xitschmann I) beim Kupferoxalat 
und H .  W. I<ohZschiitter2) beim Poly-osymet,hylen beobachtet haben, 
Beispiele mehr planarer Formen. 

Wie unten noch naher auszufuhren ist, sind Somatoide zur 
Hauptsache als K o m p r  o mi  s s - P r o  d u  k t e zwis c h en  k a p  i l l  a r  - 
chemischen  u n d  Krys ta l l i sa t ionskr i i f ten  aufzufassen. Daraus 
geht hervor, dass die Abwandlungsreihen der meist,en Typen ihren 
Ausgang bei rundlichen, tropfenformigen Teilchen nehmen, die 
immer dann entstehen, wenn bei der Gestaltung die Oberflachenkrafte 
stark uberwiegen. I m  Masse, wie diese zuriicktreten, setzt sich die 
Formtendenz der dem Somatoid zugrunde liegenden, meist krystalli- 
sierten Substanz mehr oder weniger durch, namentlich Habitus, 
Symmetriegrad und Aggregationsart, welch letztere aber ihrerseits 
wieder, soweit es sich nicht einfach um Zwillingsbildung handelt, 
stark durch iiussere Faktoren beeinflusst wird. Beherrschen sehliess- 
lich die Krystallisationskrafte allein die Abscheidungen, so sind die 
Bedingungen fiir die Bildung somatoider Formen nicht mehr gegeben, 
sondern es entstehen, als Endglieder der Abwandlungsreihen, krystal- 
line Korper. Nur in gunstigen Fiillen sind samtliche Stufen der 
skizzierten Entwicklung an ein und demselben Beispiel realisierbx. 
Haufiger gelangen nur einzelne Glieder zur Beobachtung. 

5. Die Abwandlungsfiihigkeit der Typen lasst *voraussehen, 
dass eine Charakterisierung nach ihren Symme trieverhaltnissen 
nur beschrankt moglich sein wird. Weiter ist bei Versuchen in 
dieser Richtung zu berucksiehtigen, dass infolge der oft  dispersen 
Natur der Somatoide die Symmetrieklassen der Krystallographie 
zur Beschreibung nicht ausreichen. Vielmehr wird man Anschluss 
an W e i s s e n b e ~ g ' s ~ )  Systematik der dispersen Strukturen zu suchen 
haben, wobei jedoch im Auge zu behalten ist, dass dies nicht im 
Sinne einer einfachen Ubertragung geschehen kann, denn bei den 
Somatoiden handelt es sich um sbgeschlossene Einzelteilchen, hei den 

l) Helv. 14, 1215 (1931). 
2, H. W. I'ioAlsehiitter, A. 484, 155 (1930). 
3, K. Weissenberg ,  Ann. Physilr 69, 409 (1922). 
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Objekten der Weissenberg'schen Systematik um strukturierte, aber 
unbegrenzte Korper. 

B. Die krystalline Struktzw. 
1. Allgemeingiiltiges uber den krystallinen Aufbau der Somatoide 

lasst sich nicht aussagen. 
a) I m  einfachsten Falle kann das einzelne Individuum nur aus 

einem e inhe i t l i chen  Krys ta l lgef i ige  bestehen und d a m ,  als 
fertiges Gebilde, nur auf Grund seiner aussern Form von einem 
Krystall zu unterscheiden sein. W-enn man also nicht allein hierauf 
abstellen will, so miissen neben dem gegebenen Zustand namentlieh 
B i ldung  s w eis e uncl R e a  k t ion  s w eis e betrachtet werden. 

Bei topochemischen Umsetzungen verhalten sich derartige, 
optisch und rontgenographisch homogene Teilchen insofern anders 
als Krystalle, als die Reaktionsfahigkeit irgendeines Punktes in 
ihrem Innern oder auf einer der Aussenflachen o r t  s a b  hang ig  ist. 

Zerse t z u n g s f i g u r e n  an Korperchen des Aluminiumsulfites, welches einen idealen 
Fall dieser Art darstellt, bringen dies sehr deutlich zum Ausdruck, denn Bruchstucke 
und ,,Halbformen" (vgl. den folgenden Abschnitt 11) benehmen sich als Teile eines Ganzen 
und nicht ah kleinere, selbstandige Individuen. 

Ein ahnliches Beispiel ist in den sechseckig umrissenen Plattchen yon Poly-oxy- 
methylen zu sehen, die H. W. Kohlsehiiltw (1. c., Tafel I, Fig. 2; S. 160) beschrieben hat. 
Der aussern Form nach und optisch beurteilt verhalten sich diese Korperchen durchaus 
als Krystalle. Die verschiedene Reaktionsfkhigkeit zerdriickter und unversehrter Teilchen 
gegenuber Silbernitratlosung erweist jedoch eine innere Struktur. 

Dem Einwande, dass in diesem Falle den Teilchen trotz ihrer 
scheinbaren Homogenitat eine submikroskopische Struktur aus sehr 
kleinen, gleichgerichteten Elementarblockchen zukomme, ist entgegen 
zu halten, dass ja auch die realen Krystalle von der Abstraktion des 
Idealkrystalles mehr oder weniger weit entfernt sind, so dass sich 
daraus kein grundlegender Unterschied zwischen Krystall und So- 
matoid ergibt. 

b) Lagern sich beim Krystallm-achstum die neuen Netzebenen- 
keime nicht vollig gleichgerichtet, sber immerhin regelmassig ge- 
ordnet an, oder entwickeln sich in einem nbgegrenzten Raume mehrere 
Keime gleichzeitig, dann entstehen p o l y k r y s  t a l l ine  Gebilde.  
,,Sind bei diesen Aggregationen die einzelnen krystallisierten Bau- 
steine so klein, dass sie im ganzen des Verbandes aufgehen", so 
miissen ,,diese abgegrenzten Individuen mit symmetrischem Bau uncl 
regelmassiger innerer Gliederung" vrieder als Somatoide bezeichnet 
werdenl). Diese Beschreibung, die zuerst fiir alle somatoiden Bildun- 
gen zu gelten schien, stellt einer ersten Grnppe von Somatoiden, die 
aus einem einzigen Krystallindividuum bestehen, eine zweite mit 
Teilchen komplizierteren Baues gegeniiber. 

Charakteristische Beispiele sind die schon genannten spharolithischen Vaterit- 
kugeln und die Aluminiumhydroxydsomatoide. 

l) W .  Peitkneeht, Fortschr. Chem. Physik und physik. Chem. 21, 67 (1930). 
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c) Seltener beobachtet man geformte, kleine Iiorperchen, die amorph sind. I n  
diesem Zusammenhange seien ,,werdende Schichtkrystalle" von Sluminiumcarbonat 
erwahnt, die Beutler beschrieben hat'). 

3. Wenn somit die krystalline Struktur fiir die Abgrenzung 
des Begr i f fes  der Somatoide nicht zu vermerten ist, so scheint es 
doch, dass sie fur ihre S y s t e m a t i k  Anhaltspunkte liefern konnte. 
Stutzt man sich jedoc,h auf die Formtypen, xiirde eine derartige 
Einteilung Zusammengehoriges auseinanderreissen. 

Beim basischen Aluminiumsulfit beobachtet man, nie die Ringe der Debyeogramme 
von Niederschlagen, die aus idealen Spindelformen bestehen, mit zunehmender Teilchen- 
gross, immer deutlicher in Lauepunkte zerfallen. Die Teilchen bestehen folglich aus 
einem einzigen Krystall. Abwandlungsformen dagegen (2. B. unter Durchleiten von 
Wasserstoff gefallte Teilchen) geben vollig homogene Ringe, die teilweise sogar etwas 
verbreitert aussehen, verhalten sich demnach als polykrystalline Iiorper. Trotzdem besteht 
ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Normalform und ihren Abwandlungen. 

3. Kurzlich haben Wesselowski und WassiZiezo 2, einen interessan- 
ten Versuch zur Klassifizierung disperser Strukturen unternommen, 
wobei das Wesentliche darin liegt, dass die Strukturen nach der 
Natur der sie aufbauenden ,,Elemente" geordnet werden, d. h. 
nach jenen raumlichen Bezirken, die durch die Diskontinuitiiten der 
Merkmale des betrachteten Korpers gegeneinander abgegrenzt 
werden. 

Die Strukturelemente konnen 1. K r y s t a l l i t e  im Sinne von Pammann sein; es 
liegt dann eine Struktur erster Ordnung Tor. 2. kann der Fall eintreten, dass einzehe 
Krystallite zueinander in  niiherer Beziehung stehen, als zum Ganzen, dass sich somit der 
zweiter Korper aus Krystallaggregaten zusammensetzt, die als die Elemente der Struktur 
disperse Ordnung aufzufassen sind ; als Beispiele erwahnen die Autoren neben kolloiden 
Micel len die S o m a t o i d e .  3. Heben sich Gruppen von Elementen zweiter Ordnung 
ihrerseits vom Ganzen ab, dann ist die Struktur schon dritter Ordnung; sie wird im 
allgemeinen schon recht grob sein und mit dem zusammenfallen, was unter der T e x t  u r 
eines Korpers verstanden wird. 

Der Systematik von Wesselowski ist darin nicht beizupflichten, 
dass die Somatoide als Elemente von Strukturen zweiter Ordnung 
aufgefasst und folglic,h als polykrystalline Gebilde charakterisiert 
werden, was nach der oben gegebenen Einteilung nieht immer zu- 
trifft ; dass dagegen Somatoide iiberhaupt als BestQndteile von 
Strukturen auftreten, d. h. dass sie Verbiinde hoherer Ordnung 
eingehen konnen, ist fiir zahlreiche Beispiele beschrieben worden. 

Die ,, b-Formen" des Calciumcarbonates venvachsen zuneilen zu ahrenformigen 
-4ggregaten3). Rosettenartige Assoziationen von Einzelteilchen sind haufig. Besonders 
chmakteristische Verbande bilden die Aluminiumhydroxydsomatoide4) infolge der 
Lokalisierung der Reaktionsfahigkeit auf bestimmte Bereiche der Korperchen. 

C. Die chemische Zusammensetzung. 
1. Die Betraehtung vom chemischen Standpunkte aus liefert 

fur die Somatoidbildung keine allgemeinen Gesetzmiissigkeiten, 
l) Helv. 14, 3 (1931). 
2)  W. S. Wesselozuski und I<. W.  Tussil iew, Z. Kryst. 89, 156 (1934). 
3, Helv. 8, 703 (1925). 4, Helv. 14, 330 (1931). 
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abgesehen vielleicht von einer Tatsache : Sonmtoide sind nie, menn 
wir uns auf die Abscheidungen aus Losungen beschranken, hei 
l e i ch t  los l ichen  Stoffen beobachtet worden. Es gilt hier dasselbe 
wie bei kolloiden Zerteilungen in Fliissigkeiten uncl darin liegt ein 
Hinweis auf den Bildungsmechanismus der Somatoide. 

2 .  Nan konnte vermuten, dass nur Substanzen mit geringer 
Ordnungskrnft somatoide Formen erzeugen. Dies ist oft der Fall, 
stimmt aber nicht durchwegs. Somatoide trifft man hei a l len  
Korperklassen, anorgmischen wie organischen, heteropolaren n-i-ie 
homoopolaren Verbindungen. 

3. Hiiufig sind sie chemisch inhomogen und enthalten F r e m d -  
s tof fe  in Spuren oder sogar in merklichen Mengen. Diese Eigen- 
sc.haft gehort jedoch nicht zur allgemeinen Charakteristik. Die 
Fremdstoffe besitzen ihre Bedeutung fur die B ilclung somatoider 
Korper, an der Zusammense tzung  des Endproduktes nehmen sie 
nicht notwendig teil. Ihre Anwesenheit kann auch deren Stabilitat' 
erhohen, doch scheint der somatoide Zustand an sich schon derartige 
Wirkungen ausiiben zu konnen, denn es gibt instabile Substanzen, 
die ausschliesslich in dieser Form bekannt sindl). 

4. Hierbei ist aber noch ein anderer Gesichtspunkt zu beriick- 
sichtigen, der an eine ahnliche Sachlage bei den kolloiden Systemen 
erinnert. Es gibt ngrnlich, wenn wir extreme Falle betrschten, 
Stoffe, die nur in somatoider Form fallbar sind, und andere, die 
nur unter gewissen Bedingungen derartige Gebilcle hervorbringen. 

Zwei Beispiele mogen dies erlautern: Die Bildung von Calciumcarbonat und basi- 
schem Aluminiumsulfit gemass den Gleichungen : 

I. Ca(HCO,), + CaCO, + H,O + CO,; 
11. Al(HSO,), + Al(OH)(SO,) + H,O - 2 SO,. 

In  beiden Fallen handelt es sich um die Abscheidung eines schwerloslichen Salzes 
aus seiner sauren Losung. Die Entfernung der uberschiissigen, fluchtigen Saure kann durch 
Erwarmen der Losungen oder durch langeres Stehenlassen oder unter Beschleunigung 
der Wegdiffusion der freien Saure rnittels eines durch die Losung geleiteten Gasstromes 
erfolgen (kohlendioxydfreie Luft bei I 2),  Wasserstoff oder Kohlendioxyd bei I1 
(vgl. den Absckn'tt 11)). 

I n  allen Fallen fuhrt die Reaktion I zu krystallinen Sbscheidungen, I1 zu soma- 
toiden Bildungen. Das Calciumcarbonat kann jedoch auch zur Bildung somstoider Nieder- 
schlage gezwungen werden, namlich durch Zufiigen geeigneter Zusatzstoffe zur Aus- 
gangslosung. Als solche mirken z. B. anorganische Stoffe, wie die hydrolysierbaren 
Salze zweiwertiger Metalle (z. B. Co.., Ni..), und noch ausgesprochener organische Sub- 
stanzen, wie Gelatine, Farbstoffe usw. 

Bei der Somatoidbildung von Korpern des Typus I1 scheinen Zusatze nieist vie1 
geringere Wirkungen auszuiiben. Kobalt-, Nickel- und andere zneiwertige Metallsalze 
fuhren beim basischen Aluminiumsulfit nur zu massigen Abanderungen jener Form, 
die in reiner Losung entsteht. und machen sich erst bei hoheren Konzentrationen geltend. 
Gelatine bleibt nach orientierenden Versuchen wGrkungslos. Darauf ist noch zuriicli- 
zukommen. 
___.- 

l) Vgl. z. B. 17'. Feifknecltf, Helv. 13, 311 (1930). 
2, Helv. 8, 470 (1933). 



D. Bildung acnd Wuchstzcm. 
1. Aus dem bisher Dargelegten folgt, dass offenbar bei der 

Somatoidbildung kolloiddisperse ZustBnde wesentlich beteiligt sind, 
wenn wir uns vorerst nur an die typischen FBlle halten. 

Der von Kohlschiitterl) untersuchte Fall der Somatoidbildung beim Aluminium- 
hydroxyd ist geeignet, dies klar zu machen. 

Bei der elektrolytischen Darstellung von Aluniiniumhydrovyd entsteht als Produkt 
der unmittelbaren Vereinigung von Aluminium- und Hydroxylionen ein hochdisperses, 
instabiles Gel (,,a"), welches die Moglichkeit besitzt, in stabilere Formen uberzugehen. 
erstens, indem es sich uber die ,$''-Form in der Richtung nach dem Metahydroxyd hin 
entwickelt, zweitens in der Umwandlung nsch Bayerit. Im Verlaufe der , ,a"-, ,~"- 
Umwandlung kommt es zu einer Unterteilung der gesamten Gelmasse in kleine, abge- 
grenzte Bezirke, in (a/p)-Mischkorper, welche die Vorformen der eigentlichen Somatoide 
darstellen. Tritt nun an der Oberflache eines derartigen Geltropfens ein Bayeritkeim auf, 
so wird er radial gerichtet und wachst auf Kosten des ,,n"-Gels in die Hydroxydkugel 
hinein, wobei er sich in einzelne Fasern zersplittert, die dann auf der andern Seite als 
,,Krone" austreten. Das ,,/?"-Material des Tropfens bildet am Schlusse zur Hauptsache 
eine Hulle urn die mittlere Zone des entstandenen Gebildes. 

Einen ahnlichen Fall finden wir in den radialstrahligen Kugeln von Vaterit reali- 
siert2). Filllung von Calciumcarbonat aus konzentrierter alkalischer Losung fuhrt vorerst 
zu glasigen Gelkugeln, die von aussen nach innen krystallin werden. 

Wesentlich fur die Bildung von Somatoiden scheint nach diesen 
Beispielen der Umstand, dass sich die Substanz nicht direkt aus dem 
Zustand molekularer Zerteilung zum endgultigen Korper hauft, 
sondern uber eine kol lo iddisperse  Zwischenstufe .  Die Gelmi- 
cellen erst lagern sich in streng topochemiseher Reaktion in die 
eigentlichen Somatoide um. 

3. Es ist nun nicht immer so, dass schon im Zustand der Zwischen- 
stufe die raumlicthe und stoffliche Begrenzung gegeben ist. Die Ab- 
scheidung Bus der Losung und die endgiiltige Umwandlung konnen 
auch nebeneinander her laufen. Man hat in diesem Falle (z. B. 
beim Aluminiumsulfit) mit einer Gelhaut an der Oberflache des 
sich bildenden Korperchens zu rechnen und die Reaktionszone is t 
ein sich stiindig erneuerndes, mzlterielles Gebilde, wie dies auch fiir 
andere topochemische Reaktionen zutrifft. Im  Prinzi'p wird aber 
dadurch nichts geandert. 

3. Die disperse Zwisehenstufe - man konnte sie F o r m u n g s -  
f a k t o r  nennen, denn sie spielt neben den Kraften, die fur die Form- 
gebung bei krystallinen Niederschliigen msssgebend sind, die ent- 
scheidende Rolle - ist mit der Substanz des fertigen Somatoides 
in den wenigsten Fallen chemisch identisch, steht aber mit ihr in 
einem genetischen Zusammenhange. Bei jenen Stoffen, die von vorn- 
herein zur Somatoidbildung neigen , (siehe oben), entsteht sie von 
selbst und zwangslaufig bei den Bildungsbedingungen und wird durch 
Zusatzstoffe nur modifiziert, dort, wo die Abscheidung in somatoiden 

l) Helv. 14, 330 (1931). 2) Koll. Z. 50, 1 (1930). 
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Formen durch Zusatze erzwungen werden muss, m-ird sie erst durch 
diese erzeugt und gehalten. 

Hydroxyde und basische Salze zeigen starke Tendenz, somatoid auszufallen. Der 
Formungsstoff ist hier in den Metallhydroxyden zu suchen. Aber auch saure Hydroxyde 
bringen derartige Wirkungen hervor. Beim Bariumsilicofluorid durften es Kieselsauren 
sein, beim Xmmoniummetavanadat Vanadinsauren. 

Weniger einfach gestaltet sich die Antwort auf die Frage nach dem Formungsstoff, 
wenn Z u s a t z e  Somatoidbildung hervorrufen. Bei kolloiden Zusatzstoffen ist der Ge- 
danken nicht von der Hand zu weisen, dass infolge ihrer Schutzwirkung die Somatoid- 
substanz zunachst in disperser Form ausfiillt. I n  der Tat  zeigte es sich (beim Calcium- 
oxalatl) ), das Gelatine und Agar, die eine kleine Goldzahl auszeichnet, wirksamer sind 
als Dextrin und Starke mit grosserer Qoldzahl. 

Fur den Einfluss von Farbstoffen auf die Formung von Calciumcarbonatnieder- 
schlagen2) scheint folgende schematische Deutung zulassig : 

11. Ca-Farbstoff + CO," = CaCO, + Farbstoff". 
I. Ca.. + Farbstoff" = Ca-Farbstoff (Disperse Zwischenstufe) 

Die Ahnlichkeit dieser Reaktionsfolge mit der entsprechenden beim basischen 
Aluminiumsulfit ist leicht einzusehen, wenn diese auf das rereinfachende Schema 

I. A].- -+ 3 OH' = &(OH), (Disperse Zwischenstufe) 
= AI(OH)(SO,) + 2 OH' 11. AI(OH), + SO," 

gebracht wird. Die Existenz der Zwischenverbindung erscheint im Falle des Calcium- 
carbonates dadurch gestiitzt, dam solche Farbstoffe deutliche Wirkung ausiiben, die mit 
Calciumsalzen versetzt einen ultramikroskopischen Effekt zeigenz). Calciumfarbstoff - 
salze dienen ausserdem als Keime fur die Carbonatabscheidung, wie die mikroskopische 
Untersuchung ergibt, und in Parallele dazu steht, dass, wie im folgenden Abschnitt 
beschrieben werden soll, beim basischen Aluminiumsulfit Bluminiumhydroxyd keim- 
bildend wirkt. 

4. Es steht natiirlich noch zur Diskussion, wieweit sich diest! 
Ergebnisse verallgemeinern lassen, oder, wenn man will, ob die 
geschilderte Bildungsweise uber eine kolloiddisperse Zwischenstufe 
21s Kriterium fur den Begriff der Somatoide aufgefasst werden soll; 
bei einigen typischen Beispielen ist sie jedenfalls nachgewiesen und 
sichergestellt . 

Vor allem aber erklart sie die haufige chemische Inhomogenitat 
der somatoiden Niederschla,ge, d. h. die Anwesenheit von Fremd- 
stoffen, die immer dann im Endprodukt zu finden sein we<den, wenn 
es dem entstehenden Korper nicht gelingt, sich von der Zwischen- 
stufe vollstandig zu befreien, sei es durch Angliederung ihrer Sub- 
stanz, sei es durch Hinausschieben des nicht angliederungsfiihigen 
St.offes durch den wachsenden Festkorper. 

Beispielsweise entstehen bei basischen Salzen, wo Metallhydroxyde den Formungs- 
stoff abgeben, wenn das Hydroxyd nicht restlos umgesetzt werden kann, lcorper, die 
von der stochiometrischen Zusammensetzung abweichen. 

Kompliziertere Verhaltnisse treten dann ein, wenn die Zwischenstufe uber mehrere 
Differenzierungsmoglichkeiten verfugt. AIU Aufbaii der Bluiiiiniurrihydrosydsoniatoide 
(9. oben) beteiligt sich neben Bayerit stets auch ,,,9"-Hydroxyd. FrischgefLlltcs Iiupfer- 
hydroxyd kann bei geeigneten Versuchsbedingungen erstens in ein stabileres, geordnetes 

l) Helv. 13, 929 (1930). 2)  Helv. 8, 697 (1925). 
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Hydrosyd, zweitens unter Wasserverlust In Kupferoxyd ubergehen'). Der gleichzeitige 
Xblauf beider Reaktionen fuhrt zu geregelten Xischkorpern von mlkroskopischen Dimen- 
sionen, die wiederum zwei verschiedene Stoffe, Hydrosyd und Oxyd als integrierende 
Bestandteile haben. 

5. Wenn man von der oben dargelegten Anschauung ausgeht, 
ist klar, dass K r y s t a l l s k e l e t t e  und D e n d r i t e ,  d. h. unvollstan- 
dig ausgewachsene Krystalle und durch orientierten Keimansatz 
entstandene polykrystalline Gebilde, im allgemeinen nicht zu den 
Somatoiden zu rechnen sind. Ubergange stellen flockenartige Teilchen 
dar, bei deren Entstehung Oberflachenkrafte merklich mitwirkten. 

Pseudomorphosen (z. B. von Hydrosyd naeh Salzkrystallen) 
fallen - als regelmassig geformte Teilchen, die ,,keine Krystalle 
sind", dann unter den Begriff der Somatoide, xenn nur auf das 
Zustandshafte geachtet wird. Der grundlegende Untersehied liegt 
in der Entstehungsweise. Bei der pseudomorphen Umwandlung 
erscheinen Stoffhaufung und endgdltige Formung nuseinander 
gezogen und meist von einer Veranderung des aussern Reaktions- 
mediums begleitet, wahrend bei der Entwicklung der Somatoide 
die beiden Teilprozesse ,,syntaktisch"2) verbunden sind. Nahe 
an  das somatoide Bildungsprinzip heran kommen jene Pseudo- 
morphosen, bei welchen der sich umwandelnde Korper aus einer 
instabilen Modifikation des Endproduktes besteht. 

Arsen scheidet sich bei geeignet gewahlten Versuchsbedingungen a m  dem Dampf- 
zustand in kleinen Rhombendodekaedern der gelben Modifikation am3), die sich infolge 
ihrer Instabilitat bald in graues Arsen urnlagern. Dabei findet eine Volumkontraktion 
auf weniger als die Halfte statt. Da die Rhombendodekaeder im ganzen erhalten bleiben, 
sturzen die Rhombenfliichen trichterartig ein, wodurch Korperchen von eigenartiger, 
aber geregelter Gestalt und Struktur entstehen. 

E. Die Bedeutung des Kleirwaumes. 
Der geschilderte, iiber eine disperse Zwischenstufe fuhrende 

Bildungsmechanismus fester Korper erzeugt nicht notwendig jene 
kleinen Korperchen, die wir als Somatoide bezeichnen. Regelmassig 
gestaltete Einzelindividuen entstehen nur dsnn, wenn ge r inge  
Dimens ionen  nicht ubersehritten werden, denn nur diese gewahr- 
leisten das fur ihre Entwicklung notige Gleichgewicht  zwischen 
den gestaltbestimmenden Faktoren, von welchen erstens die Krystal- 
lisationskrafte, zweitens die hauptsachlich an der dispersen Zwischen- 
stufe angreifenden Oberflachenkrafte als die wichtigsten nochmals 
hervorgehoben sein mogen. Die die Reaktionen an festen Korpern 
leitende und den geregelten Verlauf sichernde Wirkung des ,, Kle  in  - 
r a u m s  6'4) ist von Xohkchiitter nnd seinen Schiilern sehon mehrfach 
beschrieben worden 4, 5 ) 6 ) .  Die Frsgen aber, Tie die Aufteilung 

I )  Koll. Z. 50, 1 (1930). 
3, V .  Ziohlschiitter, E. Frank und C. Ehlers, 9. 400, 26s (1913). 
4, Helv. 14, 1216 (1931). 
3, Helv. 13, 929 (1930). 6 ,  Helv. 17, 1094 (1934). 

?) Helv. 17, 1094 (1934). 
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des reagierenden Systems in die kleinen, oft auffallend gleichniassigen 
Bezirke zustantle kommt und welche Beziehungen zwischen Kleinraum 
und Keimbildung bzw. Keimverteilung bestehen, bediirfen noch 
weiterer Klarung. 

Die obere Grenze der Grosse somatoider Korperchen liegt 
fiir die einzelnen Falle verschieden, halt sich jedoch stets an das 
mikroskopische Gebiet. Typische Somatoide erreichen nur selten 
Ausdehnungen bis ein mm. Umgekehrt konnen somatoide Formen 
bis an den Rand der mikroskopischen Auflosungsfahigkeit verfolgt 
werden, und wahrscheinlich sind ihnen die ultramikroskopischen, 
struierten Teilchen der Kolloide, die ,,i\ilicellen", an die Seite zu 
stellen, fur die sie vielleicht, wie schon in der ersten Arbeit iiber 
Somatoide diskutiert wurde, Modelle darstellen. 

F. Zusammenfnssimg. 
Unter Somatoiden sind regelmassig gestaltete Korperchen zu 

verstehen, deren aussere Form nicht krystallographischen Gesetzen 
entspricht. Bei der Allgemeinheit dieser Fassung des Begriffs muss 
versucht werden, durch Schilderung bezeichnender Einzelbeispiele 
das umfangreiche Gebiet abzustecken, mit andern Worten, von 
systematischen Betrachtungen auszugehen, denn es ist nicht moglich, 
eine fur alle Falle zutreffende Beschreibung zu geben, wenn diese 
nicht auf gene t i s che  Gesichtspunkte abstellt. 

1. Massgebend fur das Entstehen somatoider Formen scheint, 
dass sich die Xaterie aus dem Zustande molekularer Zerteilung 
nicht unmittelbar zum festen Korper verdichtet, sondern unter 
Einschaltung einer instabilen Zwischenstufe, die in den typischen 
Fallen kolloid-dispers ist. 

2. Die Zwischenstufe ist stofflich in den wenigsten FBllen identiseh 
mit dem fertigen Somatoid selbst, steht aber mit (lessen Substanz 
in genetischer Beziehung. Unter dem Einflusse der Gitterkrafte 
des wachsenden Teilchens und des hussern Reaktionsniediums erleidet 
sie eine Urnwandlung und lagert sich dem Gsnzen an. Wenn dieser 
Prozess nicht vollstiindig verlauft, bzw. das nicht angegliederte 
Material nicht restlos nach aussen gedrangt wird, entstehen in- 
homogene Korper. 

Die Abscheidung der Zwischenstufe aus der Losung und ihre 
Umwandlung konnen zeitlich nacheinsnder oder nebeneinander vor 
sich gehen. ( Im zweiten Falle kann der Reaktionsort eine nur sehr 
diinne Gelhaut auf der Oberflache des wachsenden Somatoidteilchens 
sein.) Bisweilen wirkt die Substanz der Zwischenstufe such keim- 
bildend . 

3. Wenn es zur Bildung geregelt geformter Einzelteilchen - 
eben der Somatoide - kommen soll, diirfen gewisse Diniensionen 
nicht iiberschritten werden, ds nur innerhalb dieser die an der dis- 
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persen Zwischenstufe angreifenden Oberflachenkrafte gegeniiber den 
ubrigen, innern und aussern formbestimmenden Faktoren genugend 
starke Wirkung entfalten konnen. 

4. Eine natiirliche Systematik der Somatoide hat von den 
Formtypen auszugehen, von denen einige Beispiele gegeben wurden. 
Darunter sind nicht geometrisch beschreibbare Gebilde zu ver- 
stehen, sondern die Produkte einer ganzen Gruppe gestaltender 
Faktoren mit ihrer Vielheit nebeneinander bestehender und durch 
Entwicklungsreihen miteinander verbundener Abwandlungs-Formen. 

,?. Somatoide konnen Polykrystalle, Einkrrstalle oder auch 
amorphe Gebilde sein. Die Einteilung nach ihrem Dispersitats- 
grad scheint unzweckmassig, da sie in einzelnen Fallen die Reihe 
genetisch verbundener Glieder auseinanderreisst. 

6. In  chemischer Hinsicht ist zu sagen, da,ss Somatoide nur 
bei schwerer loslichen Stoffen entstehen, von denen viele bei ihren 
Fallungsbedingungen zwangslaufig somatoide Korper bilden und 
daher ausschliesslich in dieser Form bekannt sind, wahrend andere 
erst durch besondere Massnahmen, als welche namentlich Losungs- 
genossen in Frage kommen, in Gestalt von Somatoiden erhalten 
werden. 

11. Uber Formungserscheinungen beim einbasischen Muminiumsuliit. 
9. EinZeitung . 

1. Im folgenden wird ein spezieller Fall somatoider Stoff- 
Formung (vgl. die vorst,ehenden Ausfiihrungen) behandelt, der fur die 
Untersuchung allgemeiner Grundlagen dieser Klasee geformter Ge- 
bilde geeignete Verhdtnisse zu bieten schien. 

In der Technik besteht schon seit langerer Zeit das Bestreben, die alldischen 
Verfahren des T0nerde-~4ufschlusses, die ein ziemlich reines Ausgangsmaterial benotigen, 
durch den Aufschluss auf saurem Wege zu ersetzen, der an die Reinheit weniger hohe 
Anspriiche stellt. 

In  den letzten zwanzig Jahren hat  man wiederholt versucht, auch die schweflige 
Skure zu diesem Zwecke nutzbar zu machen'). Der Gang des Verfahrens ist kurz fol- 
gender: Xach geeigneter Vorbehandlung gepulverte Tone unterliegen in Wasser suspendiert 
bei gewohnlicher oder wenig erhohter Temperatur der Einwirkung von schwefliger Saure 
von einer oder mehreren Atmospharen Druck. Dabei geht das vorhandene Aluminium 
grosstenteils in Losung. Bei Steigern der Temperatur fallt unter Entweichen von Schwefel- 
dioxyd das Aluminium als Hydroxyd oder als basisches Salz in mehr oder minder reiner 
Form wieder aus und kann durch Erhitzen auf wenige hundert Grade in ein disperses, 
akt.ives Oxyd iibergefiihrt werden. 

Wie E. Wiedbrcczcck und K .  B,iiche2) fanden, entspricht innerhalb 
gewisser Fallungsbedingungen die Zusammensetzung des Nieder- 
schlages aus Losungen von Aluminiumhydrosyrd in schwefliger 
SBure der eines e inbas i schen  Alumin iumsu l f i t e s .  

I )  Vgl. Cmelita, AI, Teil B, S. 62 (1933). 
?) D.R.P. 559487 (1933). 
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2. Dieses einbasische Aluminiumsulfit bot nach zwei Richtungen 
hin Interesse, die ihrerseits in einem gewissen Zusammenhange 
stehen: Einmal ist es ein stoehiometrisch einfaches Beispiel bas i scher  
Sa lze ,  deren Studium in neuerer Zeit von verschiedener Seite 
wieder aufgenommen wurde ; sodann erweckte es die Aufmerksamkeit 
dureh seine besondere mo r p  h o lo gis  c h e B e  s chaff e n h  ei t .  

- 

Uberlegungen uber die Bildungsbedingungen basischer Salze, wie sie Jellinek und 
K i i h  l) fur das basische Wismutchlorid entwickelt haben, miissen auch beim System 
Aluminiumhydroxyd-Schweflige Saure gelten. Ferner war Anschluss zu suchen a n  
die Srbeiten Feitknecht's2) iiber basische Salze zweiwertiger Xetalle und an die V. 1). 
Treadzuell's3) iiber wasszrige Losungen von basischem Aluminiumchlorid. Geringere 
Bedeutung kommt alteren Angaben uber basische Aluminiumsulfitei) zu, da es sich 
dabei meist uni amorphe, gelformige Produkte handelte. 

Die Versuche sollten jedoch in dieser Richtung nur soweit 
getrieben werclen, dass sie einen Uberblick iiber die St'abilitiits- 
bedingungen und den Bildungsmechanismus des einbssischen Aln- 
miniumsulfites verschaffen konnten. 

3. Dagegen war die Norphologie des basischen Aluminium- 
sulfites eingehend zu untersuchen, da sich verhaltnisrnassig einfache 
Beziehungen zwischen der S tof f  - F o r m u n g  und den physikalisch- 
chemischen B e d ingungen  de  s B i l d u n g  s vo rgange  s erwarten 
liessen. Variieren der Fdlungsbedingungen verandert kontinuierlich 
und regelmassig die Gestaltung der Teilkorper der Aluminiumsulfit- 
niederschlage und fiihrt zu einer Reihe genetisch miteinander ver- 
bundener Einzelformen, zu einem ,,Formenkreis", in dessen Mitkel- 
punkt die bei somatoiden Gebilden haufig beobachtete ,,Spindelform" 
steht (vgl. Teil I dieser Mitteilung). 

4. Die vorliegende Untersuchung beschaftigt sich nur mit der 
Ausbildung der Einzelsomatoide, nicht aber mit hoheren Aggrega- 
tionen, wie rosettenartigen Verwachsungen und Durchkreuzungs- 
zwillingen, die da und dort auf den beigegebenen Mikrophotographien 
zu sehen sind. Wohl sincl auch diese von rlenAbscheidungsbedigungen 
abhangig, aber nicht in so einfacher und leicht reprociuzierbarer Art, 
wie die Form der Teilkorper selbst. 

B. Die Al.1LminiumszLlfitloszinll. 
1.  Die Eigenschaften unil die Eigenart der AluniiniumsulfiD- 

lo sung  wurden nur in dem Masse untersucht, als dies fiir die Be- 
urteilung ihrer Xederschliige und fiir das praktische Arbeiten x-iin- 
schenswer t mar. 

Nach einigen Vorversuchen mit aus Aluminiumsulfat gefailltem Aluminiumhydrosyd 
diente in der Folge ausschliesslich ein Xerck'sches Praparat ,,reinst. alkalifrei" als Aus- 

l) K.  Jellinek und T. Iiiihn, Z. physik. Ch. 105, 337 (1923). 
?) TV. Feitknecht, Helv. 18, 28 (1935) und frdiere. 

4, Gmelin, 1. c. S. 247. 
W .  D. T r e a d d l  und JI. ~ z i r c h e r ,  Helv. 15, 980 (1932). 
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gangsprodukt, welches die Rontgeninterferenzen eines Bayerites gab und einen Gluh- 
verlust yon 41% aufwies (theoretisch fur Al(OH), 34,6Ob). Davon wurden meist 60 g in 
400 cm3 destillierten Wassers suspendiert und unter Riihren langere Zeit bei 50 (& 0,5)lJ 
mit Schwefeldioxyd behandelt. Die duflosung erfolgte in einem Rundkolben, der neben 
Gas-Zu- und Ableitungsrohr einen mittels Quecksilberverschluss abgedichteten Riihrer 
trug. In den Gasstrom eingeschaltete Waschflaschen erlaubten diesen so zu regulieren. 
dass nicht mehr Gas in den Kolben eintrat, als die Losung aufzunehmen imstande war. 

Die Trennung vom Ungelosten erfolgt zweckmassig durch Schleudern. Iilart sich 
die Losung dabei nicht ganz, so fallt in einigen Stunden ein geringer, gelformiger Nieder- 
schlag aus, der dann im Laufe mehrerer Tage ein Kruste von einbasischem Aluminium- 
sulfit am Boden der Vorratsflasche bildet. 

Die Endkonzentrationen sind nicht genau reprociuzierbar. 
Tabelle 1 gibt dariiber Auskunft (Nr. 1 bis 7). 

Bei Anwendung kleinerer Hydroxydmengen auf das gleiche 
Volurnen Wasser blieb wie im vorigen Fslle stets ein Bodenkorper 
zuriick. Die Konzentration der Endlosung war abhangig von der 
verwendeten Menge Hydroxyd, worsus hervorgeht, dsss zwischen 
Losung und Bodenkorper offenbar ke in  Gleichgewicht  herrschte. 
Der Aufschlussriiekstand - teilweise ein durchscheinendes Gel - 
gab nicht mehr das Rontgenogramm eines Bayerites, sondern ver- 
waschene Interferenzen von Bohmit (wie heiss gefalltes Aluminium- 

2. Von grossem praktischem Interesse war die Frage, ob die 
einmal hergestellte Losung A1 t e r u n g s  e r  s c he inungen unterworfen 
ist. Einige Anhaltspunkte in dieser Hinsicht konnte die Abhangigkeit 
erstens der spezifischen Leitfahigkeit und zmeitens der spezifischen 
Viskosittit liefern. 

hyaroxyal). 

Xr . 
~ ~ 

1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 

8 

9 
10 
- 

- 
n A1 

2,11 
2,16 

3,90 
3,66 
3,66 
3,ss 
3,77 

2,77 

5,66 
5,60 

__ 

- 

- 
n so* 
__ __ 

7,15 

7,47 

5,47 

9,03 
8,69 - 

Tabelle I. 
~ 

Bemerkungen 

Ungefahr 48 h ohne Unterbruch bei 50° geruhrt, 

__ ~ _ _  - ~ _ _  ~ ~ - 

sofort darauf zentrifugiert. 

Zwei oder drei ma1 10 h bei 500 geruhrt,,dazwischen 
und am Schluss Abkuhlen unter Einleiten von 
Schwefeldioxyd. 

W e  3 bis 7, aber unter Verwendung einer spatern 

Einen Tag bei ca. 40° geriihrt, anschliessend 1 bis 

Lieferung von Aluminiumhydrosyd. 

2 Tage bei Raumtemperatur. 

Zur Verfolgung der L e i t f a h i g k e i t  wurde Losung 3 (Tabelle 1)  in ein U-formiges 
Leitfahigkeitsgefass aus Jenaer Glas eingeschmolzen, dessen Widerstandskapazitat 

l )  1. Bohm, Z. anorg. Ch. I49 (1925), Tafel I, Fig. 5 .  
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C = 14J2 betrug. Innerhalb 7 Wochen blieb d:e spezifische Leitfahigkeit innerhalb des 
Versuchsfehlers auf 0,0387 (& 0,0001) konstant (bei 25O), jedenfalls war kein Gang fest- 
zustellen. Nach 6 Monaten war sie angestiegen auf 0,0394, wofur aber vielleicht das Glas 
verantwortlich zu machen ist. Die Losung gab nach dieser Zeit noch genau die gleichen 
Fillungen wie unmittelbar nach der Herstellung. 

Die Viskos i ta t  der oben venvendeten Losung wurde in einem Viskosimeter nach 
Oslwnld mit einem Wasserwert von 102,6 Sekunden (25O) gemessen. Sie betrug 3,61 
und blieb uber 8 Wochen, praktisch konstant. (Zur Bestimmung wurden jeweils 5 cm3 
einem verschlossenen, mit Heber versehenen Standzylinder entnommen.) 

Xan darf also wohl annehmen, dass die Aluminiumsulfitlosungen 
beim Aufbewahren in geschlossenen Gefassen ke ine  ze i t l i chen  
V e r  2 n d er  u nge n erleiden. 

Snders steht es mit Losungen in haufig geoffneten Vorrats- 
flaschen. Luftsauerstoff wirkt oxydierend und man gelangt beim 
Fallen zu Bindungen, mie sie auch durch Zusatz einer unzureichenden 
Nenge Schwefelsaure erhalten werden (Beschreibung dieser Zusatz- 
produkte in einer folgenden Xitteilung). 

3. Die Losungen 1 bis 7 (Tabelle 1) gingen alle von ein und der- 
selben Lieferung des iWerck’schen Hydroxydes aus. Eine spatere 
Lieferung zeigte in ihrem Verhalten deutliche Unterschiede. 

Die AnaIyse ergab einen geringeren Wassergehalt, 37% (erste Lieferung 41%). 
Das Debyeogramm war dasselbe wie bei der ersten Lieferung, das eines Bayerites; weder 
in der Breite der Linien noch in ihrer Intensittit konnten Differemen bemerkt werden. 

Wahrend nun beim Aufschluss der ersten Lieferung Bohmit 
allein den Ruckstand bildete, schied sich bei der spatern when wahrend 
cles Aufsc~hliessens basisches Salz als Hruste an der Kolbenwand aus, 
welches bei den herrschenden Bedingungen als die stabilste Phase 
zu betrachten ist. I m  Zusammenhang damit steht, dsss keine so 
hohen Konzentrationen wie bei der ersten Lieferung erreichbar 
waren (Nr. 8, Tabelle 1). 

Es scheint somit der Losung aus der zweiten Hydrosydlieferung 
ein grosseres Ke imbi ldungsve rmogen  zuzukommen. Diese Eigen- 
tumlichkeit trat auch bei den Fallungsversuchen hervor, indem die 
Fallungen vie1 rascher erschienen und aus wesentlich mehr. Teilchen 
bestanden. 

Aus diesen Tatsachen ist sicherlich zu schliessen, dsss die A h -  
miniumsulfitlosung keine rein molekulare ist, denn Verunreinignngen 
kommen, da das Ausgangsmaterial sehr rein war, als Keimbildner 
kaum in Frage. 

4 .  Der Aufschluss liisst sich statt  bei S O o  auch bei Zimmer- 
temperatur durchfi~ren.  Man erhalt t r ii b e , gelbgriine, rotorange 
tlurchscheinende Losungen von hoherer Konzentration, welche weder 
Zentrifugieren noch Stehenlassen wahrend einiger Tsge klart. 

Nr. 9 und 10, Tabelle 1 ; Anwendung von TO g Hydroxyd auf 400 cm3 Wasser bzw. 
yon 50 g auf 200 cm3; die Temperatur im Reaktionsgefass steigt beini Einleiten von 
schwefliger Saure anfanglich infolge der Reaktionswarme auf ungefahr 40O an. 
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Aus den in der Kalte hergestellten Losungen f locken  be im 
Verdunnen  einige Prozent des Aluminiums &us, und zwar, wie 
clas Rontgenogramm der rnit Alkohol-Aceton gewaschenen und uber 
konz. Schwefehaure getrockneten Substanz ergab, als Bohmit. Die 
Flockung tritt umso rascher ein, je stgrker verdunnt wird (Tab. 2). 

Tabelle 2. 

- 

8 
1 
2 I :  1 1 

1 0 

l---T-- 
- . ... 

ca. 1 Stunde 
1 Stunde 
6 Stunden 
2 Tagen 

flockt nicht 
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Resktionen einschiebt, erlauben die bisherigen Versuche nicht zu 
entscheiden. Beim Stehen verschmindet das kolloide Hydroxycl 
weitgehend zugunsten der Losung, beim Verdunnen flockt es als 
Bohmit BUS, falls griissere Nengen vorhanden sind. 

Es muss aber damn festgehalten werden, dass diese Betrach- 
tungsweise nicht ausreicht, die feinern Differenzen cler Liisungen, 
wie etwa die Fiihigkeit zur Keimbildunp, zu beschreihen. 

C.  Fiill'mg dwch  Entjernen iiberschiissiger schwejliyer S'iiiirr. 
I. Fi i l lung be i  erhi iht ,er  T e m p e r a t u r .  

1. Allgemeines.  Beim Erwarmerr auf iiber 30° lassen die 
Aluminiumsulfitliisungen in Stromen Schwefeldiosyd entweichen. 
J e  nach der Wahl von Konzentrat,ion und Temperatur fallt schon 
wahrend oder erst nach der Hsuptgasentwicklung ein Xederschlag 
aus, der mit der Zeit starker wird. Gegen Ende der Fallung herrscht 
meist ein kleiner Unterdruck im Reaktionsgefass. 

Zur a n a l y t i s c h e n  Untersuchung wurden meistens 100 cm3 Losung in einem 
250 om3 Rundkolben erwiirmt, der mit einem Bunsenventil') verschlossen war. Es konnte 
auch zur Beschleunigung der Abscheidung geriihrt werden (Riihrer rnit Quecksilber- 
verschluss, Vorschaltung einer Waschflasche). Die Temperatur im venvendeten Thermo- 
staten schwankte hochstens urn 0,5O. 

Die Niederschlage wurden rnit destilliertem Wasser, ALkohol, Aceton und dther  
gewaschen, unter Durchsaugen von Luft getrocknet und, falls ihre Feinteiligkeit es 
erforderte, einen Tag in den Vakuumexsikkator uber konz. Schwefelsaure gebracht. 

K u r z  e s Was s e r n  verandert das basische Aluminiumsulfit 
nicht, wie Versuche bewiesen, die bei den Abbaureaktionen Be- 
schreibung finden werden ; ebenso betragt die Gerrichtsabnahnie 
des lufttrockenen Praparates beim Aufbewahren  i iber P h o s -  
phorpen  t o s y d  wiihrend mehrerer Nonate nur Bruchteile eines 
Prozentes vom Gesamtgewicht. 

Dagegen diirfen die Fallungen zum Trocknen nicht auf 100° 
erhitzt werden, ds  sie sich dabei, wenn auch nicht sehr schnell, so 
doch merklich zersetzen. Auch davon wird spater noch die Rede sein. 

Zur mikroskopischen  Untersuchung geht man besser von kleinern Losunps- 
mengen Bus, die einheitlichere Fallungen liefern. Abgesehen davon hat dss Losungs- 
volumen im allgemeinen keinen Einfluss auf den Kiederschlag. Eine Ausnahme w i d  
noch envahnt werden. 

10 cm3 der Losung wurden jeweiis in einem Reagenzglas, das einen passend zuge- 
schnittenen Objekttrager enthieit und mit einem Bunsenventil verschlossen war, bis 
zur massig starken Abscheidung erwarmt. 

Da namentlich bei den tieferen angewendeten Temperaturen 
und kleineren Konzentrationen die Kiederschlage fest, an den Glas- 
wanden haften, gelangt man auf diese Weise zu leicht handhab- 
bsren Praparaten. 

Die verwendeten Bunsenventile hielten einer Wassersaule Ton ca. 15 cm das 
Gleichgewicht. 
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Die Un te r l age  beeinflusst iibrigens die Bildungsformen nicht, 
wie besondere Versuche mit frisch gespaltenen Glimmerplattchen 
und der Vergleich mit vereinzelt frei in Losung gewachsenen Teilchen 
lehrten. 

3. Abhangigkeit der analytischen Zusammensetzung von der 
F Bllung s t e m p  er  a tu r .  

- 

100 om3 n. &..'-Losung, hergesteflt durch Verdunnen einer 3,43-normaIen, wurden 
2 4  S t u n d e n  auf TO, 80, 90 und l o O D  erhitzt. 

Die SO,-Bestimmung erfolgte jodometrisch, 81,0, ergab sich aus dem Gluhverlust, 
H20 als Differenz. Die Umrechnung auf Nolverhaltnisse, wobei fur A1,0, = 1 gesetzt 
mird, erleichtert den Vergleich der einzelnen Werte. 

Die Ergebnisse stehen in Tabelle 3. 

Tabelle 3. 

~- 

i O o  
80 O 

900 1 1000 

Sr. 
- 

I I 
1,000 2,017 5,616 
1,000 2,016 5,582 

1,000 1,784 5,412 
1,000 1,959 5,443 

~~ ~ ~~~ ~~ 

Von 70° b i s  90° entstehen die feinkornigen Niederschliige zur 
Hauptsache an der Holbenwand festgewachsen. Sie besitzen recht 
genau die Zusammensetzung eines e inbas ischen  Alumin ium-  
sulf  i t  es. 

Bei 1 0 0  O bildet sich die pulverige Fallung frei in der Losung 
und haftet erst nach einigen Stunden an der Kolbenm-and an. Gegen- 
iiber den Fallringen bei 70° bis 90° zeichnen sie sich durch einen 
F e h l b e t r a g  a n  sehwefl iger  S a u r e  aus.  Filtriert man bald nach 
dem Beginn der Ausscheidung ab, d. h. wenige Minuten nseh dem 
Einhangen des Kolbens in den Thermostaten, so weicht die Zusarn- 
mensetzung des Niederschlages noch starker %-om einbasischen 
Sulfit ab. 

Das Molverhaltnis lautet dann : 

Man sieht, dass der anfanglich basischere Bodenkorper sich 
beim Stehen unter der Mutterlauge dem einbasischen Sulfit niihert. 
Dies deutet dsrauf hin, dass auch ( 5 )  nicht der Zusammensetzung 
der urspriinglichen Ausscheidung entspricht . 

Mit dem Auftreten basischerer Produkte geht, wie erwiihnt, 
die freie Ausscheidung in der Losung parallel. Hydrovydteilchen 
diirften in cliesem Falle als Keime fiir die Somatoide des basischen 
Salzes dienen. 

3. Abhangigkeit der analytischen Zusammensetzung von der 
H o n z  e n  t r  a t ion  der Losung. 

(5) A1,0, : SO, : H,O = 1,000 : 1,271 : 4,745. 
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Eine 3,66-n. A1-Losung wurde verdiinnt auf 3-n., 1-n., 0,s-n. und 0,2-n., mit 

Tabelle 4 bringt die Resultate. 
Schwefeldioxyd gesattigt und bei 700 ausgeriihrt. 

Tabelle 4. 

( i )  
(8) 

3-n. 7 5  cm3 l h  1,000 2,033 6,108 
I-n.  100 cm3 I 6 h ' 1,000 1,970 , 5,926 
0,s-n. 200 cm3 ~ 30 h I 1,000 ' 2,046 1 5,572 



b)  10 cm3 einer normalen Losung lieferten bei looo  einen amorphen 
Niederschlag im Gegensatz zu 100 em3, die einen Korper gaben, 
dessen analytische Zusammensetzung jener des einbasischen Sulfites 
zustrebte (Nr. 4, Tabelle 3), und der auch rontgenographisch mit dem 
einbasischen Sulfit identisch war. Darin ist eine Folge der grosseren 
F a l lung  s g  e s c hmin d ig  ke  i t bei Anwendung des kleineren Volumens 

~ ~ [ l ~ ~ ~  
nidl aus- 

&hrt 

zu sehen. 

70' 

80 

90 

100' 
Feinpulwriger weisser CelfGrmiger. bliu1ic-A 

durchscheinender 
Niederschlag 

Niederschlag. ohne char. 
Sfruktur unter dem Mikr.. 
rGntgenographisc4 omorph. 

Aluminiumkonzentration 

1 I 

Fig. 1. 

Die Fallungsgeschwindigkeit steigt ausserclem mit zunehmender 
Temperatur und Konzentration. Fig. 3 gibt die Abscheidungszeiten 
fiir die oberste Reihe in Fig. 1 wieder, also clie Abhangigkeit von 
der Konzentration bei 70° .  

- 1  0 + I  

Fig. 2. 
log. 1,'c - 

Abszisse : 
Abnehmende Konzentration. 

Ordinate : 
Zeitdauer bis zum Beginn der 
Fallung (o), bzw. bis zum Ab- 

bruch des Versuches ( a ) .  
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Die lineare Wachstumsgeschwindigkeit nimmt mit steigender 
Verdunnung nur wenig ab, wie der Vergleich zwischen Teilchengrossen 
und den zugehorigen Wachstumszeiten lehrt. Die Beschleunigung 
der Abscheidung bei zunehmender Honzentration beruht im wesent- 
lichen auf der erleichterten Keimbildung. Ahnliches gilt fur steigende 
Temperatur . 

c) Bei den Versuehen zu Fig. 1 ivurden die einzelnen PrBparate 
nur solange ,,entwickelt", bis sie eine zum Photographieren geeignete 
Dicke erreicht hatten. Aber auch fur volIentwickelte Praparate 
gelten die Regelmassigbeiten hinsichtlich der Teilchengrosse, die 
schon Fig. 1 entnommen werden konnen: die m a s i m a l e  Grosse  
steigt mit fallender Temperatur und Konzentration. (Uber die 
Berechtigung, von einer Maximalgrosse zu sprechen, steht NBheres 
im Abschnitt , ,Wachs tum" . ) 

t i )  Opt i sch  verhalten sich die einzelnen Somatoide als ob 
ihnen rhombische  S y m m e t r i e  zukame. I n  der Richtung senk- 
recht auf das Pliittchen ist die Doppelbrechung niedrig, dunkles 
Graublau erster Ordnung und die Ausloschung symmetrisch ; die 
Teilchen erscheinen vollstiindig homogen. In der Seitenansicht 
bewegen sich die Interferenzfarben urn Gelb erster Ordnung und 
die Auslosung erfolgt gerade. Bei einzelnen Individuen erkennt 
man deutlich eine Schichtstruktur. 

e) R on t g e n o g r  a p  h i  s c h liessen sich die Xederschliige nur 
nach dem Deb ye-Xcherrer-Verfakren untersuchen. Alle geben dasselbe 
Diagramm (Nr. 1, Fig. 3). Auch in den Linienintensitiiten unter- 
scheiden sie sich nicht. Einzig Praparat ( 5 )  weist neben den charak- 
teristischen Linien noch starke d i f fuse  Schmarzung  auf. Wahr- 
scheinlich enthalt es betrachliche Mengen amorphes Hydroxyd. 

Nr. 
3 

c 

Fig. 3. 

WAhrenrl nun aber feinteilipe FBllimgen 1-011s t5nciig homogene 
B e b  ye-Ringe geben, erzeugen grobere mit zunehmender Korngrosse 
immer dentlicher Luue-Punkte, woraus fiir das einzelne Teilchen 
H o  mogeni t  ii t gegeniiber Rontgenstrahlen folgt. 
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Venvendet man zu diesen Bufnahmen Fallungen auf Objekttragern, so mussen 

die Somatoide sehr sorgfaitig von der Unterlage abgelost werden, da sie nach mikro- 
skopischen Beobachtungen recht sprode sind. 

f )  Die  a u s s e r e  F o r m  de r  Somato ide .  Die , ,Xormalform", 
a h  welche wir die bei T O o  in l-n. und 0,5-n., bei SOo in l -n .  und bei 
0Oo in 0,S-n. Losung entstandene bezeichnen wollen, wird durch die 
wechselnden Fallungsbeclingungen in zwei verschiedenen, chsrak- 
teristischen Richtungen abgewandelt. 

Mit s t e ig  en de r  T e m p  e r a  t u r  u n  d K o  n z en  t r a t io n runden 
sich die beiden Spitzen der Normalform ab. Die Gestalt der Teilchen 
strebt einer Kuge l  zu. Zugleich verlieren sie ihre definierte, scharfe 
Oberflache und gewinnen das Aussehen eines Geltropfens. Das 
Extrem dieser Art stellt die Fallung aus der konzentrierten, kolloid- 
haltigen Losung dar (Fig. 12,  Tafel I). Freilich sind die Korperchen 
bald nicht mehr gelformig plastisch, aber beim Ubergang in ein- 
basisches Sulfit (vgl. Analyse (9) )  bleibt ihre aussere Form erhalten. 

Nit s ink  e n d e r K o n z en  t r a t i o n erleidet die Normalform 
eine andere Abwandlung. Zwei ebene Flachen senkrecht auf die 
Langsachse der Somatoide schneiden symmetrisch die beiden Spitzen 
ab und rucken umso naher gegeneinander, je verdiinnter die Losung 
war. Die Deutung dieser Veranderung liegt nicht so einfach, wie 
im vorigen Falle, jedenfalls aber wird man aussagen diirfen, dass 
durch das Auftreten ebener Flachen das Somatoid einem Krys t a l l  
naher kommt. 

g) Ab und zu sind in den Praparaten mit Normalformen und 
deren Abwandlungen aus verdunnten Losungen , ,Halbf  o r  men" 
zu finden. Eine schiefstehende, ebene Flache schneidet einen Teil 
des Somatoides weg. Ihr Winkel zur Langsachse des Teilchens kann 
verschieden gross sein. Auch in diesem Falle drangt offenbar der 
,,Formwille" l) der Substanz den kapillarc,hemischen Faktor in der 
Gestaltung zuriick. Weit,er aber deuten auch die Halbformen auf 
ein krystallographisch homogenes Gefiige hin, da die schiefstehenden 
Flachen wahrscheinlic,h einheitlichen Gitterebenen entgprechen. 

Es ist von Interesse, dass Ammoniumnietavanadat, eine der im ersten Ab- 
schnitt dieser Mitteilung enviihnten Substanzen, die ebenfalls Somatoide vom Spindel- 
typ geben, unter Umstanden dieselben ,,Halbformen" entwickelt. 

11. W a c h s t u m  u n d  max ima le  Tei lchengrosse.  
1. Es war nun die Frage zu priifen, ob die Somatoide gewisser- 

massen in einem Guss entstehen, oder ob sie nach der Art von Krystal- 
len innerhalb bestimmter Grenzen ~ a c h s e n .  

Ein Objekttrager wurde bei YOo in einer 2,78-n. Al--Losung eben so lange belassen 
bis die Ausscheidung von basischem Salz deutlicli begonnen hatte, darauf herausgenommen 
mit destilliertem Wasser, Slkohol und dther  abgespult und an der Luft getrocknet 
Fig. 13, Tafel I zeigt die entstandenen Somatoide. 

1) P. Siggl i ,  1. c. im I. Teil. 
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Xach der Aufnahme wurde der Objekttrager in die gleiche Losung zuruckgebracht, 

bei 70° weiterentwickelt, wieder abgespult und getrocknet und abermals photographiert 
(Fig. 14, Tafel I). Markierungen (schwarzer Schatten unten und links) erlaubten, die 
gleiche Stelle wieder zu finden. Keue Teilchen waren nur wenige entstanden, die alteu 
aber weitergewachsen. 

Der Versuch durch ein drittes Entwickeln noch grossere Somatoide zu zuchten, 
envies sich als erfolglos. Es bildeten sich in grosser Zahl neue. die in schon fast allen Fallen 
die Grosse der zweiten Entwicklung erreicht hatten. 

- 

2 .  Zunachst geht aus diesem Versuche die an sich wichtige 
Tatsache hervor, dass die Somatoide des einbasischen Aluminium- 
sulfites we i t e rzuwachsen  befahigt sind, wobei (in reinen, zusatz- 
freien Losungen) die aussere Form sich selbst ahn l i ch  bleibt. 

Uber die A r t  des  W a c h s t u m s  der Somatoide ist folgendes 
zu sagen: Das Waehsen kann nicht ahnlich wie bei den Krystallen 
erfolgen, denn das hussehen des fertigen Produktes seheint dem 
-iron vornherein zu Ti-idersprechen. So wdrde z. B. Rundung durch 
Vicinalflachen kaum gewolbte Fliichen %-on so grosser Regelmiissigkeit 
erzeugen konnen. 

Man kann annehmen, dass die Oberflache der Somatoide stiindig 
dureh e k e  H y d r o x y d s c h i c h t  fur das normale Krystallwachstum 
gesperrt ist. Aussen  lagert sieh dauernd neues Hydroxyd an  diese 
Schicht an. Von i n n e n  her, an der Beriihrungsflache mit dem Sulfit- 
gitter, wird sie gleichzeitig aufgezehrt, indem sich das Hydroxyd 
unter dem Einflusse der Gitterkrgfte durch Reaktion mit der Losung 
in basisches Salz umwandelt, welches dem Gitter angegliedert wird. 
Man hat also im Wachstumsprozess des Korpers zwei  Vorgiinge - 
,,Haufung" nnd ,,Ordnung" im Sinne von Huber - zu unterscheiden, 
wobei jedoch dem Ordnungsvorgang nicht allein die Einordnung 
ins Gitter, sondern gleichzeitig die Reaktion Hydroxrd + basisches 
Salz zugrunde liegt. 

I m  allgemeinen wird die Sperrschicht analytisch nicht fassbztr 
sein. Wo. Ostwaldl) berechnete, ,,wie minimal die Stoffvolumina 
(oder Stoffmengen) sind, die bei laminarer Ausformung solche Grenz- 
schichten besonderer Art bilden konnen". 

Ubersteigt aber die Haufungsgeschwindigkeit jene der Ordnung 
wesentlich, muss ein Korper entstehen, den ein cberschuss an 
Hydrosyd auszeichnet (Analyse ( 5 ) ) .  Bei langerem Stehen unter 
der Mutterlauge kann der Korper bis zu eineni bestimmten Grade 
, , aushe i len  ", indem das Hydrosyd nachtraglich in basisches 
Salz iibergeht, erreicht jedoch die normale Zusammensetzung nicht, 
mehr (Analyse (4)). 

Beherrscht die Hydroxydschicht das Wachstum vollig, so ist 
als Resultat eine Kugel zu erwarten. In  der Tat nAthern sich die 
Somatoide bei sehr rascher Bildung kugeligen Fornien (Fig. 12, 

I )  W o .  Ostwald, Koll. Z. 55, 257 (1931). 
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Tafel I. 

C '  - 00 
Fig. 7 .  

, * 
f h 

Fig. 10. 

Pig. 3. Fig. 0. 

Fig. 11. Fig. 12. 

Fig. 13. Fig. 14. 
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Tafel 11. 

Fig. 15. 

p 
Fig. 18. 

Q 
0 0  

c 

Fig. 19. 

Fig. 17. 

Fig. 21. Fig. 22. 
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Tafel I; FBllung bei 70" aus konzentrierter Losung). J e  dunner da- 
gegen die Hydroxydschicht bleibt, umso krystallahnlicher muss die 
Form des Somatoides ausfallen. Dies ist cler F d l  bei der langsanien 
Abscheidung BUS verdunnten Losungen. 

3. Bus dem geschilclerten Versuche folgt ferner, dass das Gros-  
s e n w a c h s t u m  de r  Te i lchen  begrenzt ,  ist und offenbar durch 
die Bedingungen cler Fiillung bestinimt wird. 

Eine statistisehe Verfolgung der Teilchengrosse zeigte folgendes : 
Traigt man die Haufigkeit gleich grosser Teilchen eines einzelnen 
Priiparat8es gegen die Teilchengrosse ab, so erhiilt. man eine Kurw 
mit einem scharfen Maximum. Nit wachsender Grosse fiillt die 
Kurve steil auf Xu11 ab, cl. h. grossere Teilchen, als dem Xasimum 
der Haufigkeit entspricht,, gibt es nic,ht, und zn-ar ohne Ausnahme. 
Mit abnehmender Grosse fallt clie Hurve ebenfalla sehr rasch, lion- 
rergiert aber gegen den Ursprung zu. 

Bei u n  t e r b r  o e hen  en  FBllungen beobachtet man oft zmei 
Maxima der Haufigkeit, wovon das bei kleinerer Teilehengrosse 
nur einem gleichen Wachstumsstadium samtlicher Teilchen einer 
neuen Generation zukommt, wahrend das zweit,e den absoluten 
Endzustand anzeigen kann. 

111. F a l l u n g  b e i  Z immer tempera tu r .  
1. Aus einer Aluminiumsulfit~losung fallt bei gewohnlicher 

Temperatur schon einbasisches Sa,lz aus, menn Sc,hwefeldioxyd 
langssm we g dif f un  die r t. 

Zwei Reagensglaser, woron das eine ungefahr 20 cm3 einer 3,3-n. Al...-Losung 
und zwei Objekttrager enthielt, das andere festes Kaliumhydrosyd, standen bei Raum- 
temperatur lsngere Zeit verbunden durch ein 3 niin weites Glasrohr. 

Ein Objekttrager wurde nach anderthalb Monaten herausgenoinincn (Fig. 15, 
Tafel 11), der zweite nach sieben Monaten (Fig. 16, Tafel 11). 

Man erkennt deutlich, wie die anfangs weizenkornf iirmigen 
Somatoide der lu'ormalform naher kommen ; diese scheint aueh 
bei Zimmertemperatur die be-c-orzugteste zu sein. 

Da man erwarten durfte, dass in sieben Monzken zwischen 
Losung und Bodenkorper Gleichgeu-icht eingetreten war, murde 
die Endlosung anslysiert (Tabelle 5) .  

Tabelle 5. rl 0,136-molar 

P H '  ' '  3,4 (colorin:.) 
I 

Auf diese Werte wird noch zuriickzukommen sein. 
2. D u r c h l e i t e n  eines  i n e r t e n  Gases  durch die Losung 

beschleunigt das Wegdiffundieren der schwefligen SBure. Ein 
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liriiftiger Yiederschlag fallt dann sehon naeh x-enigen Tagen aus. 
TTiederum entspricht die Zusammensetzung iles Bodenkorpers ziem- 
lich genau jener eines einbasischen A41uminiumsulfites. 

Fallung von 50 cmJ 3-n. Al-.-Ldsung bei Zinimerteniperatur in 11 Tagen unter 
Durchleiten von Wasserstoff : 

(11) X203 : SO, : H,O = 1,000 : 2,058 : 6,251. 
Die dbhangigkeit der Siederschlagsformen von der Konzentration gibt folgendes 

Schema wieder (Fig. 4): 

Aluminiumkonrenlration 

Fig. 4. 

Die 5,B-n. Losung war gleich nach ihrer Herstellung kolloid getrubt. Sie wurde 
erst venvendet, als sie sich In 4 Wochen geklart und gegen Verdunnen stabilisiert hatte. 

Die Fallungen, die durch Entfernen der uberschiissigen schwef- 
ligen Saure mittels eines inerten Gasstromes entstehen, geben eine 
d r i t t e  Abwand lungs re ihe  d e r  Normal form.  Zunachst beginnt 
das Somatoid sich spindelformig zu runden und bekommt ungefahr 
die Form eines Roggenkorns (0,5- und 1-n. Losung). Danach ver- 
breitert es sich an den Spitzen und wird zum ,,Stslbchen" (3-n. 
Losung) und schliesslich zur ,,Hantel" (5,6-n. Losung). Der nachste 
Schritt wiirde offenbsr das Aufsplittern in eine ,,Garbe" sein. Zu- 
gleich verliert die Oberflache wie im Falle der kugeligen Abwandlung 
an Glattheit und das Somatoid erweckt den Einclruck eines gel- 
formigen Gebildes. Es scheint, dass sich bei dieser Abmondlungsreihe 
die Oberfl%chenkrafte niit einer Tendenz  z u r  F a s e r b i l d u n g  
auseinander zu setzen haben. 

Analyse und mechanische Beschaffenheit (die Gebilde sind 
sprode) zeigen aueh hier, dass die Somatoide am Schluss-nur noch 
aus basischem Salz bestehen und nicht mehr n-esentliche Mengen 
Hydrovyd enthalten. Das Debyeogranirn entspricht vollstandig 
dem der Normalform, jedoch sind die Ringe homogen, z. T. sogar 
et\\-xs verbreitert, woraus zu schliessen ist, class bei cliesen Aln~ancl- 
lungsformen kein einheitliches Krystdlgefiige mehr zustancle konimt . 

D. Pollicngen d w c h  d l k a l i h ~ d r ~ o x y c l .  
Die folgenden Versuehe hstten zur Aufgabe, dns System Ah- 

miniumhyclrosycl-Schweflige Silnre nach den bei Zimmertemper&tur 
mbglichen basischen Salzen abziitasten. 

Fe i te r  waren sie anch fiir die Auffassung der chemis  chen  
3 a t  u r  cles bssischen alnminiumsulfites wichtig. An sicli schien 
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tier Gedanke nicht einfach >Ton der Hand zu weisen, dass Aluminium- 
hydroxyd mit schwefliger SBure zu einer kondensierten SBure zu- 
sammentritt. Bekanntlich erfolgt zwischen mehreren Molekeln 
sehwacher Sauren, gleichartiger oder verschiedener, leicht eine 
Kondensation, wobei die Aziditat3 erheblich ansteigen kann. Man 
denke z. B. an Bomplexe Kieselsiiuren oder an T-xnadyl- und Vra'n>-l- 
sc,hweflige SBuren. Es war daher naeh Salzen zu suchen, die eine 
ent,sprechende Deutung zuliessen. 

I. Vorversuche .  
Eine Probe JIerek'schen Hydroxydes murde in iiherschiissige konz. Katrium-. 

Kalium- und Ammonium-bi-sulfitlosung eingetragen (hergestellt durch Sattigen ge- 
sattigter Natriumsulfit-, Haliumsulfit- und konz. dmmoniaklosuug mit Schwefeldioxyd), 
und im verschlossenen Errenineyer-Kolben langere Zeit bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. 

Xach wenigen Tagen schon backte der Bodenkorper zusauinien. Tagliehes duf- 
schiitteln liess erkennen, dass die Reaktion nach ungefahr zivei Wochen zur Haupt- 
sache beendet war. 

1. In  der N a t r i u m b i s u l f i t l o s u n g  hatte sieh ein Korper gebildet, der mikro- 
skopisch und rontgenographisch als das einbasische Aluminiumsulfit zu identifizieren war. 
Die Analyse des nach sechs Wochen abfiltrierten, sorgfaltig ausgemaschenen und getrock- 
neten Praparates ergab folgende Werte: 

(12) &,O, : Na,O : SO, : H,O = 1,000 : 0,179 : 1,631 : 4,306. 
Man erkennt ein deutliches Hinstreben nach der Zusammensetzung des einbasischen 

2. Mit Kal iumbisu l f i t losung entstand ein Salz, das wesentliche Mengen Kalium 
Aluminiumsulfites. 

enthielt : 
(13) M,O, : K,O : SO, : H,O = 1,000 : 1,040 : 3,807 : 6,554. 

Es gab ein Debyeogranim (Sr .  2, Fig. 3), welches keinerlei hnlichkeit mit dem des 
einbasischen Aluminiumsulfites besitzt. Unter dein Xkroskop maren rechteckige Plattchen 
von wenigen p Iiantenlange zu sehen.. 

3. Ebenso erzeugt die Einwirkung von Amnioniumbisulf i t losung nicht das 
cinbasische Aluminiumsulfit, sondern ein gemischtes Salz. Analytische Daten merdeii 
weiter unten mitgeteilt. Das Rontgenogramni (Sr. 3, Fig. :3) war deutlich verschieden 
von dem des basischen Aluminiumsulfits, aber auch von dem des gemischten Kalium- 
Aluminiumsalzes. Unter dem Mikroskop erkannte man feine Sadelcl~en, welche z. T. 
zu ,,Stachelkugeln" aggregiert waren, die jedoch beim Filtrieren auseinander fielen. 

Die gemischten Snlze, die n u  beim Kalium- und Ammoniuni- 
ion, nicht aber beim Xatriumion zu beobachten sincl, deuten a'n, 
dass Aluminiumhydrouyd uncl schmeflige Saure in einer Art zu  
reagieren beftihigt sind, wie sie zu Bondens ier ten  Si iuren fiihrt'. 
Die Umsetzungen in den Bisulfitlosungen, in clenen das Aluminium- 
hydroxyd immerhin betrachtlich loslich ist. (z. B. bestimmt in Xa- 
triumbisulfitlosung zu 0,4-n.), verlaufen x-eitgehencl topochemisch, 
indem die Hydroxydpartikel keimbildencl wirken, denn bei un- 
vollstandig umgesetzten Priiparaten ist, zu sehen, wie die Somatoide 
des einbasischen Sulfites bzw. die Kadeln des Ammonium-Alumininm- 
sulfites &us den Gelkliimpchen hernuswachsen. 
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11. F a l l u n g e n  m i t  I a t r o n l a u g e .  
1. Versetzt man ein gegebenes Volumen nicht allzu verdunnter 

3luminiumsulfitlosung mit steigenden Mengen yon Natronlauge, 
~o bleiben die Losungen bei kleinern Zusatzen klar, beginnen aber 
bei grossern einen gelformigen, auch rontenogrztphisch a m o r p h e n  
1 ie  d e r  s c h l  ag  ztuszuscheiclen. 

S tehenlassen der Nischungen wshrend einiger Tage wandelt 
die gelart'igen Fallungen z. T. in weisse, pulverige RiederschlBge 
um, die mikroskopisch und rontgenographisch als e i n  b a s i  s c h e s 
Alumin iumsu l f i t  erkannt werden. Aber auch aus Losungen, 
die gleich naeh dem Xischen vollig klar waren, krgstallisiert mit 
der Zeit teilweise, namlich nahe der anfanglichen Fallungsgrenze, 
einbasisches Snlfit aus, und zwar haupt,sachlich an der Gefiisswand. 

Die Beschreibung einer Versuchsreihe mag die Verhaltnisse naher erlautern. 
a. J e  5 em3 einer eingestellten Al-suifitlosung wurden in einem Reagensglas mit 

steigenden Mengen 3-n.Natronlauge versetzt und mit dest. Wasser auf 15 om3 auf- 
gefullt. Die Ai-Konzentration war dann I-n., die des SO, 1,8-n. 

Kurve I, Fig. 5 b  gibt die Abhiingigkeit der S e d i m e n t a t i o n s h o h e n  der Nieder- 
schlage von der zugefugten Menge NaOH wieder, wenige h nach der Mischung gemessen, 
Kurve I, Fig. 5a das pH in den s o f o r t  und unter moglichstem Luftabschluss zentrifu- 
gierten Losungen, bestimmt mit dem Doppelkeilkolorimeter. 

10. 

9 .  

8 .  

PH ,/ 
I 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0  
cm 34. Nairlronlauge 

Fig. 5a. 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 
cm3 3-n. Natronlauge 

Fig. 5 b. 

S a u r e s p r u n g  und H y d r o x y d s p r u n g  finden sich in der pH-Kurve an den 
berechneten Stellen angedeutet. Die Abscheidung von Hydroxyd beginnt schon kurz 
vor dem Sauresprung, ungefiihr bei pH = 4, wie bei der Titration von 81-chloridlosungenl). 
Nach dem Sauresprung ist das Aluminiumion schon praktisch vollstandig ausgefallen. 
(Dies ist bei den zentrifugierten Niederschlagen besser zu beobachten als in den Reagens- 
glasern, wo der Niederschlag infolge seiner Lockerheit sehr bald das ganze Flussigkeits- 
volumen ausfullt.) 

Die pH-Kurve erscheint stark g e p u f f e r t ,  was'bei Beriicksichtigung der Natur der 
schwefligen Saure und ihrer vielen moglichen Gleichgewichte verstandlich ist. Es wurde 
daher auch von einer theoretischen Berechnung abgesehen. 
_____ 

*) W. D. Treadicell und X. Ziircher, Helv. 15, 980 (1932). 
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b. Eine ziveite Reihe von Nischungen, in derselben WVeise uncl aus den gleichen 
Losungen hergest,ellt, stand einen Mona t lang in mit paraffinierten Iiorken verschlossenen 
Reagensglrisern. Iiurve 11, Fig. 5 b, zeigt wiederum die Hohen der Siederschlage. 

E inbas isches  S u l f i t  hatte sich bei SaOH-Zusatzen von 0.5 bis 3,5 em3 gebildet. 
Bei einem Zusatz von 9,5 cm3 S a O H  gab der Bodenkorper das Rontgendiagramm 

eines Bayer i tes .  Sein Aussehen mar weiss. Unter dem Jfilrroskop erkannte man die von 
Kohlschiitter beschriebenen, im ersten Teil der Mitteilung mehrfach erwahnten Somatoide 
von Aluminiumhydroxyd. 

Bei 9 cm3 war der Niederschlag gelformig, blaulich durchscheinend, und gab ein ver- 
waschenes Bohmitdiagramm. 

Die iibrigen Fiillungen waren weisslich, enthielten z. T. kleine weisse Flockchen 
uncl hatten auf ihren Debgeaufnahmen nur sehr breite, a m o r p h e  Zonen. Ob es sich uni 
Hydroxyd oder hoher basische Salze handelt, bleibt vorlaufig unentschieden. 

Kurve 11, Fig. 5a, gibt die p,-Werte der Xschungen nach einmonatigem Stehen 
wieder. Der Sauresprung hat  dem starken p H - S p r u n g  des  basischen Sa lzes  Platz 
gemacht. Wo am -4nfang und nach einem Monat der Siederschlag amorph war. erlitt 
die H.-Konzentration nur geringe Verschiebungen. W e i t  vom Gleichgewicht  liegen 
die pH-Werte an der Grenze zwischen Existenzgebiet des basischen Salzes und des Hydro- 
xydes. Hier (bei 4 und 4,5 em3 NaOH) hatten auch die Hohen der Siederschlage nach 
einmonatigem Stehen unter der Mutterhuge noch keine konstanten Endwerte erreicht. 

e. Entsprechende Ergebnisse wurden erhalten bei Fallungen aus 0,s-n. Al-.., 1,4-n. 
SO,-Losungen. Die Kurven sind denen, die bei 1-n. AI--Losungen gefunden wurden, voll- 
standig analog. Ebenso verhielt sich eine 0,241. Al..., 0,S-n. SO,-Losung. 

Da das einbasische Aluminiumsulfit offenbar ein ziemlich 
grosseres Loslichkeitsprodukt besitzt, als das Hydroxyd, kann es 
sich nur in den k o n z e n t r i e r t e r e n  Losungen bildenl). So ver- 
mochte in 0,05-n. Al*- und O,16-n. SOz und noch verdunnteren 
Losungen kein einbasisches Salz mehr zu entstehen. 

3. Es ist gezeigt worden, dass auf Systeme, die am Hydroxyd 
und Salzlosung ein und desselben MetaJles bestehen, die Phasen- 
regel angewendet werden darf ”. Entsprechendes gilt aueh fiir 
das System schweflige Saure-Aluminiumhrdrosyd, sofern Gleich- 
gewicht herrscht, was nach den angefihrten Tersuchen in ein- 
zelnen Fallen immerhin erst nach langerer Zeit eintritt. 

Nach der Phasenregel kann in unserem Falle bei Koexistenz 
von Hydroxyd und basischem Salz noch iiber eine Freiheit verfiigt 
werden. Die Bedingungen dafur, dass der Bodenkoyper aus zwei 
Phttsen besteht, miissen sieh berechnen Iassen. 

Wir setzen fur das Loslichkeitsprodukt des einbasischen _Iluminiunisulfites 
L, = [am-] x [aSO,”] x [aOH’] 

uncl fur das des Hydroxydes 
L, = [aAl.-] x [aOH’I3 

Daraus erhalten wir fur die Iioexistenz beider Verbindungen als Bodenkorper ein uncl 
derselben Losung, da [ aA4lu.] in beiden Ausdriicken gleich gross ist uncl eliminiert merden 

[aSO,”] L, kann, 

[aOH.‘]2 = L, 
~ _ _  

l) W .  Feitkneelit, Helv. 16 (1933), S. 1310. 
?) I<. Jelliiiek und W. Iiiihn, Z. physik. Ch. 105, 335 (1923); W .  Feitknecht, 1. c. 
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oder, aufgelost nach deni Loslichkeitsprodukt des basischen Salzes 

Fur das Ionenprodukt des Aluminiumhydro?;~-dts findet man in der Literatur 
verschieclene, voneinander abweichende Werte. J .  H e y r n r s k p )  bestimmte es zu 
I,U6 '% lo-"". Am analptischen Angaben und Messungen des elektrischen Leitvernidqens 
durch Remy und Kuh/i) tuxif2)  berechnet es sich nach Lai~do/t-Bo,.ifsfeiiz zu 3,l bzir-. 
4,7 :.: Dieser Wert ist sicher zu gross. Tiectdicell und Ziircher3) geben an, dass 
bei der Titration von Aluminiumchloridlosungen die steilste Stelle des Potentialsprunges 
bei pH = 7 bis 7,5  liegt. Da am iiquivalenzpunkt die Aluniiniumionenkonzentration 
dreinial kleiner sein muss als die der Hydrosylionen, so muss das Ionenprodukt nach 
diesen Angaben zwischen 3,3 x lo-?' und 3,3 A 10-29 fallen. 

Die Differenz zwischen den einzelnen Zahlenwerten mag zum Teil darauf zuruck- 
zufuhren sein, dass den Bestimmungen verschieden stark gealterte Produkte zugrunde 
lagen. Im folgenden sol1 ein mittlerer Wert von rund lO-'9 vemendet werden. 

Aus der Titrationskurve kann man herauslesen, dass bei den angewendeten Kon- 
zentrationen die Hydroxylionenkonzentration fur Iioesistenz von Hpdrosyd und basischem 
Salz ungefahr lows betragt. Setzen wir nun in der zuletzt gegebenen Gleichung ein, 
so wird 

L, = lO-29,'10-'6 x [aSO,"] = 10-13 x [aSOi']. 

Die Aktivitaten von Aluminiumsulfit sind bisher nicht bestimmt worden und vergleich- 
bare Angaben in der Literatur nur sparlich zu finden4), so dass auf eine Abschatzung 
zu verzichten ist. 

Unter Benutzung der Resultate S. 881 liisst sich das Ionenprodukt ferner wie folgt 
angeben : 

L, = ara ,... X 0,364 x x 0,136 x l O - 1 O p 5  

= 1,3 x x a[-% ,... I x 
Bei Berucksichtigung der Aktivitatskoeffizienten diirften die beiden Werte von L, 

einander wenigstens grossenordnungsgemass recht nahe kommen, was andeutet, dass die 
betrachteten Systenie offenbar nicht weit von der Gleichgewic h ts lage  entfernt sind. 

3 .  Das Aluminiumion konnte, wie diese Versuche zeigen, in 
cler Aluminiumsulfitlosung als Hyclrosj-d potentiometrisch t i t r i e r  t 
werden, und zwar infolge der k le inen  Bi ldungsgeschwindigBei t  
cles basischen Salzes auch bei hoheren Konzentrationen. Das Alu- 
miniumion verhalt sich somit snders als viele z-i-ieivi-ertige Xetall- 
ionen (z. B. Zink), wo beim Zufiigen unzureichender Xengen von 
Alkali zu einer Salzlijsung zuerst basisches Sa,lz entsteht, clas erst 
bei Erhohung der Hydrosylionenkonzentration uncl nach einiger 
Zeit in Hydrosyd iibergeht j). Selbst beim tropfenTeisen Neutrali- 
sieren der Aluminiumsulfitlosung unter intensivem Riihren beobaebtet 
mzln stets zuerst das Auftreten eines gelartigen Xieclerschlages. Ein- 
hasisches Sulfit entsteht nie als u n m i t t e l b s r e s  Produkt, eiiier 

l) J .  Eieyrousky, SOC. 117, 20 (1020). 
2, H .  Remy und d. Kic7hzuwa, Z. anal. Ch. 65, 167 (1924). 
3, TV. D. Treadwell  und -11. Ziircher, 1. c. 
4, Aktivitaten von dl(ClO,), , Xa,SO,, La,( SO,), im Tabellenwerk von Lniadolt- 

BCrrastein, fur salzsaure Aluminiumchloridlosungen: H .  S. Harued und C. X. X a s o i i ,  
Am. SOC. 53, 33 i i  (1931). 5, TT. Feitkriecht, 1. c. 
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Fallung, sonclern immer nur clurch l angsame  Umsetzung von 
Hyclrosyd oder langsame Abscheiclunp aus klarer Losung, cla 
seine Nolekel a18 solche in der Losung mahrscheinlich nicht esistiert. 
Es ist ein charakteristischer Vertreter jener Korper, die niir im 
f esten Zust and bestandig sincll). 

4. Auf die morphologische  Bescha f fenhe i t  der niit Satron- 
huge gefallten Produkte kann nicht naher eingegangen vertlen, 
da die Verhjltnisse hier schon vie1 komplizierter liegen, ah  bei den 
Abscheidungen durch Wegtreiben iiberschiissiger schwefliger Saure. 
Meistens treten stiibchenformige und roggenkornartige Somatoide 
(vgl. Fig. 4) auf, mit andern Worten Formen, clie als relativ rasche 
Bildungen bpi Zimmertemperatur gekennzeichnet sind. Gegen (tie 
Stabilitiitsgrenzen des basischen Sslzes hin beobachtet man Sormal- 
formen, d. h. dort, wo die iibscheidung langsam >-or sich ging, sei 
es aus nur schmach itbersattigter Losung ocler durch langsame 
Umsetzung von Hgclrosyd. 

111. F a l l u n g e n  m i t  Ammoniak .  
1. Beim Zufiigen von Ammoniak zu Aluminiumsulfitlosung 

fallt genau wie im Falle der Natronlauge bei kleinern Zusatzen 
nichts aus, bei grosseren ein amorpher, gelformiger Niederschlag. 

In k o n z e n t r i e r t e r e n  Losungen (z. B. 0,2-n. Al, 0,9-n. SO,) 
kann sich dkser nach zwei Richtungen hin umsetzen. 

a) 1st  nur eben die Fallungskonzentration an Ammoniak iiber- 
schritten, geht der gelartige Niederschlag in e inbas isches  Alu -  
min iu  m s ul f i t iiber. 

b)  Bei hoherer Konzentration dsgegen bildet sich jener Korper, 
cler durch Umsetzung von Aluminiumhydrosyd mit konzentrierter 
Ammoniumbisulfitlosung erhalten wurde, ein Ammonium - Alu - 
min iumsu l f i t  , dessen Zusammensetzung allerclings ganz erheblich 
schwankt. Auf 1 A1,0, kommen 2J-4 XH3, 37-4 SO, nnd 4,5--7 
H,O. 

Fur die schwankende Zusammensetzung kann nicht etwa hydrolytische Zersetzung 
beim Auswaschen verantwortlich gemacht merden, dcnn der Korper verandert sich unter 
destilliertem Kasser aufbewahrt, nach mikroskopischer Beurteilung selbst in einigen 
Stunden nicht merklich. 

e)  Steigt endlich die Ammoniakkonzentration noch weiter an, 

Die I h r v e  der Sedimentationshohen moge wiederum die Ver- 
so bleibt der Bodenkorper amorph .  

haltnisse veranschaulichen (Fig. 6) .  
Abszisse: cm3 2-n. Animoniak in 15 cm3 Mischung, die je 6 cm3 0,6-n. Al..., 2,741. 

Ordinate: Hohe der Niederschldge nach 1 Tag (Icurre I) und nach 27 Tagen 
SO,-Losung enthielten und mit destilliertern Wasser aufgefullt waren. 

(Kurve 11). 

l) 2'. Labnnitkrowz, Koll. Beih. 29 (1929), S. 86. 
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Ani Ende des Versuches : 2,s-3.5 basisches Salz. 3.5-6.3 qeniischtes Salz, 

- 

6.3-8 amorpher Bodenkorper. - 
1 2 3 4 5 6 7 9  

cm3 2-n. Ammoniak 
Fig. 6. 

I n  ve rd i inn ten  Losungen (z. B. 0,05-n. A***, 0,G-n. SO,) 
entsteht keineinbasisches Sulfit mehr, mahrend das gemischte Salz 
noch beobachtet werclen konnt'e. 

Von der Morphologie des einbasischen Aluminiumsulfites gilt 
hier das bei den Fallungen mit Natronlauge Gesagte. 

Das Ammonium-Aluminiumsulfit fa11t ebenfalls in somatoiden 
Bildungsformen aus, die wiederum von den Fallungsbedingungen 
abhangig sind, aber alle dasselbe Rontgendiagramm geben. 

An der Stabilitatsgrenze gegen einbasischee Sulfit nimmt man unter dem Mikroskop 
Iangliche, diinne PIattchen wahr (Fig. 19, Tafel 11; 5 cm3 1,5-n. A], 43-n. SO,-Losung + 
6 em3 1,5-n. NH,, mit destilliertem Wasser erganzt auf 15 om3, nach 11-tagigem Stehen 
bei Zimmertemperatur). Bei steigendem Ammoniakzusatz beginnen die Plattchen sich 
zu triiben, indem von den Endflachen gegen die Mitte gerichtete Risse auftreten (Fig. 20, 
Tafel 11; 6,5 em3 Ammoniak, sonst wie oben). Dann splittert das Teilchen garbenformig 
auf (Fig. 21, Tafel 11; 7 cm3 Ammoniak). Schliesslich entstehen ,,Stachelkugeln", deren 
Xadeln teilweise noch nahezu parallel geordnet sind (Fig. 22, Tafel 11; i,i em3 ,Immoniak). 
Damit ist die Stabilitatsgrenze nach der basischen Seite hin erreicht. 

Zufiigen von Ammoniumsulfitlosung geeigneter Honzentration 
zu Aluminiumsulfatlosung fiihrt unter passenden Bedingungen 
ebenfalls zum einbasischen Aluminiumsulfit l) und ebenso fallt auch 
langsame Hydrolyse mittels Harnstoff einbssisches Aluminiumsulfit. 

E. Zzisccmmenfasszcng. 

1. Aluminiumhydrosyd (Bayerit) lost sic,h bei gewohnlicher 
oder wenig erhohter Temperatur bis zu einer Konzentration von 
ungefahr 5-n. in schmefliger SBure auf. Dabei wird unter den ange- 
wendeten Bedingungen das Gleichgewicht nicht erreicht, denn die 
Endkonzentration erweist sich u. a. auch als von der Xenge des 
uberschiissigen Hydrosydes und von seiner Beschaff enheit abhangig. 

2. I n  der Kalte hergestellte Losungen enthalten einen betracht- 
lichen Anteil des Aluminiumhydroxydes kolloidal gelost, wie ihre 
Flockbarkeit und ihre A41terungserscheinungen zeigen. Aber auch 

I )  A. P. 1681 921 (1927). 
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die bei S O o  hergestellten Losungen kiinnen nicht reine molekulare 
sein, tlenn sie iiussern je nach dem Ausgangsprodukt verschiedene 
Fiihigkeit zur Keimbildung ; jedoch altern sie nicht merklich und 
flocken aueh nicht beim Verdunnen. 

3 .  Hydrolyse wheidet aus diesen Losungen basisehes Salz 
ab, tlas unabhiiingig von den Fiillungsbedingungen stets die Zu- 
sammenset,zung eines einbasischen Aluminiumsulfites besitzt. Einzig 
im Falle einer ubersturzten Fallung entstehen hoherbasische Pro- 
dukte, die aber nicht als besondere chemische Individuen, sondern 
als unvollstiinclig entwickelte Somstoide cles einbasischen Salzes 
aufzufassen sind. 

4. Aluminiumhydrosyd geht unter cler Einwirkung nicht allzu 
verctiinnter, schwefligsaurer A l u m i n i u m  - oder 1$ a t r i u m  s ul  f i t - 
losungen ebenfalls in einbasisches Aluminiumsulfit uber. 

5. I n  Ammonium- oder Kaliumsulfitlosungen dagegen bilden 
sich unter den entsprechenden Bedingungen Korper, die ausser 
Aluminium und schwefliger Saure noch wesentliche Mengen von 
Alkali, - vielleicht als Salze einer kondensierten Saure - enthalten. 

6. Es wurde gezeigt, dass die betrachteten Systeme aus Alu- 
miniumhydroxyd und schwefliger Saure nach hinreichend langen 
Zeiten den Gleichgewichtszustand wenigstens annahernd erreichen, 
und versucht, das Ionenprodukt des einbasischen Sulfites abzu- 
schatzen. 

7 .  Einbasisches Aluminiumsulfit fiillt in somatoiden Bildungen 
aus, deren Formen zu den Fallungsbedingungen in einfachen Be- 
ziehungen stehen. Von einer ,,Normalform" gehen drei wohlchmak- 
terisierte Abwandlungsreihen aus. 

8. Die Somatoide von Normalform sind optisch und rontgeno- 
graphiseh homogen. Ihre Abwandlungsformen dagegen besit,zen 
z. T. eine disperse Struktur. 

9. Die Keimbildung des einbasischen Aluminiumsulfites scheint 
stark gehemmt zu sein. Nur dann namlich, wenn die Losung bei 
den Fallungsbedingungen zur Abscheidung von Hydroxyd neigt, 
entwickeln sich die Niederschlage frei; andernfalls haften sie an 
der Gefasswand fest. 

10. Der in Abschnitt I dieser JIitteilung beschriebene Bildungs- 
meehanismus somatoider Korper wird fiir den F d l  des Aluminium- 
sulfites diskutiert. Als ,,Formungsstoff" kommt hier Aluminium- 
hydroxyd in Frage. 

Eine folgende Ntteilung wird den Einfluss von Zusatzen zur Aluminiumsulfit- 
losung auf die Abscheidungsformen behandeln. Ferner sollen die Veranderungen der 
Somatoide bei einigen einfachen Abbaureaktionen verfolgt nerden. 

Chem. Institut der Universit,at Bern, Anorg. Abteilung. 



105. Die Oxydation von &Glucose mit Bromlauge 
von T. Reiehstein und 0. Neraeher. 

(24. v. 35.) 

Nach Honig und Tempus') entsteht durch Osyclation von d-Glu- 
consaure (I) resp. \-on cZ-Glucose mit der berechneten Xenge Bsrium- 
hypobromit in guter Ausbeute eine reduzierende SBure, der die 
Ronstitution (11) der d-Glucosonsaure (4-Heto-d-gluconsaure) zuge- 
schrieben wird, da sie bei weiterer Einwirkung von Hypobromit 
in d-Arabonsaure (111) iibergehen soll. Als weiterer Bev-eis fiir die 
Struktur der reduzierenden Saure wird angegeben, dass ihr Calcium- 
salz durch Hefe zu d-Arabinose entcarbosyliert wird. Dies ware in 
der Tat eine sichere Stiitze fiir die angenommene Konstitution gewesen, 
doch wurde die Arabinose nicht einwandfrei nachgeviesen, sondern 
lediglich als Osazon abgeschieden, von dem der Schmelzpunkt 
(keine Mischprobe) und die analytische Zusammensetzung ermittelt 
wurde, so dass es sich auch um ein ganz anderes Derivat handeln 
kann. 

COOH COOH COOH 
I 

I I 

I 
L O  COOH HC-OH HC-OH 

I I 
HGOH HC-OH HC-OH HC-OH 

I I 1 I 
HC-OH HC-OH HC-OH CO 

I I 
(I) CH,OH (11) &,OH (111) CH,OH (IT) CH,OH 

d-Gluconsiure d-Glucosoniure d-Arabonsaure LSorburoniure 

HO-CH HO-CH HO-AH HO-CH 

I 

Die Angaben von Hiirzig und Tempus wurden schon verschiedent- 
lich angezweifelt, aber, soweit wir iibersehen konnen, nie genau 
nachgepriift. Sie wiirden fiir die Zuckerchemie gewisses Jnteresse 
beanspruchen, wenn sie richtig waren, denn es ware zu ermarten, 
dass sich die Methode d a m  auch auf die Bereitung anderer Hesoson- 
sauren ubertragen liesse, die grosstenteils noch unbekannt sind und 
fiir die als allgemein brauchbarer Herstellungsweg nur die wenig 
angenehme Nethode von Neiiberg und Iiitasato2) existiert. 

Bei der Xachpriifnng der Resultate von HD'nig und Tempits 
erhielten wir durch Einwirkung der 2 Sauerstoff-Bquivaleriten ent- 
sprechenden RIenge Bariumhypobromit auf &Glucose in 1-proz. 
Losung, genau nach den Angaben der genannten Autoren, unschmer 
eine stark reduzierende Saure, die sich, %vie beschrieben, iiber ihr 

l) B. 57, 757 (1924). 
?) Bioch. 2. 207, 217, 230 (1929) 
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schver losliches Calciumsalz abscheiden liess. Dieses erwies sich 
jecloch nicht als Salz der d-Glucosonsiiure (11), sondern als solches 
der Z-Sorburonsaure (3-Keto-d-gluconsiiure) (IT-). Diese ist auch nach 
KiZianil) durch Oxydation ron  Glucose rnit Salpetersaure zu erhalten 
und ist zuerst durch osy-dative GBrung a m  Glucose oder Gluconsaure 
bereitet worclen ”. Ihre Honstitution wurcle \-on B o u ~ ~ o ~ c x : ~ )  durch 
Oxydation zu Xylo-triosy-glutarsaure bewiesen. Das zum Vergleich 
nach KiZiani bereitete Calciumsalz ermies sich als vollig identisch 
rnit dem durch Bromlauge erhaltenen, es zeigte dieselbe Loslichkeit, 
dieselbe Art zu krystallisieren und dieselbe Drehung. Die nach 
OhZe und Mitarbeitern4) erhaltliche d-Glueosonsaure (11) ist clagegen 
von (IV) vollig verschieden und gibt uberhaupt kein schwer losliches 
Calciumselz. Am einfachsten wird die Verschiedenheit dadurch 
clemonstriert, dass sich (11) leicht in Iso-ascorbinsaure itberfiihren 
Iasstj) ,  (IV) jecloeh nicht, so class bei der titrimetrisehen Bestimmung 
von Osonsauren6) bei (IV) vollig negative Werte erhalten werden. 

Es blieb noch die 3loglichkeit, dass sich d-Glucosonsaure in 
den Mutterlaugen der krystallisierten Calciumsalze befand, die noch 
starkes Reduktionsvermogen zeigten. Die gesamten Nutterlaugen 
wurden daher nach dem oben erwahnten Titrationsverfahren 
geprVift, das eine annahernd quantitative Bestimmung von Hexoson- 
sauren in Gemischen gestattet. Es wurde gefunden, dass vom 
Gesamtgemisch der erhaltenen SBuren ca. 0,4 yo als Osonsaure vor- 
liegen. Dieser geringe Wert kommt der Fehlergrenze cler Nethocle 
nahe, so dass als Resultat festgestellt werden kenn, dass bei der 
Oxydation von Gluconsaure mit Hypobromit hochstens Spuren 7-on 
Glueosonsaure gebildet xerden, die Hauptmenge cler reduzierenden 
SBuren liegt als Z-Sorburonsaure vor. 

Es bleiben noch zwei Widerspruche rnit der Arbeit von Honig 
und Tempus zu klaren: 

1. Die angebliche Beobachtung der Rildung von Arabinose 
&us dem reinen Calciumsalz der Z-Sorburonsaure (IT) muss suf 
einem Irrtum beruhen. 

3. Die Bildung von d-Arabonsaure wurde nicht bei der Oxydation 
von reiner (IV) beobachtet, sondern lediglich nach energischer 
Behandlung von Glucose resp. Gluconsaure mit Hypobromit. Falls 
die d-Arabonsaure rrirklich entsteht, was T.T-ahrscheinlich ist, sich 
aber aus den Angaben cler Arbeit nicht rnit Sicherheit entnehnien 

l )  B. 55, 2519 (1922. Vgl. IV. E. Barch, Am. SOC. 55, 3656 (1933). 
l )  Boutroztx:, C. r. 102, 924 (1886); Bertraiid, C. r. 127, i2S (1898). 
?) C. r. 127, 1224 (1898). 

j) H .  Ohle, Z .  angem-. Ch. 46, 399 (1933); J l n u r e r ,  ,b‘chiedf ,  B. 66, 1034 (1933); 

‘) J l u r g r i t  Steiger, T .  Re/chstei)r, Helv. 18, i 9 0  (1935) 

B. 60, 1163 (1927); 63, 843 (1930). 

O h k ,  Erlbuch, B. 67, 324 (1934). 
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lasst, so deutet (lies darauf, class tatsachlich ein Teil des Xeteriah 
in dem \-on Hvriig und Temptis angenomnienen Sinne zuerst zu 
Glucosonsaure (TI) osycliert wird, ciiese aber sofort n-eiter zu Srabon- 
saure abgebaut xird ; (11) muss also schneller verbrancht als gehildet 
Tverden, (la sie sich, a-ie oben be%-iesen, in den Enclproclukten hochsten:, 
in Spuren vorfindet. 

Es ist endlich 1-on Ecerett, Edwurds und B h e p p u d l )  ebenfallz 
nngegeben worden, (lass Glucose oder Gluconsaure bei Einwirkune 
von Bromwasser etwas (IT) liefert. Dasselbe berirhten jungst Cook 
und Xnjor2)  fur die elektrolytischs Oxydation tier Glucose nacli 
Isbell und Hrush3) ,  die in Gegenwart von C'alciunibromicl 1-orge- 
nommen wird, sieh den Eedingungen \-on Aonig untl Tempus also 
schon etwas nahert. 

E x p e r  i ni e n t e I,' e r  T e i 1. 
3,68 Liter wassrige 0,l-n. Barytlosung wurden auf 3-4O abge- 

kuhlt und portionsweise unter starkem Schiitteln mit 29,5 g Broni 
versetzt. Nach 15 Minuten Stehen in Eis Kurde diese Hypobromit- 
losung in die wassrige Losung von 15 g Glucose in 1,5 Liter destil- 
liertem Wasser, die auf O 0  a b g e k ~ l t  war, eingetragen, unter Riihren 
wurde noch 15,7 g Bariumhydroxyd-octohydrat in ca. 1 Liter Wasser 
zugegeben, dam im Laufe von 1% Stunden nochmals 2,6 g in ca. 
170 cm3 Hohlenclioxyd-freiem Wasser, worauf die Oxydation 
beendet war. 

Das Bariumion wurcle mit Schwefelsaure genau ausgefhllt, clas 
Bariumsulfat durch Stehen uber Xacht moglichst absitzen gelassen, 
clie Hauptmenge cler klaren Losung abgehebert uncl der Rest iiber 
wenig gewaschener Hohle abgenutscht. Die vereinigten Losungen 
u-urden im Vakuum bei 40° Badtemperatur auf l/< Liter eingeenpt, 
das Bromion zur Hauptsache durch Einriihren von 50 g Bleicarbonat, 
der Rest nach Filtration durch Silbercarbonat (am 10 g AgFO,) 
entfernt. Silberion und Bleiionreste wurden mit Schn-efelwasserstoff 
in der Kalte entfernt, der Niederschlag moglichst rasch abgenutscht 
und die Losung sofort r o n  Schwefelwasserstoffresten durch El--,?- 
kuieren befreit. 

Die nunmehr von anorganischen Ionen freie Losung wurde im 
Vakuum auf 300 cm3 eingeengt und mit frisch gefiilltem Calcium- 
carbonat, zule tz t unter ErwBrmung, volls t jndig nentralisiert. Xach 
der Filtration wurde im Vakuum zum Syrup eingeclampft. Beim 
Animpfen mit Z-sorburonsaurem Calcium bilcleten sich allmAhlicli 
schone Krystalle, die nach 36 Stunden scharf abgesangt und mehr- 

l) J. biol. Chem. 104, 11 (1934), sowie dssselbe, Proc. Am. Soc. Biol. Chemists 

2, Am. SOC. 57, 773 (1935). 
3, Bur. Standards J. Research 6, 1145 (1931). 

XXVIII, LXXX, 1934. 
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nmls mit Wasser gewasehen wurden. Ausbeute 0,7 g. Sie wurt1t.n 
nach XiZiccnil) gereinigt, wobei 0,33 g reines Produkt resultierte. 

Zur Nessung der Drehung wurden S5,2 nig entsprechend i7 ,T  mg freier Sdure in 
0.2 cm3 20-proz. Salzsaure gelost und mit destill~ertem Kasser auf 2,532 emJ aufgefullt. 
Gefunden = - 0,31° also [X I% = - 10,l". Das nach Z i r 2 m ~ L  bereitete Vergleichs- 
praparat zeigte unter denselben Bedingungen (167,4 mg Salz entsprechend 152.6 nig 
freie Saure in 0.4 cm7 20-proz. Salzsaure gelost und mit Wasser auf 5 em3 aufgefullt. 
Gef. ccg = - 0,32") ein [a]? = - 10,40. 

Die illutterlaugen des krystallisierten Z-sorbnronsauren Cdciums 
~ ~ ~ u r d e n  zum Syrup verclampft und aus diesem die gesamten Calcium- 
salze der Zuckersauren rnit Xethanol ansgefallt und im Xorser 
solange ausgerieben, bis sie pulverig zerfielen. Sach dem Abnutschen 
und Waschen rnit Methanol wurden sie ini 1-akuum getroeknet uncl 
wogen 13 g. Die Nethanci-Losung enthielt keine reduzierentlen 
Stoffe mehr. Die Calciumsalze v-urden in 10 em3 ITasser gelost 
und rnit 4 em3 Eisessig versetzt. Xaeh 45 Stnnden war die Mischung 
zu einem Krystallbrei erstarrt. Er wurde zerrieben, abgenutscht 
und mehrmals rnit wenig Eiswasser gewaschen. Xach dem Trocknen 
wog das Krystallpulver 7 g; es bestand zur Hauptsache aus glucon- 
saurem Calcium, reduzierte aber noch etwas. Nach dem Umkrystalli- 
sieren am Wasser jedoch nicht mehr. 

Von den vereinigten, noch stark reduzierenden Xutterlaugen wurde 
ein Drittel entnommen und zur Bestimmung der Osonsaure zunachst 
mit Osalsaure genau vorn Calciumion befreit (eine Spur cberschusb 
von Oxalsaure murde rerwendet), im Vakuum bei 40° zum Syrup 
eingedampft und dieser bei 1 mm und 30° vollig getrocknet. Der 
Syrup wurde in Methanol aufgenommen und bei - l o o  rnit athe- 
rischer Diazomethanlosung bis zur eben bleibenden Gelbfarbung 
versetzt. Nach Entfernung des Athers durch Destillation wurde noch 
mit wenig Diazomethan nachmethyliert, TTorauf die Losung vollig 
neutral war. Das Methanol wurde abdestilliert. Der verbleibende 
Syrup krystallisierte aueh nicht nach Impfen rnit dem Xethylester 
der d-Glucosonsaure, der hervorragencles KrSstallisationsvermogen 
besitztz). Er murde daher in 20 em3 rnit Kohlendiosyd gesattigteni 
Wasser gelost und nach Zusatz \Ton 3 g Calciumcarbonat 3 Stunden 
in Kohlendiosydatmosphare auf SO-SbO erhitzt. Snch dem Abkuhlen 
wurde Salzsaure bis zur bleibend kongosauren Reaktion und Anf- 
losung des Calciumcarbonates somie etmas Starlielosung zugesetz t 
und rnit Jod titriert. 

Verbrauch 1,2 cn13 0,l-n. Jodlosung entsprechend ca. 16,6 mg Glucosonsaure (I RIol 
Hexosonsaure verbraucht analog behandelt ca. 2 x 0,75 Aquiralente Jod). Auf die 2 g 
Sauresyrup aus Mutterlauge berechnet entspricht dies 0,78%. 

l) loc. cit. 
2, Ohle, Tl'olkr, B. 63, S43 (1930). 
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Insgesamt haben 1.3 g Glucose 13,7 g in Alkohol unlosliche 
Calciumsalze gegeben, entsprechencl ca. 1 2  g freien Sauren, die ca. 
46,s mg Osons$ure enthalten, also ca. 0,474 der letzteren. 0,7 g 
rohes unci daraus 0,33 reines Z-sorburonsaures Calcium wurden BUS 
dem Ansatz isoliert. Die Osydation rnit Salpetersaure nach Kiliccni 
liefert am derselben Xenge Glucose ca. 2,25 g rohes, entsprechencl 
en. 1,E g reines Salz. 

Zurich, Laboratorium fur organische Cheniie, Eidg. Techn. 
Hochschule. 

106. Neue Methoden in der Wasseranalyse 
111. Yitteilung l) 

von H. F. Kuisel. 
(24. v. 35.) 

VIII. Volumetrische Bestimmung cles Xcilizt m-Ions. 
Prinzip : Das Kalium-Ion wird mit ?\:atrium-kobalti-nitritlosung gefitllt und der 

Niederschlag nach Auflosen in Schwefelsilure rnit Kaliumpermanganat titriert. 
1;. de Koninkz) und 0. #has Curtmann3) veroffentlichten fast 

gleichzeitig einen Nachweis von Kalium-Ion rnit Kobaltsalz, Essig- 
saure ucd Nitrit. Schon friiher hatte W. Pischerl) die Schwerloslich- 
Beit des Kalium-kobalti-nitrits zur Trennung %-on Kobalt und Xickel 
benutzt. 

Einar Biilrnannj) verbesserte die Darsteliung cles Reagenses 
Yatrium-kobalti-nitrit, inclem er das Komplessalz in fester Form 
ausfallte. Er bestimmte die Empfindlichkeit seines Reagens (auf 
Kalium-Ion) mit 1 : 27 2%. 

B. H .  A d d i e  und T. B. Wood6) empfehlen als Erste die mass- 
analytische Bestimmung des Kaliumions mit Sstrium-kobalti- 
nitrit durch Titrstion mit Kaliumpermanganat, clessen Uberschuss 
sie jodometrisch zurucknehmen. 

Van L e e d )  schlug die Xatrium-kobalti-nitrit-Reaktion fiir 
Kaliumbestimmungen in Seemasser vor. 

I<. Gilberts) fand, class die Kalium-kobalti-nitritniederschliige 
keine konstsnte Zusanimensetzung aufweisen. 

I) 11. Mitt. vgl. Helv. 18, 33% (1935). 
2 )  Z .  anal. Ch. 20, 390 (1SSl) 
.') B. 14, 1951 (1551). 
4, eit. naeh Leidier und JIitarb. Bull. Soe. Chim. biol. 15, 1% (1933). 
5 )  Z. anal. Ch. 39, 254 (1900). 
') Proc. eheni. SOC. 1900. cit. n. Jahresb. d. Pharm. 35, 177 (1900). 
:) Z. anal. Ch. 40, 369 (1901). 
s, Diss. TilbiiiSen IS%, cit. nach Bioch. 2. 71, 413 (1913). 
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H .  J .  Hamburgerl) untersuchte in eingehender, kritischer Arbeit 
den ganzen Fragenkomplex der Kalium-kobalti-nitrit-Reaktion. 
Insbesondere kl3,rte er die verschiedenen storenden Einflusse auf. 

S.  W. CZausen2) und B. Kramer und T'isdnZZ3) ftihrten die Kalium- 
kobalti-nitritbestimniung in die biologische Analysentechnik ein. 
Die nachher einsetzenden Xodifizierungen uncl Terbesserungen der 
Nethode speziell durch amerikanische Autoren sind bei P. H .  I;. 
TayZor4) aufgefiihrt. 

Der mit dem Reagens Katrium-kobalti-nitrit und Kalium-Ion 
erhaltene krystalline Niederschlag (Kobaltgelb) weist nach der Lite- 
ratur je nach den Fallungsbedingungen verschiedene Zusammenset- 
zung auf. Es werden angegeben: 

K2Xa[Co(,V0,),l~), K3[Co(X0,),l6), I~,X~,(CO(SO,),]~)~) 
mit verschiedenen Krystallwassergehalten. Die unbefriedigende Tat- 
sache der wechselnden Zusammensetzung der erhaltenen Nieder- 
schlage ist schon vie1 diskutiert worden und hat der sonst einfachen 
Nethode die Aufnahme in die , ,genaue" Analysentechnik verwehrt. 
Vgl. Strecker und Jungck9). 

nber  die storenden Einfliisse bei der FSillung des Niederschlages 
hat insbesondere Hamburger (1. c.)  berichtet. Er fand, dass auch grosse 
Mengen Natriumion ohne Einfluss auf die Zusammensetzung des 
Niederschlages sind. Ebenso verhalten sich die uns speziell inter- 
essierenden Calcium-, Magnesium- und Sulfat-Ionen. Geringen Ein- 
fluss uben Kieselsaure- und Borsaure-Salze aus. Als storend wir- 
kend wurden Ammonium- und Phosphat-Ionen eruiert. Die ersteren 
geben ebenfalls in geringster Xenge einen dem Kobaltgelb ahnlichen 
Xiederschlag, die Phosphstionen storen allerdings erst in einer Kon- 
zentration von ca. 6%. 

Die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion wird von Humburger 
mit 0,074 mg Kalium-Ion bestimmt, dieselbe ist bei seinem Fallungs- 
verfahren unabhangig von der anwesenden Kaliumionkonzentration. 
Sein Fallungsverfahren setzt zur Bedingung, dass eine Xonzentra- 
tion an (krystallisiertem) Kobaltnitrat von 3,9 yo in der Versuchs- 
losung vorhanden sein muss. Die Uberprufung cler yon Hamburgel* 
angegebenen Fiillungsbedingungen in Bezug auf unsere Verhaltnisse 
ergab die gute Brauchbarkeit der Xethode. 

Wir benutzen eine 12-proz. wasserige Losung des kauflichen 
Natrium-kobalti-nitrits sls Reagens und fallen in der von Hamburger 
angegebenen Konzentration an Kobaltsalz. 

- 

l) Bioch. 2. 71, 415 (1915) 
2, J. biol. Chem. 36, 459 (1918). 
3, J. biol. Chem. 46, 339 (1920). 
*) J. biol. Cheni. 87, 27 (1930). 

.5) 2. anal. Ch. 64, 430 (1924). 
6, Ann. Fals. 26, 217 (1933). 
7) 2. anal. Ch. 76, 469 (1929). 
8 )  Z. anog.  Ch. 181, 189 (1929). 
9) 2. anal. Ch. 63, 161 (1923). 

57 
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Xach der Ausfdlung des Kalium-Ions als Kobaltgelb (siehe vor- 

stehend) mircl der Xederschlag nach der Literatur in versehiedener 
Art uncl Weise weiterbehandelt. 

Das direkte 1% gen des Xiederschlages (gravimetrische Bestim- 
mung) fnncl relativ wenig Anhanger, mas auf die ziemlich grossen 
Unterschiede in der Zusammensetzung, je nach Fallungsbedingungen 
zuruckgefnhrt werden kann. Immerhin haben d. Benedet t i -  P i c h l e y  l), 

E. Remy”, Jenclrtissik untl Peti*ns3) und andere cliese Methode fur 
Kaliumbestimniungen gewahlt. 

Eine gasvolumetrische Xethocle haben G. Jnnder und H .  Pubera) j) 
ausgearbeitet . 

Die kolorimetrische Methode hat einige Anhanger gefunden. 
Sie beruht auf der Diazotierung von zugesetzten Aminokorpern 
(lurch die im Kobaltgelb vorhandene salpetrige Saure und nachherige 
Kupplung zu Farbstoffen (X. D. Rirc tngeP) ,  Tay lo r  (1. c.)) und der 
bekannten Reaktion zwischen Indol und Xitrit ( Rotfarbung). Vgl. 
d a m  X .  9. W r a n y e l ’ ) ,  T’ischey8) und Leber.mnnng). 

ober  das massanalytische Verfahren bei der Haliumbestim- 
mung, welches von A d d i e  und Wood (1. c.) gefunden wurde, besteht 
eine umfangreiche Literatur, auf deren ausfiihrliche Wiedergabe 
hier verzichtet wird. Eingefiihrt hat sich die Titration mit Kalium- 
permanganat-Uberschuss und dessen Zurucktitration auf jodo- 
metrischem Wege oder mit Oxalat. Vgl. K r a m e r  und Tisdall (1. c . )  
und Lezdier  uncl MitarbeiterlO). Die Titration hat als Grundlage die 
Oxydation des Nitrit-Ions zu Nitrat-Ion 

so,‘ + 0 + so,’ 
oder naeh Licnge1l )  

- 

2 KMnO, + 5 HSO, + 3 H,SO, 4 I&.SO, 2 JLnSO, A 3 H,O + 5 HNO, 
Wir haben fur unsere Zwecke das rein osyclimetrische Verfahren 

der Kaliumbestimmung nsch der Kalium-kobalti-nitritmethode ge- 
wahlt. Wir losen den entstandenen Xiederschlag in msssig konzen- 
trierter Schwefelsaure, geben einen Uberschuss von 0,09-n, Kalium- 
permanganatlosung zu und nehmen nach Ablauf der Reaktion den 
Uberschuss von Kaliumpermanganat mit Osalat zuruck, unter Ver- 
wendung von Ferrophenanthrolin als Indikator. 

Zur Umrechnung der erhaltenen Anzahl em3 Kaliunipermengan,zt 
in Nilligramm Iialinm-Ion verden in der Literatur (siehe insbeson- 
tlere12)) die verschiedensten Cmrechnungsfaktoren angegeben. 
- 

I )  Z. anal. Ch. 64, 430 (1921). 5 )  Z. anorg. Ch. 181, 189 (1929). 
2 ,  Pharm. Ber. 269, 675 (1931). fi) Z. anal. Ch. 82, 224 (1930). 
j) Bioch. Z. 226, 351 (1930). 7 ,  Z. anal. Ch. 90, 101 (193’7). 
*)  Z. anal. Ch. 76, 469 (1929). J, Bioch. Z. 238, 14s (1931). 
”) Bioch. Z. 150, 548 (1924). 

lo) Leuher und Mitarb., Bull. sac. chnni. biol. 10, S91 (1928). 
11) B. 10, 1073 (1S77). 12) J. biol. Clieiii. 36, 479 (191s). 
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Wir verzichten auf die Festlegung eines solchen Fsktors, indem 
wir eingemessene 3lengen Kaliumion mit in die Analyse einbeziehen 
und daraus den Wert der Versuchslosungsbestimmung errechnen. 

Wir gehen normalerweise so vor, dass wir eine eingemessene 
Menge Kalium-Ion, die Versuchslosung und die Versuchslosung plus 
zugesetzte Kaliummenge unter den gleichen Bedingungen gleich- 
zeit,ig in Arbeit nehmen. Bei unsern Untersuchungen im Zurich- 
seewasser wurde in Serien von 6 bis 12 Bestimmungen gearbeitet, 
eingesc.hlossen sind die zwei ermshnten Kontrollbestimmungen. 

- 

E r f o r d e r n i s s e :  500 cm3 fassende Pyrex-Becherglaser (hohe Form), Pipetten, 
10 G 4 Jenaer-Filter-Tiegel, Saugflaschen, Vorstosse, 25 cm3 fassende ,,Mikroburetten" 
(siehe Ph. Helv. V). 

R e a g e n z i e n :  1. K a l i u m -  S t a n d a r d l o s u n g :  1,1142 g uber Schwefelsaure 
getrocknetes Kaliumsulfat p. a. X e r c k  werden in 500 om3 doppelt destilliertem Wasser- 
gelost. 1 cm3 dieser Losung enthalt 1 mg Kalium-Ion. 

2. X a t r i u m - k o b a l t i - n i t r i t l o s u n g .  Eine 10-proz. Losung von Xatrium- 
kobalti-nitrit p. a. N e r c k .  Diese Losung ist hochstens 2-3 Tage im Eisschrank haltbar, 
es empfiehlt sich die Frischherstellung unmittelbar vor Gebrauch. 

3. Waschf l i i s s igke i t :  Gesattigte Losung (ca. 27-proz.) von Natriumchlorid 
p. a. Xerek  (auf Kaliumfreiheit priifen). 

4. 1 -n. Ess igsaure ,  1 -n. ka l i f re ie  Sodalosung.  
5. O,4-proz. Losung von B r o m t h y m o l b l a u  als Katriumsalz in doppelt destil- 

6. 0,02-n. Kal iumpermanganat losung.  Aus 0,l-n. vor Gebrauch frisch 

7. 0 ,02-n .  N a t r i u m o x a l a t l o s u n g .  
8. X a t r i u n i o x a l a t  p. a. X e r c k  in Substanz zur Einwage (Titerkontrolle). 
9. F e r r  o p  h e n  a n  t h r o  l in  - I n d i  ka  t o r  (siehe Calciumbestimmung')). 

liertem Wasser (Indikator). 

zu bereiten (doppelt destilliertes Wasser). 

10. 5 -n .  Schwefelsaure.  

Ausf i ih rung  d e r  B e s t i m m u n g :  20 em3 eingeengtes See- 
wasser werden in einen Pyrevbecher pipettiert, rnit '3 Tropfen Brom- 
thymolblauindikator und tropfenweise mit 1-n. Sodalosung (absolut 
kalifrei) bis zum Umschlag (blau) versetzt. Man setzt nun den Becher 
suf ein Asbestdrahtnetz und erhitzt den Inhalt wahrend 20 Minuten 
zum gelinden Sieden, um die in der Versuchslosung .vorhandenen 
Ammoniumsslze auszutreiben. Nach dieser Zeit betriigt das Volumen 
im Becherglss noch ca. 10 c,m3. Dsnn gibt man tropfenweise normsle 
EssigsBure zu, bis die Fsrbe wieder auf Gelb zuriickgeht. Die nun- 
mehr freie EssigsBure hsltige Losung wird in einem Guss mit 
15 em3 12-proz. Nat.rium-kobalt,i-nitritlosullg verset,zt und 6 Stunden 
stehen gelassen. Es tritt nach kurzer Zeit ein feiner gelber Nieder- 
schlag im Beeherglsse m f ,  der nach Clem Stehen auf ein 10 G 4 
Jenaerfilter gebracht wird. Unter geliudem Snugen bringt m m  
diesen Kieclerschlsg mit Hilfe der gesiittigten Kochsslzlosung (Wasch- 
fliissigkeit) qusntitativ auf das Filter und n-iihseht noch dreimnl 
mit je 5 em3 Waschfliissigkeit nach. Xach dem Trcckensaugen mird 

l) Helv. 18, 341 (1933). 
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das Glasfilter an den Aussenflachen sorgfaltig rnit Wa.sser gespiilt 
und in den Fiillungsbecher zuriic,kgebracht. 

Nan feuchtet nunmehr den Xiederschlap mit etn-as Wssser 
(Spritzflawhe) an, gibt 20 c'm3 5-n. Sehwefelsaure nnd 35 em3 0,W-n. 
Kaliumpermanganatliisung in den Becher, erhitzt denselben auf un- 
geflihr 60-70° C und lasst mindestens 30 Minuten bei vollstandig 
eingetauchtem Glasfilter (Becher schrag stellen) stehen. Naeh dieser 
Zeit ist der gelbe Biederschlag am Filterboden nufgelost (wenn nieht ~ 

noc,hmals kurz erwarmen) und die fialiumpermanganatliisung teil- 
weise entfarbt. Man gibt nun bis zur vollstiiiucligen Entfarbung 
O,O2-n. Natriumoxalatlosung aus der Biirette zu. Dann werclen 
3-4 Tropfen Ferrophenanthrolin-Indikator zugefiigt und mit 0,02-n. 
Kaliumpermanganat bis zum -4uftreten der blauen Farbe titriert. 

I n  gleicher Art und Weise werden zwei Kontrollosungen (siehe 
fruher) von bekanntem Kaliumgehalt (1 oder 4 Milligramm) mit- 
analysiert . 

Die Methode bietet nach einigem Einarbeiten keine Schwierig- 
keiten; storend wirken bei der Fallung eine zu grosse Menge Eisen- 
salze (uber 0,3 mg/20 cm3 Flussigkeit). Xan filtriert in diesem Falle 
nach dem Versetzen der Versuchslosung mit Sodalosung vom aus- 
geschiedenen Eisen(II1)hydroxyd ab und verfahrt nach dem Ein- 
dampfen auf 10 cm3 wie beschrieben. 

B e re  chnung :  
Verbrauchte Anzahl cm3 IIMnO, der Standardlosung (St. L) - Z 
Verbrauchte Anzahl KMnO, der Versuchslosung (V. L) S 

_ -  

cm3 V. L Y Z 
cm3 St. L s= 

(Z = Gehalt in Klligramm Kaliumion der Standardlosung erhalten aus den Mittel- 
werten von mindestens zxei gleichzeitig in die Analyse genonimenen IGmtrollosungen). 

Das erhaltene Resultat; stellt Xilligramm Kalium-Ion pro Liter 
dar, da 20 em3 eingeengtes = 1000 em3 Original-Seewasser in die 
Analyse genommen wurden. Die Fehlerbreite tier Nethocle betrtigt * 175%. 

Ziirichseewasser enthalt O,'i-2,7 mg Kalium-Ion pro Liter. 

IX. Die Bestimmwng des E isen( I1I)ioiis. 
P r i n z i p :  Das Eisenion wird als Ferrirhodanid in1 Essigesterauszug gegen Standard- 

losungen kolorimetriert. 
I;npicquel) fand im Eisen( 1II)rhodanid einen brauchbaren Xach- 

weis fur Eisensalze. 
Lccchs und PriedenthuZ2) geben als Erste die kolorimetrische 

Eisenbestimmungsmethode an. Sie nntersuchten auch genau die 
Verhaltnisse, unter welchen die bekannte rote Farbe des Eisen( 111)- 

I) B1. [3] 7, 81 und 113 (1S92). 
2, Bioch. Z. 32, 130 (1911). 



901 - - 

rhodanides entsteht. Nach den beiden Autoren ist die rote Farbe 
Clem nicht clissoziierten Ferrirhodanid eigen : 

Die Farbung erreicht demnach ihr Naximum bei einem cberschuss 
von CNS-Ionen. Weiter fanden die beiden Autoren, dass dss nicht 
dissoziierte Ferrirhodanid in Anwesenheit ron  Wasserstoffionen 
bedeutend an Farbkrsft gewinnt. Die Loslichkeit des Ferrirhodanids 
in Ather wurde auch yon ihnen beobachtet und darauf eine weitere 
betriichtliche Steigerung der Empfindliehkeit ihrer Methode auf - 
gebaut, indem sie aus einem relativ grossen Volumen Flussigkeit 
mit schwacher Farbung durch Ferrirhodanid letzteres in ein kleines 
Volumen Ather ,,ausschuttelten‘(. 

WiZlstutterl) veroffentlichte ebenfalls ein Yerfahren zur Be- 
stimmung yon kleinen Mengen Eisen nach dem Rhodanid-Verfahren. 
Er bestimmte auch die schon von Lachs und Priedenthal (1. c.) 
beobachtete Abnahme der Ferrirhodanidfarbe nach der Zeit. Als 
Erkliirung dieser fur eine kolorimetrische Bestimmungsmethode un- 
erwiinschten raschen Abnahme der Farbe gibt WilZstatter die mogliche 
Reduktion des Ferri-Ions durch freien Rhodanwasserstoff an. Die 
Fehlergrenze seiner Methode wurde zu & 1 % bestimmt. 

Schonheimer und Oshima2) beobachteten, dass das Ferrirhodanid 
auch in Essigester loslich ist und benutzten diese Eigenschaft zur 
Ausarbeitung einer weitern Modifikation der kolorimetrischen Ferri- 
rhodanid-Bestimmungsmethode. 

Rzchnehjelm,) benutzt die Kombination der Methoden Lachs 
und Priedenthal-Schonheimer und Oshina und erhalt gute Resultate. 

Das 8. L. B.4) benutzt fur Eisenbestimmnngen im Trinbwasser 
ebenfalls die kolorimetrische Rhodanidmethode, jedoch ohne die 
Ausschuttelung mit einem Ferrirhodanid-Losungsmittel. Ebenso 
verfahren die Americ. Standard -Methods5), Ohlmiiller-Spitta6), Till- 
nbanns’) und andere. Diese heute gebriiuchlichen Methoden haben 
alle den Nachteil, dass die mit ihnen erhaltenen Ferrirhodanid- 
farbungen ziemlich raseh ablassen, so dass bei der Kolorimetrierung 
sehr raseh gearbeitet werden muss. 

Dieses Abblassen der Ferrirhodanidlosungen hat nach neuerer 
Auffassung seinen Grund darin, dsss die Verbinclung bei nicht genii- 
gender Wasserstoffionenkonzentrstion Hydrolyse in Fe( OH), und 

Fe... + 3 (CNS)”’ = Fe(CSS),. 

l) B. 53, 1152 (1920). 
2, Z. physiol. Ch. 180, 251 (1929) 
3, Bioch. Z. 224, 481 (1930). 
4, Schweizerisches Lebensmitteibuch, Bern 1917. 
5, Standard Methods, Water and Sewage, 6th ed. 1925. 
6 ,  Ohlmiiller-Spatta, 5. Aufl. 1931. 
7 )  Tillman)ts, Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser, 2. Aufl. 1932. 
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HCXS erleidet ; bei vermehrtem Saurezusatz tritt dann die rote 
Farbe von Fe(CXS), wieder auf (vgl. E p h ~ a i r n ~ ) ) .  

Es ergibt sich aus Obigem die Forderung auf geniigencie Saure- 
und Rhodanid-Konzentration in der Versuchslosung, eine Forderung, 
der heute die wenigsten von den angegebenen Xethoden gerecht 
werden. 

Uber den Einfluss von in rler Versuchslosung nnwesender 
,,organischer Substanz" auf die Ferrirhodanidbildung sind nur in 
praktischen Methoden Angaben zu finden, die clarauf schliessen 
lassen, dass die Anmesenheit organischer Stoffe von erheblichem 
Einfluss im Sinne der Abschmachung cler Farbe sein kann. Es wird 
mit der meist notigen Oxydation des Eisenions in der Versuchslosung 
zugleich noch eine Zerstorung der organischen Stoffe sngestrebt. 
Der Zusatz von Kaliumpermanganat, Kaliumpersulfat, Wasserstoff- 
perouyd, Chlorat und Salzsaure, Brom usw. sol1 diesen beiden Zwecken 
dienen. Am besten gelingt die Oxydation des Eisen(I1)ions und die 
Zerstorung der organischen Stoffe in dicker Losung mit Chlorat 
und Salzsaure ; es gelingt jedoch nachher nicht leicht, das zugesetzte 
Chlorat zu beseitigen, was geschehen muss, da sonst eine Zerstorung 
von spater zugesetztem Rhodanid erfolgt und die Farbungen un- 
bestiindig werden. Sind keine oder wenig organische Stoffe in der 
Versuchslosung, so genugt das Oxydieren mit verdiinntem (3-proz.) 
Wasserstoffperoxyd, dessen Einfluss auf Rhodanid gering ist, ebenso 
ist Bromwasser sehr brauchbar, dessen cberschuss weggekocht 
werden kann. 

Das Bestimmen des Eisens in der Asche von ~T-aLsserruckstBnden, 
wie es z. B. dxs X. L. B. (1. c.) vorsieht, ist iiieht einwandfrei, cla 
beim Gluhen der Ruckstande Eisenverluste cintreten konnen. Liegt 
namlich das Eisen in Chloridform vor, so ist zu beachten, dass Ferro- 
chlorid bei Rotglut sublimiert und Ferrichlorid einen Siedepunkt 
yon 307O C aufweist. 

Als fur allgemein in der Wassernnalpse brauchbaie Eisen- 
bestimmungsmethode haben wir f olgende Ausfuhrungsforni der 
Rhodanidmethode gewahlt : 

E r f  ordern isse :  Peinlichst gereinigte Jenaer-Fiolax-Reagens-Stopfen-Glaser 
Sandbad, Kolori- 20 x 200 mm, ebenso gereinigte Pipetten und Keagenzienflaschen. 

meter (dreistufig nach Lett2 niit ,,Mikrobecher"). 
Reagenzien :  

1. E i s e n s t a n d a r d l o s u n g .  

8,6363 g Ferrismmoniuinsulfat p. a. J fe rck  werden in 1 Liter ca. 0,l-n. Salzsaure 
gelost. 1 c1n3 enthalt 1 nig Eisenion. Von dieser Losung werden 10 mi3 wieder niit 
ca 0,l-n. Salzsaure auf 1 Liter verdunnt. 1 cn13 = 0,Ol mg Fe-Ion. 

l )  F. Ephraini, Lehrb. anog.  Chemie, Aufl. 1923, S. 236. 
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2. 3-n. Kal iumrhodanid l i j sung .  
291,s g Kaliumrhodanid p. a. Jlerck  werden in einem Liter doppelt destilliertern 

Wasser gelost. Diese Losung ist vor Licht geschutzt im Eisschrank aufzubewahren. 
(Dunkle Jenaer-Glasflasche.) Xicht langer als 10 Tage brauchbar. 

3. 3-proz .  Bromwasser  
aus Brom p. a. Jlerck  und doppelt destilliertem Kasser. (Dunkle Flasche aus Jenaer Glas.) 

4. K o n z e n t r i e r t e  Sa lzsaure .  

- 

37-proz. Salzsaure p. a. X e r c k  wird in peinlich gereinigten holben aus Jenaerglas 
in  langsamem Tempo bei gewohnlichein Druck destilliert. Es gelingt gut, die Saure von 
den vorhandenen geringen Eisenmengen zu befreien. wenn eine Mittelfraktion des 
Destillates aufgefangen wird. 

5. Ess iges te r .  
Der im Handel erhaltliche EssigsBureathg.lester ( Qualitat purissimum) wird mit 

festem Natriumbicarbonat geschiittelt, uni die etwa vorhandene Essigsaure zu entfernen 
(Essigsaure wirkt ungunstig auf die Ferrirhodanidbildung). 

Ausf i ihrung de r  Bes t immung.  
5 em3 eingeengtes Seewasser (siehe I. Mitteilung)’) werden in 

ein Stopfenreagensglas pipettiert un6 mit 0,6 c.m3 Bromwasser 
versetzt. Man gibt das Reagensghs nach gutem Durchmischen 
in das Sandbad und erhalt im gelinden Sieden, bis das Brom sich 
verfluchtigt hat. Nach dem Abkuhlen pipettiert man 2 em3 re- 
destillierte Salzsaure in die oxydierte Losung, mischt gut durch 
und gibt sofort in einem Strahl 6 em3 3-m. Kaliumrhodanidlosung zu. 
Es entsteht augenblicklich eine Rotfarbung, die sich ringformig im 
Reagensglas abhebt. Xun gibt man sofort aus einer Burette 3 em3 
Essigester zu, verschliesst das R,eagensglas mit, dern Stopfen und 
schuttelt kraftig durch. Die rote Farbe findet sich nach dem Schiitteln 
quantitativ in cler obenstehenden Essigesterschicht. Man pipettiert 
nun sofort mit Pipette und Gummibaflon diese obenstehende Essig- 
esterschicht in den zum Kolorimeter passenden (3fikro-)Becher uncl 
vergleicht im Kolorimeter gegen eine gleich behmdelte Standard- 
Eisenlosung yon 0,05 mg Eisenion-Gehalt. 

Die B e r e c h n u n g  erfolgt nach den iiblichen Regeln der Kolori- 
metrie (vgl. auch I. Mitteilung 1. c.) .  

Die Fehlerbreite der Xethode betraigt ca. 17;. Ziirichseewasser 
enthalt Null bis 0,8 mg Eisen-Ion im Liter. In  den Tiefenwassern 
(uber 100 Meter Seetiefe) ist das Eisen immer in Ferro-Form gefun- 
den worden. 

X. Die Bestimmun.g dus i~~c(g~~.esiii~i-Ions. 
Pr inz ip :  Das Nagnesium-Ion wird mit 8-Oxychinolin gefallt und der Siederschlag 

C. Th.  J l i i rney  veroffentlichte 1907 in schwedischer Sprnche eine 
kurze Abhandlung iiber die Fallung von Magnesiumion mit Osy-  

init eingestellter Bromatlosung titriert. 

l) Helv. 18, 109 (1935). 



904 - - 

chinolin. Er bezeichnete das Oxychinolin als in hohem Grade emp- 
findlich auf Magnesiumion. Die Veroffentlichung dieser 3lorner’schen 
Abhandlung in deutscher Sprache erfolgte erst 19221). 

P. L. Hahn2) und unabhiingig davon, aber gleichzeitig Berg3) 
empfehlen 8-Oxychinolin zum Nachweis und zur Bestimmung von 
Magnesiumion. Berg (1. c.) beschreibt auch die Trennung des Xng- 
nesiumions mit Hilfe von Oxychinolin von den Erclalkalien. 

Bisher wurde in der Wasseranalyse das Xagnesiumion gewichts- 
analytisch als Xagnesiumpyrophosphat (siehe Y’reccdweZZ4)) oder 
massanalytisch nach Proboese j) bestimmt. Neuerdings hat aber auch 
(lie Osychinolinmethode Eingang in die Wasseranalyse gefunden 
(vgl. h c k  und > ! e y e r 6 )  und C. P. M i l l e r ’ ) ) .  Magnesiumion wird von 
Oxychinolin unter Bildung eines unloslichen Komplexes von fol- 
gender Formel gebunden : 

welche von C .  2%. Homer (1. c.), R. Berg (1. c.), sowie I?. L. Hahn 
(1. c.) aufgestellt und bestatigt wurde. Der Magnesiumoxychinolin- 
Komplex ist gelblich-griin gefarbt, bei richtig ausgefiihrter Fallung 
ist er krystallinisch und gut filtrierbar. Der Xagnesiumgehalt der 
Verbindung errechnet sich zu 6,98%, d. h. das Verhaltnis von Ma- 
gnesium zum gesamten Komplex (Molekulargewicht 372,3) steht 
in einem Verhaltnis wie 1 : 16. Dieses Verhaltnis begiinstigt ins- 
besondere die titrimetrische Bestimmung des Xagnesiumions mit 
Oxychinolin. 

S-Oxychinolin verhalt sich wie eine schwache Saure und wie 
eine schwache Base. K ,  = pH 9,7, der isoelektrische Punkt liegt 
bei pH 7,. Eine gesiittigte wasserige Losung (3,6 x molar = 
530 mg Oxychinolin/Liter lSo )  hat ein pH von 6,3. Diese Daten wur- 
den von KoZthoffs) angegeben. 

S-Oxychinolin ist kein spezifisches Reagens auf Blagnesium- 
ion ; es lassen sich die rerschiedensten Metallionen damit fallen. 
Es gelingt jedoch, durch Einhaltung bestimmter Hydroxylionen- 
konzentrationen weitgehende Trennungsmoglichkeiten fur verschie- 
dene Metallionen zu erreichen. Bergg) und h’07thof f~~)  haben sich 
die YIiihe genommen, die Trennungsmoglichkeiten von samtlichen 

___ 
l) Pharm. Zentrh. 63, 399 (1922). 
2, Z. angew. Ch. 39, 1198 (1926). 
”) Z. anal. Ch. 71, 23 (1927). 
*) Lehrbuch d. analyt. Chemie. 
9, Z. anal. Ch. 76, 191 (1925); J. pr. [2] 115, 178 (1925). 

lo) Pharm. Ztz. 72, 154 (1927). 

5 )  Z. anorg. Ch. 89, 370 (1914). 
0 )  Z. angew. Ch. 41, 1282 (1928). 
7 )  Chemist-Analyst 21, Nr. 5 (1932). 
8 )  Pharm. Ztg. 72, 1174 (1927). 
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mit Oxychinolin fallbaren Netallionen zu untersuchen und zu ver- 
offentlichen. (Vgl. auch H .  R. Pleck und A. X. ?Tccrdl). Weitere 
Literatur zur Nagnesium-Bestimmung mit Osyhinolin vgl. ". 

Wir benutzten zur Magnesiumionbestimmung im Seewasser 
eine eng an die Nethocle von Berg (1. c.) angelehnte Xodifikation. 
Xach Berg fallt das Magnesiumion in ammoniakalischer Losung, 
welche Ammoniumchlorid enthalt, noch in einer Konzentration 
von 0,016 mg Nagnesium in 5 cm3 Losung aus. Daraus berechnet 
er eine Empfindlichkeit von 1 : 312,000. Diese hohe Empfindlichkeit 
der Magnesiumoxychinolin-Fallung ist der bekannten Phosphat- 
fallung demnach weit uberlegen und gestattet noch, Magnesium- 
mengen abzuscheiden, die mittels der Phosphatfallung nicht mehr 
erfassbar sind (Zitat von Berg, 1. c.). 

Fur unsere Verhaltnisse interessiert speziell die Trennung des 
Magnesiumions Ton Aluminium- und Eisensalzen ; da wir im Filtrat 
der Calciumbestimmung das Magnesiumion fallen, fiillt fur uns 
die Trennung von Calciumion ausser Betracht. Wie wir uns uber- 
zeugten, merden die im Seewasser vorhandenen geringen Mengen 
Aluminium- und Eisensalze in der von Berg angegebenen Methode 
nicht gefgllt. Folgende Tabelle zeigt die entsprechenden Analysen- 
belege : 

E r f o r d e r l i c h e  Reagenzien :  
1. 2-proz .  Losung von 8 - O x y c h i n o l i n  p. a. X e r c k  in reinem (saurefreiem) 

95-proz. Alkohol. Diese Losung ist nur einige Tage haltbar. 
2. 4 - f a c h  molare  Ammoniumaceta t l i j sung  aus Ammoniumacetat p. a. X e r c k .  

Diese Losung mird mit Bmmoniak bis zum Phenolphtale'inumschlag neutralisiert. 
3. 5-proz.  L o s u n g  von A m m o n i u m a c e t a t .  Ebenfalls in der angegebenen 

Weise zu neutralisieren. 
4. Magnes iumstandard losung.  10,135 g 3lagnesiumsulfat p. a. Xerck  (aus 

dem Exsikkator mit schmelzendem Kaliumbromid) xverden in einem Liter doppelt 
destilliertem Wasser gelost. 1 cm3 dieser Losung enthalt 1 mg Magnesiumion. 

5. 0 , l - n .  Bromat losung.  5,5674 g Kaliumbromat p. a. X e r e k  (uber Schwefel- 
saure getrocknet) und 22 g Iialiumbromid p. a. X e r c k  werden in 2 Liter doppelt destil- 
liertem Wasser gelost. In brauner Flasche Tor Staub geschutzt aufbewahren. 1 cm3 
dieser sorgfaltig hergestellten Losung entspricht 0,3035 mg Magnesium (als Oxychinolin- 
komplex). 

1) Analyst 58, 355 (1933). 
2 )  Pregl-Festschrift 1929, S. 319; Etnich-Festschrift 1930, s. 18 USW. 
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6. K a l i u m j o d i d  n e u t r a l  p. a. X e r c k  in Brystallen. 
7 .  0 , l - n .  S a t r i u m t h i o s u l f a t - L o s u n g .  25 g Satriumthiosulfat p. a. X e r c k  

merden in einem Liter doppelt destilliertem Wasser gelost und in brauner bis zum Hals 
gefiillter Flasche wahrend mindestens 2 Xonaten beiseite gestellt (alternde Ldsung). 
Vor Gebrauch wird diese Losung gegen eingewogenes Kaliumjodat eingestellt. 

8. S t & r k e l o s u n g .  2-prom. aus loslicher Starke nach Zulkorcsky. 
E r f  ordern isse :  Glaswaren (Becherglaser, Saugkolben, Pipetten, Glasfiltertiegel) 

werden \vie iiblich mit Chromschwefelsiiure geivaschen und ausgedampft. Alle Glasivnren 
bestehen aus Jenaer- oder Pyrexglas. 

A u s f u h r u n g  d e r  Bes t ' immung:  Das quantitatiy gesammelte 
Filtrat von der Calciumoxalatfallung wird in einen SO0 em3 fassenden 
Pyrexbecher (hohe Form) ubergespiilt und rnit 30 c,m3 4-fach molarer, 
neutralisierter Ammoniumacetatlosung versetzt. Darauf gibt ma.n 
einen Tropfen 1-proz. Phenolphtalelnlosung und 20-proz. Smmoniak- 
losung (p. a. X e r c k )  bis zur auftretenden Rotung zu. In  der Regel 
benot,igt man ca. 5 em3 Ammoniak. Xun gibt man den Becher auf 
das Asbestdrahtnetz und erhitzt bei eingetauchtem Thermometer 
auf 800 C. Nachdem dies erreicht ist, werden in einem Guss 25 em3 
2-proz. alkoholische Oxychinolinlosung zugefugt, wobei das Thermo- 
meter herausgezogen und rnit der Osychinolinlosung abgespult wird. 
Die Analysenlosung wird gelb. Man erhitzt weiter bis zum beginnen- 
den Blasenwerfen, worauf der Becher rasch vom Drahtnetz ent- 
fernt und wahrend des Abkuhlens rnit einem Rundfilter von 11 em 
Durchmesser bedeckt wird. Wahrend des Abkuhlens bemerkt man 
das langsame Ausscheiden des magnesiumhaltigen Siedersc,hlages 
in Form von grau-griinen, zuerst s n  der Oberflache suftretenden 
kleinen Krystallen. Ton Zeit zu Zeit wird das Becherglas vorsichtig 
umgeschiittelt, um das Ansetzen der Krystalle an den Wandungen 
zu verhindern. Xach dreistundigem Stehen wird ein Teil des Becher- 
glasrandes mit Vaselin schwach eingefettet und der Inhalt rnit Hilfe 
eines Glasstabes auf einen 11 a G -1: Filtertiegel gegeben und Iang- 
Sam bei nicht volleni Vakuum (Wasserstrahlpumpe) bis fast zur 
Trockne gesaugt. Dann werden ca. 30 em3 SOOC q-arme' neutm- 
lisierte 5-proz. Ammoniumacetatlosung in den Fallgunsbecher und 
von diesem auf den Filtert.iege1 gegeben und dieses 'A-aschen noch 
viermal rnit je 10 em3 der Wsschfliissigkeit wiederholt. Dann wird 
der Niederschlag suf dem Filtertiegel txocken gesaugt. Der Nieder- 
schlag wird samt Filtertiegel zuriick in den Fallungsbecher gegeben, 
die benutzte Jenaer Saugflasche gut rnit Wasser (doppelt destilliert) 
gespiilt und der Filtertiegel m-ieder aufgesetzt. Nun gibt man 10 em3 
sechsfach normale YOo warme Salzsaure in das Becherglas und von 
diesem unter Drehen und Spiilen auf den Niederschlag im Filter- 
tiegel. Nach einigem Stehen wird der nunmehr in Losung gegangene 
Niederschlag in den Saugkolben gesaugt und das Becherglas und 
Filtertiegel noch viermal mit, je 10 em3 sechsfach normaler warmer 



907 - - 

Salzsaure nachgewaschen. Zuletzt spiilt man noch portionenm-eise 
mit etwa 100 cm3 doppelt destilliertem TTasser nach. 

Die in der Saugflasche befindliche orange-rote Losung, welche 
den i\.lagnesiumoxychinolinkomplex in salzsaurer Losung enthalt, 
wird mit 20 em3 20-proz. Sehwefelsaure und 3 Tropfen O,O.?-proz. 
Methylrotlosung versetzt nnd auf dem Wasserbarl auf etwa 40--30° 
erwiirmt. Dann lasst man aus der Biirette 0,l-n. Bromat-Bromid- 
losung zufliessen, bis die rote Farbe der Losung einer goldgelben 
Platz gemacht hat. Es ist darauf zu aehten, dass die Losung wirklich 
den goldgelben Farbton aufweist. Dies zeigt einen Eberschuss an 
Bromatlosung in der Fliissigkeit an. Dieser Eberschuss an Bromat- 
losung wird nun folgendermassen zurilckgemessen : Man gibt ca. 
1 g (einen Spate1 voll) neutrales Kaliumjodid in den Saugkolben, 
schwenkt um, bis sich das Kaliumjodid gelost hat. Es bildet sieh 
sofort ein schokoladebrauner Niederschlag, der sich nach den An- 
gaben von Berg (1. c.) genau so verhalt, wie eine Kaliumjodid-Jorl- 
Iosung, d. h. der Uberschuss an Bromat kann mit Hilfe von Xatrium- 
thiosulfat zuruckgenommen werden. Man versetzt also den Kolben 
sofort mit 0,l-n. Natriumthiosulfatlosung unter sorgfaltigem Um- 
schwenken aus der Burette. Die schokoladebraune Farbe verschwin- 
det allmahlich und macht einer gelben, Bhnlich derjenigen einer ver- 
d h n t e n  Jodlosung Platz. Unter Zusatz von einigen Tropfen Starke- 
losung wird nun der genaue Endpunkt ermittelt. 

Be rechnung :  1 cm3 0,l-n. Bromat-Bromicllosung entspricht 
0,3035 mg Magnesium. Die Berechnung cles Resultates geschieht 
folgendermassen : Von der eingemessenen Xenge Bromatlosung wer- 
den die Anzahl (korrigierter) em3 0,l-n. Xatriumthiosulfatlosung 
abgezogen. Die Differenz minus 0,3 em3 (Korrektur fur Indikator) 
ma1 0,3035 ergibt die Anzahl Milligramme Xagnesiumion in der 
Versuchslosung. Da, ursprunglich (siehe Calciumbestimmung) 1 0  cm 
eingeengtes Seewasser ( =  500 cm3 Originalseewasser) in die Annlyse 
genommen wurden, ist das gefundene Resultat mit zu mnltipli- 
zieren, um Litermilligramme fur Seewasser zu erhalten. Die Fehler- 
breite der Methode betragt fiir unsere Verhdtnisse l , 5  yo. Ziirich- 
seewasser enthBlt 3 4  bis 1 7  mg Nsgnesiumion ini Liter. 

Zurich, Hygiene-Institut rler Eidg. Teehn. Hochschule, 
Chemisches Laboratorium. 
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i 07. Synthesen von drei weiteren Stereoisomeren des Lactoflavins 
(VI. Mittdlung iiber Flnvinsynthesen I ) )  

von P. Karrer, H. Salomon, K. Sehdpp, F. Benz und B. Becker. 
(2.5. v. 3,5.) 

Seit der letzten Mitteilungl) uber synthetische Flavine haben 
wir eine Anzahl weiterer Verbindungen dieser Gruppe kunstlich 
hergestellt. Das dabei verwendete Verfahren war stets das namliche : 
durch reduzierende Kondensation des l-Amino-2-carbathoxyamino- 
4,5-dimethylbenzols mit einem Zucker murde das Kondensations- 
produkt gewonnen, in letzterem der Urethanrest alkalisch verseift 
und das gebildete Diamin mit Alloxan zum Iso-allosazinfarbstoff 
kondensiert ". 

CH,( CHOH),CH,OH CH2( CHOH),CH,OH 
I NH 

H 3 C \ A l / N H  CO / \  co H3C, \ /V \2 \co  

\CL 

I -  ' I  1 I 
+A0 NR A A X A C / N H  

0 
H& 

I 1  
R,C/'J\NHCOOC~H, 

Auf diese Art wurden erhalten: 
6,7 -Dimethyl-9-[ Z,l'-ribityll-iso -allosazin (I) 
6,7-Dimethyl-9-[d,l'-lyxityl]-iso-alloxazin (11) 
6,7-Dimethyl-9-[~,l'-arabityl]-iso-alIoxazin (111), 

also 3 Stereoisomere des Lactoflavins, so dass von den 8 moglichen 
Stereoisomeren nunmehr 6 kiinstlich hergestellt sincl. 

CH,OH CH,OH CH,OH 
I , 

H.C.OH HO . C. H H0.C.H 
I 

H.C.OH 

H.C.OH I 

6,7-Dimethyl-9-[Z,l'-ribityl]-iso-allosazin und 6,i-Dimethyl-g- 
[d,l'-arabityll-iso-sllosazin stimmen in ihren physikalischen Eigen- 
schaften, mit Ausnahme der entgegengesetzten optischen Drehungen, 
mit ihren friiher z,  beschriebenen Antipoden iiberein. 

I )  V. Mitteil. Helv. 18, 532 (1935). 
2, VgI. Helv. 18, 69, -126, 522 (1935). 



- 909 - 

Nach Versuchen von E. v. Eider und JI .  Xtilmberg besitzt der 
Antipode des naturlichen Lactoflavins, das synthetische 6,7-Di- 
methyl-9-[Z,l'-ribityl]-iso-alloxazin, in Tagesdosen bis zu 20 y keine 
B,-Wirkung (Zuwachswirkung). 

D age  g e n h a t  s i c h d as  7 - 31 e t h y 1 - 9 - [ d , 1 '  - r i b  i t y I] - i s  o - 
a l loxaz in ,  welches s ich  v o m  L a c t o f l a v i n  clurch d a s  F e h l e n  
e ine r  X e t h y l g r u p p e  in  S t e l l u n g  6 u n t e r s c h e i d e t ,  n a c h  
d e n  U n t e r s u c h u n g e n  des  S t o c k h o l m e r  L a b o r a t o r i u m s  als  
s t a r k  w a c h s t u m s f o r d e r n d  erwiesen.  Tagesrlosen T-on 1 0  und 
20 y bewirken als B,-Praparat einen clurchschnittlichen Tageszuwachs 
yon 1,3 g. D a m i t  wi rd  bewiesen ,  dass  fur die  B,-Wirkung 
d e r  u n v e r a n d e r t e  6 , 7  -Dime  t hy l - i so  - a l l o s a z i n - k e r n  n i ch  t 
u n b e d i n g t e  Vorausse t zung  i s t  ; auch bei veranderter Substitn- 
tion des Benzolringes kann gute B,-Wirksamkeit auftreten, sofern 
die in 9-Stellung befindliche Zucker-ahnliche Gruppe die &Ribose- 
konfiguration besitzt, das Flavin somit zu den ,,cl-Riboseflavinei1" 
gehort . 

Wir werden uber dieses neue Flavin in einer nachsten Mitteilung 
genaiuer berich ten. 

H e m  Prof. C .  Hudson in Washington sind wir fur ein Praparat von d-lysose 

Der Chemischen Fabrik F. Hoffmann-La Roche & Cie. in Base1 danken wir fur 
zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 

die Unterstutzung dieser Arbeit. 

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

I. 6,7 -Dimethyl-9-[ Z,l'-ribityl] -is0 -itllosazin. 
a)  4,5-Dimethyl-B-carbathoxyamino-phenyl-Z-ribaniiii. Farblose 

Kadeln vom Smp. 173O. I n  Wasser selbst in der Hitze schwer, in 
heissem Alkohol leichter loslich. 

C,,H,,O,IX', 3er. C 56,lO H 7,65 S S,lSy; 
Gef. ,, 56.18 ., 7.55 ,. 5.31°, 

b) 6,7-Dimethyl-9-[Z,l'-ribityl]-iso-alloxazin. Diese VerbinduIig, 
der Antipode des naturlichen Lactoflavins, krystallisiert wie letzteres 
in Nadeln, die zu Biischeln vereinigt sind. Smp. 250°. 

C1,H,,0,N4 Ber. C 54,23 H 5,36 S 14,SSO/b 
Gef. ,, 54,27 ,, 5,39 ,. 14,950/, 

11. 6,7-Dimethyl-9-[ d , l  '-lyxit yl]-iso -alloxazin. 
a)  4,5-Dimethyl-2-carb~thoxyamino-phenyl-d-lyxamin. DieseT-er- 

bindung schied sich aus Wasser, in dem sie schwer loslich ist, 
nnd verdiinntem Alkohol stets gallertartig ab ; gut ausgebildete 
Krystalle konnten bisher nicht erhalten werden. Trotzdem war das 
Produkt analysenrein. Smp. 169O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,lO H 7,65 ?u' 8,189; 
Gef. ,, 55,94 ,, 7,74 ,, S,lSy/, 
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b ) 6,'i -Dime t hyl-9 -[ cZ,l '-lyxit yl]-iso -alloxazin. Dieses Flavin is t 

in Kasser sehr schwer loslich und krystallisiert daraus leicht in blass- 
pelben, gekreuzten Sadeln; Smp. 250-2S2°. 

C,,H,,O,S, Eer. C 54.23 H 5,36 S 14,55°, 
Gef. ,, M,93 ,, 5,22 ,, 14,7S0, 

- 0,l  " 10 
1 1 \ 0,016i2 [.I? = ~ = T S9,80 (& 5 0 )  in 0,03-n. SaOH 

c ) Das Te trace t a t des 6,7 -Dime t hyl-9 -[ d, l  '-lyxityll-iso-allovazins 
wurcle aus 30 mg des Flavins durch Acetylierung in Pyridinlosung 
hergestellt. Die Verbinclung krystsllisiert in schonen, hellgelben 
Nacleln vom Smp. 32.7-226O. 

C,,H,,O,,S, Ber. C %,I2 H 3,1So, 
Gef. ,, 55,33 ,, 5,20°/, 

(1) Bei cler alkalischen T-erseifung des 4,5-Dimethy1-3-carbiithoxy- 
amino-phenyl-d-lpamins bilclete sich neben dem 4,5-Dimethyl-3- 
amino-phenyl-cl-lyxsmin eine betrzichtliche Nenge des durch Ring- 
schluss entstandenen Benzimidazolderivats von nachstehender For- 
mel. (l-[cZ-Lyxityl]-2-oxy-3,6-dimethyl-benz-imidazol.) Die Verbin- 

dung krystallisiert in Nadeln und schmilzt bei 216O. Sie lost sich 
such in heissem Wasser wenig uncl scheidet sich daher beim Ansiiuern 
der Losung nach der Verseifung cles 4,3-Dimethyl-2-carbBthoxyamino- 
phenyl-cl-lyxamins clirekt BUS. 

C,,H,,O,S, Ber. C 56,72 H 6,Sl S 9,1So, 
Gef. ,, 56,53 ,. 6,80 ,, 9,5600 

111. 6,7-Dimeth~-1-0-[~7,l'-arabityl]-iso-alloxazin. 
a) 4,z-Dime thyl-3 -carbit t houyamino-phenyl-d-arabamin krys talli- 

siert ails heissem Wasser, in dem es sich schwer lost, oder aus Alkohol 
in farblosen Xadeln vom Smp. 175O. 

C1,H,,O,S, Ber. C 5423 H 7,65 N 5,18", 
Gef. ., 5.557 ., 7.29 ,. 8,44', 

+ 0.03 x 20 
1 '\ 2 Y 0,0612 [ - =  = + 4,90 (& 2 O )  in Wasser. 

b) 6,7-Dimeth~-1-9-[cZ71'-arabity1]-iso-a110x~zin bildet, aus mit 
Essigsiiure angesituertem Wmser krystallisiert, gekreuzte Xsdeln 
uncl Sadelbiischel und schmilzt, mie clas ensntiostereomere Flavinl) 
bei 299O (nnkorr.), korr. 303O. 

C,7H,,0,S, Ber. C 3423 H 5,36Ob 
Gef. ., X,40 ,, 5,26O6 

- 0.095 Y 10 
[ - n =  = f 73,G0 (& 10") in 0,OS-n. SaOH 

1 , 1 \ 0,0129 4) 
Ziirich, Cheniisclies Laboratoriuni der t-niversitiit. 

') Helv. 18, 69 (1935). 



108. Fluorescenzkurven des Lactoflavins und synthetischer Flavine 
von P. Karrer und H. Fritzsehe. 

(25. V. 35.) 

Lactoflavin sowie alle synthetischen Flsvine zeichnen sich 
durch die intensiv gelbgrune Flxiorescenz ihrer Losungen aus, die 
am starksten bei neutraler Reaktion suftritt und im sauren sowie 
alkalischen Gebiet rasch abnimmt'). 

Wir haben an einer grosseren Zshl cler ini hiesigen Institut 
litins tlich dargestellten Flavine die Fluorescenz bei verschiedener 
Flavinkonzentration und neutrsler Reaktion (pH = 7,0) gemessen ; 
daraus ergeben sich Fluorescenzkurven, die zur Charakterisierung 
cler Flavine beitragen konnen. Netiirlich sincl sie ron der benutzten 
Lichtquelle, Apparatur uncl dem Losungsmittel, das bei unseren 
Nessungen Wasser bzw, durch Phosphat gepufferte wBsserige Losung 
war, abhiingig. 

Die Messungen wurden in dem Leifo-Photometer von Leitz 
durchgefiihrt, in welchem eine e l ek t r i s che  100 W a t t - O s r a m -  
L a m p  e als Lichtquelle dient. Die gemessenen Fluorescenzinten- 
sitaten werden bei dieser Messmethode in einem willkiirlichen Mass- 
stab auagedriickt ; zum Vergleich bestimmten wir gleichzeitig die Fluo- 
rescenz des Fluoresceins, die zur Beurteilung der Flavin-Fluorescenz- 
Intensitaten herbeigezogen werden kann. Als Lichtfilter diente Nr. 53 
(Lei tz;  subjektiver optischer Schwerpunkt 2 532)  des Leifo-Photo- 
rne ters. 

Was die Versuchsfehler .der Messungen snbetrifft, so diirften 
cliese hochstens 10  yo betragen ; d. h. eine Fluorescenzintensitat von 
z. B. 70 kann mit einem maximalen Fehler von 5 7 Intensitatsein- 
heiten belastet sein. Es ist in Aussicht genomnien, durch Anwendung 
eines objektiven Xessverfahrens die Gennuigkeit cler Rgsultate noch 
etwas zu erhohen. 

Aus den nachstehenden Fluorescenzktirven geht hervor, dass 
die Fluorescenz bei einer bestimmten Verdiinnung der Flavinlosungen 
ein Xaximum erreicht, welches bei der beschriebenen Versuchs- 
anordnung bei ca. 0,003-proz. Losungen liegt. Sowohl bei starkerer 
mie bei geringerer Konzentration nimmt die Fluorescenzintensit~~t 
ab '). In  dieser Hinsicht verhalten sich alle bisher nntersuchten 

1) R. l i u h i i  und G. Jlorztzri ,  B. 67, 888 (1934). - F .  H .  Cohen, Sed. Tijdschr. v. 
Cen. 1934, 2665. 

2, R. I<irhu und I?. X o r z r z z i  [B. 67, 888 (1931)] fanden bei Fluorescenzniessungen. 
die sie bei Ultraviolettbestrahlung und mit anderer Apparatur an Lactoflavinlosungen 
ausfuhrten, in1 pH-Optinium die Fluorescenz-Helliglteit den angexvandten Fmbstoff- 
konzentrationen proportional. Dies erltlart sich verniutlich daraus, dass sie rnit so ver- 
diinnten Flavinlosungen arbeiteten, dass sie sich bei ihren 31esungen stark unterhalb 
tles Fliiorescenz-Helligkeitsmasin~urns befanden. 
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Flavine sehr ahnlich. Dagegen bestehen in der ahsoluten Helligkeit 
cler Fluorescenz bei versehiedenen Flavinen et-rrelche Unterschiede, 
die aber nicht sehr bedeutend sind. Die Fluorescenzkurven deh 
natiirlichen und synt hetischen Lact of lsvins ( 6,7-Dimethyl-9-[ d,l '  - 
ribityll-iso-alloxazin) fallen praktisch zusammen. 

Verglichen mit Fluorescein erscheint die durch sichthares Licht 
angeregte Fluorescenz der Flavine immerhin recht bescheiden. Die 
Fluorescenz einer 0,003-proz. Lsctoflsvinlosung (pH = 7,O) ent- 
spricht ungefiihr derjenigen einer 0,0000375-proz. Fluoresceinlosung 
bei gleichem pH. Bekanntlich hangt letztere sehr stark von cler 
Alkalitat der Losung ab. 

H .  'u. EztZer und E.  Bcllerl) haben nachgewiesen, dass die Retina 
mancher Fischaugen (z. B. Schellfisch, Weissling, Barsch, Zancler, 
Dorsch usw.) einen sehr hohen Flavingehalt aufrreist, der 1,5--2,0 mg 
pro 100 g Xetzhaut (Frischgexicht) betraigt. Diese Konzentration 
entspricht ungefahr clerjenigen, bei welcher masimale Fluorescenz 

Lacto f lavin. 6, 7'- DzmetAy1-9-[d, I ' -r ib~tyl]- iso-al loxazk~~.  

Ilonz. 
% x 

12 
6 
3 
2 
I,5 
1,2 

Konz. 
% x 10-3 

12 
6 
3 
2 
l , 5  
1,2 
190 
0,6 
0,54 

I Skala- 
ablesung 

10,s 
14,s 
16.15 
13,s 
14,6 
13,5 

Skala- 
ablesung 

10,75 
14,3 
16,l 
15,5 
14,s 
13,7 
13.3 
10,s 
10,5 

Fluorescenz- 
Intensitaten nach 
Leifo-Photometer- 

Einheiten 

34,8 
61,O 
76.9 
71,4 
62.7 
56,l 
52.9 
35,l 
33.2 

Fluorescenz- 
Intensitaten nach 
Leifo-Photometer- 

Einheiten 

35,l 
65,3 
77,3 
7I,4 
63,5 
5.13 

~- 

6 ,  7- Dimetli yl-S-[d.  l'-sorbityl]-iso-alloxazin. 

7 - 1  I Iionz. ! Skala- 1 Intensitlt nach lionz. 1 Skals- Intensitat nach 

6, 7'- Diniethyz-g-[d,  l ' - l y x i t ~ l ] - i s o - a l ~ o x a ~ i ~ i .  

1 Fluorescenz- Fluorescenz- 1 

Leifo-Photometer- I I 
Einheiten 

- 

36,4 
69,4 
71.4 
63,s 
59.4 
47.6 
41.8 
25,o 

l) Z. p1iy;iol. Ch. 223, 103 (1934) wid zwar S. 108. 
3 s 
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mftritt. Daclurch erfahrt die Vermutungl) z, cler genannten Forxcher, 
(lass clas Flavin rler Retina zur Auslosung lichtsensibilibierter Reak- 
tionen, insbesondere zur Ausniltzung des Lichtes beim Dammersehen 
clienen konnte, eine gemisse weitere Stntze. 

6 . 7 -  Dziiietk y1-9-[1, I’-arabrtyl 1-tso-alloxazzia. 6.7-Dmet l i  yZ-9-(d. l ’ -diam n ~ t y l ] - ~ s o - d l o  I azt i l .  

Konz. 
“6 x 

I Fluorescenz- 
Konz. Skala- Intensitat nach 

Skala- 
ablesung 

ablesung 

10,s 
13,15 
13,4 
12,s 
11,s 
10,7 

~ 

8,s 
7,55 

Lelfo-Photometer- 
Einheiten 

35,l 
.51,7 
53,7 
49,l 
39,s 
34.5 

_ _ _ _ _  __ - 

21,s 
1i ,3  

9-[l, 1‘-Arubityll-iso-alloxazin. 

Konz. 
1; x 10-3 

Fluorescenz- 
Skala- I Intensitat nach 

%blesung 1 Lelfo-Photometer I Einheiten ____ --________ 

11.3 3s,4 
13,33 53,3 
13.0 1 50,6 
1 2 s  49,l 
10.s i 35,l 
10,5 ’ 3 3 3  
10,l 1 30,s 
8,s ~ 21,s 

~- 

Skala- 
ablesung 

10.7 
14,4 
13,4 
14,9 
13,5 
12,s 
11,7 
10,1 
9, i  

_ _  _ _  

Fluorescenz- 
Intensitat nach 

Lelfo-Photometer 
Einheitcn 

3 4 5  
61,9 
;0,5 
G6,l 
54,5 
49,l 
41,l 
32.6 
28,4 

-. -- - - __ - - 

7-Nethyl-9-[d,  1’-arabityl1-iso-alloxazin. 

I 

Fluorescenz- 
Intensitat nach 

Leifo-Photometer- 
Einheiten 

25,O 
33,s 
13,0 
40,4 
38.4 
32,6 
31,4 
19,9 

__-_- __ - _- - _~.______ 

Ziirich, Chemisches Institut cler Universitiit. 

l) Z. physiol. Ch. 223, 105 (1934) und zxrar S. 108. 
2 ,  H. L‘. Ectlcr, H. Bellstrbw, E. A r k ,  Z. vgl. Physiol. 21, 730 (1935). 



109. Uber clas Vorkommen von Carotinoiden bei einigen Meerestieren 
von P. Karrer und U. Solmssen. 

(25 .  v. 35.) 

Dnreh den Anfenthalt cles einen von u n s  (I'. St . ) ' )  :in der Zoo- 
logischen Station in Seapel mmlen Tvir in die Lage mrsetzt, cine 
Anzahl Meerestiere der dortigen Gegend auf Carotinoide zu unter- 
suchen. Obwohl sich nur in wenigen Fallen so 1-iel Untersuchungs- 
material beschaffen liess, dass die Carotinoide in krptallisierter 
Form abgetrennt werden konnten, mochten n-ie uber die erzielten 
Ergebnisse dc ch kurz berich ten. 

Coelenternten. 
In  einem roten Schwamm, Ax ine l l a  c r i s t a -ga l l i ,  haben wir 

AFtacin festgestellt und in krystallisiertem Zustnnd isoliert. Ein 
anderer roter Sch-mamm, S u b e r i t e s  d o m u n c u l a ,  der mit einer 
kleinen Crustacee in Symbiose lebt, enthiilt ein Carotinoid, das nach 
der Lage des Maximums des einbandigen Spektrums (500 mp in 
Schwefelkohlenstoff) vermutlich ebenfalls Astacin sein diirfte. Es 
ist dies das erste Mal, dass dieses Carotinoid in Schwariimen fest- 
gestellt worden ist. 

I n  der Koralle As t ro ides  ca lycu la r i s  konnten rieine Caro- 
tinoide nachgewiesen werclen. Dagegen findet sich in A c t  i n i  a 
e q u i n a  , die bereits Lecleres. auf Carotinoicle gepruft hat2), ein stark 
im sichtbaren Spektralbereich absorbierendes Carotinoid, fiir das rrir 
in naher cbereinstimmung mit Ledeyer in Schrrefelkohlenstoff die 
Absorptionsbsnden 5'77, 533, 495 m,u feststellen konnten. I n  Uber- 
einstimmung mit friiheren Beobachtungen wirrl dieses Pigment bei 
der Verseifung leicht zerstort. 

X o l l  us ken. 
In  der Muschel Ca rd ium t u b e r c u l a t u m  wurde ein Carotinoid- 

pigment nachgewiesen, welches ein mehrbandigesAbsorptionsspektrum 
besitzt. In  Schmefelkohlenstoff lagen die JIasimn der Absorptions- 
banden bei 609 und 481 mp;  bei cler T-erteilungsprobe zwischen 
JIethanol, Petroliither wird der Fnrbstoff \-on der ersteren Schicht 
aufgenommen. Es konnte sich daher um Santhophyll oder ein 
iihnliches Phytosanthin handeln. 

~ 

l) Fur die Zuerkennung des schweiz. Arbeitsplatzes danke ich ergebenst cler 
PI&. Kommission (Pras. Prof. I<. Heschekr) ,  sowe Herrn Prof. R. D o l m  fur seine freund- 
liche Unkrstutznng in Keapel. U .  Solinsse)i .  

? )  C. r. 113, 1391 (1933). 
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P e c t e n  j a c o b a u s ,  ebenfalls ein Muscheltier, enthalt ein Pig- 
ment, das in ijchwefelkohlenstoff die Absorptionsbanden 518 und 
488 m p  aufwies. Offenbar den gleichen Farbstoff hat Ledererl) in 
der Musehe1 Pecten maximus (Coquille Saint- Jaques) gefunden und 
mit Pectenovanthin bezeichnet. 

P l e u r o b r a n c h u s  sp. (zu den Tectibranchien gehorig) enthalt, 
wie Lonnberg und HeZZstriim2) festgestellt haben, Carotinoide ; die 
genannten Forscher fanden f i x  eine Petrolatherfraktion eine Bande 
bei 490 mp, bei der 3Iethsnolfraktion ein zreibandiges Spektrum 
(in Chloroform). Wir konnten 2 Exemplare der Art P l e u r o b r a n c h u s  
e legans  untersuchen und stellten fur das Pigment in Schwefel- 
kohlenstoff eine Bande mit Absorptionsmasimum bei ca. 503 mp 
fest. Es ist claher nicht ausgeschlossen, dass das Tier etwas Astacin 
enthalt. 

Echinodermen. 
Der Seestern E c h i n a s t e r  s epos i tu s  enthalt Astacin, das in 

krystallisierter Form isoliert worden ist. 
Die auch zu den Echinodermen und zwar zu den Seelilien 

gehorende A n t e  d on r o s a c e a en thdt  keine nennenswerte Menge 
von Carotinoiden, was in obereinstimmung mit dem Befund von 
Lederer steht3). 

Tunicaten. 
In  C y n t h i a  pap i l lo sa  kommt nach Lec7erer4) ein Carotinoid 

Cynthiaxanthin 7-01', dessen Spektrum Absorptionsmasims bei 517, 
483, 452 m,u in Schwefelkohlenstoff aufweist. Es standen uns nur 
wenige Esemplare zur Verfiigung. Die Farbs toff -Fraktion wies in 
Schwefelkohlenstoff eine diffuse Bande mit Absorptionsmasimum 
bei 508 mp auf. Eine weitere Aufteilung der Farbstoff-Fraktion 
konnte mit der kleinen Menge nicht vorgenommen xerden. 

Durch die vorstehenden Beobachtungen ist die weite Verbreitung 
des Astacins in der Meeresfauna erneut bestiitigt Forden. Dabei 
konnten wir mehrfach beobachten, dass die das Astacin enthaltenclen 
Rohextrakte Absorptionsmaxima aufwiesen, welche um 10-15 mp 
kurzwelliger lagen als das Absorptionsmasimum cles reinen Astacins ; 
derselben Erscheinung sind wir schon friiher bei anderen Astacin- 
vorkommen begegnet. Xach der Verseifung und Isolierung cles FarB- 
stoffs zeigte dieser dann jeweilen die fiir Astarin typische Lage des 
L4bsorptionsmaximums (500 mp in Pyridin, 513 mp in Schwefel- 

l) C. r. 117, 1086 (1934). 
?) Ark. f. 7,001. 23 A, 15, S. 30 (1931). 
3, Les carotinoides des animaux, Paris, S. 31. 
') C. r. 116, 150 (1934); 117, 411 (1934). 
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kohlenstoff). Zur Erklarung dieser Erscheinung Bann man entwecler 
annehnien, dass ic den Rohextrakten die Tersehiebung der Absorp- 
tionsbande durch Beimengungen ausgelost wircl ocler dass der genuine 
Farbstoff nicht Astacin selbst ist, sondern ein geometrisch Isomeres 
rnit etwas verschobener Lage des -4bsorptionsniaximums, welches 
sich bei der Alkalibehandlung in Astacin umlagert, hhnlich wie 
dies z. B. vom Isomerenpaar cis-Biuin uncl trans-Biuin bekannt ist. 
Auch wenn das Astacin aus Rohlosungen clurch J o d  als Perjoclicl 
ausgefallt und aus letzterem (lurch Xatriumthiosulfat regeneriert 
wird, tritt die Verschiebang des Abaorptionsmaximums ein. Da 
aber auch Jod die Isomerisierung tler cis- und trans-Verbindung aus- 
liist, konnte auch in diesem Falle die Veranclerung cles Spektrums 
in einer solchen Umlagerung ihren Gruntl haben. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T e i  1. 
Cuwtinoicle in dxinellu o i s t n - g n l l i .  

Von einer grosseren Nenge von Felsstiicken, anf denen sich der 
rote Schwamm angesiedelt hatte, wurde dieser so gut wie moglich 
mechanisch entfernt. Die verarbeiteten, an der Zoologischen Station 
in Neapel ,,Axinella crista-galli" bezeichneten Schwamme unter- 
schieden sich zum Teil weitgehend in der Farbe, die von orange bis 
dunkelrot variierte, sowie in der oberflachlichen Beschaffenheit, die 
meistens fest, teilweise aber locker und schleimig war. Ob es sich 
bei diesen Bnsserlich verschiedenen Schw3mmen um verschiedene 
Entwicklungsstadien einer Art, oder um mehrere, nahe verwandte 
Arten hanclelte, war nicht festzustellen. Die vom Gestein entfernten 
Schwamme wurden feucht mit Aceton gewaschen und dann zwei- 
bis clreimal rnit Aceton gekocht. Xan erhalt eine clunkelrot bis braun 
gefBrbte Losung, %us der nach Zugabe von vie1 Wasser der Farbstoff 
in Petrolather ubergefiihrt m-urde. Bis zur weiteren -4ufarbeitung 
einer grosseren Menge wurclen die einzelnen Ansatze, zur Trockne 
einpedampft, am Valcnum eingeschmolzen. Die gesammelten Ausziige 
wurden dann nochnials in Aceton geliist uncl filtriert, wobei eine 
grossere Menge Fett ungelost zuriickblieb. Bus der Acetonlosung 
wurde der Farbstoff in Petroljther iibergefuhrt. In  diesem St a d' ium 
konnte man folgencle Bbsorptionsbanden beobachten: 

in Pyridin: ein breites Band, Mas. bei 185 n i p  
1 ,  cs2 3 )  2, ., ., ., 497 nip 

Die PetrolBtherlosung wurcle clurch einstiindiges Schutteln rnit 
alkoholischer Xatronlauge verseift. Dabei schied sich eine violette 
Substanz ab, von der man die Losung dekantierte. Beim Behancleln 
der violetten Substanz rnit Alkohol und Eisessig wurden dunkle 
Krystalle erhalten, die aus Chloroform/Essigester umkrystallisiert 
wurden. Das Spektrum stimmt gut rnit dem des Astacins liberein: 

in Pyridin: ein breites Band, Maximum bei 500 m p  
., cs, 'f ,, ,, 514 m p  
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Die Absorption hatte sieh also c1urc.h die 7-erseifnng betrachtlich 
mrschohen. Die von (!em bei tler Yerseifung abpeschied.enen Iatr ium- 
salz tles Astwins abpegossene Petroliitherlosunp Tar noch stark 
,~&arht. Bri cler Yerteilunpsyrohe zwischen Methanol Petrolather 
ginq ein Teil tles Farbstoffes in den Alkohol, ein Teil in tlen 
Petrolather. S a c h  verpeblicheri E(rystal1isationsversuchen rlrr Xe- 
thanoLfraktion wurtle eine Benzolliisnng cles Farbstoffes an Calcium- 
l i ~ d r o q - d  atlmrbiert, x-ohei wir folgentle Zonen beohxchteten : 

- 

Abs. in C'S? 
(oben) I rot ein breites Band, Jlax. bei 503 i n j i  

II uneinheitlich brsuii 
I11 braun-gelb (&SO) (SOS) ill!( 

(unten) IV gelb (482) (.512) nip 
(111 und IT zeigten em breites, diffuses Band nut eiiier schnachen Aufhellung in 

der 3htte. so d'xs es sich urn ein zneibandiges Spelitrum, rerunremint durch em ein- 
Imndiges. zu liandeln sclieint ) 

I wurde im Vakuum zur Troclme gednmpft uncl tler Rnckstxntl 
aus Xethanol umkrystallisiert, wohei eine z. T. krystalline, z. T. 
schmierige Masse erhalten wurde, deren Spektrum mit dem des 
Astacins iibereinstimmte. I11 und IV haben wir zussmmen in Petrol- 
atherlosung nochmsls an  Calciumhydrosyd adsorbiert , wobei sich 
zwei Zonen abtrennen liessen : 

(oben) rot 
(unten) gelb ,, ., ,, zwei Bander 507, 4 i 9  mp 

Abs. in CS,: ein breites Band, Mas. bei 4S5 m p  

Das Spektrum der unteren, gelben Zone komiiit demjenigen 
1-on Carotin nahe. Da es bei der niechanischen Entfernung des 
Scli mamnies 1-om Gestein nicht zu rermeiden war. (lass kleinerr 
Xengen von benachbart sitzentlen Algen mitkanien, ist die illoglich- 
Beit offen zu lawen, dass die verh2iltnismhssip kleine Nenge 1-on 
Carotin ocler eines Bhnlicheii Pigments aus verunreinigendem Alatrrial 
s t ainrn t . 

Carot in oicle in S icber ites CEO 111 i( nc i( 1 n . 
Der rote Schwamm lebt in SCjynibiose mit einer kleinen Crustacee, 

(lie sich in einer Muschelschale befindet, uni die herum der Schwanini 
w-achst. 5 Exemplare wurden von den Xuschelschalen getrennt untl 
mit Aceton extrahiert, soclann der Farbstoff in Petrolather iiber- 
gefuhrt. I n  Schvefelkohlenstoff zeigte die Verbinclung ein breites 
dbsorptionsbantl mit Max. bei 493 nip. Sach cler T-erseifung tler 
PetrolatherlGsung mit alkoholischem SstriumhFclroxFd, wobei sich 
kein Astacinsalz absetzte, \rurde mit Eisessig angesanert und mit 
Ather estrahiert. Kunmehr lag dss Nasimum rler breiten Absorptions- 
bande (in SchT1-efelkohlenstoff) bei 300 mp. 

Dieser Befund, der nuf Astacin hindeutet, unterscheidet sitah 
von clemjenigen eiiier alteren Srbeit von K m k e n  b e y ,  der die -411- 
wesenheit einrs 5--3bandigen Carotinoiiles x-ahrscheinlich machte. 
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Carotirioid~ 111 Cci? dizim tuberc~iZut/tnz. 
Bei 850 Exemplaren wnden  die Muschelschalen geoffne t, die 

rot-gelb gefarbten ,,Fusse" abgeschnitten und tlirse mit Aceton 
extrahiert. Der Farbstoff wurde dann in Petrolather ubergefithrt 
und im T-nkuum zur Trockne eingedampft. Sorlann mmle der Ruck- 
stand nochmalh in Sceton gelost, zur Entfernung ungelohten Fettes 
filtriert, untl cler Farbhtoff n-ieder in Petrolather ubergefuhrt. 

Wir verseiften die Petrolatherlosung mit alkoholischer Natron- 
huge nnd atherten clanach alkalisch aus, cla sich die Losung beini 
Ansauern mit Eisessig g r ~ m  farbte. (Die grime Farbung geht bei der 
1-erteilung ztvischen XethanollPetrolather in die Oberschicht.) Auh 
ciner Ather/PetrolotherIosung schied sich etmas krystallinischer 
Farbstoff ab, der schn-erloslich war in Schwefelkohlenstoff und in 
Petrolather, leichter lcjslich in Benzol und in Xethanol, leicht loslich 
in Chloroform. Es licssen sich folgende Absorptionsbsnden beob- 
achten: 

in CS,: 609 481 m p  
in CHCl,: 490 462 m p  

Die &her/PetroIather-Losung aurde im Vakuum zur Trockne 
eingedampft, der Ruckstand in Benzol gelost und an Calciumhydroxyd 
adsorbiert. Dabei beobachteten wir folgende Zonen : 

(oben) I braunrot Abs. in CS, 456 mp 

I1 hellrot 6Oi 477 m,u 
farblose Zwischenschicht 

farblose Zu ischenschicht 
111 sehr schmales, gelbes Band 

Die Benzollosung vurde im Vakuuni zur Trockne gedanipft, 
cler Riickstand in DIethenol gelost und stark eingeengt. 

Bei der Verteilungsprobe zwischen Xethanol/Petrolather geht 
cler Farbstoff vollstmdig in den Alkohol, auch bei Zusatz von ziemlich 
3-iel Wnsser. Dieses T'erhalten, die Loslichkeitsverhaltnisse und d a s  
Spektrum deuten auf Saiithophyll oder ein ahnliches Phytoxan- 
thin hin. 

Cnvotiiioicle in Echincister. sepositiis. 
130 Esemplare, die teilweise langere Zeit in Alkohol/Formol- 

Losung konserviert 1-i-orden maren, teilweise frisch erhalten wurden, 
haben mir von den inneren Teilen befreit, in kleine Stucke geschnitten 
uncl mit marmem Wasser gewaschen. Dabei nurde der grosste Teil 
des Farbstoffes durch das Wasser entfernt. Diese nicht-carotinoide 
Komponente, die als Schleim die Oberflache der Seesterne uber- 
zieht, ruft die tiefrote Farbung der lebenden Tiere hervor. D i e m  
Ferbstoff durfte identisch sein mit dem kiirzlich von Ackermm ii 
beschriebenen Asterubinl). Xach Clem Waschen ist von der tiefroten 

') 8. physiol. Ch. 232, 206 (1935). 
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Fitrbnng der Seesterne nur eine orange bis lisrniimot e Fjrbung 
zuruckgeblieben, die wir im Soxhlet-Apparat niit Aceton extrahierten. 
Sodann wurde der Farbstoff in Petrolather xibergefuhrt, die Petrol- 
atherlosung zur Trockne rerdampft, der Ruckstand nochmals in 
Aceton gelost nnd das Pigment wiecler in Petroljther ubergefuhrt. 
Die Petrolatherlosung wurde (lurch einstundiges Schutteln mit 
alkoholischer Satronlauge verseift, Tt-obei sich jecloch kein Astacinsalz 
sbschiecl. Ein auf die gleiche Weise aufgearbeiteter Extrakt cler 
Carotinoidfraktion aus 20 lebenclen Seesternen ergab clagegen cs .  
1 mg eines krystallisierten Farbstoffes, dessen Eigenschaften rnit 
Astacin genau ubereinstimmen (Absorptionsmaximum in CS, 515 mp). 
Offenbar ist dss negat'ive Ergebnis des vorher errrdmten Yersuches 
darauf zuriickzufnhren, class clas -4stacin clurch die Konservierung 
verandert ocler zerstort wurde. 

Cu rot inoide in PI e w o  brn ti c h  us elega H s. 
2 Exemplsre, die orange gefarbt maren, wurclen ron den inneren, 

brsun-schwarzen Teilen befreit und rnit Aceton extrahiert. Sodann 
murde der Farbstoff in Petrolather ubergefiihrt. Jetzt zeigte der 
Farbstoff folgende Absorption : 

in CS, ein breites Band, Max. bei 503 mp. 
Die Petroliitherlosung wurde rnit alkoholischer Xatronlauge 

verseift, die Lage der Absorptionsbande anderte sich dabei nicht. 
Es schied sich bei der Verseifung kein Astacinsalz ab, da die in der 
Losung vorhandene Xenge offenbar zu gering Far. Lonnberg  uncl 
Hellstroml) beobachteten fiir eine Petrolatherfraktion von Pleuro- 
branchus sp. ein Band bei 490 mp, fiir clie JIethanolfraktion zwei 
Banden 461, 490 m,u (in Chloroform). 

Carotinoicle in Cynthia pccpillosa. 
10 Exemplare murden in kleine Stiicke geschnitten und clie rot 

gefkrbten JIantel zusammen rnit Clem orange gefhrbten Fleisch 
(lurch mehrmaliges Auskochen niit Aceton estrahiert, und sodann 
iler Farbstoff in Petrolather iibergefiihrt. Dm Absorptionsspektrum 
des Pigments war folgendes : 

in CS,: ein diffuses Band, Max. bei 508 mp. 
Die von Lederer festgestellten Banden fiir Cpthiasanthin bei 

517, 453, 453 mp (in Schwefelkohlenstoff) rrurclen also offenbar 
uberdeckt yon Astacin, dessen Anwesenheit ebenfalls Ledere?. bereits 
festgestellt hatte . 

Cnrotinoide in P e c t e n  jncobiiits. 
Wir haben die roten Teile yon zmei Esemplaren rnit Aceton 

estrahiert und den Farbstoff in Petrolather iibergefdhrt. 
dbs. in CS,: 518 485 mp. 

l )  Ark. f. Zool. 23 A, 15, S. 30 (1931). 
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Ledever gibt fur Pectenosanthin aus ,,Coquille Saint- Jaques 

- 

(peeten maximus)" folgende Absorption an : 
in CS,: 518 488 454 m,u. 

Cnrotinoide in dct in i tc  egziincc. 
15 Exemplare der roten Art von Actinia eyuina wurden in 

Stucke geschnitten und mit Aceton estrahiert uncl sodann der Farb- 
stoff in Petrolather ubergefuhrt. Wir hsben folgende Absorptions- 
banden beobachtet : 

in CS,: 577 533 49.5 m p  
(574 533 495 m p  nach Lederer).  

T i e  bereits Ledever festgestellt hstte, wird der Farbstoff bei der 
Verseifung leicht zerstort. 

Zlirich, Chemisches Institut der Vniversitat. 

110. Notiz uber die durch einen Brandpilz verursachte Gesehlechtz- 
umstimmung bei Melandrium album 
von H. Erlenmeyer und M. Geiger-Huber. 

(27. v. 35.) 

Das Problem der niorphologischen Cheniie, die Einwirkung ein- 
fscher chemischer Nolekeln auf (lie Strukturen eines entstehenden 
Gebildes, wie es in besonclers einfscher Weise in cler Wirkung von 
,,Losungsgenossen" auf die Tracht entstehencler Krystalle l )  schon 
hziufig studiert worden ist, stellt sich heute in besonders interessanter 
Form in der Biologie. Es sind eine Reihe von Beispielen bekannt, 
wo die Struktur eines sich entxickelnden Organismus von der An- 
mesenheit spezifischer Hormone abhgngt, und wo es gelungen ist, 
wie z. B. im Fslle der geschlechtlichen Differenziernng der tierischen 
Organismen, diese Hormone zu isolieren und ehemiseh zu identifi- 
zieren. 

Wir mochten in vorliegender Notiz auf einen interessanten Fall 
einer sekundaren, durch aussere Falitoren bedingte Geschlechts- 
ums timmung im Pflanzenreich hinweisen, der uns einer biochemischen 
Bearbeitung zuganglich erscheint. Bei der dioecisehen, d. h. getrennt- 
gcschlechtlichen Melstndrium a l b u m  Gnrcke wird haufig die 
weibliche Pflanze yon einem Pilz befallen, und unter dem Einfluss 
dieses Pilzes finclet eine Umstimmung der Bluten statt, d. h. es 
kommt zu einer vollstandigen Entmicklung der Xerkmale der miinn- 

I) Siehe z. B. H. Tertsch, Trachten der Krystalle (Berlin 1926), S. 113. 
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lichen Blute, insbesondere von Stauhgefawn mit ntmnal anscebiltletrn 
Antheren. In tler letzten Phase (ler Entrvicklnng n-ertlen rlnnn in 
den Pollenfachern an Stellc tler normttlen Pollen tlcr Pflmze die 
Sporen des Pilzes gehiltlet. 

Da von T-erschiedenen Autoren festge:, tellt ~~--ortlen iht, tl:w 
(lie Hormone des Tierreicha auch in Pflanzc-n \-orkonimenl), hc1iic.n 
es una in erster Link interessant, oh das \-on L. Bu:ich2)  hT-nthet 
hergestcllte mnnnliehe Srsun!hormon bei dieher Entvicklnng titi\ 
nur in cler Anlage rorhantiwen ninnnlichen Geschlechta in rler \veil)- 
lichen Bhite \-on Melanclrium lxtriligt ist. In eineiii wlchen Falk 
konnte die hormonsle Aus~~-irkung t l e h  Pilzes auf (lie Grschlechb- 
bestirnmung in zweierlei Weise 7-or Rich gehen. Es lconnte cler Pilz 
selbst imstantle sein, tlas Hornion zu  liilclen untl alizngebrn, orlcir 
sber es lionnte auch durch die Tatigkeit tles Pilzes ( l a y  \-orhanclent. 
meihliche Hornion in clas niannliche umgeformt wrden.  K i r  hsbrn 
bisher nur T'ersuche angestellt, die uber (lie en te  Jloglichkeit ent- 
scheiden sollten. 

Es ware noch zu bemerken, dass clas Problem morphologisch 
von botanischer Seite, insbesondere durch E. S t r c i s b ~ g e r ~ )  bearbeitet 
worden ist, der zeigen konnte, dass die sich ent-iMcelnden Staub- 
gefiisse morphologisch normal gebaut sind, und dass auch alle sekuc- 
djren miinnlichen Geschlechtsmerkmale auftreten. Dass die Urn- 
stimmung dureh ein Hormon erfolgt, muss angenornmen werden, 
ds das Mgcel cles Pilzes nicht in die Zellen eintlringt, sondern nur 
zwischen den Zellen wachst. Stmsb2cqer hnt aueh bereits rersucht, 
rtllerdings ohne Erfolg, die Ginstimmung ilurch Pressafte zu erzielen. 

Wir hsben aus Pflaiizrn, die rlurch den Pilz befallen waren, 
den Pilz, LTstilago yiolncea, isoliert urid eine Reinkultur in Bierwiirze 
erhalten. Zur biologischen Gntersuchung kam cinmiil eine unver- 
anderte dreiwochige Kulturfliiasigkeit, (lie tlen Pilz noch enthielt, 
und soclann, c la  bekannt ist, dass haufig das Horinon in nnturlichen 
Phissigkeiten in gebunclener Form 1-orliegt x-urtlen 7-ier Liter 
Kulturflussigkeit nach Behancleln niit Salzsuure, mit &her er- 
schopfencl estrahiert untl eliese Estrakte zur 1-nteraucahung ge- 
geben. Die Gese77schnjt fiir chemische I ~ d m t ~ i e j )  h'itte clie Liebens- 
wur(ligkeit, clurch Herrn Dr. 5!'sciiopp niit Hilfe cles sehr empfintl- 
lichen Hnhiienlmnrntests (lie Fldssiglceit auf clas T-orhsntlensein 
eines aktiven Bestantlteils zii untersuchen. Das Ergehnis war in allen 

Buteizniidt und Jncobi, Z. physiol. Cliem. 218, 104 (1933): , 5 k ~ ~ c y i ~ s b i .  Sature 131, 
70 (1933); s. a. 8. Loewe, F .  L n q e  und E. Spol i r .  Bioch. Z. 180, 1 (1927). 

?) Helv. 17, 1389, 1395, 1407 (1934); Xaturwiss. 23, 44 (1935). 
3, Biologisches Centralblatt, 20, 657 (1900). 
4, Siehe z. B. A. A. Bdler, Sature 133, 79s (1934). 
5, Wir iiiochteii auch an dieser Stelle €fir die bereitwillige ~-bernnliriie der Prufungen 

nnsercn brsten Dank sagen. 
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T-ersuehen negativ, n-ornua zu entnehmen ist. itah:, rler Pilz nicht 
ein im Tierversueh aktires Hormon abgibt. E3 bleiben bomit novh 
die 3Iodichkeiten offen, dass clurch die Tatigkeit ctes Pilzes eine 
Umformung rles Jrorhandenen weiblichen Horniones atattfinrtet l )  

oder aber, class Hormone wirksam sinct, die rtnrch (ten Hahnenksmni- 
test nicht erfasst werden. Die Versuche sollen x-orerst in5hesontlere 
nach der botanischen Seite hin fortgesetzt m-erden. 

Basel, Anstalt fur anorqanische Chemie unit Botanidie Anbtalt. 

111. Zur Konstitution des Yohimbins 
von Caesar Seholz. 

(28. v. 35.) 

Bei cter Dehydrierung von Yohinibin mit Selenstaub entstehen 
Iieto-yobyrin, Yobyrin und TetrahSdro-Sob.F.rin")"). Zu Beginn 
clieses Jahres erschien eine Arbeit von Wibaztt und van GasteZ4)), in 
der sie uber ihre Hydrierungsversuehe an Tob-j-rin und Tetrshydro- 
yobyrin berichteten. Auch ich habe mich damit beschiiftigt die 
von Barger und Schob3)  angenommenen Strukturformeln dieser 
beiden Substanzen weiter sicherzustellen; ich mochte hier die Resultate 
kurz mitteilen. 

d u s  den damals beliannten Abbanprodukten x-urden fiir Tetra- 
hgdro-yobyrin und in Analogie fiir Tobyrin folgencte Formeln abge- 
leitet : 

I. 

Diese Formeln entsprechen den neaeren Ergebnissen aher nur 
noch teilweise. Behandelt man niinilich Tetrt~hvdro-yobgrin iiiit 
Ozon, so entsteht in guter dusbeute eine bei 154O sclinielzentle Snb- 
stanz von rter Zusanimensetznng C,,H,OO,S,. Diese w-urtte aucli 
durch die Oxydation 1-011 Tetrahydro-yolq-rin mit Chromsliure er- 
halten ; Ausbeute jedoch n ~ i r  etwa 10%. Durch die Ozoneinwirlinng 
n-urrlen also zwei Sauerstoffatonie tiddiert, was ftir die Spaltung 

l )  Auf chemischem \Vege nusgefdhrt von 11.. Discher? und H .  E .  T'oxs, Natuln-iss. 

?) Jle) idl ik  und TT-tbncit. R. 48, 191 (1929); R. 5 0 ,  91 (1932). 
3, Bnrger und Schok, Heir. 16, 1313 (1933). 

22, 315 (1934). 

4, R. 54, 83 (1933). 
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T-ersuehen negativ, n-ornua zu entnehmen ist. itah:, rler Pilz nicht 
ein im Tierversueh aktires Hormon abgibt. E3 bleiben bomit novh 
die 3Iodichkeiten offen, dass clurch die Tatigkeit ctes Pilzes eine 
Umformung rles Jrorhandenen weiblichen Horniones atattfinrtet l )  

oder aber, class Hormone wirksam sinct, die rtnrch (ten Hahnenksmni- 
test nicht erfasst werden. Die Versuche sollen x-orerst in5hesontlere 
nach der botanischen Seite hin fortgesetzt m-erden. 

Basel, Anstalt fur anorqanische Chemie unit Botanidie Anbtalt. 

111. Zur Konstitution des Yohimbins 
von Caesar Seholz. 

(28. v. 35.) 

Bei cter Dehydrierung von Yohinibin mit Selenstaub entstehen 
Iieto-yobyrin, Yobyrin und TetrahSdro-Sob.F.rin")"). Zu Beginn 
clieses Jahres erschien eine Arbeit von Wibaztt und van GasteZ4)), in 
der sie uber ihre Hydrierungsversuehe an Tob-j-rin und Tetrshydro- 
yobyrin berichteten. Auch ich habe mich damit beschiiftigt die 
von Barger und Schob3)  angenommenen Strukturformeln dieser 
beiden Substanzen weiter sicherzustellen; ich mochte hier die Resultate 
kurz mitteilen. 

d u s  den damals beliannten Abbanprodukten x-urden fiir Tetra- 
hgdro-yobyrin und in Analogie fiir Tobyrin folgencte Formeln abge- 
leitet : 

I. 

Diese Formeln entsprechen den neaeren Ergebnissen aher nur 
noch teilweise. Behandelt man niinilich Tetrt~hvdro-yobgrin iiiit 
Ozon, so entsteht in guter dusbeute eine bei 154O sclinielzentle Snb- 
stanz von rter Zusanimensetznng C,,H,OO,S,. Diese w-urtte aucli 
durch die Oxydation 1-011 Tetrahydro-yolq-rin mit Chromsliure er- 
halten ; Ausbeute jedoch n ~ i r  etwa 10%. Durch die Ozoneinwirlinng 
n-urrlen also zwei Sauerstoffatonie tiddiert, was ftir die Spaltung 

l )  Auf chemischem \Vege nusgefdhrt von 11.. Discher? und H .  E .  T'oxs, Natuln-iss. 

?) Jle) idl ik  und TT-tbncit. R. 48, 191 (1929); R. 5 0 ,  91 (1932). 
3, Bnrger und Schok, Heir. 16, 1313 (1933). 

22, 315 (1934). 

4, R. 54, 83 (1933). 
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einer Doppelbindung sprach. Eine Aldeh~dgruppe konnte nicht 
nachgewiesen werden, so musste die angepriffene Doppelbintlung 
zwei Ringen gleichzeitig angehiiren ; am wahrscheinlichsten liegt 
sie zwischen den Ringen D uncl E, meniger wahrscheinlich zwischen 
E uiitt C. Durch Oxydation des ozonisierten Tetrahydro-yobyrins 
mit Salpetersaure murde Berberonsaure erhalten. Diese kann sich 
nur bilclen, menn Ring D unverjndert vorliegt, soniit fallt die erst- 
genannte ?croglichlzeit (D:E) tlahin. Sollte aber die zFeite Annahme 
zu Recht best'ehen, so mnsste sich eine -XH-CO-Gruppe gebildet 
hzben. Ein Spaltungsversuch mit SiLnre zeigte ein uherraschendes 
Resultat: Es murden eine Base u n d  eine Saure isoliert. Die Base 
erwies sich nach Schmelzpunkt, ?ulisch-Schmelzpunkt, Loslichkeiten, 
lirystallform, Geruch usw. als o-Amino-propiophenon. Wenn man 
bedenkt, dass Isochinolinl) zu den bereits bekannten Abbsuprodukten 
des Pohimbins gehort, so Iasst das saure Spaltstdck der Zusammen- 
setzung CloHl102X auf eine Tetrahydro-isochinolin-carbonsaure schlies- 
sen. Die Frage, melcher der beiclen Ringe tetrahj-driert ist, muss 
notgedrungen zu Gunsten des Benzolkerns entschieden werden 
denn durch Oxydation des Tetrehydro-yobyrins, soxie seines Ozonisa- 
tionsproduktes mit Salpetersaure entsteht j s  BerberonsBure. Diese 
bestimmt auch die Stellung der Carbosylgruppe in der hydrierten 
Iso-chinolin-carbonsaure, sodass kaum damn zu zweifeln ist, dass 
es sich urn Bz-tetrahydro-isochinolin-3-monocarbonsBure handelt, 
obwohl diese Substanz synthetisch noch nicht hergestellt worden ist. 
Eine 2erezc.itinoff-Bestimung ergab die Anwesenheit Ton nur einein 
aktiven H, somit ist ein Beweis geliefert, dass clas Stickstoffatom 
tertiar ist. 

Auf Grund dieses neuen Abbans niuss offenbar die aufgestellte 
Formel fdr Tetrahydro-yobyrin einer Revision unterzogen werclen 
und zwar wie folgt: 

HOOCvn S 

' D i  
', //-COOH 

hOOH Berberonsiiure 

1) Winters te i i t  und ll'nlter, Helv. 10, 5S2 (19%). 
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Der Ring C des Yohimbins oder Harmans muss im Tetrahydro- 
yobyrin bereits geoffnet vorliegen, denn die beim oben beschriebenen 
Abbau angewandten Xittel lassen eine nachherige Offnung wohl 
Baum denkbar erscheinen. 

Naheliegend war es, nun auch den gleichen Abhau mit Yobyrin 
durchzufiihren, doch blieh der Erfolg aus. Zwar wirkte Ozon auf 
Yobyrin ein, aber selbst unter mannigfacher Absnderung rler Reak- 
tionsbedingungen wurcle bis jetzt eine nachherige Spaltung nicht 
erreieht. Das ozonisierte Yobyrin ist Busserst bestgndig; (lie Ana- 
lysen stimmen am besten auf C,,H,,0,K-,~~/4 H,O (’?), doch ist 
der Verlust von 2 C-Atomen gegeniiber Yobyrin nicht recht erklzirlieh. 

Es war bereits bekannt, dass Yobyrin bei der Oxydation mit 
Baliumpermanganat Phthalsaure liefertel). S u n  murde jedoch Yobyrin 
mit Chromsiiure oxydiert und es bildete sich neben Phthalsaure auch 
noch o-Toluylsaure, was darauf schliessen lasst, dass sich in 14  oder 
21 eine CH,-Gruppe befindet. Die wahrscheinlichere Stellung ist 21, 
da jenes C-Atom mit einem Stickstoffatom in Verbindung steht 
und so die notwendige Spaltung o h n e  Oxydation sich leichter voll- 
ziehen wird. Interessanter war jedoeh die Isolierung einer Substanz 
C,,H,,ON,, in welcher eine Methylengruppe zu einer Ketogruppe 
osydiert worden war. Wir bezeichnen diesen neuen Korper als 
0x0-yobyrin, obgleich der Name Keto-yobyrin2) zutreffender ware. 
TiVenn man 0x0-yobyrin mit Kaliunlhydrosyd und Amylalkohol, 
in Sihnlieher Weise wie Keto-yobyrin behstndelte, konnte neben Yo- 
byrin eine Base der Zusammensetznng C,,H,,OS, isoliert werden. 
Diese Reaktionsfolge liesse sich vielleicht formelmassig wie folgt 
erklaren : 

- 

=Imphotere Saure 

Ausserdem wurcle eine bei 255O schmelzende, aniphotere Siiure 
erhalten, die der geringen Menge wegen jedoch nicht njher unter- 
sucht werden konnte. Moglicherweise liisst sich ihre Bildung auf 
eine Spaltung zwischen Atom 4 und 2 1  zuriickfuhren, doch findet 
dieselbe in nur ganz untergeordneteni Masse statt3). Fiir den Uber- 

1) Burger und Scliolz, Helv. 16, 1353 (1933). 
?) Siehe XetidEik und W~buzct, R. 50, 93 (1931). 
3) Vgl. auch Faltu,  >I. 31, 539 (1910). 
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gang einer CH,- in eine C‘O-Gruppe ini Yobyrin waren sussercleni 
noeh die C--&tome 5 nnd 6 in Betrwht zu ziehen. Die heim Berberin 
gesamnielten Erfahrungen machen aber eine derartige Stellung 
tler Carbonylgruppe wenig mahrscheinlich. 

Sschtlem clie Abbauversuche mit Pobyrin nicht zum gewiinsch- 
ten ZieI gefiihrt hatten, vurde rersucht, tlas Oso-yobyrin zu syntheti- 
sieren nnter Anlehnung an die Oxy-berherin-S-j-nthese von Haworth, 
I ioep j l i  nntl Perkin’). Trgptamin liess sich niit Honio-phthalsaure- 
aiihyclricl kontlensieren, auch liess sich der Jlethylester der ent- 
stnndenen 8jure iiber clas Silbersalz und 3Ieth>-ljodid herstellen, 
jecloch cler letzte Schritt : Ringschluss der Estergruppe mit cleni 
Indolkern misslsng. Selbst Anwendung verschieclener Iiondenss- 
tionsniittel war ohne Erfolg ; entxeder trat keine EinwTirkung ein 
oder das gesamte Reaktionsgut verharzte. Hiernuf sollte die Synthese 
tiher das Homophthalstiure-(indolyl-athj-l)-imicl bewerlistelligt wer- 
den, doch auch hier wurde kein Oxo-yobyrin erhalten. Es entstand 
zwar in geringer Xenge ein Kondensationsproclukt (am besten 
auf C1,H,,ON, stimmend), das aber in seinem ganzen Verhalten 
dem Keto-yobyrin (C,,H,,O1J,) bedeutend niiher stancl als dem ge- 
suchten Oxo-yobyrin. 

Leider konnten umsthdehalber die Versuche nicht fortgesetzt 
werden, jedoch entspricht dem vorliegenden Xaterial, wenn auch 
nicht einwandfrei bemiesen, die alte Formel fiir Yobyrin mit ge- 
schlossenem Ring C den Tatsachen am besten. Die offene Formel, 
an;ilog dem Tetrahydro-yobyrin, clarf sicherlich ausgeschieden werden. 

Welches sind die Schldsse, die man aus cliesen neuen Resultaten 
fur clas Yohimbin bzw. die Stellung der OH-Gruppe ziehen kann ? 
Als mijgliche Stellungen fdr die alkoholische, sekuncliire Hydrosyl- 
grnppe cles Yohimbins niiissen clie Iiohlenstcffatome 5, 6,14, 17,  
IS, 1 9  und ‘71 in Betrncht gezogen 11-erilen. Iiifolge cler gemnchten 
cberlegungen an den Spaltproduliten \-on Tetrnhydro-yobyrin 
diirften wohl die C-Atome 5, 6, 1 7 ,  1s uncl 19 kauni sls Haftstellen 
des OH in Frage Irommen. Es ist nicht anzunehnien, dass durch 
Abspaltung des Hydroqls  mittels SelendehSclrierung einerseits 
eine lithylgruppe ( 5 ,  6)  uncl anclererseits der tetrahydrierte Ring E 
(17, 18, 19) entstehen kann, falls sich die OH-Gruppe an den ge- 
nsnn ben C--4tomen befinclet. -4n der in Frage kommenden Stelle 
wjre cloch am ehesten eine Doppelbindung zu erwarten, mie sie sich 
z. B. heim Ubergang Zuni Apo-yohimbin bildet. Die C-Atome 1’7 
nnd 1s werden ausserdeni auch auspeschieden rlurch die Entstehunp 
von Bernsteinsaure bei der Einwirkung von SalpetersAure auf Yohim- 
boaskure 2)7  denn es sind die beiclen einzig denkbaren Atome, welche 

Soc. 1927, 552. 
?) Bnrger uncl Schol:, Helv. 16, 1351 (1933); vgl. auch: f l r c l t r i  und Jus t ,  B. 65, 

721 (1932). 
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(lie Nethylengrnppen iler Eernsteinsaure liefern kunnen. Es bleiben 
zlso noch die Atome 14 uud 21 zu erw&gen, w c ~ o n  C,, t l u  weniger 
wahrseheinliche ist. Ctl ist einem Stickstoffatom benachhart, was 
bei Anxesenheit einer Hj-tlrosylgruppe zu einer Spaltung des Ringes D 
unter Bildunp des isonieren Aldehydes Anlass geben sollte, \vie 
z. B. beim Cotarnin. Ein solcher Aldehj-il ist b i b  jetzt noch nicht 
beobachtet morden. duch sollten in clieheni Falle die Salze cles 
Yohimbins gefarbt und nicht farhlos sein. Die \-erhdtnism%ssjg 
schwere katalytische Hytlrierbarkeit des Apo-yohimbins ( 3  Atm., 
Zimmertemperatur, 8-10 Stunden) liisst darauf schliessen, dass 
die neu eingefiihrte Doppelbindung zu  den bereits vorhandenen 
tles Indolkerns in einem besoncleren Verhidtnis steht, denn sonst 
wurcle sie doch sicherlich von Platincliosyl und Wasserstoff niit 
Leichtigkeit angegriffen. Ani naheliegendsten ist wohl in diesem 
FaIIe die konjugierte Lage zum Indolkern, wa.; gleichzeitig die noeh 
einzig mogliche Lage cler OH-Gruppe, namlich C,,, wahrscheinlicher 
macht. 

Als Formel fur das Yohimbin, die den bis zum heutigen Tag 
gemachten Erfahrungen am besten gerecht wird, mochte ich die 
untenstehende vorschlagen : 

HO.CH CH 
\ / \  

CH CH, 

H,COOC-CH CH, 
\ /  

CH, 

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

A. Eirizcirkiwig cov, Ozon niif ~'eti.cil~~d,.o-yob?l;.in. 
3 g Tetrahydro-yobyrin werden in 40 cn13 Eisessig uncl 20 

Wasser gelost und durch die mit Eiswasser gelciihlte Losung etws 
2 Stunden lang ein massig starker Strom von 6-7-proz. Ozon ge- 
leitet. D a m  wird clas Reaktionsgut auf Zimniertemperatur gebracht, 
mit Wasser auf ea. 400 em3 verdiinnt, mit Xatrinmcsrbonat alkaliseh 
geinacht und mit Ather erschopfencl ausgezogen. Der atherischen 
Losung werden die basischen Anteile mit 4-n. Salzsaure entzogen 
und nach dem Alkalisieren abermals in ;ither aufgenommen. Der 
Stherische Auszug wird mit Kaliumcarbonat getrocknet, er hinter- 
lasst nach dem Entfernen des L6sungsmittel einen bereits krystalli- 
sierten Riickstancl, der aus 60 em3 absoluteni Alkohol unter Zusatz 



925 - - 

3-on 30 em3 Wasser in Blattchen oder feinen Xatleln erhalten wirrl. 
Ausbeute etwa 60 yo. Xach nochmaligem ITmkrFstallsieren aus 
Alkohol-Wasser wird der Schmelzpunkt bei 134,3O gefunden. 

5,006 mg Subst. gaben 13,565 mg CO, und 2,590 mg H,O 
3,070 mg Subst. gaben 0,242 om3 S, (No, 7 6 i  mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,99 H 6.54 X' 9,09O/, 
Gef. ,, 73,91 ,, 6 4 6  ,, 9,14O, 

B. O x y d a t i o n  c o n  Tetmhydro-yobyrin rn i t  C'hromsawe. 
200 mg Tetrahydro-yobyrin werclen in 4 em3 Eisessig gelost, 

rnit 216 mg Xatriumbichromat - 3 Atomen Sauerstoff entsprechentl 
- versetzt und das Ganze bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Wenn alle Chromsaure verbraucht ist, wird das Xeaktionsgemisch 
in einen Scheidetrichter gegeben, nach Verdiinnen rnit Wasser mittels 
Ammoniak alkalisiert und erschopfend rnit Chloroform extrahiert. 
Die rotbraun gefarbten vereinigten Chloroformausziige werden mit 
Wasser gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und das Losungs- 
mittel entfernt. Der krystallisierte Ruckstand wird im Hochvakuum 
(Badtemperatur 210-230O) destilliert und das beim Erkalten fest- 
werdende Destillat (26 mg) 2 Ma1 aus wenig Alkohol und einigen 
Tropfen Wasser umgelost. Smp. 148O. 

3,548 mg Subst. gaben 9,635 mg CO, und 2,100 mg H,O 
4,678 mg Subst. gaben 12,710 mg CO, und 2,720 mg H,O 
3,246 mg Subst. gaben 0,265 cm3 N, (25O, 748 mm) 

C,,H,,02N, Ber. C 73,99 H 6 3 4  s 9,09% 
Gef. ,, 74,OT; 74,09 ,, 6,62; 6 3 1  ,. 9,20% 

Die Analysen und der Rfisch-Schmelzpunkt zeigen, dass das 
erhaltene Oxydationsprodukt rnit dem Ozonisationsprodukt cles 
Tetrahydro-yobyrins identisch ist. Der urn einige Grade niedrigere 
Schmelzpunkt ist auf die geringe vorhandene Substanzmenge zuriick- 
zufuhren. 

C .  O x y d u t i o n  der Substun: C,,Hzo02Xz mit Salpetersuyre. 
0,5 g des ozonisierten Tetrahydro-yobyrins wird mit 5 em3 

verdknter  Salpetersaure (1 : 1) ubergossen und 24 Stunden auf dem 
Wssserbad erhitzt. Hierauf gibt man die rotbraun gefarbte Losung 
in eine Porzellanschale, dampft auf dem Wasserbad zur Trockene 
ein, raucht 2mal mit wenig konz. Salpetersaure ab, verreibt den 
Ruckstand etwa 5mal rnit wenig kaltem Wasser (ca. 2 cm3) und 
filtriert jeweils ab. Das Filtrat wird wiederum auf dem Wasserbad 
eingedampft und etma 13 Stunden im Essikkator iiber Natrium- 
hydroxyd stehen gelassen. Nun wird cler Riickstand rnit 4 em3 
Aceton versetzt, das Ungeloste (70 mg) abfiltriert und rnit Tenig 
Aceton gewaschen. Die weitere Reinigung erfolgt in gleicher Weise, 
wie die Aufarbeitung des Oxydationsproduktes m s  Tetrahpdro- 
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yobyrin rnit Salpetersaurel). Die erhaltene Siiure war itlentisch 
mit der sehon fruher erhaltenen Berberonsaure. 

Die :Lbfiltrierte Acetonlosung wird zur Trockene verdampft, 
cler Ruckstand in etwa 8-10 cm3 kaltem Wasser aufgenommen, 
von wenig ungelostem Harz befreit und rnit &her kontinuierlich 
estrahiert. Die &therisehe Losung wird verdanipft, im Exsikkator 
getrocknet, dann rnit wenig Benzol zum Sieden erhitzt und nach 
dem Filtrieren zur Trockene gebracht, dabei tritt Krystallisation 
ein. Zur weiteren Reinigung wird das Rohkrrstallisat im Hoch- 
vakuum destilliert (Badtemperatur 150-16OO) und aus konzentrierter 
wasseriger Losung unter Zusatz von einigen Tropfen konz. Salpeter- 
saure umgelost. Smp. Elo. Aus den gefundenen Eigenschaften 
cler erhaltenen Substanz murde auf Pikrinsaure geschlossen, mit 
cler sie im Gemisch keine Depression des Schmelzpunktes ergab. 

Es ist interessant, dass Pikrinsaure bei der Oxydation niit 
Salpetersaure nur entsteht, wenn die Doppelbinclung des Inclolkerns 
im Tetrahydro-yobyrin durch vorherige Ozonisation bereits ge- 
sprengt ist. Aus Tetrahydro-yobyrin wird keine Pikrinsaure ge- 
bildet. 

D. Hydrolyse der Substanx C19H200,N, rnit Schwefelsaure. 
400 mg ozenisiertes Tetrahydro-yobyrin werden rnit 8 em3 

10-n. Schwefelsaure ubergossen, dabei geht die Base in Losung und 
seheidet sich nach kurzer Zeit als Sulfat aus. Auf freier Flamme 
vird die Losung 2 Stunclen unter Ruckfluss in schwachem Sieden 
erhalten. Kach dieser Zeit scheidet sich aus einer kleinen, abgekixhlten 
Probe kein Sulfat mehr aus und auch N a y e r ' s  Reagens verursaeht 
keine Fallung mehr. Hierauf wird erkalten gelassen, rnit Xatriuni- 
carbonatlosung alkalisiert und die basischen Anteile mit Ather aus- 
gezogen. Der nach dem Trocknen und Abdestillieren des Losungs- 
mittels erhaltene Ruckstand wird bei 20 mm destilliert. Ein kleiner 
T-orlauf wird 1-erworfen und die bei 135-140fl (Badteniperatur) 
nbergehende Hsuptfraktion einer zweiten Destillation' in1 Vskuuni 
nnterzogen. Das Destillat, ein schwach gelbes 01, das bei guteni 
Kiihlen erstarrt, wird aus Petrolather (20-40fl) niit Eis-Kochsalz- 
Iiiihlung umkrystallisiert. Es weist einen charaliteristischen Gernch 
auf und besitzt den Smp. 44,5-43O. Im Geniiscli niit o-Amino- 
propiophenon wird der gleiche Schnielzpunkt gefnnden. 

Die %-on den basischen und neutralen Bestandteilen befreite 
wiisserig-alkalische Losung wird rnit Salzsaure kongosauer gemmht 
und rnit ;ither kontinuierlich susgezogen. Der Estrakt vird vom 
A$ther befreit, der Riickstand in konzentrierter m--8sseriger Losung 
mit wenig Tierkohle behandelt, filtriert uncl erkalten gelassen. Das 

l) Burger und Schok, Helv. 16, 1350 (1933). 
*; 0 
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Krystallisat wird gesammelt und erneut aus Wasser umkrystallisiert? 
worauf der Schmelzpunkt konstant bei 30So unter Zersetzung ge- 
funden wird. Erhitzt man eine kleine Probe dieser Saure 10 Xinuten 
auf 230 O, so bilden sich unter Abgabe von Hohlendiosyd Oltropfchen, 
die sich als eine Base ermeisen. 

4.617 mg Subst. gaben 11,495 mg CO, und 2,660 mg H,O 
2,732 mg Subst. gaben 0,186 cm3 N, (22,5O, 764 mm) 

C,,H,,O,S Ber. C 67,76 H 6 3 6  S 7,91"2 
Gef. ,, 67,90 ., 6 4 3  ., 7,9lo0 

Zerezcttznojf: 6,280 mg Subst. gaben bei 2l0 Vo = 0,T-i cm3; bei 95O Vo = 0,84 cm3 

Die erhaltenen Analysenwerte lasden auf die bereits erwahnte 
Ber. 1 aktives H 0,57 Gef. 0,W; 0,60',, 

Bz-tetrshydro-isochinolin-3-monocarboasaure schliessen. 

E. Einwirkung von  Oxon niif 4-obyrin.  
1,5 g Yobyrin werden in 33 em3 Eisessig und 7 em3 Wasser 

gelost und die mit Eiswasser gekuhlte Losung 3 Stunden mit etwa 
5-6-proz. Ozon behandelt. Nach dieser Zeit ist die anfhngliche 
Fluoreszenz des Yobyrins verschwunden und ein Krystsllpulver 
hat sich ausgeschieden, dessen Menge sich durch Verdiinnen mit 
Wasser (100 em3) noch vermehrt. Nach 2-stiindigem Stehen im 
Eisschrank wird filtriert, mit wenig Aceton gewaschen und im Ex- 
sikkator getrocknet. Ausbeute ca. 55 %. Die erhaltene Substanz 
ist in allen ublichen organischen Losungsmitteln schwer loslieh. 
Sie besitzt amphoteren Charskter, da sie von Xineralsauren, wie yon 
Alkalien gleich gut in Losung gebracht wird. Zur Analyse wird 
Smal aus Eisessig umkrystallisiert. Es wird im Hochvakuum iiber 
Phosphorpentoxyd bei looo  3 Stunden getrocknet, ohne dass ein 
Gewichtsverlust konstatiert wird. Smp. 864-265O unter Zersetzung. 

4,910 mg Subst. gaben 12,325 mg CO, und 2,180 mg H,O 
4.74s mg Subst. gaben 11,935 mg CO, und 2,080 mg H,O 
3,413 mg Subst. gaben 0,284 cm3 S, (25,5O, 757 mm) 
2,869 mg Subst. gaben 0,245 cm3 N, (24O, 748 mm) 

C,,H,,O,N,. H,O .. ., 68,32 ,. 4,89 ,, 9.38% 
~, ,Hl ,03& Ber. C 69,36 H $80 s 933% 

Gef. ,, 68,45; 68,56 ,, 4,90; 4,90 ., 9,iS; 9,66O; 

P. Oxyclntion 'co?~ Yobyr in  rnit G'hroqnsiiiire. 
2,0 g Yobyrin werden mit 40 em3 Eisessig, der 10 g Natrium- 

bichromat gelost enthalt, wiihrend 3 1/2 Stuntien im Olbad (155-160°) 
erhitzt. Hierauf wird die griine Losung in ca. 700 em3 kaltes Wasser 
gegossen, unter Iiithlung mit Xatronlauge alkalisiert und rasch - 
bevor sich clas Chromhydrosyd ausscheidet - rnit Chloroform ver- 
schiedene Male ausgeschrittelt. Die sich leicht losende Base verleiht 
dem Chloroform eine stark gelbe Farbung. X'ach dem Trocknen 
iiber Pottasche nncl Abtlestillieren des Chloroforms hinterbleibt 
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ein brauner, rasch krystallisierender Riickstand ( 750 mg). Zur 
Reinigung wird im Hochvakuum (Badtemperatur M O O )  sublimiert 
und je einmal aus Benzol und Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe, 
glitzernde Blattchen. Smp. 185O. Es ist eine sehr schwache Base, 
deren Farbe sich rnit Salzsaure bedeutend T-ertieft, jedoch keine 
Fluoreszenz mehr aufweist. Ein Hetoxim konnte nicht erhalten 
werden, wahrscheinlich znfolge einer = S-CO-Kombination. 

4,966 mg Subst. gaben 14,495 mg CO, und 2.190 mg H,O 
3,511 mg Subst. gaben 0,295 cm3 N2 (20,5O, 761 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 79,69 H 1,93 S 9,79% 
Gef. ,, 79,60 ,, 4,94 ,. 9,7i% 

Die mit Chloroform ausgezogene wzisserige Lijsung wird nunmehr 
rnit Salzsaure kongosauer gemacht und die sauren Anteile in &her 
aufgenommen. Xach dem Trocknen iiber gegliihtem Natriumsulfat 
wird der Ather abdestilliert und die anwesende Essigsaure im Essik- 
kator iiber Natriumhydroxyd entfernt. Der so erhaltene Riickstand 
wird mittels Wasser in eine leichter und eine schrrerer losliche Frak- 
tion getrennt, welch letztere noch nicht naher untersucht wurde. 
Die wasserlosliche Saure wurde dem Losungsmittel durch Ather 
entzogen und nach ublicher Aufarbeitung im Hochvakuum (Bad- 
temperatur 130O) sublimiert. Nach zweimafigem Umkrystallisieren 
aus Wasser wird der Schmelzpunkt bei looo gefunden, der sich auch 
beim Vermischen der SBure rnit o-Toluylsaure nicht andert. Bei 
einem weiteren Versuch konnte auch Phthalsaure isoliert werden. 
Der Zusammenhang der beiden Sauren ist offensichtlich. 

G. Behandlzcng VO'IZ Oxo-yobyrin mit Kaliumhydroxyd in dmylaEko7Lol. 
0,8 g Oso-yobyrin, 8 g festes KaliumhydroxTd und 4 em3 Amyl- 

alkohol werden in einem Metallbad (170-180°) zum schwachen 
Sieden erhitzt. Die Losung, welche zu Beginn stark schaumt, farbt 
sich sofort dunkelbraun. Sie hellt sich aber innerhalb 10  Ninuten 
nach goldgelb auf. Nach zehnstundigem Erhitzen wird abgekiihlt, 
niit Wasser versetzt und ofters rnit viel Ather ausgescbuttelt. Nach 
dem Waschen des atherischen Auszuges rnit Wasser werden demselben 
clie basischen Anteile rnit 3-n. HC1 entzogen. Die Anwendung von 
verhaltnismassig viel Salzsaure ist notrrenclig, cla sich sonst die 
schwer loslichen Hydrochloride cler Basen auszuscheiden beginnen. 
Nach dem Alkalisieren werden die Basen in Chloroform aufgenom- 
men, welches nach dem Trocknen fiber Pottasche entfernt wircl. 
Riickstand (160 mg) krystallisiert zum Teil aus. 

Eine Trennung der Substanzen wird clurch Benzol erzielt. Xan 
nimmt den Riickstand in Aceton auf, versetzt rnit der zweifaehen 
Menge Benzol, destilliert hierauf das Aceton ab und lasst erkalten. 
Von den Krystallnadeln der in Benzol sch-crer loslichen Substanz 
wircl abfiltriert uiid clie Xutterlauge eingedampft. Das resultierende 
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braune 0 1  wird mit drei Tropfen Benzol verrieben, n-obei Krystalli- 
sation eintritt. Es vc-ird filtriert. Zur Reinigung folgt eine Sublima- 
tion im Hochvakuum (Bacltemperatur 153-19.5 O ) ,  cler sich ein 
zmeinialiges Urnlosen aus Alkohol untl vc-enig M'aaser anschliesst. 
Quadratische, farblose Blattehen. Smp. 193-194O. Die Substanz 
ist sehr gut loslich in Benzol, kaum in Alkohol oder Wasser; die 
beiclen letztgenannten Solv-entien losen aber betrhchtlich in tler 
Hitze. Sie erzeugt in neutraler Ldsung schon blaue Pluoreszenz 
(im Gegensatz zu Yobyrin), die sich auf Siiurezusntz verstjrkt. 

4.326 mg Subst. gaben 12,553 mg CO, und -7.130 nig H,O 
2,951 mg Subst. gaben 0,215 cm3 N, (22'). 766 m u )  
3,029 mg Subst. gaben 0,254 cm3 N, (23,jO. i32 mm) 

C,,H,,0S2 Ber. C 79,13 H 5,60 S 9,i2O0 
Gef. ,, 79.15 ,, 5 3 6  ,, 9.6s; 9.33O, 

Die aus Benzol sich in Xadeln ausscheidende Babe wird mittels 
Alkohol umgelost. Blau-violette Fluoreszenz nur in saurer Losung. 
Smp. 415O. Misch-Schmelzpunkt rnit Yobyrin (Smp. 21S0) 213-216O. 

Die alkalisch-wiisserige Losung, aus der die basischen Anteile 
entfernt sind, wird angesauert und niit Ather ausgezogen. Die 
atherische Losung hinterlasst nach der Aufarbeitung eine geringe 
Menge stark nach Valeriansaure riechendes 61, das aber nicht weiter 
untersucht wurde. - Die nunmehr saure wasserige Losung scheidet 
jedoch nach einigem Stehen feine gelbe Krystallnadeln aus, die nicht 
durch Ather oder Chloroform in Losung gebracht n-erden konnen. 
Aus diesem Grunde werden sie abgesaugt und rnit Wasser gewaschen. 
Zwecks Umlosung Kird der fiiederschlag in V-asser suspendiert, 
rnit Natriumcarbonat gelost und heiss mit Salzsiiure schwach ange- 
sauert. Beim Erkalten seheiden sich dann nlikrokrpstalline NAdel- 
ehen von schwach gelber Farbe aus. Smp. en. 255O . Die Substanz 
besitzt amphotere Eigenschaften. 

H .  Synthese von Homophthakcciii.e-( inc lo l~Z- ic th~l ) - i r~z  id. 
1,3  g Tryptamin, clas nach der Nethode T-on Ezc.irisl) hergestellt 

worclen war, werden in 300 em3 Benzol heiss gelost, dnzu eine heisse 
Auflosung von 1,.5 g Homophthalsaure-nnhydrid in 100 em3 Benzol 
gegeben und 1 y2 Stunclen unter Riwkfluss gekocht. Wahrencl des 
Erhitzens scheiclet sich ein schwach gefarbtes 01 aus, das nach den1 
Erkalten in 8-proz. Natronlauge gelost wircl. Aus cler benzolisclien 
Losung lzisst sich noch vi-enig unveriindertes T i n t a m i n  znrlick- 
gewinnen, das selbst bei entsprechend vergrossertem Zusatz 5-on 
Honiophthalsiiure-anhydrid nicht verbraucht n-ird. 

Die alkalische Losung des Kondensationsproduktes wird noch 
mit wenig Benzol ausgeschuttelt, dann mit Salzshnre angesauert 
und rnit Chloroform estrahiert. Nach clem Trocknen der zitronengelb 

l) SOC. 99, 272 (1911); vgl. auch Spii th  und Lederer,  B. 63, 1-71 (1930). 
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pefarbten Chlorofornilmung uber Xatriumsulfat n-irrl clas Losungs- 
niittel entfernt und der Ruckstanel 24 Stunclen im Essikkator nuf- 
be%-ahrt. Die Ausbente an I(oncleiisationsprod~i~t i h t  nahezu qusnti- 
tstiv; es lasst sich aber nicht krystallisieren. 

'L'm den Eingschlnss linter Wasserabspaltunp zum Imid zii 
hewerkstelligen, TT-erden 3 g der Kondensstionsmure eine halbe 
Ytunde im Hochvakunm auf 160O (Baidtemperatur) erhitzt, wobei 
11-enig Homophthalsanre-anhyr~rid wegsublimiert. D a m  wircl die 
Temperstur gesteigert. Bei !210-230° geht ein geringer Vorlsuf 
in Form eines gelben 61s uber. Die Hauptfraktion cleatilliert rasch 
hei ?i"7° und erstarrt clirekt an den kiilteren Tanclunpen des Ge- 
fssses. Das Destillat wird in 150 cm3 Aceton gelost uncl mit 100 cm3 
lieissem Wasser versetzt. Xach Erkslten wircl filtriert, mit wenig 
dceton gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Feine Xadeln. 
Smp. 2100. 

4,133 mg Subst. gaben 12,155 mg CO, und 2,050 mg H,O 
2,650 mg Subst. gaben 0,213 om3 3, (22,5O, i 6 2  mm) 

C18H160J2 Ber. C 7497 N 5,30 S 9,2lq/, 
Gef. ,, 74,78 ,, 5,18 ,, 9,24O/, 

Auch an dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. G. Burger und Herrn Prof. E. Fourneau 
fur das immenvahrende rege Interesse an vorliegender Untersuchung meinen aufrichtigsten 
Dank aussprechen; ebenfalls der Firma RhBne- Poulenc, Paris, fur das mir hberlassene 
Yohimbin-hydrochlorid. 

Xedical Chemistry Dept., University 
Laboratoire de Chiinie thkrapeutique, 

of Edinburgh , 
Institnt Pasteur, Paris. 

112. Die Zersetzung der Fructose in Glasgefassen dureh das 
langwellige Ultraviolett 366 mp der Quarzquecksilberlampe 

von Remy Cantieni. 
(29. v. 35.) 

Fructoseliisungen in Quarzgefiissen entwickeln d u k h  die ultra- 
1-iolette Strahlung der Qusrzlsmpe wie durch clie cler Sonne ein Gas, 
(lessen Hauptbestanclteil Kohlenmonouyrl ist I). 

Es soll untersucht werden, ob nncl %vie Fructose in gewohnlichen 
Glqyfiissen2) durch Quarzlicht zersetzt wircl. 

Ferner soll, falls eine Zersetzung cler Fructose im Sinn einer 
CO-Bildung clurch den Spektralbereich um mp 366 stattfindet, die 
Reaktionsverlangsainiung, bedingt durch das init Glas filtrierte 
Quarzlicht, ermittelt verden. 

1) D. Rerflielot und H .  Unt~dechon,  C. r. 155, 401 (1912). 
2)  Wahrend Quarz fast fiir die game Ultraviolett-Strahlung durchlassig ist, lasst 

Glns vom Ultraviolett der Quarzlampe praktisch nur die Linienguppe bei 366 m p 
hindurch. 
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I) Peststellung, ob Pructose ,im langwelligen Cltmciolett  366 m,u 

- 

reagiert u n d  in welchem 8inn die Reuk t ion  cerltiuft. 
Einige cm3 einer 10-proz. Fructoselosungl) werden in einem Reagen~glas~) in 

nachsser Sahe einer 110 Volt-Horizontalquarzlampe (4 Amp. Strombelastung, 40 Volt 
Lampenspannung) bei Wasserkuhlung eine Stunde belichtet. 

Die mit der Quarzquecksilberlampe durch Glas bestrahlte Fruc- 
toselosung scheidet nach ea. einer halben Stunde Spuren Ton Gas 
aus, worin das Kohlenmonosyd mit Hilfe des Absorptionsspektrums 
des Kohlenmonoxyd-Hamoglobins nachgewiesen nurde. 

Die belichtete Losung wird mit 1 cm3 verdiinntem Blut (1 : geschiittelt und 
hierauf 1 cm3 frisches Schwefelammonium hinzugefugt. 3 JIinuten spiiter wird die Losung 
im Spektralapparat auf die Doppelabsorptionslinie des Iiohlenmonosyd-Hamoglobins 
untersucht. 

Der spektralanalytisehe Kohlenmonoxyd-XachFeis fBllt positiv 
aus : Fructose wird somit auch durch das IangTceilige 'C'ltraviolett 
366 mp unter Kohlenmonoxydbildung zersetzt.. 

11) e b e r  d ie  Vev langsamung des Einsetzens cler h'ohlenmonoxyd- 
B i l d u n g  UZLS Fructose in Glasgefassen durch  Qzcardicht. 

Bestrahlt man Fructose mft Ultraviolett, dam findet nicht so- 
fort Bildung von Kohlenmonoxyd statt ;  eine gewisse Zeit ist dam 
notig. Dieses Zeitintervall hangt von der Nenge und Wellenlange des 
absorbierten ultravioletten Lichtes ab. Als Mass der Wirkung des 
Quarzlichts durch Glas auf den Zerfall der Fructose sol1 die Zeit 
dienen, die notig ist, urn die ersten spektralanalytisch nachweis- 
baren Xengen Kohlenmonoxyd zu bilden. 

Die Versuche werden unter Bedingungen wie bei I) ausgefiihrt, jedoch bei einer 
Lampenbelastung von 3,5 Amp. (Lampenspannung : 26 Volt). 

Durch Variieren der Belichtungszeiten wird angenahert der Zeitschwellenwert, 
Lei welchem das durch die Zersetzung der Fructose gebildete Iiohlenmonoxyd gerade 
noch spektralanalytisch nachxeisbar ist, ermittelt. 

- 

15 X n .  
10 .. 
5 ,, 
1 9 ,  

2 ., 
4 .. 

4?$  ,, 

- 

Spur 

- 
- 
- 
- 
- 

Sachweis von GO 
-~ 

pos. 

neg. 

pos. 

l) Liivulose reinst, Bcl'Leri)~g-Xnhlbnci.,n. 
2) 10 nim innerer Durchmesser, 0,6 mm Wandstarke. 
3, 10 cm3 frisches Schlachttierblut werden mit gekochtem Wasser in einem Iiolbcn 

mit Glasschliff auf 500cm3 verdiinnt. Diese Blutlosung ist noch nach Wochen zum 
spektralanalytischen Nachweis des Kohlenmonoxyds brauchbar. 
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Der Zeitschwellenwert liegt hier zwischen 4 und 4% Minuten. 
Annaherungsweise sol1 der Mittelwert, 4 % Minuten, gelten. 

Die Versuche werden bei gleichen Bedingungen wie oben fort- 
gesetzt mit einem Reagenzglas aus Quarz yon gleichem innerem 
Durchmesser wie dasjenige aus Glas. 

- 

Belichtungsdauer ~ Gasausscheidung 

I - 60 Sek. 
30 ., - 

40 1 ,  

35 >, 

45 ,, I - 

Sachweis von CO 

pos. 
nee. 
pos. 

Bei Quarz liegt der Zeitschwellenwert zmischen 30 und 35 
Sekunden; im Mittel 32 1/2 Sekunden. Das Terhaltnis aus Schwellen- 
wert Glas und Schwellenwert Quarz gibt an, wieviel Zeit mehr 
notig ist, urn die ersten Mengen Kohlenmonosyd zu ermitteln, 
wenn an Stelle von Quarz Glas genommen wird. 

Schwellenwert Glas 255 = 7,84. 
Schwellenwert Quan - 32,5 

- __ 

Zusammen f assung. 
1. Fructose wird durch die Hg-Liniengruppe bei 366 mp des 

langwelligen Ultravioletts ( Quarzlicht durch Glas) unter Kohlen- 
monoxyd-Bildung zersetzt. 

2. Die Belichtungszeit, die notig ist, um die ersten Mengen 
Hohlenmonosyd spektralanalytisch nachzuweisen, ist bei Anwen- 
dung von Gefassen aus Glas ca. 8 ma1 grosser als beim Arbeiten 
mit Quarzgefassen. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat. 

113. Etudes sur les matieres vegetales volatiles I11 l). 
Constitution et synthese du Carlinoxyde 

par Alexandre St. Pfau, Jacques Pietet, Pl. Plattner et  B. Susz. 
(31. V. 35.) 

Les racines de la composbe Carlinn acazclis L. contiennent une 
essence volatile, dont la composition fut examinbe par P. W.  Selrzniler 
et E. Ascher2). Ces auteurs trouvkrent clue le principal constitunnt 

I) IIe communication, H .  R q e ,  G e o r p  Clar, d lera i id re  St. Pfau et  PI. P la f f iwr ,  

2, F .  W .  Setianzler, B. 39, 726 (1906); P. TT’. Serniizler e t  E. d s c h e r ,  B. 42, 2353 (1909). 
Helv. 17, 3 i2  (1934). 
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est un corps C‘,,H,,O qu’ils appelPrent curZitios!ltle l). Par oxydation. 
i ~ ~ e c  le permanpanate, du tbtrnhyrlro-ca,rl ino~~~le C,,H,,O obtenu 
par rPcluction avec le sodium et l’alcool, il w formait de l’acide 
y-phPnyl-n-hutyriyue C,Hj.CH2.CH2.CH,.COOH. L‘atome d’osy- 
gene tl‘autre part. ne se laissait tl6celer rl’nucune fayon. ce qui anienn 
les auteurs B donner au tPtrahpclro-carlinosyrle la formule IV tl‘un 
rl4rive furanique. Le protluit cle cette constitution pri.par4 synthk- 
tiquement possbilait les niames constantes phjsiques c t  la mBme 
odeur ; rles d4rivh solicles ne purent pas &re preparP5. 

Pour le carlinoxycle il restait le choix entre les 3 formules I, I1 
et 111. En  se basant sur les rksnltats d’osytlation a‘iec le permanga- 
nate qui leur arait  donnk cle l’acide benzoiclue e t  sur la refraction 
molkculaire correspondant plut6t a I s  formule allhiclue, les auteurs 
arriverent h, In. constitution I. 

HC-CH HC-CH 

HC C-CH=C=CH-C6H, HC C--CrC--CH2.C,H5 

I1 ‘ O d  I \o,/’ 

‘0’ I11 ‘d IV 

HC-CH HC-CH 

HC C-CH2.C4.C,H,  HC C-CH,. CH, -CH,. CGHS 
I 

On ne connait pas de corps nature1 poss6dant avec certitude 
rles liaisons allPniques. Une formule de ce genre proposke au d4but 
ile nos recherches pour le spiZmthoZ2) (un constituant clu cresson de 
Para) fut plus tard remplacke par une formule i, doubles liaisons 
conjugubes3). De meme, la del~ydro-rotL~oone qn’on rencontre dam 
l’estrait cles racines cle C‘mcca cirgininnnd), ne pcssecle pas la consti- 
tution a11Pnique qui lui a P t B  attribuke ail d&ut j) .  11 reate finalement 
les pjretthrines 6 ) ,  (composnntr de la poudre insecticide de Dalmatie) 
mais d’aprhs des remarques de deus auteurs’) ici non plus la formule 
ne semble pas etre bien fond&. 

La formule allknique du carlinoxycle paraissait clonc assez sin- 
gnliere, d’autant plus qii’iin corps aromatique tle ce genre devrait 

1) Nous pr6fCrons cette traduction du mot allenland e t  anglais carlina-oxyde ; 
la dCnominatiori oxpde de carlina, peut-Ctre plus corrccte, ne se laisserait pas appliquer 
czm d6riv6s. 

l )  X .  dsniio et  T .  K m ~ e ~ i i u t s u ,  C. 1927, 11, 1039. 
3, Ji. dsatro e t  T. liatretriatacc, B. 65, 1602 (1932). 
4 )  E. P. Clntk ,  C. 1933, I, 3205. Elle se forme tr6s probablenient B partir de la 

5 )  F .  B. La Forgr, H .  L .  Haller et  L. E. Smith, Am. SOC. 53, 4404 (1931); F. B. 

6 ,  H .  Staitdi)iger et L. Ric:iclu, Helv. 7, 181 (1924). 
7 )  €I.  Staitdinqer, L. R u m k a  e t  E.  Rritss, lio))ippa-Festschr~t, Helsinki 1927, 

rotenone sous l’influence de l’alcali au cours de l’extraction. 

LaPorge et H .  L. Ilaller,  Am. SOC. 54, 812 (1932). 

A SSIS 17, p. 5 ;  L. RnacLa et 11. Pfeifpr, Helv. 16, 1209 (1933). 
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possPcler une constante cle polymPrisation trPb Plerilel), ce qni n‘est 
pas le cas. Pour ces raisons, l’un de nous (Pf.) entreprit il y a quelques 
nniides line recherche prbliminaire ayant pour premier but cle con- 
firmer le sqnelette cle I s  substance. 

Le carlinosyrle, isole par distillation fractionnee d’un estrnit 
4 t h M  de la racine pulvPrisPe, posskde les propriPtPs incliqudes par les 
chereheurs pr4cPclents. Lors de son hyclroghation catalytique on 
observe une absorption trPs rapide de deus molecules cl’hydrogPne, 
atisorption qui diminue ensuite consid4rablement. Le tdtrahydro- 
carlinosyde se laisse done facilement isoler et  ;sw eonstantes cor- 
respondent B celles du produit que Semnzler et dsciier. avaient obtenu 
par rdduction avec le soclium et l’alc001. Par osydation avec le per- 
manganate, il fournit de l’acide y-phenyl-n-butyrique, p. de f .  
51--.?1,.5°, eompark h un Pchantillon spthbtiqne. Si le corps poss4- 
dait rPellement un noyau furanique, il devait rPagir facilement d’apr4s 
0. Diels e t  I<. Alder?)  avec l’anhydride maleique. En effet, un simple 
contact en solution 6th6r6e a tempdrature orclinaire donne quanti- 
tativement un composB d’addition (p. de f. 77,5-7S0 avec dd- 
composition). Ce corps trhs instable se d6double facilement, d6jh 
par Bbullition avec de l’alcool ou de l’eau, en ses eomposants; un 
sBjour quelque peu prolong6 a l’air libere le tbtrahydro-carlinoxyde 
reconnaissable ii son odeur caract6ristique. Pour obtenir un derive 
plus stable, la double liaison fut hydrogkn6e en solution alcaline ce 
qui donna I’acicle (p. de f .  146O avec clkomposition) et l’anhydride 
(p. de f .  96O) satnres. 

La prbparation synthbtique dn rlGri5-P correspondant & la for- 
mule IV du tPtrshydro-csrlinosycle s’effec tue cle la facon suivante : 

HC-CH HC-CH 

HC C-CH: CH.CO.C,H, - HC C--C‘HL.CHz.CO~C,H, 

\ /  0 ‘0’ 1-1 
CH 

HC-CH HC \Ch.--CO 
0 ~ >0 

HC, ,CH-CO -* HC C-CH,.CH;CH,.C,H, - 
‘0/ VI I  C 

1-111 ( CHz)3. C6H5 
CH CH 

H,C ’ \CH-COOH H,C/ ‘ CH-CO 
i O 1  __f 0 \,O 

H&, I CH-COOH H,C, ,CH-CO 
\ 

C 
\ /  

C 
IS (~H,),.c,H, 1 (CH?), . C6H, 

2, B. 62, 554 (1929). I) E. S. Gnpoti, C. 1932, 11, 2166. 
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La furfural-ac6toph6none (V) donne par hydrogknation cata- 

lytique la furfuryl-acdtoph6none (VI) dont la semicarbazone (p. de f .  
104O) est transformke par dtkomposition avec la potasse en furyl- 
phknyl-propane (VII) j par rkaetion avec l’anhydride mali.ique, on 
obtient le produit VIII  transform6 par hydrogenation catalytique 
en IS et X. Les trois produits solides sont identiyaesl)  a u s  produits 
obtenus a partir du tktrahydro-carlinoxyde naturel, ce dernier cor- 
respond done bien Q la formule IV de SemmZer et dscher.  

A ce moment parut un travail de Gilman, ran Ess et Burtnerz) 
sur la constitution du carlinoxyele. Les auteurs confirmitrent la for- 
mule clu tetrahydro-csrlinoxyde IV par son dkrivk organo-mercurique 
(p. de f .  94-93O). Pour le carlinoxyde meme, ils arrivbrent a la for- 
mule I1 d’un produit ac6tylhique, car par ozonation on obtient 
de l’acide phknyl-ac6tique ce qui exclut les deus autres formules. 

Si les corps all6niques n’existent pas dans la nature, les corps 
ae6tyl6niques sont, eux, extr6mement rares. I1 esiste un cas, oh  la 
structure a triple liaison fut diiment Btablie: c’est celui de l’acide 
tnriripue qui se trouve sous forme de glyceride dans les graines de 
quelques arbustes du genre Picramnia ( T a r i ~ i ) ~ ) .  Un autre cas con- 
cerne l’acide ~Zupanodonique~) se trouvant 4galement sous forme de 
glyceride dans l’huile de sardines japonaises; ici la formule ne semble 
pas @tre Ptablie avec certitude. 

La constitution du carlinoxyde presentant clone un int6r6t parti- 
culier, nous reprimes son 6tude pour distinguer siirement entre les 
formules sllBnique et  acdtyldnique. 

L’ozonation du produit isold comme prPcPdemment nous fournit 
h l‘encontre cles indications de Gilman et collaboratenrs principale- 
ment de l’acicle benzofque et des petites quantitks seulement d’acide 
phenyl-ac&iqne. Malgrk cela, on doit admettre le bien-fond6 cie 
l’observation des auteurs americains ; la formation cl‘acide .benzofque 
pourrait s’espliquer par une dkgradation ulterieure de l’acide phknyl- 
acktique sous l’action de l’eau oxygknPe5). 

Comme il n’esistait pas B notre connaissance d‘autre mkthode 
chimique pour distinguer entre les deus formules ‘j) il fallut s’adresser 

1) MalgrB la possibilite de ster6o-isorn6rie, il ne se forme qu’un compose d’addition; 

?) Am. Soc. 55, 3461 (1933). 
3, A. Arnazcd et  collaborateurs, Beilst. (IVe Bdition), t. 11, p. 495, et Beilst. suppl., 

cela est conforme aux observations de I<. Alder  e t  G. Steiu, A. 514, 1 (1934). 

t. 11, p. 211. 
Y. Inoue  et Ti. 8ahash~,  C. 1933, I, l U 7 .  

j) C. Cattaneo, G. 64, 509 (1934). 
6 ,  Les produits solides que fournissent les alleniques par addition des sels de mercure 

sont identiques i ceux obtenus ?L partir des ac6tylhiques. 
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a u s  propridtds physiques. La r6fraction moldculaire sur laquelle 
s’etaient bas& SemmZer et 24scher, n’est pas d’une grande utilitk, 
car malgrd l’kcart (rdfraction moldculaire ealculee pour la formule 
allknique 56,21, pour la formule acktyldnique 55,14, observ6e 57,O a 
37,3) l’esaltation due aux nombreuses conjugaisons est un facteur 
trop incertain. D’autre part, un corps allenique de formule I devrait, 
d’aprhs ean’t Eoff ,  pouvoir esister sous forme optiquement active, 
quoiqu’il ne posskde pas d’atome de carbone asym6triquel); le car- 
linosyde &ant inactif, ce serait un argument, toutefois incertain. 
contre la formule all6nique. 

I1 restait encore une mdthode permettant d‘6lucider d’une facon 
certaine la question, c’est le spectre Rnmun. Xalgrd le temps relative- 
ment court qui s’est 6coul6 depuis la d6couverte de ce ph6nomhne 
il esiste dBjB, un nombre considkrable de travaus relatifs A l’emplace- 
ment des raies caractdristiques pour les clirers enchainements de la 
moldcule, entre autres - ce qui nous interesse particulihrement - 
des liaisons allkniques et ac8tyldniques. Pour les premikres, 31. Bow- 
guel e t  L. Piaux2) ddterminhent le spectre Rnmun de 4 hydrocar- 
bures alldniques et observerent des raies fortes dont les frBquences 
Btaient situdes dans les limites suivantes: 1071-1099; 1131 a 
1132 cm.-l. I1 y a aussi plusieurs publications sur les spectres 
Ruman des corps a triple liaison. Mlle Bl. Gre‘dy3) mesura Ies raies 
caractBristiques de 27 produits acBtyl6niques disubstituds et trouva 
une raie trPs forte avec une frdquence entre 3914 et 2253 cm.-l; la 
grande msjorit6 (21 substances) possedsit cette raie dans les limites 
ittroites cle 3331 b, 2339 cm.-l. 

Xous avons ddtermind le spectre Ramcot clu carlinoxyde et dn 
tdtrahydro-carlinosyde ; les details se trouvent dans la partie expd- 
rimentale. Les principales raies observees (avec la raie escitatrice 
clu mercure 4355 A)  sont les suivantes (planche I, page 941): 

Csrlinoxyde . . . . . 425 984 996 1374 1489 1371 2235 ern-’ 
TBtrshydro-carlinoxyde 615 1002 102s 1386 1510 1595 

D’aprhs le travail de L. X e ’ d a ~ d ~ ) ,  les rnies caractdristiques du 
noyau benzenique sont: 600, 1000, 1175, 1600, 3030, les principales 
clu noyau furanique &ant: 1390, 1500. 

On retrouve donc B, peu prBs toutes les raies des deus produits, 
confirmant la prdsence des noyaus benzdnique et furanique. A part 
cela, la raie trBs forte et caracteristique pour les triples liaisons 3235 
est donnBe uniquement par le premier produit, tandis qu’elle dispiz- 
raft compl6tement dans le produit hydrogend; en gBdrs1, dans ce 

I) V. aussi $7. J .  Pope, SOC. chem. hid. 51, 231 T (1932). 
z, Bl. [4] 51, 1041 (1932). 
3, C. r. 196, 1119 (1933); 197, 327 (1933); 198, 89 (1934); 199, 294 (1934). 
4, BI. [a] I ,  941 (1934). 
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dernier les raies se trouvent (lkplac6es d‘environ 40 unites vers les 
frbyuences plus fortes. 

Pnrrni les rnies ci’intensith moins grancie, on trouve pour le 
czlrlinosyde les raies 1079 et 11.54 proches cles all6niclnes ; mttis cornme 
on les rencontre dans le procluit hgclrogknk en fr6cluences 1Oi9 et 
1lP5!?, plus fortes, il faut en conclure qu’elles appartiennent B quelque 
zlutre liaison1). 

Le resultat clu spectre Rcim~o~ est done tout B fait net: le carlin- 
osytle possecle effectivement une triple liaison, conformkment :L la 
formule I1 clui lui nvait k t k  clonnbe par Gilvnccn, can Ess et Biirtner. 

Xous avons encore effectud la synthkse du carlinosycle par la 
voie suivante : 

HC-CH HC-CH + 2 Br 

- 2 HBr 
HC C-CH=CH, -- HC C-CZCH W g l g . B r  4 

‘0’ X \o’ XI 

HC-CH HC-CH 
I 1~ I 1 ’  

HC C C r C . M g * B r  HC C-CrC.CH,.C,H, CH,Cl. C,H, 
‘o/ XI1 \o’ XI11 

Le furyl-acktyli.ne (XI)  prepare c1’apri.s X o w e i i ,  Dufraisse et 
Johnson’) par un prockclk quelque peu mociifik h partir c l u  furyl- 
Bthylbne (X),  est trnnsforme au moyen de bromure rl’Pthj-1-magn6- 
sium en son cl6rii-6 organo-magnesien (231) et condense avec le 
chlorure de benzyle. Le furyl-benzyl-acktylkne (XIII) rksultant tie 
cette condensation possi.de les constantes physiques e t  l’odenr clu 
cnrlinovyde nature]. Le spectre Rcimaiz clu prodnit synthktiqne 
donne cornme principales raies les suivantes : 

427 9S2 997 1378 14S7 1568 2231 em-’. 

I1 en ~e’szclte *&tie iclentite’ complite. 
Quel est le m6canisme de la formation cl’un corps si particolier 

dnns la plante? Xous a2vons song6 que peut-&re le carlinosyde 
ne preeviste pas dam la plnnte et se fornie B partir d’un alcool 
.,#I non saturk instable lors de l’entrainement ou pendant la, 
distillation de l’eutrait dans le vide; clans ce dernier cas en effet 
on observe reguli&rement la formation d’eau. E n  rPalit4, il n’en est 
rien : un essai d’hydrogenation cle l’eutrait brut qui aurait stabilisk 
un tel alcool nous a donn6 esclusivement du tktrahydro-carlinosyde. 
Si un tel mkcanisme a lieu, il cloit se procluire clans la plante. 

l) L. J l d d a r d  (loc. cit.) mentionne une fr6quence 1150 d’intenuit6 variable carac- 

2 \  Ann. chin]. [lo] 7, 5 (1927). 
tCristique du noyau furanique. 
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Planche I. 

Spectres Rainnil. 

Carlinoxyde synth&ique. 

Carlinoxyde naturel. 

TBtralivdro-carlinoxyde. 
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PARTIE EXPERIMENTALE. 
Les travaux avec le carlinoxyde nature1 ont 6t4 effectu6s en collaboration avec 

P1. Plattner, ceux de synthkse du carlinoxyde par Jacques Pictet, les determinations du 
spectre Ramaiz exclusivement par B. Susz. Les micro-analyses ont Bt6 faites par Mlle 
DorolhBe HohE. 

Curlinoxyde nutwe1 (11). 
1 kg. de racines cle C‘ndinu accczilis L. pulvkriskes provenant 

cle la meison Cuesay & Loretz (Halle a. S.)  donnent par extraction 
a l’dther 29 gr. d’un extrait fonck liquide. Les parties volatiles sont 
sdparkes par distillation dans le vide ; cette opbration est toujours 
accompagnke d’une formation de petites quantitks d’eeu. Le rencle- 
ment en distillat est de 8,3 gr., p. d’kb. 1 1 3 O  a 1S2O (1 mm.). 

I 

Essence’) . . . . I 1,4 a 2,lqb 11,032 a 1,037 1,5567 B 1,5696 
Distillat ci-dessus 1 0,5396 I 1,0439 1,5630 
Carlinoxyde purl) I 1,066(17O) 1,586 (17O) 

I 

I 

-3O30’B -$“ti’ 
- 1028‘ 
& 0 0  

I1 rhsulte de l’examen du rendement et des constantes que malgrB 
1’6tat relativement frais des racines (distillation effectuhe quelques 
mois aprhs la rhcolte 1930), celles-ci avaient perdu a cause de leur 
&at divisd une partie de leurs Blkments les plus volatils (carlinhne). 

Le distillat lave en solution 6thkrde avec de la lessive de soude 
A 10% donne aprhs une seconde distillation avec une colonne Widme?. 
les fractions suivantes : 

1. p. d’6b. S4°-1130 0,4 gr. nD 1,5126 

3. -117’ 2.5 ,, 1,5764 
4. -129’ 0,1 ., 1,5678 
RBs. 0,6 .. 

6.0 gr. 

Par distillation fractionn6e r6p&tde, on peut isoler finalement 

3. (I  mm.) -115” 2,l ,, 1,5727 

3,6 gr. de carlinoxyde presque pur. 
p. d’6b. 118-117° (I nim.); d,,, 1,0610; nD 1,5510; &ID 57,19 

De la lessive qui avait servi pour le la~7age on peut isoler 1’6 gr. 
d’un mdlange d’acides et de phPnols. Parmi les premiers, I’acide 
henzoi’que prddomine. 

o x  i2 crt io n . 
1 ,B  gr. de carlinoxyde dissous dans 15 cniJ d’acide acbtique sont ozonisks pendant 

5 heures; concentration de l’ozone environ loo,. On ajonte 30 d’eau et Bvapore la 
Jolution A see dans le vide. Lhuile obtenue de cette faqon est dissoute dans la lessive 

l) 12. Gitdeweister,  Die atherischen ole, 3e kl., t. 3, p. 1041 (1931). 
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diluee, additionnee de 2 em3 H,O, a 30:; e t  chauffee une lieure au bain-marie. On eliniine 
par extraction S 1'6ther des traces de produits neutres. acidifie la solution et extrait dans 
l'appareil. L'extrait (0.4 gr.) partiellement cristallise est debarrass6 des resines par epuise- 
ment Q l'6ther de petrole et le r6sidu de 1'6ther de petrole recristallis6 clans l'eau. On obtient 
de cette faqon 100 mg. d'acide benzoique pur de p. de f .  121O. Les portions cristallisant 
dans les eaux-meres (p. de f .  46 B 5s") sont sournises Q une sublimation fractionnee dans 
le vide ce qui permet d'isoler finalenient 35 mg. d'acide ph6nyl-acetique de 11. de f. 55,s 
a '760; le melange avec l'acide synthetique fond Q la mCme temperature. 

Une ozonation effectuee avec le carlinovyde synth6tique nous a donne des resultats 
exactement comparables. 

~Tet,.a7t?~cl7.o-ca~l,~,n ox yde  (IT-). 
H ydrogdncit i o n  catal ytipzce cl?c c a y l i n  ox yde. 

5 gr. de produit fraichement distill6 dissous dans 20 mi3 d'alcool sont hydrogenes 
avec 5 gr. de catalyseur nickel S la tempbrature de 70". L'absorption est de 1400 em3 H2 
(21°, 735 nim.) en 30 min., ensuite 10 em3 H, en 3 min., ce qui correspond B 1230 em3 H, 
(OO, 760 mm.); calcule pour 2 niol. H,: 1232 om3. Le produit hydrogen6 passe i la distilla- 
tion entierement B 135-136O (10 mm.) et accuse I ~ D  200 1,5802. Le tetrahydro-carIinosy.de 
obtenu par Semmler et dscher par reduction avec le eodium et l'alcool distillait B 1 3 6 1 3 i 0  
(11 mm.) et  possbdait n o l p  1,529. 

Oxydation du  tetmhydro-cnrlinoxycle.  
0,5 gr. oxydBs d'aprhs Semmler et  Ascher fournissent 0,4 gr. d'un acide liquide, qui 

donne apres cristallisation dans l'eau 0, l  gr. d'acide, p. de f. 51-51,j0 (identique it celui 
qu'indiquent les auteurs pr6citbs e t  it celui d'un Bchantillon synthbtique d'acide y-ph6nyl-n- 
but yrique ) . 

H yd?-oge'na.tim eata 1 yti  p ZI e c P u n  ext rci it brut. 
12,35 gr. de produit provenant de I'ext'raction de 500 gr. de racines sont dissous 

dans 40 en13 d'alcool e t  hpdrog6n6s avec 5 gr. de catalyseur nickel B 70". L'absorption 
est de 960 em3 H, dans les 3 premi6res heures, ensuite encore de 510 c1n3 H, dans 10 heures. 
Le produit redistill6 avec une colonne 1T'Ldmer donne 1.9 gr. d'une fraction distillant entrc 
90 et 110" (1 mm.). oh on peut d6celer la presence du tetrahydro-carlinosvde par la fornia- 
tion de son coinposit d'addition avec l'anhydride maleique. Les fractions superieurra 
(2,s gr.) distillent entre 110 et  lS0" (1 nim.), rnais ne contiennent pis d'alcool dont le 
point d'6b. devrait 6tre situe B environ 130" (1 inin.). 

A n h y d r ide 3,6-  e l l  doxo - 3- [ y  - p  h k i  ! j l -  p rop ,I/[] - -1 4- f t;t rci ii t l  ro -0 - p A t ci I i q  c 
(VII I ) .  

1 gr. de t~traliydro-carlinorrvne est dissous a-c-ec 0,s gr. d'm- 
liyrlride mal4iqne pur dnns 6 cn13 d'Pther nbsolii: n.pr&s 4 jours 
le eontenu du ballon est derenu presqne entik-ement solitle. Le pro- 
tluit essore et  lax4 avec 1 0  (31113 d'ether donne 0,;3 gr. de p. de f .  
74,6-750 ovec d6comp. ; on peut, encore isoler cles eans-meres, en  
chassant ]'&her clans le vide, 0,75 p. cle 1). cle f .  72--74O avec deconip. 
En chauffant. la premiPre portion nvec 25 em3 cl'Pther, on obtient 
0, gr. d'insoluble, p. cle f .  77,5--Sc9° arec tl6conip. Cette port,ion 
fut ana1ysP.e. 

1,100 mg. subst. ont donne 10,SIi mg. GO, et 2,155 mg. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 71.SO H 5.FS0h 

Troure ,. i l ,95 ,, d,SYu, 
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Lorsqu’on chauffe ce compose d’addition arec de l’alcool ou 
de l’eau, on obtient un dddoublement imm4diat. 

A c i d e  et anhydr ide  3,6-endoxo-3-[y-phe’n~1-propylj-hexcchydro-o-phtc~- 
l ique (IX et X). 

1,0009 gr. du composd d’addition (p, de f .  i5-7.j750) sont hylro- 
g6nt5s k temperature ordinaire en solution dam du carbonate cie 
sodium (1 gr. de carbonate, 20 gr. d’eau distillee), au moyen de 
5 gr. de catalyseur nickel, prkalablement satur4 aT-ec de l’hydrog&ne. 
L’absorption en 2 heures est de 98 em3 H, (SOo, i 1 6  mm.) = con. h 
83,6 em3 H, (calculd pour une double liaison: i9,O em3 H2). De 
la solution acidifide on obtient 1 gr. d’acide sature qui donne aprPs 
plusieurs recristallisations dans I’eau de belles aiguilles fondant a 
146O al-ec ddcomp. (Bloc Bed, corr.). 

Pour I’analyse la substance fut sdchee dans le vide a 1000. 
4,687 mg. subst. ont donne 11,545 mg. GO, e t  2,925 mg. H,O 

C,,H,,O, Calcule C 67,07 H 6,63Ob 
Trouve ,, 67,18 ,, 6,990,; 

Pour transformer I’acide en son anhydride, il suffit de le chauffer 
quelques minutes dans un bain d’huile h 175-180O. Le produit re- 
cristallise dans la ligroine forme des paillettes de p. de f .  96,5O. 

4,105 mg. subst. ont donne 10,735 mg. GO, e t  2,320 mg. H,O 
C1,Hl8OI Calcul6 C 71,29 H 6,34O/, 

Trouvd ,, 71,34 ,, 6,3276 

Te~rcchydro-carlinozyde (VII) ,  pre’pnmtion sywthe’ttiqzce. 
La furfura2-ncdtophCnorze (V) fut prdparee d’aprbs les indications de la litt6rature. 

Lors de nos recherches parurent deux travaus’) dans iesquels ce produit etait ddcrit 
comme solide; l’un indiquant un p. de f. de 46O, I’autre de 26O. Toutes nos tentatives 
pour l’obtenir cristallisd resthrent vaines e t  c’est seulement quelques anndes plus tard 
qu’un dchantillon brut d‘une nouvelle prbparation se mit spontandment B cristalliser. 
P. de f. 4 5 4 6 O .  

PzLrfur?JI-ace’tophe’none (VI). 50 gr. de &tone non saturke sorit 
hydrog6nds en solution alcoolique avec 15 gr. de catafyseur nickel 
ii 70O. La quantitd theorique d’hydroghne (€45 1) est absorbee euncte- 
ment en une heure, ensuite I’absorption se poursuit pendant une 
clemi-heure (sans s’arreter) avec une vitesse peu ralentie (913 em3). 
L’absorption totale est donc d’env. 1,li mol. d’hydroghe. Par 
refroidissement de la solution alcoolique, additionnee de 20 yo d’eau, 
on obtient la &tone hydrogknke sous forme de cristaus de p. def.  
37-37,5O (30 gr.). Les eaux-mhes cristallisent difficilement et con- 
tiennent du carbinol form6 par hydroghation excessive. 

20 gr. de cetone fournissent 20 gr. tle semicnrbazone fondant 
B 1040. 

I )  illazim, c. 1930, 11, 3023; Drake et  Gilbert, 3 m .  Soc. 52, 4963 (1930). 
60 
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Furyl-pht!nyl-propccne (VII).  Une solution de 20 gr. de semi- 
carbatzone dans 40 em3 d’alcool est m6lang6e dans un ballon a distiller 
av-ec une solution de 80 gr. de potasse solide en pastilles (titre env. 
85%) dans 30 em3 d’alcool. Apr6s avoir chass6 l’alcool on chauffe 
le contenu dans le vide; la ddcomposition se ddclare vers 820° et le 
produit distille en quantit6 presque th6orique (13 gr. au lieu de 
14,5 gr.). Aprks lavage a l’eau et fractionnement av-ec colonne Widmer 
la principde fraction pr6sente les constantes suivantes : p. d’6b. 
134O (10 mm.); d206 1,0153; nD2,, 1,3333. 

Le produit incolore jaunit au bout de quelques heures; son odeur 
intense et  caractdristique ne diffkre pas de eelle clu produit obtenu 
a partir du carlinoxyde naturel. 

Par condensation avec I’anhydride maldiqne, le furyl-phennyl- 
propane synth6tique donne les m6mes d4rivPs que le t6trahydro- 
carlinoxyde naturel, ce qui fut demontrd par les p. de f. des mdlanges. 

Fur yl-acet yl tne.  
Furyl-c‘thyEBne (X).  
Nous avons modifib un peu la synthPse de Moureu et  see collaborateurs‘). Pour Is 

preparation de ce produit ces auteurs se sont inspires du procede de C .  Liebermand) qui 
consiste A dbcarboxyler l’acide furyl-acrylique en maintenant celui-ci au-dessus de 250°. 
Le rendement est peu satisfaisant (25 B 35% du poids de I’acide) e t  on ne peut travailler 
qu’avec de petites quantites (5  gr.) d’acide B la fois. 

Xous avons utilis6 un proc6dd gdn6ral indiqu4 pour la d6carbouy- 
lation des acides furolques3) qui consiste h. effectuer la r6action en 
solution dans une base et en prdsence d’un catalyseur; cela nous a 
permis d’arriver B un rendement de 30% du poids de I’acide, Pgal 
a 73’4% de la th6orie. 

Dans un ballon de 500 em3 surmont6 d’une colonne Figreur de 30 cni. e t  relib 
B un refrigerant descendant, on met 50 gr. d’acide furyl-acrylique, 200 gr. de quinoleine 
et  6 gr. de sulfate de cuivre anhydre. On chauffe doucement e t  regle la distillation de 
telle faFon qu’elle se poursuive t rh  ieritement; le furyl-6thylkne form6 passe de 95 B 1400. 
Pour 3 operations de 50 gr. d’acide on recueille 82 gr. de distillat brut qui, lave avec 
du carbonate de sodium, entraine B la vapeur d‘eau et  rectifie avec colonne Vigrezcr, 
donne 75 gr. de produit, p. d’bb. 98-101O. Pour la transformation en furyl-ac6tyl6ne. 
il suffit d’employer le produit obtenu simplement par entrainement, dissous dans 6 fois 
son poids #ether e t  sech6 sur du chlorure de calcium. Lorsqu’on ne I’emploie pas de suite, 
on peut le stabiliser d’aprhs M o i i r e u  par adjonction de petites quantites d’hydroquinone- 

Puryl-acc’tyline (XI). J Iozweu et ses collaborateurs avaient 
dibrom6 le furyl-6thylPne et en led  l’acide bromhydrique par &apes, 
en n’employant d’sbord qu’une mol. et demie de potasse alcoolique 
et en isolant le produit monobromP. Nous avons ajoutd dks le ddbut 

l) Loc. cit. 
?) B. 27, 287 (189.1). 
’) Shepard, Tl’iiasloic. et  Joh)isota, Am. SOC. 52, 2087 (1930); v. aussi Gil,nan e t  

Lmyinian, R. 52, ([4] l-k), 156 (1933). 
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un grand e x e s  (4  mol.) de potasse alcoolique, ce qui permet d’arriver 
au furyl-ac6tylkne avec un rendement de SOYo de la th6orie. 

Dans un ballon de 2 1. A 5 tubulures, muni d‘un agitateur a cloche de mercure, 
d’un thermomitre, d‘une ampoule a brome, d’un tube d’arrivbe d’hydrogine et  d’un 
tube de degagement, on introduit une solution de 75 gr. de furyl-bthylkne dans 450 gr. 
d’ether abs. On fait passer un lent courant d’hydroghe et refroidit extbrieurement par 
un melange r6frig6rant. Lorsque la temperature interieure atteint - 200, on ajoute goutte 
a goutte 140 gr. de brome, sans que la temperature depasse - 14O. Cette partie de l’opera- 
tion dure environ une heure et demie et  la solution est a peine color6e. 

On retire le melange r6frigbrant et verse dans le ballon une solution de SS gr. de 
potasse solide dans 200 gr. d’alcool: la temperature monte i + 30° environ. Lorsqu’elle 
est revenue 6, + 20°, 88 gr. de potasse dans 200 gr. d‘alcool sont encore ajoutss, ce qui 
ne produit plus d’elevation de temp6rature. On enlkve ensuite la cloche B nicrcure et  
l’agitateur, adapte au ballon une colonne Bigretilc et  chasse lentement l’bther au bain- 
marie. Aprks avoir encore chauff6 pendant une heure a reflux, on distille le melange 
azeotropique que forme le furyl-acbtyline avec I’alcool; ce melange passe entre ’is et 
SOo, et  il suffit de distiller la moitie de l’alcool pour entrainer tout le furyl-acbtylbne. 
Le distillat est precipit6 par I’eau et  le furyl-acetyline presque pur (26 gr.) dbca- t6; on 
le dissout dans l’ether, seche cette solution avec du chlorure de calciuni e t  stabilise avec 
un peu d’hydroquinone. 

Du residu de la distillation de l’alcool on peut retirer le derive monobrom6 ayant 
Bchappe B la dbbromuration par precipitation B l’eau, extraction et distillation dans le 
vide (38 gr., p. d’eb. 60-72O B 20 mn?.). On le chauffe avec 50 gr. de potasse dans 
100 gr. d‘alcool pendant 2 heures Q reflux, traite ensuite comme ci-dessus et  obtient 
encore 13 gr. de furyl-acbtylene brut qui est ajoute au produit de la premiere op6ration. 
Dans le r6sidu se retrouvent encore 7 gr. de derive monobrom6. 

La solution Bther6e des 39 gr. de furyl-ac6tylkne est distillee, entrainee L la vapeur 
d’eau pour enlever les traces d’alcool e t  rapidement fractionnee: on obtient 37 gr. de furyl- 
acetylene pur (p. d’6b. 103-105O) qu’on redissout dans l’ether abs. e t  st.abilise avec de 
l’hydroquinone. 

F z i r y l - b e n x y l - c i c ~ t ~ l ~ n e  (XIII). 
Nous avons essay6 d’abord de traiter le furyl-scktyl&ne sod6 

par le chlorure de benzyle: en milieu 6thPrk la condens a t‘ ion ne se 
fait pas; dans le xylBne ou la ligroine, il se forme des rksines dont 
on ne peut rien retirer. Nous avons pu cependant obtenir un certain 
rCsultat en transformant le furyl-acktylkne en son di.riv6 organo- 
magn6sien et en faissnt rkagir ce dernier aLvec du chlorure de benzyle. 

Dans un ballon de 1 1. muni d’un refrigerant. d’un thermoniitre et d’une ampoule 
b brome, on prepare une solution de bromure d’8thyl-magnesium k partir de 5,2 gr. de 
magn6sium et  24 gr. de bromure d’6thyle dans 100 gr. d’6ther abs. Lorsque la reaction 
est terminbe, on ajoute une solution de 20 gr. de furyl-ac6tyline dans 50 gr. d’ether e t  
complkte le degagement d’6thane par chauffage L reflus pendant 2 heures. 

En ajoutant 27 gr. de chlorure de benzyle, on n’observe aucune reaction; une adjonc- 
tion de bromure d’argent ou de chlorure de fer ne provoque pas non plus de condensation. 
C’est seulement en remplaqant 1’6ther par la ligroine que la reaction s’effectue. On distille 
la moitib de l’bther et ajoute de la ligroine en quantite suffisante pour amener la tempera- 
ture d’ebullition B 55-60°; on chauffe alors 6 h B reflux. Apris decomposition par de 
la glace et  de l’acide sulfurique, on decante e t  entraine la ligroine ainsi que la plus grande 
partie des produits de depart n’ayant pas reagi. On extrait le residu de l’entrafnenient 
avec de 1’6ther ou mieux avec de 1’6ther de petrole leger qui ne dissout pas les resines, 
chasse le dissolvant e t  fractionne le rhsidu dans le vide: aprks le chlorure de benzyle recu- 
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per6 passent 8 gr. dc carburc ac6tylBnique entre 115 et 119” ( 1  rnm.). Le produit dc 
4 essais de ce genre reuni a un cinquikme effectu6 avec le furyl-acetylene recupere des 
4 operations (ensemble 35 gr.) est ensuite rectifii: plusicurs fois avec une colonne W i d m e i . .  
Les constantes du furyl-benzyl-acetylene isole de cette f q o n  sont un peu plus Blevecs que 
cellcs du produit naturcl, mais il est tout i fait pur, car i la derniere distillation 3 fractions 
conskcutives posskdent des proprietes presque identiques: 

Le produit se colore a l’air, aussi rapidement que celui isole de 
l’essence. Son odeur est presque identique a celle clu carlinoxyde 
naturel; elle est trbs caracthristique, verte, fruitee. 

3,905 mg. subst. ont donne 12,285 mg. GO, e t  1,975 mg. H,O 
C,,H,,O CalcuM C 85,68 H 5,54O$ 

Trow6 ,, 85,SO ,, 5336% 

Spectres Raman. 

Les spectres Raman. des carlinoxydes naturel et synthhtique et 
du thtrahydro-carlinoxyde ont 6th pris dans des conditions expdri- 
mentales identiques, selon le dispositif suivant : 

Excitation par ies raies d‘une lampe L mercure 4358 a (pour Ies trois substances) 
e t  4047 A (pour le produit hydrogen6 seulement). Tube d’exposition en verre pyrex, ter- 
mine par une fengtre plane soudee de verre pyrex et refrigere par une courant d’esu, le 
tube et  la lampe Btant entour& d’un reflecteur metallique; ce tube d’une contenance de 
5 em3 etait relie a un ballon Q distiller en pyres, de telle sorte que les substances ont 
pu 6tre distill6es (sous un vide de 1 mm.) dans l’appareil mi.mel). Spectographe GH d e  
SteznheiP), i trois prismes, d‘ouverture F,’4 et  de dispersion 27 -4 par min. pour la longueur 
d’onde 4600 A. Plaques utilisees: Super-Isodux 29” de Herzog. Les temps d’expsition 
ont 6t6 de 3 B 5 heures. 

Le carlinoxyde &sit presque incolore avant l’esposition, mais 
ce corps est sensible a l’action des rayons ultra-violets et. prhsente 
une fluorescence assez forte. Nous avons done dii filtrer la lumikre 
escitatrice de la lompe h mercure de telle sorte que seules les rodia- 
tions de longueur d‘onde superieure B 4300 A% irradient le tube. On a 
choisi pour cela une solution i~ 4% de m-dinitro-benzine dans le 
benzBne sous une 4paisseur de 1 cm. Le produit se colore un peu pen- 
dant l’exposition. 

Le tktrahydro-carlinoxyde est plus stable et nous avons pu 
obtenir des spectres Raman sans que le produit soit sensiblement 
colori? aprBs l’exposition. Ces spectres ont dti? 6tudiPs avec le filtre 

1) L’appareil a 6t6 construit avee quelques niodifications d’aprPs les indications 

?) Don de la Societe Academique de GenBve. 
de P. Uaure, Introduction a 1’6tude de l’effet Raninii, Paris 1933, p. 35. 
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cite de dinitro-benzPne et avec un filtre de sulfate de quinine atldi- 
tionnB d’acide sulfurique ; ce dernier filtre laisse passer les radiations 
violettes cle longueur cl’onde 4047 -4, ce qui permet d’obtenir plus 
facilement les frequences suptirieures h 2800 cm-1. 

Les cliches obtenus ont Bt6 BtudiPs sous le microscope compara- 
teur en calculant les frequences des raies Rumctn h l’aide de celles 
cl’un arc au fer. Les raies les plus fortes sont donc donnees avec une 
prdcision de l’ordre de 3 em-l. Les cliches ont ensuite 6tB pass& 
au microphotomPtre e t  les frBquences dPtermin4es au moyen d’une 
courhe de calibrage. La precision varie un peu nutour de la valeur 
- - 6 cm-l. 

On trouvera dans le tableau le rtkultat de 110s mesures. Les 
frdqnences Rnman sont donnees en em-’. Cne estimation appro- 
ximative de l’intensit6 (I) basBe sur I’observation au microscope 
et sur les courbes fournies par le microphotom&tre, permettra cle se 
rendre compte de l’aspect des spectres, qui sont eux-memes re- 
produits sur la planche. PP ddsigne les lignes trks fortes, P les lignes 
assez fortes, N les lignes d’intensitd moyenne et f les lignes faibles. 

CnrZinozyde .natureZ. On retrouve dans le spectre parmi les 
lignes trBs fortes et fortes, a part la raie 428, dont nous ignorons 
l’originel), les raies correspondant au noyau benztinique (984, 996, 
1371),  au noyau furanique (1374, 1489) et k la triple liaison (2235) .  

Ccwlinoxycle synthetiqzce. L’identitk des spectres du produit 
naturel et synthhtique est particuliPrement nette : frequences et 
intensites sont en concordance. Ces deus spectres prksentent en 
particulier une raie tres intense de frequence 4231 et 22333 cm-1, 
qui est caractkristique de la liaison ac6tylPniqne. Le carlinoxyde 
sgnthktique &ant un peu plus pur, il a Bt6 possible de faire apparaitre 
tlans son spectre quelques frbquences trPs faibles qui ne sont pas 
risibles clans le spectre du produit naturel. 

~e’tl .cch~clro-cnrlinox~i~e. Le spectre ne presente pas trace de la 
frequence 2234 cni-l, ce qui confirme entihrement notre interpre- 
tation cle cette frequence. On remarquera que presque toutes les 
frdquences sont IBghrement d6calhes e t  que l’intensit6 de certaines 
raies a vari6. Parmi les raies trhs fortes e t  fortes celles de frequence 
613, 1002, 1028, 1593 et 3050 sont csract6ristiques dn noyau benz6- 
nique, les raies 1356 et 1510 du noyau furanique, la raie 1440 pro- 
bablement du groupe CH, et la raie 5914 des simples liaisons C-€I. 

Nous ne nous sommes pas occupe d’8tablir k quelles liaisons 
il faut attribuer toutes les autres raies ohservees, ce qui depasserait 
le cadre du prPsent travail. 

1) Elle ne se retrouve d’ailleurs pas dam le spectre du produit hydrog6nC. 
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R&ESUM&. 
1. Nous avons pu confirmer l’observation de Gilmnn, van  Ess 

et Burtner concernant la constitution du carZinozyde. Ce corps ne 
posskde pas la structure all6nique (I) qui lui avait btb attribube par 
Semmler et Ascher, mais celle du furyZ-benzyZ-acetyZ&e (11) j c’est, 
ap rh  l’ucide tnririyue, le deuxikme corps naturel posskdant avec 
certitude une triple liaison. 

2. Le cnrlinoxyde a pu &re prPpar6 synthbtiquement par con- 
densation du furyl-ac&yl&ne au moyen de son dkriv6 organo-magnk- 
sien avec le chlorure de benzyle; le produit synthktique ktait iden- 
tique a tous kgards au produit naturel. 

3 .  Nous avons ddtermin6 les spectres Ruman du carlinoxyde 
naturel, synthbtique et du t6trahydro-carlinoxyde. 

GenBve-Vernier, Laboratoire de la Naison L. Givaudnn dt Cie , 
et Laboratoire de Chimie technique, thkorique et d’Eleetro- 

chimie de I’Universit6 de Genhve. 

114. Note sur une nouvelle synthese de l’aeetate d’anisyle 
par Alfred Ofner. 

(24. V. 35.’)) 

11 est connu que certains hydrocarbures aromatiques comme le 
benzhe, le toluitne, le cumhe,  etc., se condensent avec l’acide chlor- 
hydrique et l’alddhyde formique sous l’influence clu chlorure de 
zinc pour former le ehlorure de benzyle ou ses homologlies eorres- 
pondants aux hydroearbures mis en ceuvre2). 

CH,Cl 0 + H,O 
1 ZnC1, I/ f CH,O + HCl + 

Mais dam le cas des &hers phknoliques, on obt,ient dam ces 
conditions des produits de condensation B deus noyaus aromatiques. 
C’est ainsi que l’anisol par exemple donne naissance au p, p’-dim& 
t houy - diphkn y lmb th m e  3).  

2 C H , O ~  2 CH 0 C H , O ~ - C H ~ ~ H ,  

HCI 
ZnC1, 

l) DCpos6 comme pli cachet6 le 14 mars 1932; ouvert psr la R4daction le 2.1 rnai 1935. 
,) Voir G. Blane, B1. [4] 33, 313 (1923). 
,) H. Stepheii, TV. F. Short et G. Glnddiny, SOC. 117, 510 (1920). 
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Par contre, j‘ni constate que l’on peut, clans le cas de l’anisol, 

obtenir a cat6 clu p, p’-dimethoxy-diphdnylmethane en grande pro- 
portion le chlorure d’anisyle recherche si l’on opitre a tles tempkra- 
tures au-dessous de O o  et en supprimant entiitrement oh presque 
entikrement le chlorure cie zinc. Cette observation est nouvelle. 

En  faisant a@ sur le chlorure d’anisyle brut de l’acdtate de 
sodium en solution acdtique on obtient de l’ac4tate d’anisyle que 
1‘011 peut purifier par distillation au vide. 

Donne’es expe’rimentales. 
On charge clans un appareil plombd muni d’une bonne agitation 

50 kg. cl’anisol et 1 0  kg. de formol techn. 407:. On refroidit extd- 
rieurement par un bon rnPlange rd f r ighn t  et on introduit un courant 
cl’acicle chlorhydriqne gazeux que l’on peut obtenir aVec 165 kg. 
cl’scide chlorhydrique concentrk et  135 kp. d’ncide sulfurique cone. 
jusqu’a saturation. I1 est indispensable de maintenir pendant toute 
l’opkration une vive agitation et de ne jamais ddpasser O o ,  mesure 
dans le produit de r4aetion meme. Ensuite, on verse le contenu de 
l’appareil sur de la glace et de l’eau et on l a ~ e  le chlorure d’anisyle 
brut plusieurs fois a l’eau. 

Comme le chlorure d’anisyle est un produit trhs instable, il 
faut procdder imm6diatement B, l’acdtylation. Dans ce but on le 
verse dana une solution de 32 kg. cl’ac6tate de sodium dans 80 kg. 
d’acide acktique port4 a dbullition. L’introduction terminde, on 
tlistille l’acide acktique rlont on rdcupPre cle cette faqon environ 
80% et on lave le r4siclu de la distillation, qui represente I’acPtate 
d’anisyle brut, h l’eau et au carbonate de sodium. 

Le rendement est d’environ 65 kg. En les rectifimt clans le 
vide, on obtient en chiffres ronds: 

5 kgs. d’anisol 
35 ,, d‘acbtate d’anisyle 
1U .. de queues (p, p’-dim6thoxy-cIiph6nylmbthane) 
10 ., rCsidu. 

Cet acdtate d’anis>-le contient en faible proportion de 1’0-md- 
thouy-acPtate de benzj-le, que l’on ne peut clue clifficilement sPparer 
par clistillation. Ce n’est du reste pas nPcessaire car il n’a aucune 
influence defavorable nu point de vue olfactif. 

Avant le dkpbt de ce pli cachet6 auprhs de la Societ6 Suisse de 
Chimie aucune mPthoite de prdparation du chlorure d’anisyle et 
de l’acdtate d’anisyle 5, partir de I’anisol n‘dtait connue. La ma- 
tiPre premiitre classique pour la synthhse de l’ac6tate d’anisyle est 
l’atubepine qu’on transforme par des proc4des connus successivement 
en alcool anisique et en acetate d’anisyle. En reussissant B ddter- 
miner les conditions qni permettent l’introcluction du groupe chloro- 
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mBthylique dans le noyau de l’anisol par action simultanke de l’acicle 
chlorhydrique e t  de I’aldBhyde formique, on pouvait envisager la 
synthbse de l’ac6tate d’anisyle, de l’alcool anisique et de l’aubdpine 
& partir du chlorure d’anisyle. I1 iitait alors possible d’entreprendre 
Is reconstitution de la chaine des r6actions classiques qui relient 
l’aub6pine h I’acBtate d’anisyle ou au chlorure d’anisyle en la com- 
mengant par le bout opposB et il &wit intdressant de rechercher 
jusqu’h quel terme on pourait utilement arriver. 

R. Quelet a publi6 en 10331) les premiers eshais qu’il a tent& 
clans eette direction. I1 a utilisii un procddii analogue au nijtre, 
mais ses rendements dtaient peu satisfaisants. En 1934, *?I. Sommelet 
et J .  Xurszuk2) reprirent la question en s’inspirant de rleux brevets 
dlemands de 1’1. G. Furbennind~str ie~) ,  dont l’un traite dgalenient 
tle la chloromBthylation de l’anisol par l’acide chlorhydrique et le 
formol. Mais les conditions que l’auteur de ce brevet prdconise - 
gros excits d’anisol et conduite de l’opiiration h chaud - provoquent 
la fixation de deux groupes chloromBthyliques dans le noyau aroma- 
tique. Le produit final de la reaction est donc le l-mBthoxy-2,4- 
di-chloromethylbenzbne, les groupes chloromethyliques &ant entrds 
en position ortho et para par rapport au groupe mBthoxyle. Comme 
le deuxieme brevet spdcifie que dans le cas de l’oxyde de phenyle 
il n’y a qu’un seul groupe chloromdthylique qui se fixe sur un seul 
noyau aromatique - rdaction que I’ouyde de phdnyle partage avec 
l’dther mdthylique du p-cr6sol -, X .  Sommelet et J .  Xcwsac6k pen- 
+rent qn’il serait possible de trouver un mode opdratoire plus nio- 
ddr6 qui permettrait de limiter la chloromdthylntion 5, la mono- 
substitution. 11s Btablirent alors un procede quelque peu diffPrent 
du nbtre. 11s saturkrent avec du gaz chlorhydrique un mtlangc 
tle trioxymethylhe et d’acide chlorhydrique concentrii et l’ajon- 
terent ensuite peu h peu a un m6lange d’anisol et de benzhe p r h -  
lablement saturB de gaz chlorhydrique. 11s arriv6rent de cette fayon 
B prdparer le chlorure d’anisyle avec un rendement voisin de celui 
du procBdB qui faisait l’objet de notre pli cachet& En’utilisant pour 
l’oxydation du chlorure d’anisyle une miithode que X .  Sommelet “) 
ovait mise au point pour le passage clu chlorure de benzyle h l’aldd- 
hyde benzoique, Sommelet et Xnrsznk le transformbrent en aubiipine. 

Dons le faseicule du bullet,in cte la Soci6tii chimique de France 
qui vient de paraitrej) nous lisons que R. Qttelet a repris ses t r amus  

I )  B1. [4] 53, S51 (1933). 
?) B1. [5]  I ,  1039 (1934). 
3, D.R.P. 567 753 (du 8. 4. 1925); Frdl. 18, p. 550 (1933); D.R.P. 569670 (du  

’) C. r. 157, 552 (1913); B1. [4] 13, 1085 (1913); D.R.P. 765786 (du 7. 3. 1013): 

j )  BI. [5]  2, GS4 (1935). 

4. 10. 1930); Frdi. 18, p. 352 (1933). 

De Laire i Issy, Frdl. I I ,  p. 197 (1915). 
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sur la synthkse du chlorure d’anisyle et  qu‘il a notablement am& 
liore ses rendements en diluant l’anisol avec de l’6ther de pdtrole 
pour attenuer l’action de l’acide chlorhydrique et du formol. Nous 
constatons qu’il a prepare l’acdtate d’anisyle en se servant d’un 
procede identique au n6tre. Le prockde que nous avons d6posh 
sous pli cachet6 tombe donc dans le domaine public avec cette 
publication de R. Quelet. 

I1 y a un fait important qui parait avoir 6chspp6 B Quelet et h 
SomrneZet et qui cornpromet, A notre avis, la valeur pratique de 
ces synthbses. Le chlorure d’anisyle provenant de cette source et 
l’alcool anisique et son acetate qui en derivent ne sont pas purs. 
11s contiennent des quantitds notables de leurs isomkes ortho. L’exa- 
men des constantes physiques usuelles ne permet pas de les deceler 
parce qu’il n’y a pas de difference suffisante entre les points d’kbu- 
lition, les densites et les indices de rdfraction des divers isomeres. 
L’examen olfactif n’enseigne rien, car l’alcool o-methosybenzylique 
et son acetate sont pratiquement inodores ii l’dtat pur. Ce n’est 
qu’en contrdlant les points de congdlation d’un alcool anisique prd- 
par6 d’aprbs la nouvelle mdthode que nous avons reconnu qu’il 
6tait accompagn6 d’un corps ayant des propridtds chimiques e t  
physiques trBs voisines. L’oxydation chromique suivie d’une oxyda- 
tion au permanganate des t&es d’une distillation d’alcool anisique 
nous a fourni la preuve que ce corps dtait l’alcool o-mdthosybenzofque, 
car nous avons obtenu ii c6tB de l’acide anisique une fraction impor- 
tante d’acide o-methoxybenzofque. 

Cette constatation est & retenir. Elle montre que la position 
vers laquelle le groupe chloromhthylique se dirige est dkterminde 
comme c’est gbneralement le cas pour toutes les reactions de substi- 
tution, par le caractbre chimique du premier substituant. S’il s’agit 
d’un groupe alcoyle, c’est-&-dire dam le cas des hydrocarbures aro- 
matiques comme le tolukne, le cumhe,  etc., la position para est 
nettement favoriseel). I1 n’y a qu’un seul exemple h notre, connais- 
smce oh cette ritgle ne semble pas se confirmer2). Si par contre le 
premier substituant est un halogbne3), un groupe ~hloromdthylique~) 
ou, comme dans le cas de l’anisol que nous venom d’examiner, 
un methosyle, on obtient & c6td de l’isomkre para m e  quantite 
plus ou moins importante de l’isombre ortho. Enfin si deux groupes 
chloromethyliques entrent dans le noyau d’un &her phenolique, ils 
se fixent en position ortho et para5). 

l) G. Rlanc, B1. [4] 33, 315 (1923), G. Darzens, C. r. 194, 2036 (1932); X e r c k ,  
Darmstadt, D.R.P. 434989; Frdl. 15, p. 193 (1928). 

?) H. Barbier, Rev. Marques Parfurn. Savonn. 12, 325 (1931). 
3, R. Quelet, B1. [4] 41, 330 (1927). 
4, R. QIreZel, B1. [4] 53, 223 (1933). 
5, D.R.P. 567 753; Frdl. 18, p. 550 (1933). 
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On sature a O o  et en agitant knergiquement le melange rle ,500 gr. 
d’anisol et de 500 gr. de formol a 40% ax-ec du gaz chlorhydrique 
sec. Ensuite on verse le contenu du ballon sur de la glace, on lave 
le produit brut plusieurs fois a l’eau glacke et on l’ajoute peu a peu 
dans l ,5  kg. d’acide acBtique chaud contenant 400 gr. d’acktate de 
sodium anhydre. La prkcipitation du chlorure de sodium commence 
immkdiatement. On distille l’acide acktique et pendant cette distilla- 
tion la rkaction se complPte. On lave le rPsidu a l’eau et au carbonate 
de sodium et on le rectifie dans le vide. Vne petite fraction cl’anisol, 
environ 10 a 15 gr. - passe en M e ,  suivie de 430 it 450 gr. d’acettnte 
d’nnisyle qui distille de 115 B 120° sous 4 mm. I1 passe finalement 
de 170 a 175O sous 4 mm. 100 a 120 gr. d’un produit cristallisk qui 
est eonstitut! par le p,p’-dimethoxy-cZiphenyZnze‘thane qu’on obtient 
tout a fait pur et fusible a 5 1 O  par une cristallisation dans I’alcool 
m8thylique. Nous en avons oxydk 100 gr. avec de l’acide chromiqne 
en suivant les indications de A .  19antxsch1) et nous avons obtenu 
96 gr. de produit brut dont nous avons pu retirer, par cristallisation 
dans l’alcool 60 gr. de p, p’-dimdthoxy-benzophbone pure fusible a 
143O. En utilisant un proc6d6 que A .  Halber et Ed. Bnuer2) ont 
6tudi6 pour la transformation de la benzophhone en benzene et 
en acide benzofque, nous avons pu dt!composer cette &tone avec 
un rendement presque thdorique en anisol et acide anisique, par un 
traitement appropri6 a l’amidure de sodium. A partir de 4Ogr. de 
p, p’-dimkthoxy-benzophknone nous avons ainsi obtenu 13,l gr. 
d’anisol distillant de 151 a 153O sous pression atmosphdrique et  
21’8 gr. d’acide anisique fusible a 182-153°. 

L’acBtate d’anisyle ainsi obtenu n’est pas pur et contient, 
comme nous l’avons dit plus haut, l’ac4tate de I’aZcooZ o-me‘thozy- 
benxyzfque. Pour le prouver nous avons saponifik 1157 gr. d’ac6tate 
d’anisyle prkpart! d’aprhs notre prockdt! au moyen de 1000 gr. de 
lessive de potasse a .50% en agitnnt le mklange a la tempkrature 
du lsboratoire jusqu’h ce que la dkterminntion de l’hdice d’6ther 
indique une saponification complete. Sous  avons ainsi obtenu 
814gr. d’aleool anisique brut qui ont 6tP soumis a de minutieuses 
distillations fractionnkes rPitt!rkes B I’aide cl’nne colonne T.V&her. 
sous un vide de 5 mm. Le resultst est resum6 clans le tableau sui- 
vant : 

- 

PARTIE ESPERIMESTALE. 

d’5 1 1 1 3 Poids 

4. ; 120-1’20 

1. ~ 110-1150 
2. 118-1190 

I 3. 1 119-1200 

l) B. 52, 51s (1919). ?) C. r. 147, S24 (1908). 

en-dessous de O0 139,O gr. 
env. 10° 61,O gr.  

1,5422 env. 1 3 O  l2,5 gr. 
1,1124 1,54‘32 I 20,80 505,o gT. 

1,1149 
1,1121 
1,1122 
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La fraction Xo 4 est de l’alcool nnisipte pur, parce que son 
melange avec un alcool anisique obtenu B partir d‘aub4pine ne 
montre aucune d4pression du point de cong4lation. 

,SO gr. de la fraction Y o  1 ont et6 soumis a l’osydation chromique, 
puis B l’oxyttation au permanganate cle potassium et nous avons 
recueiili 30,2 gr. d’un m4lange d’acirle snisique et  tl’acide o-methoxy- 
benzo‘ique que nous avons nettenlent pu s4parer g r k e  a 1% grande 
tliff4rence de solubilit6 dam l’eau cles deus acides. Nous avons 
finalement obtenu d’une part 1-5’8 gr. d’acide anisique fusible a 182O 
e t  dont le point de fusion n’a pas 6t4 abaissk par l’addition d’un 
acicle anisique prepark B partir d’aubepine, et cl’autre part 8 gr. 
cl’acide o-rn6thoxyhenzoique fusible a 98-99 O que nous avons iclen- 
tific! avec l’acirle o-mPthoxy-benzoique preparc! A partir d’ald4hyr.e 
d i e  ylique. 

Laborstoire de 1’Usine L. Girnudn,z c t  Cie. S.A. 
Vernier- Genhe.  

115. Z-Xylonsaure-3-methylather 
von W. Bosshard. 

(31. V. 35.) 

Fur synthetische Versuche wurde Z-Sylonsiiure-3-niethyl&ther 
benotigt und mie folgt synthetisiert. 

1 H A T I  CHO COOH I 

2 HC-0 0 HC-0 HC-OH HO-CH 

3 CH,O-dH -+ CH30-CH -+ CH30-CH + HC-OCH, 

1 HC- HC- HC-OH HO-CH 

1 ) I P  
I 

I 

I 
3 HC-OH COOH COOH CH,OH 

6 I CH,OH I1 I11 I V  
I 

Der nach PretrcZenbergl) durch partielle Acetonabspaltung aus 
Diaceton-d-glucose-3-methylzither leicht erhaltliche 1.2-Monoaceton- 
d-glucose-3-methylather (I) wurde mit alkalischeni Permanganat 
zum Aceton-d-xyluronsaure-3-methylather (11) osydiert, der alx 
Hydrat gut krystallisierte. (Auch konnte durch Xethylierung von 
Aceton-d-xyluronsBure-methylester der Ester von (11) dargestellt 
werclen.) Durch Acetonabspaltung wurde der freie cl-Xylurons&ure- 
3-methylzither gemonnen, der nicht weiter gereinigt, sondern in 

l )  B. 61, l’i-l.2 (1975). 



- 956 - 

La fraction Xo 4 est de l’alcool nnisipte pur, parce que son 
melange avec un alcool anisique obtenu B partir d‘aub4pine ne 
montre aucune d4pression du point de cong4lation. 

,SO gr. de la fraction Y o  1 ont et6 soumis a l’osydation chromique, 
puis B l’oxyttation au permanganate cle potassium et nous avons 
recueiili 30,2 gr. d’un m4lange d’acirle snisique et  tl’acide o-methoxy- 
benzo‘ique que nous avons nettenlent pu s4parer g r k e  a 1% grande 
tliff4rence de solubilit6 dam l’eau cles deus acides. Nous avons 
finalement obtenu d’une part 1-5’8 gr. d’acide anisique fusible a 182O 
e t  dont le point de fusion n’a pas 6t4 abaissk par l’addition d’un 
acicle anisique prepark B partir d’aubepine, et cl’autre part 8 gr. 
cl’acide o-rn6thoxyhenzoique fusible a 98-99 O que nous avons iclen- 
tific! avec l’acirle o-mPthoxy-benzoique preparc! A partir d’ald4hyr.e 
d i e  ylique. 

Laborstoire de 1’Usine L. Girnudn,z c t  Cie. S.A. 
Vernier- Genhe.  

115. Z-Xylonsaure-3-methylather 
von W. Bosshard. 

(31. V. 35.) 

Fur synthetische Versuche wurde Z-Sylonsiiure-3-niethyl&ther 
benotigt und mie folgt synthetisiert. 

1 H A T I  CHO COOH I 

2 HC-0 0 HC-0 HC-OH HO-CH 

3 CH,O-dH -+ CH30-CH -+ CH30-CH + HC-OCH, 

1 HC- HC- HC-OH HO-CH 

1 ) I P  
I 

I 

I 
3 HC-OH COOH COOH CH,OH 

6 I CH,OH I1 I11 I V  
I 

Der nach PretrcZenbergl) durch partielle Acetonabspaltung aus 
Diaceton-d-glucose-3-methylzither leicht erhaltliche 1.2-Monoaceton- 
d-glucose-3-methylather (I) wurde mit alkalischeni Permanganat 
zum Aceton-d-xyluronsaure-3-methylather (11) osydiert, der alx 
Hydrat gut krystallisierte. (Auch konnte durch Xethylierung von 
Aceton-d-xyluronsBure-methylester der Ester von (11) dargestellt 
werclen.) Durch Acetonabspaltung wurde der freie cl-Xylurons&ure- 
3-methylzither gemonnen, der nicht weiter gereinigt, sondern in 
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ublicher Weise mit Natriumamalgam zum Z-Xglonsaure-3-methy-l- 
ather ( IV)  reduziert wurtle. Zur Reinabscheidung von (IV) eignet 
sich das Cadmiumbromid-doppelsalz, das allerdings etwas leichter 
liislich ist als das bekannte analoge Salz der nicht methylierten 
Xylonsiiure. Es besitzt die Formel (C,HI1O,),Cd $- CdBr, i- 2 H,O 
und zeigt die Drehung [ct]ifO = - 8,43O (c  = 2,14 in Wasser). 

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

Aceton-cl-x~luronsiizrre-3-meth~l~~ther (II). 
Aus 85 g Diacetonglucose wurde nach Preztdenbergl) 81 g Disce- 

ton-cl-glucose-3-methylather vom Sdp. o,5 mln 115-120° erhalten. Dieser 
lieferte bei der partiellen Acetonsbspaltung nach Pmdenberg2) 56 g 
3~onoaceton-d-glucose-3-methyl~ther (I) vom Sdp. o,l 14.5-150O. 

I n  500 em3 Wasser werden 37,s g Aceton-d-glucose-3-methyl- 
ather (I) gelost und rnit 7 g Kaliumhydrovyd in 20 em3 Wasser 
versetzt. I n  die gut geriihrte und gekuhlte Losung lasst man nun 
langsam eine Losung von 60 g Kaliumpermanganat in 600 em3 Wasser 
hinzutropfen, bis die rote Farbe bestehen bleibt. Verschwindet 
die Farbe auch nach langerem Ruhren nicht, so erwarmt man die 
Losung auf 60° und gibt einige Tropfen Alkohol hinzu, bis das 
Permanganat ganx verbraucht ist. Es wird vom Braunstein filtriert 
und in die Losung Kohlendioxyd eingeleitet, bis sie Phenolphthalein 
nicht mehr rotet. Dann dampft man zur Trockne, zieht dreimal 
rnit Ather aus und kocht aus dem in Ather unloslichen Riickstand 
rnit absolutem Alkohol das Kaliumsalz des Aceton-xyluronsaure- 
methylathers aus. Nach Clem Filtrieren wird der Alkohol abclestilliert 
und 35 g syruposes Kaliumsalz erhalten. 

43,3 g Kaliumsalz merden in 100 cm3 Wasser gelfist und in 
Gegenwart von Eis rnit 32 cm3 konz. Salzsaure versetzt. Die kongo- 
saure Losung wird sofort funfmal rnit Essigest,er ausgezogen. Dann 
wird eine Probe der wassrigen Losung rnit Salzsaure gekoeht und 
auf ihr Reduktionsvermogen untersucht. Sie reduzi6rt nur sehr 
wenig. Die vereinigten Essigesterauszuge werden zweimal mit 
Natriumsulfat getrocknet und rnit etwas T o l ~ o l  in1 Vakuum bei 4O0 
abdestilliert. Der Riickstand ist die freie Saure. Zur Reinigung wird 
sie wie folgt ins krystallisierte Hydrat iibergefiihrt,. Der rohe Syrup 
tler freien Saure wird rnit der dreifschen Menge absolutem Benzol 
gelijst und die Losung rnit 1 3101 Wasser (auf 1 3101 SBure berechnet) 
versetzt. Die Losung mird trub und scheiclet das Hydrat ab. Dieses 
k m n  nach einiger Zeit abfiltriert werden. Man -rBscht es rnit abso- 
lutem Benzol, dann rnit Benzin und zum Schluss rnit wenig Wasser 
nach und trocknet es vier Stnnden an der Luft. Smp. 63-6i0. 

I )  B. 56, 2125 (1923). z, B. 61, 1742 (192s). 
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[a] ;0  = - 67,.?O (c  = 1,87 in Wasser). Susbeute 13 g, also 33% in 
Bezug auf die angewandte Aeeton-methylglucose. 

4,376 mg Subst. gaben 7,345 mg CO, und 3,626 mg H,O 
C,H,,O, + H,O Ber. C 48,73 H 6,83O; 

Gef. ,, 46,78 ,, 6,i200 

1-Sylonsaure-3-meth~lcither ( I V ) .  
Ton dem krptallisierten Hydrat des Aceton-xyluronsaure- 

methgliithers werden 1 4  g in 100 em3 Wasser gelost und rnit 3,5 em3 
3-n. SehwefelsBure versetzt und 45 Xinuten auf dem kochentlen 
Wasserbade erhitzt. Danach wird Aeeton im Vakuum entfernt unct 
die abgekuhlte Losung, die starkes Reduktionsvermogen zeigt, direkt 
der Reduktion rnit Amalgam untermorfen. Sach  Auffullen auf 
ca. 110 cm3 wurde zunBchst nahe dem Seutralpunkt, dann bei 
schwach alkalischer Reaktion zu Ende reduziert. Die Dauer der 
Reaktion belief sich auf ca. 20 Stunden, wiihrend welcher Zeit etwa 
500 g 2,5-proz. Natriumamalgam verbraucht wurden. Dann wird 
das Quecksilber abgetrennt, die Losung rnit Schwefelsaure neutrali- 
siert (bis zur schwach saueren Reaktion gegen Laekmus), filtriert 
und zur Krystallisation eingedampft. Jetzt  gibt man ein Aquivalent 
Schwefelsaure (3 g konz. SBure als 20-proz. Losung zugegeben) zur 
Freisetzung des Xylonsaure-methylathers hinzu und f%llt das gesamte 
Sulfat mit dem aehtfachen Volumen absolutem Alkohol aus. Nach 
dem Filtrieren dampft man den Alkohol im Vakuum unter Zusatz 
von Wasser ab. Zur Zerstorung der &thylschwefels%ure wird rnit 
Wasser 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und dann mit frisch 
gefdltem, reinstem, alkalifreiem Bariumcarbonat nentralisiert. Die 
Lijsung mird dann filtriert und aus dem Bsriumsalz die organische 
SBure mit Schwefelsaure wieder frei gemacht. Die filtrierte, klare, 
sulfat-ion-freie Losung enthiilt jetzt den freien Z-Xylonsaure-3- 
methylather (IV). Dieser krystallisierte bisher nicht. Er wurde 
daher iiber sein Cadmiumbromid-Doppelsalz gereinigt. 

Zu der wassrigen Losung des XJ.-lonsaiure-methyljthers gibt 
man einen Uberschuss von frisch gefiilltem, reinem Cadmiumhydrouyd, 
erwiirmt eine Stunde auf dem Wasserbade und behandelt anschlies- 
send 15 Minuten rnit Kohlendioxyd. Dann filtriert man durch 
wenig gewaschene Kohle und dampft im Vakuuni zunl diinnen Syrup 
ein. Zu diesem gibt man portionsweise 8 g Cadminmbromid. Die 
Krystalle werden zerstossen, die Losung niit soviel Methanol ver- 
setzt, dass noch nichts ausfiillt. Nach einiger Zeit krystallisiert das 
Doppelsalz aus. Es wird abgenutscht, rnit xenig Wnsser, dann rnit 
Methanol gewaschen. Die Substanz lBsst sich am heissem Wasser 
umkrystallisieren. Ansbeute etwa 10 p. [ 5 ~ ] 2 ~  = - 8,43O (c = 3,14 
in Wasser). 
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Zur Xnalyse wird 6 Stunden an der Luft getrocknet. 
5,210 mg Subst. gaben 2,514 mg $gBr 
3,460 mg Subst. gaben 2,125 mg AgJ 

Cd(C,H,,0G)2 + CdBr, + 2 H,O Ber. Br. 2031 2 -OCH, 7,9804 
Gef. ,, 20,53 ,, 8,13:/, 

~ , ~ - ~ ~ ~ o n o a c e t o n - d - x ~ ~ ~ 6 ~ ~ n s l i u r e - m e t ~ ~ ~ e ~ t e ~ - ~ - m e t ~ ~ ~ a t h e r .  

Z,9 g Aceton-xyluronsaure-methylesterl) Torn Sdp. n,m 181O 
werden mit 20 g ganz trockenem Silberosycl und 14 g Nethyl- 
joditl acht Stunden auf dem Wasserbade unter Ruckfluss erhitzt. 
Danach wird weitere acht Stunden mit neuen 30 g Silberoxyd und 
14  g Methyljodid erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird mit vie1 
absolutem Ather ausgezogen, der Ather abdestilliert uncl der Rtiek- 
stand im Vakuum destilliert. Sdp. mm 151°. 

Samtliche Schmelzpunkte wurden auf den1 Reichert-Mikroskop best'mmt. Die 
Mikroanalysen wurden von Hrn. H .  Gysel und Frl. 7'. Ziegler ausgefiihrt. 

Der Kommission der Georg Lunge-Stifticrag danlre ich fur die zur Vediigung gestellten 
Mittel. Hrn. Dr. T.  Reiehstein mochte ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
fur Anregung und Hilfe ausdriicken. 

Zurich, Institut fur allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Teehn. Hochschule. 

1 16. I-Sorbose-4-methylather 
von W. Bosshard und T. Reiehstein. 

(31. V. 35.) 

Fur Vergleichszwecke benotigten wir Z-Sorbose--l-methyliither( 111) 
und stellten ihn auf folgendem Wege her. 

1 CHO CH,OH CH,OH 

2 HC-OH HO-CH co 
1 I I 

! I 1 

! --+ ----f I 

! I 

I I I 

3 CH,O-CH KO-CH HO-CI;I 

5 HC-OH HO-CH HO-CH 

4 HC-OH HC-OCH, HC-OCH, 

6 I CH,OH I1 CH,OH I11 CH,OH 

d-Glucose-3-methyliither 2, ( I )  wurde durch Druckhydrierung 
oder dureh Reduktion mit Amalgam in l-Sorbit-~-methylather3) (11) 

I) Vgl. Helv. 18, 595 (1935). 
3, In der Nomenklatur von Zuckeralkoholen ist eine grosse Willkiir dadurch be- 

dingt, dass kein Atom ausgezeichnet ist, das fur die Einreihung zur d- oder I-Serie mass- 
gebend ware. A19 einzig logische Zuordnung gilt, einen Zuckeralkohol nach dem Zucker 
zu bezeichnen, von dem sich sein Name ableitet und nicht aus dem er zufillig das erste 
Ma1 bereitet wurde. Da der aus d-Glucose gewinnbare Hexit nicht als Glucit, sondern 
als Sorbit bezeichnet wird, ist er nach der l-Sorbose zu numerieren. 

?) Freiidenberg, B. 56, 2126 (1923). 



959 - - 

Zur Xnalyse wird 6 Stunden an der Luft getrocknet. 
5,210 mg Subst. gaben 2,514 mg $gBr 
3,460 mg Subst. gaben 2,125 mg AgJ 

Cd(C,H,,0G)2 + CdBr, + 2 H,O Ber. Br. 2031 2 -OCH, 7,9804 
Gef. ,, 20,53 ,, 8,13:/, 

~ , ~ - ~ ~ ~ o n o a c e t o n - d - x ~ ~ ~ 6 ~ ~ n s l i u r e - m e t ~ ~ ~ e ~ t e ~ - ~ - m e t ~ ~ ~ a t h e r .  

Z,9 g Aceton-xyluronsaure-methylesterl) Torn Sdp. n,m 181O 
werden mit 20 g ganz trockenem Silberosycl und 14 g Nethyl- 
joditl acht Stunden auf dem Wasserbade unter Ruckfluss erhitzt. 
Danach wird weitere acht Stunden mit neuen 30 g Silberoxyd und 
14  g Methyljodid erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird mit vie1 
absolutem Ather ausgezogen, der Ather abdestilliert uncl der Rtiek- 
stand im Vakuum destilliert. Sdp. mm 151°. 

Samtliche Schmelzpunkte wurden auf den1 Reichert-Mikroskop best'mmt. Die 
Mikroanalysen wurden von Hrn. H .  Gysel und Frl. 7'. Ziegler ausgefiihrt. 

Der Kommission der Georg Lunge-Stifticrag danlre ich fur die zur Vediigung gestellten 
Mittel. Hrn. Dr. T.  Reiehstein mochte ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
fur Anregung und Hilfe ausdriicken. 

Zurich, Institut fur allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Teehn. Hochschule. 

1 16. I-Sorbose-4-methylather 
von W. Bosshard und T. Reiehstein. 

(31. V. 35.) 

Fur Vergleichszwecke benotigten wir Z-Sorbose--l-methyliither( 111) 
und stellten ihn auf folgendem Wege her. 

1 CHO CH,OH CH,OH 

2 HC-OH HO-CH co 
1 I I 

! I 1 

! --+ ----f I 

! I 

I I I 

3 CH,O-CH KO-CH HO-CI;I 

5 HC-OH HO-CH HO-CH 

4 HC-OH HC-OCH, HC-OCH, 

6 I CH,OH I1 CH,OH I11 CH,OH 

d-Glucose-3-methyliither 2, ( I )  wurde durch Druckhydrierung 
oder dureh Reduktion mit Amalgam in l-Sorbit-~-methylather3) (11) 

I) Vgl. Helv. 18, 595 (1935). 
3, In der Nomenklatur von Zuckeralkoholen ist eine grosse Willkiir dadurch be- 

dingt, dass kein Atom ausgezeichnet ist, das fur die Einreihung zur d- oder I-Serie mass- 
gebend ware. A19 einzig logische Zuordnung gilt, einen Zuckeralkohol nach dem Zucker 
zu bezeichnen, von dem sich sein Name ableitet und nicht aus dem er zufillig das erste 
Ma1 bereitet wurde. Da der aus d-Glucose gewinnbare Hexit nicht als Glucit, sondern 
als Sorbit bezeichnet wird, ist er nach der l-Sorbose zu numerieren. 

?) Freiidenberg, B. 56, 2126 (1923). 
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ubergefiihrt. Dieser Korper krystallisierte bisher nicht, liess sich 
jedoch durch seine gut krystallisierte Diformalverbindung charak- 
terisieren. (Die Diacetonverbindung sowie das Penta-acetat blieben 
ebenfslls syrupus.) Durch oxydative GBrung mittels Sorbose- 
bakterien liess sich der -Sorbose-.l-methyla,ther (111) daraus bereiten. 
Es mag darsuf hingewiesen werden, dass diese Garung ausserordent- 
lich langsam verlief und bei Wiederholungen nicht immer reproduziert 
werden konnte. Oh dies an storenden Verunreinigungen oder an 
einer wechselnden Aktivitat des Bskterienstammes liegt, ist nicht 
abgekliirt. 

Der Z-Sorbose-4-methylather ist ein gut krystallisierter Korper 
vom Smp. 135O (korr.) und einer Drehung von [.]go = -30,9O 
(c = 1,85 in Wasser), (Enddrehung). 

Kdrzlich wurde yon OhZe und Just') die &Form des Sorbose-4- 
methylathers bereitet. Die angegebenen Daten (Smp. 126-137O 
unkorr. [ c x ] ~  = + 27,5O als Enddrehung in Alkohol), nach OhZe 
und Jz& von eventuell noch nicht ganz reinem Korper, stimmen eini- 
germassen mit unserem Befund iiberein. 

E x p erim en t e l l e r  Te  i 1. 
Z-Sorbit-4-methylather ( I I ) .  

6 g d-Glucose-3-methylather werden in 30 em3 katalytisch 
reinem Wasser gelost. Dazu gibt man 4 em3 einer alkoholischen 
Suspension eines Nickelkatalysators, enthaltend O , i  g Rickel, und 
erhitzt im Drehautoklaven bei einem Anfangsdruck von 100 Atm. 
insgesamt 7 Stunden bei 130O. Danach reduziert die Losung nur 
noch sehr wenig und wird zunaehst durch Filtration mit Kohle vom 
suspendierten Nickel befreit. Das in Losung gebliebene Nickelion 
wird so entfernt, dass man zur heissen Losung 1 g festes Cslcium- 
csrbonat hinzugibt und dann heiss Schwefelwasserstoff einleitet. 
Dadurch wird auf einmal das gesamte Nickelion am der Losun! 
entfernt. Xach dem Filtrieren ist die Losung nickel- uncl eisep-ion-frei. 
Ganz geringe Spuren von Calcium-ion bleiben in der Losung und 
schaden bei der Garung nicht. Man braucht jetzt bloss noch im 
Vskuum zum Syrup zu dampfen, um den Sorbit-methylather zu 
erhalten. Ausbeute 5,.5 g .  

D i f o r m a l v e r b i n d u n g :  2 g des Methylathersyrups werden mit 
10  g Trioxymethylen, 7 cm3 Wasser und 7 g konz. SchwefelsBure 
so lange auf 80O erhitzt, bis Losung zu einer schwach triiben Fliissigkeit 
eintritt. Die Losung wird auf einen Uberschuss eisgekiihlter 30-proz. 
Pottaschelosung gegossen. Das Reaktionsgemisch rotet Phenolph- 
thalein und wird dreimal mit Chloroform susgezogen. Die Formal- 
verbindung geht in das Chloroform und krystallisiert nach dem Ab- 

l )  B. 68, 607 (1935). 
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dampfen des Losungsmittels. Der Riickstand der Chloroformlosung 
wird im Wurstkolben bei 130-140O unter 0,5 mm Druck destilliert. 
Das Destillat wird aus wenig heissem Benzol umkrystallisiert. Die 
Diformalverbindung krystallisiert langsam in weissen, feinen Nadeln. 
Smp . 13 3 , 5 4 3  4 O. 

Zur Analyse wird die Substanz bei 140° Blocktemperatur unter 0.1 mm Druck 
sublimiert. [a]:' = -10,lO (c = 1,555 in Wasser). 

3,056 mg Subst. gaben 5,487 mg CO, und 2,OO mg H,O 
C,H,,06 Ber. C 49,06 H 7,29O, 

Gef. ,, 48,97 ,, 7,33O; 

l-Sorbose-4-methyl~ither (III). 
Der Sorbit-methylsther wird oxydativ durch ein Sorbose- 

Bacterium vergoren. Der Ansatz der Garung ist wie folgt: 
9 g Sorbit-methylather, 126 cm3 Hefebouillon, 26 cm3 Leitungswasser, 7,2 cm3 

Wein und 1,s cm3 Eisessig werden zusammen aufgekocht und nach dem Erkalten mit 
dem Bacterium') geimpft. Xach einem Monat reduziert die Losung Fehling'sche Losung, 
einem Gehalte von 3% Glucose entsprechend. Der Garungsa:satz wird dann durch 
gewaschene Kohle filtriert, die Garungshaute werden rnit einem Tuch ausgewunden 
und das Filtrat wird im Vakuum bei 3 5 4 0 O  zum diinnen Syrup gedampft. Der Syrup 
wird sodann mit Methanol verdunnt und mit 200 cm3 absolutem illkohol unter Schutteln 
ausgefallt, so dass der Hefegummi flockig ausfallt. Der nach dem Filtrieren und Ver- 
dampfen des Losungsmittels verbleibende SVmp krystallisiert bald. 

Die Krystalle werden mit Methanol und spater mit Athanol 
gewaschen, bis sie weiss sind. Dann werden sie in der halben Ge- 
wichtsmenge Wasser gelost und durch sorgf altig gereinigte Kohle 
filtriert. Das Filtrat wird mit dem gleichen Volumen absolutem 
Alkohol versetzt und die klare Losung geimpft. Der Sorbose-4- 
methykither krystallisiert langsam aus. 

Zur A4nalyse wird die Substanz 3 Stunden bei 60° unter 0.05 min Druck getrocknet. 
Smp. 133O korr. (Reicl~ert-JIikroskop). [E];'~ = - 30,Q0 (e = 1.55 in iVasser). (End- 
mert nach 3 Stunden.) 

3,900 rng Subst. gaben 6,251 nig CO, und 2,176 rng H,O 
3,911 mg Subst. gaben 4.592 mg AgJ 

C,H,,O, Ber. C 43.28 H 5.25 -OCH, 15.99yi 
Gef. ,, 43,46 ,, 7,11 ., l5,5lo/, 

Die Mikroanalysen wurden von Hrn. H .  Gysel und Frl. 7'. Ziegler ausgefiihrt. 

Ziirieh, Institut fiir allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

1) Vgl. Helv. 17, 313 und 998 (1934). 
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117. Uber den biologischen Abbau von Fettsauren, Estern 
und Fett zu Diearbonsawen') 

von B. Flaschentrgger und K. Bernhard. 
(1. VI. 35.) 

Vor kurzem lionnte gezeigt werden'), daas der Abbau einer 
aliphatischen Fettsaure in verschiedene Richtungen gelenkt wird, 
je nachdem der erste Sngriff der Zelle von der Carbosylgruppe 
aus erfolgen kann oder nicht. 

Siiuren, die in o-Stellung die schwer verbrenniiche Methyl-benzolsulfamido- 
gruppe tragen, werden nach dem Gesetz der B-Oxydation abgebaut3). Fiigt man diese 
Gruppe a-standig in die aliphatische Kette, z. B. in die Laurinsaure ein, so gelingt es, 
den normalen Verbrennungsablauf zu sperren. a- (Benzolsulfo-methyl)-amino-laurin- 
saure (1) wird im Stoffwechselversuch vom Hund gleichwohl angegriffen. Aus dem 
Harn konnte in kleinen Mengen u-( Benzolsulfo-methyl)-amino-adipinsaure ( 2 )  erhalten 
werden. 
CH, .CH,.CH,.CH, .CH,.CH, .CH,.CH,* CH, .CH2.CH.(CH3 .S- SO,. C,H,). COOH (1) 

t 4 4 
I I 
I I1 111 

t 
w 

+ HOOC*CH,.CH,. CH,.CH. (CH,*N. SO,. C,H,) .COOH (2) 
Zur Erklarung dieses Befundes kann man annehmen, dass hier der Angriff vom 

anderen Ende der Kette erfolgt, aus der Methylgruppe eine Carbosylgruppe entsteht 
und eine dreimalige 8-Oxydetion sich sogleich ansehliesst. 

Schon 1924 haben H .  Thierfelder und E. 1 Z e ) t V )  an phenyl- 
substituierten Alkylen und Ketonen ahnliche Befunde erhoben, 
z. B. gibt u. a. Phenyl-hexan ( 3 )  Phenacetursiiure; Phenyl-Bthyl- 
hesyl-keton (4)  gibt Hippursiure. 
(3) C,H,.CH,.CH,. CH,. CH,. CH,. CH, ---t C,H,. CH, . CO .SH .CH,. COOH 

+ + 
I I 
I (0 

T 
I1 

(4) C,H, .CH,.CH,. CO .CH,. CH,. CH, .CH,. CH, . CH, 4 C,H,. CO .NH. CH,.COOH 
4 + 
I I 

I1 I (0 

+ 
I t 

I11 
t 

IV 

Ihre damalige Erklarung fiir den Abbau der Ketone wird durch 
unsere Vorstellungen vereinfacht 5 ) .  

1) 15. Nitteilung. Beitrag zur Kenntnis des Fettstoffwechsels. 
*) B. Flasefientriiger, I<. Berwhard, C .  Lotoe)&erg; -11. dehliipier, Z. physiol. Ch. 

225, 157 (1934). 
3, F.  Zinoop, Hab.-Schrift Freiburg i.B. 1904; Hojnieister's Beitrage 6, 150 (1905). 

- F. linoop, Oxydationen im Tierkorper, Stuttgart 1931. E d e .  - B. Flasciieiitriiger 
und Mitarb., 2. physiol. Ch. 159, 261 (1937) 

4, H .  Thierfelder und E. Kleuk, Z. physiol. Ch. 141, 13 (1924). 
,) B. Flasehentrtiger, Physiologentagung 1931, Gottingen, Romz's Ber. 8 I ,  390. 
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P. E. Verknde und Nitarbeiterl) haben 1933 den endstandigen 

Angriff der aliphatischen Kette in eingehenden Selbstversuchen mit 
einsaurigen Triglyceriden erneut festgestellt und ,,w-Oxydation" 
bezeichnet. Sie fanden nach Genuss von Tri-caprin und Tri-undecylin 
aueh niedrigere Dicarbonsauren und erklaren deren Herkunft ebenfalls 
durch ,8-Oxydation, die auf die w-Oxydation folgt '). 

Es liegen also von drei Seiten Beobachtungen iiber das gleich- 
massige Verhalten : o-Osydation und nachfolgende ,8-Oxydation 
verschiedener Verbindungen, wie Kohlenwasserstoffe, Ketone, Sauren, 
Glyceride Tor. Wie ist diese einheitliche Realitionsweise der Zelle 
zu erklaren? Warum verlauft der biologische Abbau trotz der Ver- 
schiedenheiten einzelner chemischer Substanzen so gleichformig ? 
Es fdlt auf, dass obige Nolekeln eine langere aliphatische Kette ge- 
meinsam haben. Ausser den Carboxylgruppen besitzen sie an den 
Molekelenden keine reaktive Gruppe. 

Nach unserer Ansicht kann die ,8-Oxydation nur dann vor 
sich gehen: 

1. wenn die aliphatische Kette eine Carboxylgruppe trsgt. 
Diese muss in der Zelle ,,frei" sein, d. h. als leicht zerlegbare Ver- 
bindung, freie Saure oder wasserlosliches Salz vorliegen. 

2 .  wenn die Kette keine die ,6-Oxydation storende Gruppen 
enthiilt, z. B. schwer verbrennliche Phenyl- oder Methyl-benzol- 
sulfamido-Reste. Auch einfache Gruppen konnen hemmen. Die 
Methylgruppe in ,8-Stellung und die Athylgruppe in cc-Stellung 
vermogen die Oxydation von der Seite der Carboxylgruppe zu 
verhindern, \vie das R. Kzchn und h'. Livndcc3) neuerdings hervor- 
gehoben haben. Langere Ketten sollten hier noch gepruft werden. 

3 .  wenn durch w-Oxydation eine Carboxylgruppe neu geschaffen 
%-erden kann. Vgl. obige und folgende Beobachtungen. 

1st die Carboxylgruppe einer Fettsaiure durch irgend welche 
chemische Bindung ,,verschlossen", so gibt es drei Moglichkeiten 
fiir den Verbrennungsablauf : 

a)  Die Bindung wird durch Fermente noch vor Einsetzen der 
Oxydation gelost : es erfolgt normale /?-Oxydation, z. B. beim Abbau 
der korpervertrauten Glyceride und auch anderer Ester. 

b)  Die Bindung kann nicht gelost werden. Die Zelle reagiert 
mit der Verbindung, als ware keine Carboxylgruppe vorhanden und 
ist dann gezwungen, einen anderen Abbauweg zu nehmen, wenn die 

1) I. P. E. Verkade, -TI. Ekas, J .  ran der  Lee, Frl. H. H .  de W o l f / ,  Frau -4. Verkade- 
Bandbergen und D. van der Sande, Z. physiol. Ch. 215, 225 (1933); 11. P. E. Verkade 
und J .  van der Lee, Bioch. J. 28, 31 (1934); 111. P. E. Verkade und J .  van der Lee, Z. 
physiol. Ch. 225, 230 (1934); IV. diess., ebenda 227, 213 (1934); V. diess., ebenda 230, 
207 (1934). 

2, 1. c. Fussnote l), IV. 
3, R. l i i t h i z  und I<. Licada, Z. physiol. Ch. 220, 235 (1933). 
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Substanz nicht unverandert liegen bleiben soll. Sie schafft sich 
durch w-Oxydation eine neue freie Carboxylgruppe, von der aus der 
paarige Abbau nach dem Gesetz der 8-Ovydation weiter schreitet. 
Dieser Fall wurde eingangs geschildert bei schwerspaltbaren Amino- 
sauren und bei Alkylketten ohne Carbovylgruppe mie Kohlenwasser- 
stoffen, Ketonen u. a. 

c) Die Bindung wird mit nshezu gleicher Geschwindigkeit gelijst 
wie die w-Oxydation am Alkylende stattfindet. Hier kijnnte die 
Umsetzung nach a )  (8-Oxyclation) und nach b) (w-Oxydation) 
gleichzeitig ablaufen. Die Verbindung miisste dann an beiden Enden 
anbrennen und m m  konnte vielleicht die entsprechenden 
Zwischen- und Endprodukte im Harn finden. 

Fur ,,freie" Fettsauren besteht schliesslich noch die Xoglichkeit, 
sowohl @- wie w-oxydiert zu werden. Darauf kommen wir spater 
zurdck. 

Zunachst sollte Fall c )  bei korperfremden und fdr die Fermente 
eben noch spaltbaren Estern geprtdt werden. Die Befunde von 
Verkade und Mitarbeitern wurden sich hier einfiigen. E. Strack1) 
beobachtete, dass Laurinsaure-methylester bei einem Hund deutlich 
narkotisch wirkte. Da die Laurinssure allein diese Eigenschaft 
nicht besitzt, muss der Ester mindestens z. T. ungespalten resorbiert 
worden sein, denn eine Resynthese ist recht unwahrscheinlich. Die 
Bedingungen zur w-Oxydation schienen uns daher bei resorbier- 
baren Estern gegeben. Wir dachten, hier reiche der schwache Ver- 
schluss der Carbovylgruppe mit der Esterbindung schon aus, urn die 
Belle zur w-Oxydation zu veranlassen. 

Wir futterten in neun Tagen 93 g C a p r i n s a u r e - m e t h y l e s t e r  
an  einen Hund (Meiti). Die Aufarbeitung cles quantitativ gesammelten 
Harns lieferte u. a. ca. 300 mg eines Roh-Gemisches von Dicarbon- 
sauren, BUS dem durcL fraktionierte Krystallisation analysenreine 
Korksaure und nicht p n z  reine Sebacinsaure isoliert werden konnten. 
Die Bestimmung des Aquivalentgewichtes und die Elementaranalyse 
zeigen, dass das Gemisch zu 87 yo aus Sebacinsaure und zu 13 yo aus 
Korksaure besteht. Die Horksaure ddrfte durch /?-Oxydation aus 
der urspriinglich gebildeten Sebacinsaure entstanden sein, wie das 
von Verkade und van der Lee2) im Stoffwechselversuch am Menschen 
nach Genuss von Tri-caprin festgestellt morden ist. Caprinsaure- 
methylester und Tri-csprin verhalten sich hier sehr Bhnlich. Urn 
u s e r  Ergebnis zu sichern, haben wir einem zweiten Hund (Waldi) 
in zweieinhalb Tagen 100 g C a p r i n s a u r e - m e t h y l e s t e r  ins Futter 
gegeben. Wir dachten durch eine Uberschwemmung mit Ester die 
Ausbeute an Di-sauren zu erhohen. Das Gegenteil trat  ein. Es 

I) E. Struck, Abhmdl. Math. Phys. Iil. SBchs. Akad. Wiss. Leipzig 84, 145 (1932). 
2, 1. c .  Fussnote l ) ,  S. 963, IT'. 
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gelang nnr, 49 mg rohe und 29 mg analysenreine Sebacinsaure zu 
is olieren. 

In  der Absicht, die Beispiele des Esterabbaues zu vermehren, 
fiitterten wir dem ersten Hund (Xeiti) 75  g L a u r i n s a u r e - m e t h y l -  
es te r .  Hier fanden wir nun 5,4 mg rohe und 2,6 mg reine Sebacin- 
saure. Bei demselben Hund erhielten wir mit Caprinsaure-methylester 
mehr. Der zweite Hund (Waldi) lieferte mit 90 g t h y le  s t e r  d er  L a u  - 
r in sau re  180 mg rohe Di-sauren, 35 mg anal-j-senreine Sebacin- 
und 18 mg Horksaure. Dodecan-disaure konnte nicht gefunden 
werden. Um zu prufen, ob unser Befund durch die verschiedene 
Verseifungsgeschwindigkeit der Ester oder durch die Streuung bei 
biologischen Versuchen erklBrt werden kann, haben wir eine ver- 
gleichende Untersuchung iiber Esterverseifung begonnen. 

Das Auftreten der Dicarbonsauren nach Verfiitterung der 
Ester liess zuerst daran denken, dass die w-Oxydation 7-01' der Hydro- 
lyse stattfindet. 1st die Geschwincligkeit der Esterverseifung kleiner 
als die der Oxydation in w-Stellung, so sollten die Estersauren ent- 
stehen. Wir haben sie bisher nicht beobachtet, haben aber die Absicht, 
das Verhalten von Estersiiuren zu untersuchen. I n  unseren Fallen 
nahmen wir zunachst an, dass durch nachtriigliche Spaltung der 
Estersauren die Dicarbonsauren entstehen, die dann zum grossen 
Teill) in den Harn gelangen miissen. Aber nur ein Bruchteil unserer 
verfutterten Ester (0,2-0,5 yo) erscheint als Dicarbonsauren im 
Ham. Die Hauptmenge der Ester (ca. 99,5y0) miisste daher ge- 
spelten und /?-oxydiert werden. 

Wir glaubten bisher, dass im nllgemeinen die fl-Oxydation 
bei Fettsauren, ausgehend yon cier vorhandenen freien Carbosyl- 
gruppe, so rasc,h verlauft, dass die w-Osydation daneben nic,ht 
aufkommen kann. Eine ,,freie" Fettsaure sollte nic,ht w-oxydiert 
werden. 

Um dies zu prufen, verfiitt'erten wir unserem Hund Meit,i, 
analog wie friiher, 87 g Capr insau re  a l s  Natr iugn-Salz .  Zu 
unserer Uberraschung erhielten wir neben geringen Mengen unver- 
Bnderter Caprinsaure im ganzen 59 mg eines bei 192O C unscharf 
schmelzenden Gemisches, aus dem durch fraktionierte Krystallisation 
8,6 mg reine Sebaeinsaure isoliert werden konnten. 

Damit ist im Stoffwechselverswh festgestellt, class such eine 
freie Fettsaure w-oxydiert werden kann. Die ,,Sperrung der Car- 
Sosylgruppe" als Vorbedingung fiir die w-Oxydation einer Fettsaure 
diirfte jedenfalls bei der C.aprinsaure nicht notwendig sein. Ob die 
iibrigen, insbesondere die hoheren Fettsauren sich ebenso verhalten, 
wird noch gepriift. 

B. Flasclzentruger. 2. physiol. Ch. 159, 297 (1927). - Smith, J. Biol. Ch. 67, 
27 (1926). 



966 - - 
Einen Einwand gegen unseren Befund mussten wir noch durch 

Versuche entkraften. Zur besseren Aufnahme unserer zu prufenden 
Verbindungen hatten wir bisher dem Futter aus Reis und Fleisch 
pro Tag 2 ma1 30 g Kochfett zugesetzt. Kochfett besteht aus Kokos- 
fett mit 15% ausgelassener Butter. Wir fragten uns, ob unsere 
Di-sauren aus cliesem Koehfett stammen konnten. Die Wahrschein- 
lichkeit h i e f ~ r  war nicht gross. Verkade und van der Lee fanden 
im Selbstversuch nach einer einmaligen Aufnahme von 175 g ( =  2 4 6  g 
pro Kilo und Tag) Kokosfett, das ca. 576% Caprinsaure und 43% 
Laurinsaure enthalt, im Harn keine Dicarbonsaure. 

Wir gaben in einem gesonderten Versuch unserem Hund (Meitij 
6 Tage lang ein Futter aus Reis, Fleisch und 2mal taglieh 30 g K O  c h - 
f e t t ( = 4 3  g pro Kilo und Tag), wie wir es bisher in den geschilderten 
Versuchen als Grundfutter verwendet haben. I m  Ham fanden wir 
eine Dicarbonsaure-Rohfraktion von nur 13 nig, aus der wir 3,s  mg 
reine Sebacinsiiure gemannen. 

In  einem zweiten Versuch futterten wir in 10  Tagen an den 
gleichen Hund (Neiti) 600 g Kochfett. Hier erhielten wir im ganzen 
ca. 285 mg rohe Dicarbonsauren und daraus 26 mg reine Sebacin- 
und 100 mg reine Eorksaure. Hier sind etwa 0,04-0,08~0 des 
gesamt verfutterten Kochfettes (im ersten Kochfett-Versuch nur 
0,003-0,008 yo) in Di-sauren iibergegangen, wenn man annimmt l),  

dass die Halfte der htermediar gebildeten Di-sauren unverandert 
ausgeschieden wird. Fiitterungen mit Di-sauren sind im Gang. 

Die Ergebnisse der Kochfett-Versuche zeigen, wie vorsichtig 
man seia muss, die Qnelle der Di-sziuren in unseren vorhergehenden 
Versuchen zu cleuten. Die quantitative Ausviertung der Di-saure- 
rlengen wird erschwert durch die Liinge cles 'Teges zu deren Isolierung 
und durch die schon am selben Tiere auftretende biologische Streuung. 
Wir konnten zugesetzte SebacinsBure aus Harn zu 80% wieder 
finden. Gleichwohl glauben wir annehmen zu konnen, dass die 
nach Ester- und Siiureverfiitterung erhaltenen Di-sauren doch in 
der Hauptsache den genannten Verbindungen entstammen, da die 
mit Kochfett gereichte Caprinsauremenge pro Tag und Gesamttier 
nur ca. 3-4 Q ausmacht gegenuber 5-20 g der taglich verfiitterten 
Subs tanzmengen. 

Entscheidend und eindeutig bemeisend fiir die co-Osydation 
von nicht gebundener Caprinsaure ist folgencler Tersuch. Ein grosser 
Xund (24 Kilo) (Jogpi), der bisher keinen Ester und kein Kochfett 
erhalten hat, bekommt in einem fettfreienFutter aus Reis und magerem 
Pferdefleisch 150 g Caprinsiiure als Natriumsalz, und zwar 20 Tage 
lnng 0,6 g Caprinsiiure pro Kilo und Tag. Auch hier konnte eine 

27 (1926). 
l) B. Flasclie)ifrnjer, Z. f. physiol. Ch. 159, 295 (1927). - St)jLth, J.,  Biol. Ch. 67, 
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rohe Dicarbonsaurefraktion von ca. 230 mg gewonnen werden, &us 
der wir 50 mg analysenreine Sebacinsaure isolierten. Hier kann die 
Di-saure nur aus der nicht gebundenen Caprinsaure stammen, wenn 
man nicht behaupten will, sie ware aus dem korpereigenen Fett 
gebildet worden. Damit ist zum ersten Ma1 die w-Osydation an 
einer nicht gebundenen Fettsaure einwandfrei nachgewiesen. Vor Be- 
ginn unserer T'ersuche haben wir dies nicht erwartet. P. Verkude und 
J .  van der L e e 1 )  hielten den Abbau der FettsBuren, nicht bloss den 
ihrer Glyceride, auf mehreren Wegen schon vor uns fur bewiesen. 

PC'ie konnen die vorliegenden Befunde einheitlich gedeutet 
merden? Keben den eingangs erwahnten Xoglichkeiten zu o- und 
nachfolgender ,8-Oxydation bei ,,gesperrten" Retten ist anzunehmen, 
dass ,,freie" Fettsauren sowohl 8- wie auch o-osydiert werden 
konnen. Der Beweis ist fur jede Saure im einzelnen zu erbringen. 
Nsch Verkade und wan der Lee kommen vor allen in Frage, Fett- 
sauren mit 7-13 C-Atomen. Es muss hier besonders auf die quanti- 
tativen Unterschiede von 8- und o-Oxydation hingewiesen werden. 
Rechnet man die Ausbeuten an erhaltenen Di-sauren auf die ge- 
futterten Substanzen urn, und berucksichtigt die ,,schwere Ver- 
brennlichkeit" der Dicarbonsauren, so findet man, dass nur etwa 
Bruchteile eines Prozentes bis hochstens 1 yo der Gesamtmenge einer 
w-Oxydation anheimfallen. 99 % der hier gepriiften Verbindungen 
gehen den Weg iiber die 8-Oxydation. Das Primat der 8-Osydation 
Lm Tierkorper bleibt demnach fast unerschuttert bestehen. Sehr 
wahrscheinlich werden die hoher gesattigten Fettsauren der iib- 
lichen Nahrungsmittel nberhaupt nur ,8-osydiert. Die mittleren 
Fettsauren iron C,--@,, konnen zum kleinen Teil (his 1%) vom 
Hund, vom Menschen his zu 1 2  yo (Verkcicle), auch w-oxydiert 
werden. Es wird sich zeigen, wie weit die einzelnen Fettsauren 
der w-Oxydation unterliegen und ob die Sperrung der Carbosyl- 
gruppe durch Esterbindung nicht doch die co-Oq-dation begunstigt. 
Die Frage taucht auf, oh das Verhaltnis ron  Q- und ,4-Osyda- 
tion bei Krankheiten sich verschieben kann. Bis 'jetzt ist die 
Menge der zum Abbau gelangenden Caprinsaure und voraussicht- 
lich anch der mittleren Fettsauren fiir das Auffinden der Di- 
sauren wesentlich ( Verkcccle und Mitarbeiter?). Wir deuten unsere 
Versuche als Belastungsversuche mit den jeweiligen Sauren. Erst 
n-enn soviel Fettsaure in der Zelle abgebaut xird, dass die iiber 
0,3-1 yo oj-Osydation anfallencle Dicsrbonsaurenmenge his zur 
Ausscheidnngsgrenze anwgchst, werden die Di-sauren im Hlzrn 
nachweisbar. Normalerweise ist cliese Menge zu klein. Diese Deutung 
hat ihre Analogie im Auftreten der Acetonkorper beim Krlznken. 
Beim Gesunden werden pro Zeiteinheit so wenig Acetessigsnure 

I )  1. c .  Fussnote '). S. 963. V., S. 215. ?) 1. c. Fussnote I). S. 963, III., S. -243. 
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und b-Oxybuttersaure gebildet, dsss Siere und Xuskel mit der 
volligen Verbrennung nachkommen ( J .  Snapper und A .  Griinbauml). 
Erst beim erhohten Fettabbau des Diabetikers und im Hunger fallen 
sie in Nengen bis zur cberschreitung der ,,Verbrennungsschwelle" 
an und erscheinen im Harn. 

V e  r s tic h s  t e i  1. 

S t o f f w e c h s e 1 v e r s u c h e m i t C a p r i n s a u r e - m e t h y 1 e s t e r. 
1. Ver f i i t t e rung  . 

Einem 12,35 kg schweren ca. zwei Jahre alten weiblichen Schnauzer (Meiti) werden 
95 g analysenreiner Caprinsaure-meth3.lester Sdp. Is mm = 104-108O innerhalb von 
9 Tagen ins Futter gegeben. Vormittags und nachmittags erhalt er in den ersten Fi Tagen 
je 5 g, spater je 7,s und je 10 g Ester. Das Grundfutter bestand aus Bruchreis, Fleisch 
und Kochfett (zweimal 30 g pro Tag), Salz und Xasser. Insgesamt erhielt er 470 g Koch- 
fett oder 4,2 g pro Kilo und Tag. Da der Ester stark riecht, wird als Geschmackskorrigens 
etwas Maggi-Wurze beigegeben. Der Hund frisst das gesamte Futter ohne irgendwelche 
Storungen. 

A u f a r b e i t u n g  des  H a r n e s  : Der Hauptversuch von 11 Tagen 
lieferte 4090 em3, die Nachperiode von 8 Tagen 4396 cm3 Ham. 
Der Harn des Hauptversuches wurde iiber Hieselgur filtriert, mit 
Phosphorsaure kongosauer gemacht und auf einer iMischmaschine 2, 

funfmal je vier Stunden rnit 1,5 1 Ather ausgeschuttelt. Die ver- 
einigten atherischen Ausziige werden eingedunstet, rnit Phosphor- 
saure angesaiuert und rnit Wasserdsmpf destilliert . An fluchtigen 
Anteilen wurden 19SJ mg eines krystallinen Gemisches, wahrschein- 
lich Benzoesa,ure und Caprinsaure erhalten. Die nicht wasserdampf- 
fliichtige phosphorsaure Phase wird mehrmals ausgeathert. Das 
Ather-losliche, eine braune Schmiere, haben wir wiederholt rnit 
wenig Wasser (ca. 60 cm3) ausgekocht; ca. 0,5 g eines braunen Oles 
hlieben dabei zuriick und schieden sich auch beim Stehen aus der 
wasserigen Losung noch ab. Es wurde in wenig ;ither aufgenommen 
und mit dem unloslichen braunen 81  vereinigt. Die wasserige Losung 
haben wir auf dem Wasserbad auf ca. 20 cm3 eingeengt, beim Stehen 
im Kuhlschrank fielen 333 mg Rohprodukt stus (braunes 0 1  und 
Krystalle) (Filtrat A). Das Gemisch mit Smp. 83-98O wurde rnit 
Tierkohle aus 13 em3 verdiinnter Salzsaure umkrystallisiert (Nutter- 
lauge B). Wir erhielten 64 mg schneeweisser Krystalle. Diese 
schmolzen unscharf bei 116-118 O, zeigten mit Sebacinsaure keine 
Schmelzpunkts-Depression. 

Lquivalentgewichts-Bestimmung: 6,991 nig der konstant getrockneten Krystalle 
verbrauchten 3,531 em3 0,04-n. SaOH. Aq.-Gew.: gef. 99,l. Ber. fur Sebacinsaure 101, 
fur Iiorksaure 87, fur Caprinsaure 172. 

I )  J .  S n a p p e r  und 1. Grci)ibnui,i, Bioch. Z. 181, 410, 418 (1927). - E. Grafe, &ankh. 

?) B. PEaschentrager und P. Faber, Chem. Fabrik, im Druck. 
d. Stoffwechsels u. ihre Behandl., Berlin 1931, S. 248. 
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4,241; 4,128 mg Subst. gaben 9,09; 8,83 mg CO, und 3,33; 3,22 mg H,O 
Sebacinsaure (202) Ber. C 59,37 H 8,97y0 
Korksaure (174) ,, ,, 5614 1. 8,loyo 
Caprinsaure (172) ,, ,, 698 ,. l1,6% 

Gef. ,, 58,45; 58.34 ,, 8,78; 8,73:& 

Aus der Xutterlauge B schieden sich beim Einengen weitere 
43,s mg farbloser Krystalle ab. Smp. 124--128O, rnit Benzoesiiure 
st,arke Depression, nicht rnit Sebacinsaure uncl Korksaure. Wegen 
des nahezu gleichen Verhaltens wurden diese Krystalle rnit den 
obigen urspriinglichen 64 mg vereinigt, in df r  Annahme, dass es 
sich beidemale um unreine Sebacinsiiure handle. Weiteres Um- 
krystallisieren aus Wasser rnit Tierkohle zeigte aber, dass die 43 mg 
schon mehr Korksaure enthielten. Durch wiederholte Umkrystalli- 
sation gelang es, den Schmelzpunkt auf 127-128O zu bringen. 
Jetzt trat  Depression rnit Korksaure, nicht rnit Sebacinsaure ein. 
Die Entmischung von Sebacin- und Korksaure gelingt im Modell- 
versuch gut. Bei O o  enthalten 100 Teile der wasserigen Losung 
80 mg Korksaure und 4 mg Sebacinsaure. (Beilstein Bd. 11.) 

Die Elementaranalyse der Siiure mit Smp. 127-128O zeigt, dass es sich um 87% 
Sebacinsaure und 13% Korksaure handelt. 

4,365mg Subst. geben 9,42mg CO, und 3,47mg H,O 
C,,H,,O, (202) Ber. C 59,37 H 8,97:/, 

Gef. ,, 58,86 ,, 8,8994 

Aus den Mutterlaugen (Filtrat A) konnte 18 mg analysenreine 
Korksaure rnit Smp. 135-136O (Theorie 140O) erhalten werden. 
Keine Depression rnit Korksaure, starke mit Sebacinsaure. 

4,252 mg Subst. gaben 8,61 mg CO, und 3,11 mg H,O 
C,H,,O, (174) Ber. C 55,14 H S,10°;3 

Gef. ,, 55,22 ,, 8,1Sok 
Im eingeengten, vorher ausgeatherten Harn des Hauptrersuches und im Harn 

der Nachperiode wurden keine Dicarbonsauren gefunden, dagegen etwas Benzoesaure 
und das schwerlosliche braune 01 mit ganz wenigen Krystallen. 

2. Ver f i i t t e rung .  
Einem 10,5 kg schweren, weiblichen Dackel (Waldi) wurden a ie  beim ersten Versuch 

in zweieinhalb Tagen 100 g analysenreiner Caprinsaure-methylester verfuttert, und zwar 
am ersten Tag 25 + 10, am zweiten 25 + 20 und am dritten 20 g. Der Hund frass nur 
auf Zureden, einmal hatte er diinnen Stuhl; im iibrigen war das Tier munter. Kochfett 
erhielt er im ganzen 135 g oder 4,28 g pro Kilo und Tag. 

A u f a r b e i t u n g  des  H a r n s  : Der Versuchsharn wurde noch 
vier Tage nach der Fiitterung gesaminelt (3630 em3). Er wurde 
auf 500 em3 eingeengt, (10 % davon aufbewahrt) nnd wie beim erst'en 
Versuch aufgearbeitet : Fliichtige Shuren = 194,3 mg mit Smp. 30-50°; 
Dicarbonsaurefraktion = 47,7 mg hellbrauner Krystalle, die bei 
115-122O schmolzen. Bei weiterem Einengen werden keine Kryst,alle 
mehr erhalten. Dagegen fand sich wieder 0,326 g in Wasser schwer- 
losliches 01. 38 mg obiger roher Di-Sauren Furden aus 1 7  cm3 
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Wasser uncl 1 Tropfen verdiinnter Salzsaure niit Tierkohle um- 
krystallisiert. 3.5 mg reine Sebacinsaure mit Smp. 130-131° konnten 
gewonnen werden. 

3,934 mg Subst. gaben 8,54 mg CO, und 3.2 mg H,O 
C!,,H,,O, (202,14) Ber. C 59,37 H 8,95O, 

Gef. ,, 59,21 ,, 9,10°0 
4.2 mg Substanz neutralisierten 4,063 cm3 0,01-n. SaOH. &.-Gem.: Gef. 103,3. 

3. Verf i i t t e r u n g  von  L a u r i n s a u r e - m e  t h-j-les ter .  
Analysenreiner, vorher bei 132-134O und 10 mm destillierter Laurinsaure-methyl- 

ester wurde an Hund AIeiti (12.5 kg) gemeinsam mit taglich 60 g hochfett, wie in den 
iibrigen Versuchen, verfuttert. In 6 Tagen wurden 75 g Ester gut vertragen. Das Tier 
bekam insgesamt 360 g Kochfett oder 4,8 g pro Kilo und Tag. Der Harn voni Haupt- 
versuch wird 11 Tage lang (2645 mi3), der der Nachperiode 10 Tage lang (5085 cm3) 
gesamnielt und getrennt verarbeitet, 10  autgehoben. Beim Ausschiitteln niit Ather 
wurden 150 mg mit Wasserdampf fliichtige Sliuren und 0.47 g braunes. schmerlosliches 
und mit Wasserdampf nicht fluchtiges 01 erhalten. Beiin Einengen des wasserigen dus-  
zuges wurden 5 mg rohe S bzcinsaure gefunden. Bus Wasser (2,5 mg) mit Tierkohle 
1 : 400 umkrystallisiert, schmolz die Saure (1,2 nig) im hoflev-lppwat b-i 1YO-131°. 
Sebscinsaure gab keine Depression, wohl aber Korksaure. Die Sachperiode lieferte 
81 mg fliichtige, atherllisliche Anteile (Benzoesaurefraktion) und 0,65 g braunes schwer- 
losliches 01 ; keine Dicarbonsauren. 

4. F u t t er  ung s ve  r s u c h m i  t La u r  i n  s a u r  e - 5i t h y 1 e s t e r  l). 

Wie in den vorausgehenden Versuchen wurden unserem Hund Waldi (lo,% kg) 
in 3% Tagen 2 x 5 + 2 x 10 + 2 x 20 + 20 = 90 g Laurinsaure-athylester (analysen- 
rein, frisch destilliert, Sdp. 11 mm = 141-142°) gemeinsam mit tfiglieh 2 x 30 g Koch- 
fett ins Futter gegeben. An Iiochfett erhielt er im ganzen 210 g oder 6,O g pro Kilo und 
Tag. Der Versuchsharn (1993 cm3) wird in 5 Tagen gesamnielt; Sachperiode von 3 Tagen 
gibt 2496 om3 Harn. - Harnaufarbeitung wie friiher. Fliichtig, atherloslich und teil- 
weise krystallisiert sind 28,4 mg (Benzoesaurefraktion). Die nicht fliichtigen, wasser- 
loslichen Anteile werden sauer ausgeathert und nach Abdarnpfen des &hers niit nhsser 
ausgekocht. Voni unloslichen braunen 61 werden 269,s mg in :ither aufgenonimen. 
Die wasserige Liisung (ca. 40 mi3) gibt nach Behandeln mit Tierkohle und wiederholteni 
Einengen 52,7 mg (a) mit Schmelzpunkt 117-120°, dann 55.7 nig (b) mit Smp. 101-l15° 
und 71,5 mg (c) mit Smp. 100-llOo, im ganzen 1'79.9 nig rohe Dicarbonsaurefraktionen. 
Endlauge (10 ems) enthalt einige Krystalle und eine braune olige Ausscheidung. Die 
Fraktionen (a, b, c) werden getrennt mit Tierkohle und Zusatz ron 1 Tropfe? verdiinnter 
Salzsaure aus Wasser (1 : 6 2 4 1  : 286, l :  30) umkrystallisiert, von a nerden 26,O nig Krystalle 
erhalten und als Sebacinsaure erkannt. 

Im Apparat nach Rof ler  beginnende Echrnelze bei 125O, klare Schinelze bei 139". 
3.211 mg Subst. gaben 6,93 mg CO, und 2.6 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 59,37 H 8.970, 
Gef. ,, 58.86 ,, 9?06:, 

T i t r a t i o n :  6,189 und 3,S4 nig Subst. verbrauchten 5.913 cm3 0,Ol-n. XaOH und 
1,839 cm3 0,02-n. KaOH. 

&pir.-Gew. Ber. 101,07 Gef. 104.1, 104,4. 
Von b merden 5.90 mg Sebacinsaure mit Schmelzpunkt 119-124O erhalten. 

3,960 nig Subst. gaben 8 3 9  nig CO, und 3.2 mg H,O 
C,,H,,O, (209) Gef. C 59,2 H 9.040, 

l) TI.'. -11. Cox. jr.. J. Biol. Cheni. 97, S S S V I I  (1932) (Rojicc's Ber. 70, 377)  und 
J. Biol. Chem. 103, $55 (1933) (Rojtcc's Ber. 79, 109). 
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Von c, das wesentlich leichter loslich als a und b ist. werden 18 mg Korksaure 

erhalten. Schmelzpunkt mit Iio,fEer's Apparat: Beginn 130°, klare Schmelze 136'). 

- 

4,004 mg Subst. gaben 8,15 mg CO, und 2,77 mg HzO 
C,H,,O, (171,l l)  Ber. C 55,11 H SJo< 

Gef. ,. 55.52 ,. 7,740; 
Die Nachperiode lieferte keine Dicarbonsaurenfraktion. 

5. V e r f u t t e r u n g  von  K o c h f e t t  und cap r insau rem N a t r i u m .  
Hund Meiti (13,s kg) erhielt in 13 Tagen rnit deni oben beschriebenen Futter 57 g 

analysenreine Caprinsaure in Wasser a19 Natriunisalz gelost und etwas Milch. Taglich 
in zmei Fiitterungszeiten bekam er: 3 + 4 + 8 + 10 f 8 + 10 - 0 + 0 + 5 f 10 + 10 
+ 10 + 10 = 87 g Caprinsaure. Ini ganzen auch 21 inal 30 = 630 g Kochfett oder 1.5 g 
pro Kilo und Tag. I m  allgenieinen frass der Hund gut. Zweinial erbrach er im Ver- 
such, war aber immer niunter. 

A u f a r b e i t u n g  des  H a r n e s  : Gesamtharn 7191 cm3, ver- 
einigt rnit 4tBgiger Xachperiocle, wurde auf BOO em3 eingeengt, dsvon 
50 em3 als Probe aufbewahrt. Der Rest wird sauer ausgeat'hert und 
der atherische Estrakt rnit Wasserdanipf destilliert. 294,s mp 
gingen als wasserdampffluchtige, in Ather losliche Anteile uber. 
Sie schmelzen bei ca. 50°. Die niehtfluchfige atherlosliche Substanz 
enthielt 1,422 g braunes in Wasser schwer losliches 01. Bus dem 
eingeengten wasserigen Auszug fielen 57,2 mg mit Smp. 1220 am. 
54,8 mg wurden rnit Tierkohle aus 20 em3 Wasser (1:364) und einem 
Tropfen verdiinnter Salzshure umkrystallisiert : 26 mg mit Smp. 128 
bis 129 O gaben rnit Sebacinsaure keine Depression. 

4,66 mg Subst. gaben 10,14 mg CO, und 3,76 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 59,37 H S,97Ob 

Gef. ,, 59,34 ,. 9.0300 

6 .  I. Ver f i i t t e rung  v o n  Kochfe t t .  
Kochfett ist ein pflanzliches Fett (Koliosfett) mit lao$ eingesottener Butter. Hund 

Meiti (14,O kg) erhielt zur Kontrolle 6 Tage genau das gleiche Grundfutter n-ie in obigen Ver- 
suchen ohne die zu prufende Verbindung. Im ganzen 360 g Kochfett, pro Tag 60 g oder 
4,3 g pro Kilo und Tag. Der in 9 Tagen gesamnielte Harn (-7540 cui3) nurde eingeengt und 
sauer ausgeathert. 98 mg maren mit Wasserdanipf fliichtig und atherldslich. Iin nicht- 
fliichtigen atherloslichen Anteil fanden sich 60 mg braunes 61. aus dessen wasserigem 
Auszug sich beini Einenpen 13,4 mg rohe, braune Dicarbonsiuren , ausschieden. Das 
Rohprodukt liefert aus 2.9 cni3 Wasser mit  Tierkohle umkrystallisiert 3.5 ing reine 
Sebacinsaure. Ini Apparat nach Iiofler schmilzt die Substanz scharf bei 130". 

3.04 Ing Subst. gaben 6,6 mg CO, und 2,47 ing H20 
C,,H,,O, Ber. C 59.37 H 5,97O, 

Gef. ,. 59,21 ,. 9,09O, 

7 .  11. Yer f i i t t e rung  T-on Kochfe t t .  
Hund JIeiti (14 kg) erhielt in 10 Tagen wie in den friiheren Vcrsuchen in cineni 

Futter aus Reis, Fleisch, Salz, ff'asser tiiglich zweinial 30 g Kochfett. Das sind pro 
Iiilo Korpergewicht 4,3 g. Der Harn yon 11 Tagen (4394 c11i3) wurde iin Vakuuiii ringe- 
engt und nach AnsBuern niit Salzsaure auf 600 cm3 gebracht. 50 cm3 (lo:,) n-urden 
aufgehoben. Das Spulmasser zur quant. Harnsaniniiung zogen nir  niit je 1,5-2 1 Xther 
3mal je 4 Stunden auf unserer Nischmaschine aus. Das Harnkonzentrat schiittelteu wir 
Smal mit je 1.1 1 Ather 1-5 Stuiiden aus. Die vereinigten atherischen Busziige von Hain 
und Spulwasser nurden wie friiher aufgearbeitet. Die ~~asserdainpfdestill~tioii brachte 
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130,7 mg fliichtige Sauren (Benzo saurefraktion). Xichtfliichtig und atherloslich waren 
ca. 2 g einer dunkelbraunen Schmiere. Wir kochten sie mit 40 cm3 Wasser aus und trennten 
das in Wasser unlosliche braune 61 ab;  es waren 1,7 g. Aus dem heissen wasserigen 
Auszug schieden sich im Kiihlschrank 185,4 mg (a) hellbraune Krystalle ab. Beim Ein- 
engen suf l l , 4  cm3 kamen noch ,742 mg (b)  heraus. Aus 600 g verfiittertem Kochfett 
erhielten wir unter Beriicksichtigung der aufgehobenen Probe von lOgb eine Dicarbon- 
saure-Rohfraktion von 285,6 mg. Durch Umkrystallisieren aus Wasser konnten 2G mg 
reine Sebacinsaure (roh 63 mg) rnit Smp. 131O und 80 mg reine (roh 150 mg) Korksaure 
isoliert und durch Analysen und Mischschmelzpunkte belegt nerden. 

4,080 mg Subst. (aus a) gaben 8,850 mg CQ, und 342 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 59,37 H 8,9i04 

Gef. ,. 59J6 ,, 9,39?/, 
2,886 mg Subst. (aus a )  verbrauchten 2,788 cm3 0,01-n. SaOH 

:&quiv.-Gew. Ber. 101 Gef. 103,s 

C,H,,O, Ber. C 55J4 H 8,1004 
Gef. ,, 55,OO ,, 8,41°(, 

3,603 nig Subst. (aus b) verbrauchten 3,047 cm3 0,01-n. SaQH 
&uiv.-Cew. Ber. 87 Gef. 89,Ol 

S. Ve r f u t t e r u n g  v o n c a p  r i n  s a u r e m N a t r i u m o h n  e F e t t z u s a tz. 

3.298 mg Subst. (aus b) gaben S,67 mg CO, und 323 mg H,O 

Einem 25 kg schweren ca. 3-5 Jahre alten Hund (Joggi) gaben wir eine 20-proz. 
Losung des Natriumsalzes von analysenreiner Caprinsaure (gef. 69,84% C, 11,61% H) 
ins tagliche Futter, das aus Reis, magerem Fferdefleisch, Salz, Wasser und etwas Maggi- 
wiirze bestand. In  den ersten drei Tagen reichten wir 2mal je 5 g SBure als Salz in 25 cm3 
Liisung, dann 5 + 1O.g und schliesslich vom 5.-9. Tag 2mal je 10 g Siiure, am 10. Tag 
noch 5 g;  das sind insgesamt in 10 Tagen 150 g Caprinsiiure, im Durchschnitt pro Kilo 
Korpergewicht und Tag 0,6 g Caprinsaure. Der Harn der 3 nachfolgenden Tage (2870 em3) 
wird mit dem des Hauptversuches von 10 Tagen (4520 cm3) vereint (7390 cm3) und wie 
friiher aufgearbeitet. Sach Einengen bei eben lackmussburer Reaktion auf 500 cm3, 
werden 50 cm3 (loo/,) ais Probe aufgehoben. Das Kafigspiilwasser zogen wir 3mal je 
4 Stunden niit 2 1 Ather auf der Maschine aus. Das Harnkonzentrat schiittelten wir 6mal 
mit je 1-1% 1 Ather 4-5 Stunden lang aus. Die Atherextrakte waren tiefrot gefarbt. 
Aus den vereinigten atherischen Ausziigen bekamen wir mit Wasserdampf 94,2 mg 
fliichtige atherlosliche Sauren (Benzoe- und Caprinsaurefraktion). Die mit Wasserdampf 
nichtfliichtigen atherloslichen Anteile trennten wir durch Auskochen mit 40 om3 Wasser; 
ungelost blieben 1,2 g eines tiefroten 6les. Beim Stehen im Kiihlschrank fielen aus der 
intensiv rot gefarbten Losung 198,5 mg braune Krystalle aus. Das auf 5.5 cm3 eingeengte 
Filtrat gab im Kiihlschrank keine Krystalle mehr. Durch Umkrystallisierpn aus salz- 
saurem Wasser niit Tierkohle 13205 konnten wir 45,6 g hellgelbe Krystalle mit Smp. 129O 
abtrennen. Mit Sebacinsaure keine Depression. 

2,958 mg Subst. verbrauchten 2,815 om3 0,01-n. SaOH 
xquiv.-Gew. Ber. 101 Gef. 106 

4,323 mg Subst. gaben 9,42 mg CO, und 335 mg H,O 
CIoH,sO, Ber. C 59,37 H 8,97% 

Gef. ,, 59,43 ,, 9,19"/, 
Die weitere Reinigung gib t weisse analysenreine Sebacinsiiure 

mit Smp. 130-13" O. Bus den 3Iutterlaugen der Dicarbonsiiuren- 
fraktion konnten nur braune Schmieren erhalten werden. 

Einen Teil der Mkroanalysen und die Schmelzpunktsbestimmungen nach Tioftel- 

Ziirich, Phj-siologisch-chemisches Institut der Universitat. 
verdanken wir Herrn Dr. Prirter, einige weitere Analysen Herrn Dr. Frolois. 



118. Recherches sur le r61e de l’ozone comme eatalyseur 
d’oxydation. VIII. - Ozonation du propane 

et du butane 
par E. Briner et J. Careeller. 

(1. VI. 33.) 

I1 a Pt6 reconnu que dans certains cas - notamnient dans 
l’ozonation des aldehydes1) et des sulfites 2, - l’ozone 6tait capable, 
en plus de son action oxydnnte propre, d’esercer une action catalytique 
d’oxydation. Le terme d’action catalytique est employ6 ici dans 
son acception la plus large; le catalyseur (dans ce cas l’ozone) Ptant 
consomm6 en proportions bien inferieures a celles correspondant h 
des rapports stoechiomktriques avec les corps produits. On a trouvk 
en effet, en se servant d’oxygkne ozond, des quantites d’oxygitne 
fixBes de beaucoup superieures a celles qui se trouvent dans l’ozone 
disparu. Faisant suite a ces essais, il nous a paru intdressant de 
rechercher si, et dans quelles conditions, l’ozone pouvait exercer 
un effet semblable dans l’oxydation des hydrocarbures. 

En raison de ses propriPtds oxydantes Bnergiques, l’ozone a 4tP 
utilisB par plusieurs auteurs comme agent d’osydation des hydrocar- 
bures. Mais genPralement, les quantitks d’ozone consommPes n’ayant 
pas B t B  mesurkes, les espQimentateurs n’ont pu dPceler une action 
catalytique d’oxydation, qui eiit kt6 attestbe par une consommation 
d’ozone anormalement faible. Cependant, BZair et Wheeler3), dont 
les essais comportent une 4valuation de I’ozone utilis6, enregistrent, 
dans l’ozonation de l’hexane, opPree 21, la temperature cl’Pbullition 
de ce corps, une fixation de trois atomes d’osyg6ne par mol4cule 
d’ozone disparue4). 11s ajoutent que l’oxyghe contenu clans le 
m6lange ne prend que peu ou pas du tout part A l’oxydation; ma,is 
ils n’attribuent pas la faible participation Prentuelle cie l’oxyg6ne 
a un effet catalytique de l’ozone. 

I1 y a lieu nbanmoins cle rappeler que Pischer, DiiZZ et V o k  
mentionnent dans leur travail sup les aldehydes5) qu’ils ont constat4 

l) Brzner, Ddittolis et  Padlard, C. R. SOC. Phys. Hist. nat. GenBve. 48, 77 (1931); 
Helv. 14, 274 (1931); 15, 1227 (1932); 16, 213 et  119 (1932); Fischcr, DcdZ et Vol:. A. 486, 
81 (1931). 

2, Briner, Paillnrd et  S t e o l d ,  Helv. 14, SO4 (1931); Br?r<er et  Bsederi,Larm, Helv. 15, 
1227 (1932): 16, 54s et  119 (1933). 

3, J.  SOC. chem. Ind. 41, 303 (1922). 
*) Dans I’ozonntion des hydrocarbures non saturhs, Cthylhe, propylhne, butylhe 

(Liriner et  Srhnorf, Helv. 12, 154 e t  181 (1929) et Brztier et  J l e w r ,  ibid. 12, 629 (1919) 
les rendements d’utilisation de I’oxygbne de l’ozone ont atteint 60 & 70°/,. 

5, loc. cit. 
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aussi une participation de l’oxygkne h, l‘osydation lors de I’ozo- 
nation du cyclohexkne. &is il s’agit la d’un hplrocarbure non 
satur6 dont la double liaison donne lieu n&cessairement, avec l’ozone, 
B la formation de corps complexes de la nature des ozonides, et 
cette formation rend plus difficile naturellement 1’4tablissement 
tl’un bilan d‘ntilisation exact de l’ozone. Dans l’ozonation de l’huile 
de linl), corps qui renferme des compos4s a double liaison, le bilan 
d’utilisntion de l’ozone fait apparaitre aussi un supplbment d’oxygkne 
fist?. 

En l’absence de donn4es suffisamment pr4cises sur le sujet, 
nous avons entrepris une s4rie de recherches systbmatiques portant 
sur l’ozonation des hydrocarbures satur4s. Xous rendrons compte 
ici des premiers r4sultats obtenus dans l’ozonation clu propane et 
du butane. Des notes ult4rieures seront consacrkes k l’ozonation 
du m6thane et de l‘hexane. 

Le mode opCratoue est B peu de chose pres semblable B celui qui a Btt5 utilis6 dans 
1’6tude de l’ozonation des aldBhydes2). La consommation d’ozone est determinee exacte- 
ment malgre les variations, impossibles B Bviter, dans la marche des effluveurs, par l‘emploi 
d’un double circuit pour le passage des gaz ozon6s3): un circuit pour l’utilisation du 
melange ozone, e t  l’autre pour le dosage de l’ozone. Le rapport de I’ozone dans les deux 
circuits, toujours constant si les appareils sont bien rBgl6s (emploi d‘anBmom8tres e t  
manomktres) est Btabli par une mesure prealable. Les gaz propane et  butane nous ont 
B t 4  aimablement fournis par la maison Butagaz4). Selon les donn&s indiqu6es par le 
fournisseur, le propane est relativement pur e t  le butane est forme par un melange de 
?/3 de butane normal e t  de 

L’oxygene ozone et l’hydrocarbure se rencontrent dans un tube laboratoire, qui 
est place dans un four Blectrique port6 B la temp&-ature voulue. On pouvait craindre 
que l’ozone soit detruit sans produire d’effet en raison de sa rapide d6composition B 
chaud. Mais cette eventualit6 ne s’est pas produite ainsi qu’on le Terra, ce que nous 
attribuons au fait que la dCcomposition de I’ozone s’est op6r6e au sein m6me du melange. 

A la sortie du tube laboratoire, les gaz sont conduits dans une s6rie d’ampoules 
refroidies B des temperatures diffbrentes, de manibre B realiser un premier classement 
des produits B l’ozonation. Dans plusieurs des essais, la premiere ampoule a BtB B O0, la 
seconde i - 80° (neige carbonique dans l’alcool), la troisieme B la temperature de l’air 
liquide (- 1900). Un gazonietre place en queue recueille les gaz non coedensables 
I’air liquide. De plus, lorsque cela a Bt6 nbcessaire, on a dose l’ozone non consomm6. 

d’isobutane. 

Les produits de l’oxydation sont, outre l’eau, l’acide carbonique 
et I’osyde de carbone, cles alcools, des ald4hydes (eventuellement 
l’acbtone) et des acides. E n  outre, dans la premiere ampoule se 
condensent g&n&ralement des produits de nature perosydique ; ces 
produits se d6composent par traitement A l’eau chaude en donnant 

1) Braner, D e d e r  et  Pazllard, Helv. 16, 800 (1933). 
2) Voir Brzner, DPiizolis et Pazllard, loc. cit. 
3 ,  Voir, pour la description de ce perfectionnement, Briner e t  IZiedermaitn. Helv. 15, 

1227 (1932). 
4 )  Kous remercions tres sincerement cette maison d’avoir bien voulu faciliter nos 

recherches en mettant gratuitement h notre disposition des bouteilles renfermant ces gaz 
k 1’6tat liquefi6. 



976 - - 

divers corps liquides, aldkhydes, acides et des corps gazeux, notamment 
de l’hydrogkne. 

Toutes ces substances se forment dPjB dans les oxydations lentes 
des hydrocarbures, dont 1’8tude a fait l’objet de tr8s nombreux 
travsuxl) ; mais nous n’aurons B tenir compte des produits de l’osyda- 
tion lente en I’absence d’ozone que pour Ptablir, par comparaison, 
la part qui revient B l’ozone lorsque ce corps est ajoutk a l’oxyg8ne. 

L’analyse complkte e t  exacte d‘un systhme aussi complexe que celui fourni par 
I’oxydation lente d’hydrocarbures tels que le propane et  le butane, constitue un problkme 
exp6rimental particulikrement ardu. I1 n’a cependant pas Bt6 necessaire d‘entreprendre 
une analyse de ce genre puisqu’il suffisait de rechercher l’effet produit par l’ozone. Cet 
effet se deduira des observations comparatives faites dans les experiences avec et  sans 
ozone, en tenant compte de l’ozone consomme et de l’oxpgkne fix6 dans les produits 
recueillis. Le rapport en % de I’oxygkne fix6 ii l’ozone consomme est ce qui a BtB appele 
dans les publications anterieures du nom de rendement d’oxydation (design6 ici par R). 
Pour cela, il a suffi de determiner, par des methodes analytiques appropri6es2) les groupes 
aldehydiques (dosage par le bisulfite), les groupes acides (dosage par l’aciditb), l’oxyde 
de carbone et  l’acide carbonique. Les titrages ont B t B  faites sur 1es produits aprks traite- 
ment i chaud par I’eau, afin de decomposer les peroxydes. Pour ce qui concerne les alcools 
form&, nous nous sommes content& d‘un examen qualitatif, destine deceler leur pro- 
duction, qui a B t 4  btablie en formant leurs ethers ac6tiques3). 

Les quantites d’oxygbne fixees sont Bvaluees ii raison d’un atome par ald6hydit6, 
de deux atomes par acidit6 et de trois atomes par molecule d‘acide carbonique compt6 
comme CO,H, (ce qui tient compte aussi de la fixation de l’oxyghe dam l’eau). En outre, 
on a d6falqu6 les quantites d‘oxyghe fix& dans les operations A blanc (sans ozone) 
lorsque ces quantitbs ne sont pas par trop faibles. Les chiffres ainsi calcules pour R sont 
des valeurs minima car on a laiss6 de cBt6 l’oxygkne de l’oxyde CO (form6 en proportions 
importantes dans certaines opbrations) e t  des alcools. Ces valeurs de R sont neanmoins 
suffisamment demonstratives pour Btablir l’influence esercee par l’ozone sur les reactions. 

Dam quelques essais, nous avons determine les quantites d’acide formique (methode 
au calomel de Greefe) e t  d’aldehyde formique (par l’augmentation d’acidite formique 
aprks oxydation), cela en vue de nous rendre compte si les proportions formees de ces 
corps Btaient considkrables. 

Les rdsultats des essais sont consign& dans les tableaux suivants, 
qui seront compl6tP.s par quelques indications prPcisant les conditions 
evpPrimentales; ils sont plus nombreux pour le butane car nos re- 
cherches ont dBbutd par I’6tude de ce gaz. 

La derni8re colonne du tableau (22) contient les valeurs du ren- 
dement d’oxydation dPfinies comme il a Bt6 rappel& Tine action 
catalytique est certaine d8s que R dPpasse 100%. En rPalit8, sauf 
dans le cas d’une ozonation d’un corps B double liaison, il faut ad- 
mettre, comme on l’a Ptabli prdckdemment, l’entrke en jeu d’une 
action catalytique B partir de R = 33%, cette dernikre vsleur de R 
correspondsnt a la fixation de l’atome d’oxygkne actif de l’ozone. 

1) Citons ici les travaux recents de Pease (Am. SOC. 51, 1839 (1929) e t  Peace e t  
Jlunro (ibid. 58. 2035 (1931)) qui se sont occup6s precisement de l’oxydation lente du 
propane e t  du butane. 

2 )  Certaines de ces methodes sont decrites en detail dans les articles Brzner e t  
Sclinorf, et  Brvner et  Xeier ,  loc. cit. 

3, Une description detaillee de ces methodes sera donnee dans une autre publication. 
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59 
24 
36 
43 
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56 
60 
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55 
54 - 

Composition niB- 
lange 76 mi- 

Hydro-’ mo1. ; rnol. mol. 1 en 0: 

-__ -~ ________^_  

51,4 
44,5 
42,6 
50,O 
37,6 
333  
33,3 

42,7 
40,s 
40,5 
40,s 
40,6 
40,s 

61 
63 
62 

42,4 
34,l 
42,5 

47,9 
55,5 
56,8 
50,O 
61,7 
66,4 
66,6 

56,3 
59,2 
58,s 
59,2 
58,9 
59,2 

0,6 
0 
0,56 
0 
0,65 
0,28 
0 

0,78 
a 

0,71 

0,58 
a 

a 

56,9 
65,6 
56,9 
61,T 

0,69 
0,31 
0,50 
0,31 
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60 
30 
60 
60 
20 
60 

60 
60 
24 
24 
60 
60 

20 
20 

150 
150 
290 
310 
310 

200 
200 
240 
240 
280 
280 

Propane 
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260 
300 
330 

1338 0.15 
3 5 i  
134 
268 
254 
88 

254 

201 
246 
143 
143 
246 
246 

0,00( 
2,33 
0,05 

18,711 
13,S9 
0,19 

3,07 
0,68 
5,05 
0,16 

37,9 
35,6 

107 ’ -1,03 
126 3,03 

358 :27,50 
402 20,l 

91 I 5,97 

0,20 
O,OO( 
0,35 
0,oo: 

10,65 
14,48 
0,12 

0,81 
0,06 
0,s 
0,03 

27,O 
22,a 

0,68 
0,Q 
8,OS 

25,05 
3,96 

73 ~ 43,5 56,5 I 0 10 113 ! 60 1 330 4-16 0,49 0,16 

02s 
0,04 
0,22 
0,05 
0,98 
0,65 
0,06 

0,35 

0,19 
0,02 

- 

- 
- 

0,16 
0,18 
0,52 
3,05 
2,1 

11 

66 

536 
1470 

- 

- 

- 

73,i 
- 
135 

142 
- 

- 

111 
138 
787 
I253 
- 

0,16 - 

Ainsi qu’il ressort du tableau consacr6 au butane, J’action de 
l’ozone se fait deja sentir en-dessous de 150° et meme a la tempt5 
rature ordinaire, alors que, dans ces zones de temperature, l’oxp- 
dation par l’osygkne seul est pour ainsi dire nulle. Au-dessus, le 
rendement d’oxydstion augmente constamment et finit par &re 
superieur h 100°/o, ce qui prouve que l’oxyghne a bt@ entrain6 dsns 
l’oxydation par l’ozone present. Cet entrainement se produit ddja 
en-dessous, en plus faibles proportions. Nais, pour qu’une intervention 
catalytique de l’ozone soit certaine, il est necessaire que cette valeur 
de R = 100 soit dbpassee. A des tempbratures encore plus hautes, 
l a  valeurs de R deviennent trhs 4levkes. 

Mais pour apprPcier la veritable signification de ces valeurs 
Blevdes, il faut encore t’enir compte de particularit& que nous allons 
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signaler et qui attestent bien l’effet Pnergetique dh l’ozone en 
relation avec la production de reactions en chaines. Dans les con- 
ditions de nos operations sur le butane, aus temperatures de l’ortlre 
de %Oo7 l’action de l’ozone devient si intense que des produits liquitles 
se condensent abondamment B la sortie du tube laboratoire et coulent 
clans la premibre ampoule. Mais si, i~, ces temptiratures, on arr$te 
l’addition d’ozone, la reaction se ralentit fortement et la condensation 
cesse de se produire. Bus  temperatures plus PIevees (zones de 580 
a 310° environ)l), la rkaction, aprits avoir P t e  amorcke par l’ozone, 
conserve son intensite m&me apr& la suppression de l’ozone. Les 
reactions degagent alors assez d’Pnergie pour entretenir I’activation 
necessaire a la production des chaines de reactions. &is l’apport 
d’energie dti a l’ozone est cependant indispensable pour amorcer la 
reaction, car, sans ozone, celle-ci ne s’accomplit qu’avec une intensit4 
trBs faible, et sans apparition de produits condenses. Enfin, aus  
temperatures superieures a 310°7 les rkaetions d’oxydation du butane 
se produisent avec intensite sans avoir B ajouter de l’ozone, les con- 
ditions Bnergetiques &ant telles que le systBme peut produire lui-m6me 
abondamment les corps qui entretiennent les chaines de rkaction. 

Cela &ant, pour apprecier l’effet permanent produit par l’ozone 
independamment de son action d’amorpage, il faut considdrer les 
chiffres se rapportant h des zones de temperatures infdrieures a 
celles pour lesquelles la rdaction se poursuit d ’elle-m&me a p r h  
amorpage. Les essais 60 et 60b7 operes a la temperature de 240°, 
sont particulikrement caracteristiques, car le rendemcnt d’oxydation 
de l’essai 60 s’el&ve B 135y0, ce qui met bien en kvidenee l’action 
catalytique d’oxydation due l’ozone. 

Pour le propane, des phPnomhes semblables se produisent 
mais B des temperatures plus 61ev6es2). On comparera par esemple 
l’essai 61 relatif au propane a l’essai 60 relatif au butane. 8Ialgr6 
que la temperature soit de 200 plus elevee, le rendement d’oxydation 
pour le propane n’est que de 114 contre 133 pour le butane. En 
outre, pour le propane, il a fallu maintenir l’addition d’ozone, meme 
jusqu’h 330°7 pour conserver a la reaction son intensite, l’arret de 
l’ozone determinant immediatement une diminution trks marquee 
dans la condensation des produits liquides3). 

l) Dans les tableaux, les essais dans lesquels on n’a introduit l’ozone que pour 
l’amorpage sont designes par la lettre a), figurant dans la colonne consacrke aux teneurs 
en ozone. 

2) Des experiences faites dans des conditions semblables avec le methane (recherches 
en collaboration avec J .  ddler )  ont montre que, pour le methane, une action marquee 
de l’ozone exigeait des temperatures encore plus elevees. 

3) On notera encore a ce propos les resultats de l’essai 73 effectue sans amorpage 
par l’ozone; les trbs faibles quantites #aldehyde et  d’acide formees mettent en evidence 
I’effet exerce par l’ozone lorsque ce corps est present, a t h e  seulenient au dkhut de l’es- 
perience. Pour le propane, dans les conditions de nos operations, les temperatures aus-  
quelles se produit une oxydation niarqube, s’entretenant elle-mkme sans addition d‘ozone, 
sont superieures h 360”. 

64 
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Proclicction d’ccldehycle et d’ncide foraaiques. Ces deus corps ont 
6th ci&erminPs dans leu opdrations faites sur le propane jnotamment 
les essais 64-65). On a relevd clans ces essais, pour 1‘alclPhyde formi- 
que, une production de 30 millimoL-gr., ce qui reprksente plus de ’’3 

cte l’alcl4hydith totale. Dans cette mPme opkration, I’ncide formique 
formi? procluit est cle 11 millimol.-gr., soit un peu moins de I s  moitie 
tle l’acitlit6 totsle. Ces chiffres montrent que l’alclehycle et  l’aciile 
formiques sont engendrks en fortes proportions clans ees rdactions. 

Production d e  corps gcczeux. Ceux-ei se forment en fortes propor- 
tions. C’est sinsi que, dans l’essai S o  6.5, qui 8 rlur6 line heure, on 
a enregistre le degagement de 1970 em3 d’hydrocarbures non-satures, 
tie 400 em3 ci’h-ydrog&ne et  de 1300 em3 ci’osyde rle carbone. 

Prodzcction de  peroxydesl) .  Le dkgagement d‘hyclroghe est 
probablement lid B cette production qni est assez abonciante lorsqu’on 
GlBve la tempkrsture’). En effet, les peroxycles trsitks par l’eau 
ehaucle se decomposent en ddgageant des gaz renfermant toujours 
cies proportions notables d’hydrogkne. 

Nous terminons le compte-rendu de cette partie expdrimetale 
en citant lea rdsultats de deux essais comparatifs faits, l’un sur le 
melange butane-oxyghe-ozone, l’autre sur le meme melange mais 
dans lequel une forte proportion d’oxygkne a Bt6 remplacee par 
l’azote. Ces essais ont B t B  entrepris en vue de mettre en evidence 
l’action propre de l’ozone en le diluant non plus dans l’oxygkne 
mais dans l’azote3). Avec l‘ozone dilue dans l’osyghne pnr, le rende- 
ment d’oxydation a k t 6  de 9470, tandis que, avec l’ozone dilu4 dans 
un mPlange d’azote et d’oxygitne, le rendement d‘oxydation est 
tomb4 B 790. La comparaison de ces deux chiffres met en lumikre 
l’entrainement de l’oxyg8ne dans l’oxydation causee par I s  presence 
de I’ozone. 

REMAR QUES G ~ X ~ R A L E S .  

Dans ces considkrations, qui font suite h celles espasdes dam 
les mdmoires prdcddents sur le sujet, nous vouclrions spporter une 
nouvelle contribution a l’interpr4tatmion du r d e  joud par l’ozone 
clans les phdnom8nes d’osydation, sp4cialement clans l’osydation 
tles hydrocarbures saturds. 

- 

1) La formation de peroxydes dam les oxpdations lentes a et6 signalee par de 
nombreux auteurs qui se sont occupks de ce problerne, notaninient par Brtcluaer (Helv. 
I I, 881 (1928)), Xojidaiii-,llonual (Ann. chim. [lo] 15, 305 (1931), G. Chauawtes (Bull. 
Yoc. Chim. Belg. 41, 209 (1932)) e t  par Pease e t  V u i i r o  (loc. cit.), ces derniers auteurs 
l’ont enregistrke dans leurs essais sur la combustion lente du propane. 

*) On reviendra, dans une publication ultkrieure, sur la production de ces perosydes 
h diffkrentes tempkratures, en relation avec la presence de l’ozone. 

Comme cela a 6th fait dans l’ozonation de l’aldehyde benzoique et du sulfite 
[ Uritter et Biederinawz, loc. cit.). 
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L’intervention d’ozone comme agent catal)-tique tl‘oxyclation 
parait limitke aux processus s’effectuant selon le mdcanisme tles 
chaines. En  effet, dam la peroxyclation cle l’osyde cl‘azotel), le 
hupplkment cl’ouygPne fix4 r l h  a la pr6sence cle l‘ozone se reduit B 
nn oxygPne par molecule cl’ozone disparue ; autrement dit, l’ozone 
se coniporte ici comme clans tous les processus dans lesquels il agit 
cornme oxyrlant direct. 

D’une facon gkn6rale, clans les reactions d’osyclation par chaines, 
l’ozone favorise la formation cles chaines par le supplement d’Pnergie 
procur6 par sa rkactivit6 osydante plus Pnergiyue que celle de 
1’osygPne. Le caractPre energktique cle l’action de l’ozone peut 
se relever encore en remarquant que l’autosylation des aldehydes 
e t  des sulfites est  favoris6e3) par les radiations ultra-violettes, les- 
quelles apportent aussi un supplement cl’energie. 

Si 1’on veut relier cl’une manikre plus fornielle cette action cle 
l’ozone au mecanisme propos6 pour l’interpr4tation des autoxyda- 
tions des aldkhydes et des sulfites, il suffira d’esprimer que le suppl4- 
ment d’6nergie d’oxydation se manifeste par I’entree en jeu d’un 
oxygbne actif; car un oxygbne actif est susceptible d’amoreer les 
chaines de reaction en produisant par d6shydrogenation les radicaux 
consid6r6s comme propagateurs des chaines, ainsi, dans l’oxydation 
des sulfites, le radical HSOS3) et, dans l’osydation des ald6hydes, 
le radical RC04).  

Revenant au m6canisme de l’oxydation des hydrocarbures, 
on peut avoir recours h une explication semblable si l’on adopte 
les vues interessantes proposPes trPs recemment par Norrish5). Cet 
auteur admet l’intervention d’une chaine produite par la d6shyclro- 
pination rle l’hydrocarbure par un atome d’oxygbne, lequel est 
rkg6n6r6 par m e  seconde rehetion selon le processus suivant se 
rapportant ail methane pris comme exemple : 

- 

CH,+ 0 = CH, c H , O  
CH, + 0, = HCOH $- 0 

Selon Nowish, l’atome d’oxygitne, promoteur de la chaine, 
resulterasit du processus : 

CH, J- 0, __f H,CO -i- H,O 
H2C0 4 0, __t H,CO, t 0 

I )  Braner, Rokakzs et Sitsz, Helv. 18, 230 (1935). 
*) Biickstronz, Am. SOC. 49, 1460 (1925). 
3, Pris en considbration par Haber et Pranek (Saturwiss. 19, 550 (1931)). I1 a 

Bt6 prbcisbment trouvb (Brzrier et  Biedernznizii, Helv. 16, 558 (1933)), que c’6taient les 
molecules non dissocikes H,SO, qui Btaient sensibles a I’action de I’ozone. 

4 ,  Consider6 par Haber et  Wzllstcctter, B. 64, 2544 (1931), e t  par B n c k ~ t r o ~ ~ .  
Z. physikal. Ch. (B) 25, 99 (1934). 

5 )  Norrzsh, A Theory of the conibustion of Hydrocarbons, Proc. Roy. SOC. 150, 
36 (1935). 
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Or l’ozone, par son osyg.tne actif, est naturellement capable 
rle fonctionner comme amorceur l) des chnines envisapees par Norrish,  
selon : 

- 

CHI + 0, = CH, t H,O - 0, 

Les osydations lentes ont besoin, pour se developper avec 
intensite, cl’une certnine Plevation de temperature, qui est necessaire 
pour les liberations des corps amorceurs de chaines. 

On s’esplique bien dPs lors l’effet constat4 pour l’ozone, qui 
est d’abaisser considerablement les temperatures auxquelles se 
manifestent avec intensite les phenomhnes d’oxydation des hydro- 
csrbures. La meme constatation a 6tB faite dPja pour l’autoxyda- 
tion des aldbhydes; celle-ci, qui se manifeste dPja A - 50° 2, en pre- 
sence de l’ozone, est complPtement inappreciable a cette temperature 
en l’absence cle ce corps. 

En ee qui concerne la production des peroxydes qui n’est pas 
considPrPe par plusieurs auteurs comme participant aux chaines 
de r4action3), nous avons not6 leur formation en quantitds abondantes 
h des temperatures relativement basses lorsque l’ozone est present. 
C’est a ces peroxydes que l’on attribue g6nBralement les phenombnes 
de combustion d6tonante (cognement du moteur) si pr6judiciable 
h la marche des moteurs h explosion. On comprend dbs lors la raison 
pour laquelle des ph6nomhies de cognement marquks se manifestent 
dans un cylindre de moteur B explosion aliment6 par un melange 
carburant-air additionnd d’ozone4). 

Rk SUJll?. 

On a btutlit! l’osydation du butane et du propane a differentes 
temperatures en m e  de rechercher si l’ozone ajoute aux melanges 
oxyg8ne-hydrocarbures Ptait capable d’esercer une action cataly- 
tique d’oxydation. 

Aux temperatures infkrieures a 150°, l’oxydation du butane et du 
propane par l’oxygdne seul est negligeable; mais ces tempPratures 
l’ozone provoque deja une osydation appreciable (formation d’al- 
dehydes et d’acides). 

Aux temperatures plus elevdes, Ie suppl4ment d’oxygbne fixe 
clii a la presence de l’ozone augmente constamment et, comme il 
depasse la quantit6 de l’ozone disparu, on a pu conclure h un effet 
catalytique d’oxydation exerc6 par l’ozone. 

l) Son action s’apparenterait alors i celle de S O , ,  corps capable aussi de ceder 

?) Briner et  Biedermann, Helv. 16, 213 (1933). 
3) Notamment par Norrish, loc. cit., e t  par Pease et  X i t n r o ,  loc. cit. 
4, Briner, Paillard et Ziireher,  C. R. SOC. Phys. e t  Hist. Sa t .  de GenBve, suppl. 

DUX Arch. Gen. 48,111 (1931); une constatation semblable a BtC faite ulterieurenient par 
Brooks (J. Inst. Petroleum Techn., 19, No 120, 835 (1933). 

facilement 1 atome d’oxyghe pour l’oxydation des hydrocarbures. 
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A partir d’une certaine tempPrature, cet effet se nianifeste 

par la production abondante de corps liquicles h la tempkratnre 
orclinaire (mklange cl’alclbhydes, d’acides et de perosydes). 

Comme clans le cas cle I’autosylation cles aldkhycles et des 
snlfites, l’ozone fonctionne comme amorceur cle chaPnes cle rPactions, 
mais son action catalytique ne clevient manifeste clu‘aus tempbratures 
auvquelles les hydrocarbures commencent 5L subir une osyd a t ’  ion 
lent e . 

- 

Ces recherches ont bCnefici6 d’une bourse accortlCe L 31. J .  Carceller par 1’CniversitC 
de Saragosse, L laquelle nous adressons nos rernerciements les plus vifs. 

Laboratoire cle Chimie technique, thkorique et 
d’Electroehirnie cle 1’Universitit cle GenBve. 

Xai 1935. 

119. Titration organiseher Sauren mit Ferriehlorid 
von W. D. Treadwell und E. Wettstein. 

(1. VI. 35.) 

Die Komplexbildung des Ferri-ions mit organischen Carbon- 
sauren erfolgt in neutraler bis schwach saurer Losnng so genau nach 
einfachen stochiometrischen Verhdtnissen, class sich damit xahl- 
reiche organische Siiuren massanalytisch bestimmen lassen. Dies 
ist besonders dann der Fall, menn mit clem Ferri-ion losliche Kom- 
plese gebildet merden. 

An Hand der h d e r u n g ,  welche das Ferro-Ferripo tential beim 
Zusatz cler organischen SBure erfiihrt, kann (lie Kompleubildnng 
messend verfolgt werden. Der Endpunkt der Titration wird dnrch 
die maximale b d e r n n g  cles Potentials, welche mit einer blanken 
Pletinelektrode gemessen wircl, meistens gut, in einigen Fiillen sogar 
sehr genau angezeigt. 

Gegeniiber oxydimetrischen Bestimniungen cler Cerbonsdnre 
besitzt die Ferrichloridmethotle den Vorteil, class sie clurch die 
Gegenwart von Alkohol und Zucker keine Storung erleiclet, weil 
die aliphatischen Hyclrouylgrnppen erst clann merklich zur Komples- 
bildung mit Ferri-ion befiihigt werden, wenn sie sich in cler Sschber- 
schaft von leicht ionisierbaren Wasserstoffntomen befinden. 

Da die Hydrolyse cler Ferrikomplexe wie auch des Ferrichlorid.; 
durch Alkohol und Zucker stark gehemmt wird, bewirken cliese 
letzteren oft eine betrachtliche Vergrosserung des Potentialsprnnges 
bei cler Titration. 
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Zur Koniplexbildung xincl letliglich die ionisierten Carboxyt- 

gruppen befiihigt, d. h. die Siiuren in der Form ihrer Slkalisalzel). 
Infolgedessen muss die optimale Sciditiit fiir die Titration sorgfiiltig 
eingestellt, werden. Wahrend die organische Siiure moglichst voll- 
s tandig als Alkslisalz vorliegen SOH, dsrf anclererseits die Aeidit,iit 
nicht so weit vermindert werden, class merkliche Mengen von liolloi- 
Clem basischen Ferrichlorid gebildet werden konnen. Zu dem Zwecli 
set'zt man cler Ferrichloridlosung, welehe zur Titration verm-endet 
wird, bei ihrer Herstellung so vie1 freie Salzsiiure zu, dass sie 0,002 
bis 0,003-n. HCl enthiiIt. Die organisc.he SBure m-ircl in moglichst 
konzentrierter Liisung als neutroles Slkalisalz fiir die Tit,rution wr- 
wendet. 

Vin ein definiertes Sondenpotentisl zu haben, genugt es, cler 
Losung eine Spur Ferrochlorid zuzuset'zen. Die Menge desselhen 
beeinflusst den Endpunkt der Titration nicht, da sich die Kom- 
plexbildung nur auf die Ferri-ionen bewhriinkt, vie m-ir in frilheren 
Versuchen gezeigt haben2). Am besten gelingt die Titration, wenn 
man eine gemessene Menge Ferrichlorid, die eine Spur Ferrochlorid 
enthalt, vorlegt und dazu aus einer Xikrobiirette die neutrale Losung 
des Alkalisalzes der organischen SBure zufliessen lasst. 

Aber auch die umgekehrte Titration liefert gute Endpunkte. 
Man hat in diesem Fall den Vorteil, dass man die Losung des Alkali- 
salzes der organischen Saure zuvor durch Einclampfen auf die ge- 
wiinschte Konzentration bringen kann. Damit das zugesetzte Ferro- 
s d z ,  (10s zur Stabilisierung des Sondenpotentials erforderlich ist, 
nicht oxydiert wird und dann einen Terbrauch an organischer Saure 
verursacht, muss die Titration unter peinlichem Luftabschluss aus- 
gefiihrt werden, besonders dann, wenn das neutrale Alkalisalz der 
organischen Saure vorgelegt wird. Wir haben da.her die Titrationen 
im geschlossenen Gefiiss in einem Strom von Hohlendiovyd susge- 
fuhrt, wobei das Gas durch uberleiten iiber eine 40 cni lange Schicht 
Ton dunkelrotgluhenden Kupferspanen \-on beigeniengtem Luftsauer- 
stoff befreit worden ist. 

Zur Ausfiihrung der Titration w-nrde die folgende Versuchs- 
anordnung gewiihlt : 

- 

Als Titrat.ionsgefass diente ein 50 cn13 fnssendes Becherglas, in dessen Boden ein 
Platinblech von 1 cnia eingeschmolzen war und als Potentialsonde cliente. Nachdem die 
orpanische Saure als Losung des reinen Alkalisalzes eingefiillt worden war, wurde der 
Becher rnit eineni Gummistopfen verschlossen und die Luft ans dem Gefass durch Ein- 
leiten von Iiohlefidioxyd verdrangt. Vor Beginn der Titration wurde ein Kornchen reines 
Ferrosulfnt zugesetzt und abgewartet, bis sicli dasselbe vollstandig gelost hatte. Die 
fur die Titration dienende Ferricliloridlosung wvur<e nus dern Heiahydrat hergestellt. 
Eine gewogene Xenge desselben wurde zii dem Zweck mit einem abgemessenen Voluinen 

I )  Siehe z. B. Helv. 13, 1209 (1931)); ibid. 18, 203 (1935): ferner TI'. Fisrh. Disq. 
E.T.H. (1931) und E.  lT*eftsteirr. Diss. E.T.H. (1934). 

t) 1. c. 
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van 1-n. HCI versetzt und dann rnit R-asser soweit verdunnt, dass die Ferrichloridlosung 
0,005-n. HCl enthielt. XIS Vergleichspotential diente eine 1-n. Halomelelektrode. Die 
Potentialanderung der Platinsonde im Verlauf der Titration wurde nach der hompensa- 
tionsmethode mit einem hocliempfindlichen Zeigergalvanolneter als Xiillinstrument 
beobachtet . 

Dn die Gewichtseinheit Ferrichlorid relath- grosse Xengen der 
organischen Siiuren mit hohem Molekulargewicht anzeigt, ist es 
notig, die Titration rnit Mikrobiiretten auszufuhren. Eine weit - 
gehende Verdiinnung der Ferrichloridlosung is t dagegen nicht zu 
empfehlen, da Storungen clurch hyclrolytische Spnltnng zu befiirchten 
sincl. Ein Zusatz von Alkohol bis zu 300/6 erhoht im dlgemeinen 
clie Schhrfe des Endpunkts. 

I n  der folgenden Tabelle sincl einige Beispiele von Siiuretitra- 
tionen zusammengestellt. 

Bur Charakterisierung cies Endpunktes ist jeweils die Steilheit 
cler Wendetangente in Millivolt /em3 der angemandeten Titrations- 
flissigkeit angefuhrt. In den giinstigsten Fallen sincl diese Tangenten- 
werte noch erheblich grosser als diejenigen, welche man bei der 
Fallung des Silberions rnit Chlorion unter denselben Konzentra- 
tionsverhaltnissen erhiilt. So wurde z. B. bei der Titration von 
Natriumcitrat rnit 0,l-n. FeC1, bei einem Endvolumen von 26,67 cm3 
ein Potentialsprung von mVolt/cm3 0,l-n. = 163 erhalten. Durch 
einen Zusatz von Alkohol wie von Glukose m r d e  der Sprung noch 
bedeutend vergrossert. Unter denselben Konzentrationsverhaltnissen 
wiirde die Titration von Silberion rnit 0,l-n. C1' nur einen Potentrial- 
sprung von 149 mVolt /em3 0,l-n. XaC1 ergeben. 

Trotz dieser Schttrfe des Endpunktes ist es aber dennoc,h erfor- 
clerlich, in moglichst kleinem T-olumen zu titrieren, um Storungen 
durch hydrolytische Spnltung zu T-ermeiden. 

Die in einzelnen Beispielen betriichtlichen Analysenfehler in der 
folgenden Tabelle sind nur zum kleinen Teil auf die Unsicherheit 
in der Bestimmung des Endpunktes zuriickzufiihren, sie sind hnupt'- 
sachlich dadurc,h entstnnclen, class die Titration in zu grossen Stufen 
(meist 0,s em3) ausgefiihrt murden mil mit Biiret<ten, welche noch 
nicht fein genug geteilt gewesen sind. 

1 cmY 0,l-n. FeCI, zeigt 9,6032 mg Citronensaure, S,9363 mg Apfelsiinre, 12,2045 mg 
Eenzoesaure, 9,00 mg Osalsaure an, geniiiss der niolaren Zusammensetzung der Koiii- 
plese, wie sie in der letzten Spalte der obipen Tabelle angefuhrt sind. 

Die hesten Resultate wenlen niit solchen SLuren erhdten, 
welche losliche Komplexe bilden. Aber nuch bei der Fallung cler 
Benzoesiiure nls normitles Ferrisnlz konnten befriedigende Rmesultate 
erzielt werden. Weniger gute Resultate erhiilt man bei der Fdlung 
tler BernsteinsBure, die einen Triferri-dihyclrosokomples bildet, trot'z- 
cleni hierbei sehr grosse Pot,entialspriinge auftreten. Die Unsicher- 
heit ist hier durch Sehvsnkungen in der Zusammensetzung des 
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Siederschlages betling t ,  die schon bei kleinen L-nterschieden in cler 
Aciclitii t der Losungen auf treten. 

Da die Energie der Ferrikomplesbil(1u~ig fur die einzelnen SAuren 
nur wenig versehieden ist, wird bei der Titration >*on Gemischen 
nur deren Summe angezeigt. Die Citratbestimmung durfte speziell 
in Erghnzung zur Pentabromacetonmethocle bei der Bestimniung tier 
Citronensaure in Fruchtsaften gute Dienste leistenl), da die Titra- 
tion mit Ferrichloricl clurch anwesenclen Zucker nicht gestiirt wircl. 
Zur  Orientierung uber weitere Beihpiele sei auf unbere erste Jlit- 
teilung verwiesen2). 

Zdrich, Laboratorium fur allgemeine uncl analrtische Cheniie, 
Eirlg. Technische Hochschule. 

120. Sexualhormone V 
Kiinstliehe Herstellung des mannliehen Sexualhormons trans- 

Dehydro-androsteron und des Androsten-3,17-dions 
von L. Ruzieka und A. Wettstein. 

(1 VI. 35.) 

In  Fortsetznng unserer Untersuchungen des osydstiven Ab- 
baus von Sterin- uncl GallensiiurederirateI~~) n-nren wir auch be- 
strebt, ungesiittigte Abbauprodukte zu geminnen, die m s  mehreren 
Grunden von Intercsse mixen. Als typisches Beispiel beschreiben 
mir hier die Umsetznngen ausgehend 7-on Cholesterin-scetat. Zum 
Schutze der Doppelbinclung murcle die Osyclation mit Chromsjure 
beim Cholesterin-acetat-clibromid durchgef~hrt. In  diesem Falle 
erwies sich das Arbeiten bei 50-90°, wie wir es in unserer Vor- 
schrift fiir die Osydation der perhydrierten Sterin- und GallensBure- 
derivate besehrieben hatten, wegen eiiitretencler starker Zersetzung 
cfes Bromicts als unzv-eckmiissig. ~berraschencl gut war dagegen 
das Resultat, wenn nian mit der Temperatur unter Z O O  blieb. Ails 
den neutralen Anteilen der Osydation lionnte nach erfolgter Ent- 
bromung clas Seinicarbazon des d'~"-3-Acetos~-~itio-cholenon-(IC) 
erhalten werden ; die Ansbeute an den1 reinen Semicarbazon war 
mesentlich besser als die der analogen gesiittigten Osyketone voni 
Typus des Androsteron-acetats. Bei der inilden sauren Spaltung 
des erhaltenen Semicarbazons kann tlas _I' fl-3-Xcetosy-Btio-chole- 

l )  Vgl. 0. Beiclhard,  Z. anal. Ch. 99, S l  (1934). 2) 1. c .  
IV. Mitt. Helv. 18, 210 (1935). 

4, Hclv. 17, 13S9, 1395 (1934). 18, 66s (1933). 
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non-(17), vom Smp. 171-17i-'o, gefasst werden. Die alkalisehe Vrr- 
seifung des letzteren, ebenso aueh die unter enerqischeren Betlin- 
gungen durchgefiihrte saure Spaltung des Semicarbazons fiihrte zum 
Ji~~-3-Oxy-iitio-cholenon-( 17) ,  von dem vorlanfig zwei Krystall- 
formen beobachtet wnrden: Xadeln vom Smp. 14O-14lo korr. und 
Blattchen vorn Smp. 152-153O korr. Beide Formen sincl beini 
Sehmelzpunkt anscheinend ineinander teilweise iiberfuhrbar, ebenso 
wurde diese Urnwandlung aueh beim UmkrysMlisieren beobachtet. 
Eine endgdltige Entscheiclung iiber den wirklichen Cnterschierl 
zwischen den zwei Formen wird erst die krystallographische Unter- 
suchung bringen. Wir hatten dann hier einen analogen Fall, wie 
bei den beiden Formen des Progestinsl) (Corpus Luteum-Hormon) 
und Androsterons2). Das Osrketon I1 gibt beim Acetglieren wietler 
das urspriingliche Acetoxyderivat. 

In  den sauren Anteilen, die bei der beschriebenen Oxydation 
nach der Entbromung erhalten wurden, war rlas Acetat der noch 
unbekannten d5~'j-3-Oxy-cholensaure, die daraus durch alkalische Ver- 
seifung gewonnen werden konnte. 

Butenandt  und Dannenbaum3) erwahnen, einmal in kleiner 
Menge aus Mannerharn ein ungesattigtes Oxyketon C,,Hz90 isoliert 
zu haben, das ,,Dehydro-androsteron" benannt wurde und bei 148O 
(unkorr.) schmilzt. Das gleiche Oxyketon erhielten die beiden For- 
scher aueh ausgehend von einem ungesjttigten Chlorketon C,,9Hz,0C1 
(Smp. l57O unkorr.), das sie bei der Aufarbeitung von JIBnnerharn 
neben Androsteron isolierten. Die Entstehung dieses Chlorketons 
wircl dureh Umsetzung des im Harn ursprunglich vorhandenen 
,,Dehyclro-androsterons" mit Salzsaure wahrend der Aufarbeitung 
erkliirt. Die Uberfdhrung des Chlorketons ins Osyketon geschah 
durch Erhitzen init Kaliumbenzoat in geschmolzener Benzoesaure 
auf lSOo und Verseifung des gebildeten Benzoats. Dass in den1 
Osyketon ,,Dehydro-androsteron" vorliege, schlossen Buteizandt uncl 
Dnnnenbnum daraus, weil nach der katalytischen Hydrierung tles 
ungesiittigten Chlorketons zum gesiit>tigten Chlorkethn C,,H,,OCI 
(Smp. l73O unkorr.) und Umsetzung des letzteren init Kdiumacetat 
in Eisessig bei lSOo, gefolgt von der alkalischen Terseifimp des gebil- 
cleten Acetnts, Androsteron erhalten wurde. 

Vor einigen Tagen teilten Xchoeller, Seriiz i und Geh)*k-e4) mit, 
dass der Gehalt des Niinnerhams an ,,Dehydro-nndrosteron" I-on 
der gleichen Grossenordnung sei, wie der an Androsteron, und rlass 
wegen der Fzillbarkeit des Dehydro-ketons niit Digitonin classelbe 

Bicte)zn)idt, I.T7estplraZ und Hohltueg, Z. phpsiol. Ch. 227, S4 (1934); Sloftn und 
Ritschrg, Z. physiol. Ch. 228, 208 (1934) u. a. 0. 

3) Bictenadt und [rscheruing, Z. physiol. Ch. 229, 167 (1934). 
3 ,  Z. physiol. Ch. 229, 192 (1934). 

Satunv. 23, 337 (1935). 
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nicht zur epi-Reihe gehciren kdnne wie das Androsteron, sondern 
zur normalen Sterinreihe, tlie nach unserem Vorbchlag mit trans1) 
bezeichnet wircl. Es wird noch erwahnt, dass clas .,Dehydro-andro- 
steron" auch synthetisch zngzinglich war, allerdings ohne Angaben 
von irgendwelchen Einzelheiten. Wir nehmen an, class es sich bei 
tlieser Synthese wohl um die gleiche Reaktionsfolge handeln wircl, 
tlie wir oben clurchgefuhrt haben. Es entspricht anscheinend der 
von uns beobschtete hohere Schmelzpunkt des spthetischen Osy-  
ketons lX-lX3° korr. den Angaben von Butencoidt und Dnnnen- 
O c c i m :  14d0 unkorr. Dieses Osyketon miisste man danach ala 
t r a n s  -D e h y d r  o - a n d  r o  s t e r  on  bezeichnen. 

Man sieht also, class bei den von Bzitenandt uncl Dctnnenbcczm 
beobachteten Umxmllungen sterische Urnkehrioigen ststtfinclen 
mussen. Auf diesen Punkt kommen wir in. einer jolyenden AbhandZung 
eiwiick. Dagegen miissen wir hier noch die physiologische Wirkung 
besprechen. Die beiden Forscher geben fiir das ,,Dehydro-andro- 
steron" eine Kapaunen-Einheit bei 600 y an (Schoeller-Butenandt- 
Test), wonach der Korper also etwa 3-4 ma1 weniger wirksam ware 
als Androsteron. E. T'schopp, im pharmakologischen Laboratorium 
der Ciba, Basel, fand fur unser Priiparat eine Eapaunen-Einheit 
bei etwa 500 y ,  bestimmt nach seinem eigenen Testverfahren2), wonach 
also eine etwa 7-10 ma1 geringere Wirkung als bei Androsteron 
vorliegen wiirde. Da der Unterschied zwischen cliesen beiden An- 
gaben die Genauigkeit der Xethoclik betrachtlich iibersteigt, werden 
erst weitere eingehendere Tersuche iiher die genaue quantitative 
Wirkung Ausknnft gehen konnen. Immerhin sehen wir fiir die 
grossere Wahrscheinlichkeit des Tschopp'schen Befundes eine gewisse 
Bestatigung in cler Tatsache, class er auch beim Acetat des trans- 
Dehydro-anclrosterons eine Iiapaunt-n-Einheit bei 500-600 y findet. 
Es ist njmlich bekannt, class ebenso beim Andrcsteron und seinem 
Acetat die Kapaunen-Einheit gleich ist (etwa 60 y ,  nach T ' s ~ h 0 p . p ) ~ ) .  

Aus unserem synthetischen trans-Dehj-dro-anclrosteron haben 
wir, nach Addition \-on Brom und Osydation mit Chromsiiure, 
gefolgt von Enbbromnng niit Zink, das J4."-~tio-cholen-dion-(3, 1 7 )  
(111) bereitet, ilas auch als ,,Androsten-3,17-ctionbb bezeichnet werden 
k m n .  

Dns Anclrosten-(lion stellt ein niederes Homologes des Corpus 
luteuni-Hormons (I) dar, clas sicli von jeneni nur cladurch unter- 
scheidet, class am C,, eine CH, .CO-Griippe statt cles Ring-carbonyls 
sitzt. Die physiologische Priifung (lurch E. Tsrlioyp auf Corpus 
luteum-Wirkiing ergab a,ber, class sclbst T70n 1 0  mg des Androsten- 
3,17-ilions keine spezifische Wrkung auf die proliferierte Kaninchen- 

l) Gemeint ist die trans-Stellung des 3-H> drospls ziim Wasserstoff am Kohlen- 
stoff A. 

?)  Helv. 17, 1395 (1934). 3 ,  Helv. 18. 210 (1935). 
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Uterus-Schleimhaut ausgeiibt wird. Diese Beobachtung stellt einen 
neuen Beitrag dar zur ausserordentlichen Spezifitat des Corpus 
luteum-Hormons. Friiher hatte sich gezeipt, dass das dein Hormon 
entsprechende ungesattigte Oxyketon (Pregnenolon) soivie dm gesat- 
tigte Diketon (Pregnandion) gleichfalls keine Wirkung zeigen. 

Dagegen erwies sich das Androsten-3.17-clion naeh den bis- 
herigen orientierenden, noch nicht viillig abgeschlossenen Versuchen 
als sehr wirksam im Kammwachstumstest auf nilinnliches Hormon. 
Kach Tschopp betrjg die Einheit etws 100 y .  Es ubertrifft hier 
tias ungesattigte Oxyketon I1 bedeutencl an Wirksamkeit. 

Man sieht danach, dass sowohl in der gesgttigten wie auch der 
ungesattigten Reihe der mimnlichen Hormongruppe das Diketon 
wirksamer ist als das trans- ( =  normale) Osyketon. Das nur in der 
gesattigten Reihe bekannte epi-Oxyketon (das Androsteron) ist da- 
gegen wirksamer als clas Diketon. Die Einfiihrung einer Doppel- 
bindung in Androstan-dion sowie in trans-Androsteron verjndert 
die Wirkung am Hahnenkamm nicht wesentlich. Wir stellen hier 
zum Vergleich die entspreehenden Literaturangaben zusammen. 

HKE nach 
Tschopp 1 Butenandt 

- 
Androsteron (cis) 

Androstan-dion 
trans-Androsteron 

HKE nach 
Tschopp 1 Butenand 

60 y 

ca. 100 y 

180 y Dehydro-androste- 
ron (unbekannt) 

400 y Androsten-&on 
- 

ca. 100y 

ca. 5OOy 
600y ~ - 

I 

Trotz der Unvollstandigkeit dieser Tabelle macht sich doch 
schon deutlich die eben erwahnte Regelmassigkeit bemerkbar, die 
noch weiter durch genauere Untersuchungen gepriift werden muss. 

Es wurden im Laufe der letzten Jahre wiederholt Beobach- 
tungen bekannt gegeben, wonach verschiedene Priiparate von der 
Wirkung des miinnlichen Hormons in quantitativer Beziehung beim 
Kapaunen-Test und beim Ratten-Test nicht iibereinstimmen1)2). Die 
meisten Hormonfraktionen aus illI5innerharn sowie reines Androsteron 
sind im Kapaunen-Test relativ wirksamer, wahrend Testes-Estrakte 
und gewisse Fraktionen aus Harn im Ratten-Test starker wirken. 
Gallagher und l ioch?) haben ferner gezeigt, dass die Hormonwirkung 
des Testes-Estrakts von kochendem Alkali zerstort wird, wahrend 
das Hormon des Urins bei dieser Behandlung unverandert bleibt. 
Es ist nun bekannt, dass im Urin Androsteron und trans-Dehydro- 

1) Laqueur und Jllcnch, Ber. ges. Physiol 61, 3 4  (1931); Matsuzaki ,  Jap. ,J. 

*) GaZEngher und Koch, Endocrinology 18, No. 1, 107 (1934). 
Med. Sci. 7, No. 1 (1934); Dingemanse, Freud und Lagiier, Sature 135, 18-1 (1935). 

trans-De hydro- 
androsteron . 
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androsteron vorkornmen, (lie beicle gegen kochentles Alkali bestandig 
sind. Wir mochten nun die Vermutung aussprechen, class die An- 
\\-esenheit des Androsten-3,l'i-dions (111) (oder LIntlrosten-17-ol-3- 
on)') in den Testes die Empfindlichkeit der Hormonn-irkung gegen 
Alkali erkltiren konnte, d s  ja yon der Entersuehung cler rohen Corpus 
luteum-Extrakte her bekannt ist, class (lurch Kochen mit Alkali 
das Hornion (gleichfalls eine x ,  p-ungesiittigte Ketongruppe enthal- 
tend) zerstort wird. Uber clie Brauchbarkeit dieser 7-ermutung mirtl 
(lie im Gnnge befindliche Untersuchung des Anclrobten-dions uncl 
analoger Verbindungrn in1 Ratten-Test den ersten Aufschluss geben ; 
ebenso ergibt sich (lie Sotwencligkeit, Testes-Estrakte nuf clen Gehslt 
solcher Stoffe zu untersuchen2). 

Unter Berdcksichtigung dieser Gedankengange konnte man sich 
folgendes Bild machen iiber die Entstehung der Sexualhormone a m  
C'holesterin : 

Cholesterin 

/\I-CO CH, A-4 (y7-" &A)" ----f /\I/\/V 

/ 

I 1  

I l l  
AlA/V 

" I  
(1) H O / V \ /  (11) O Y ' \ / V  (111) 

o Y L J  I 1  
hdrosten-dion 

I 
Y 

/\-=o 

Progestin trans-Dehvdro-androsteron 

k I 
Y 

,fi:- -CHOH.CH, I I  

A A/'V AA/IV I '/!"'../ 
I l l  

H O * . . j / V '  (v) HO/ )A/ (\-I) 
' I  

H O / V V  (IV) 
Pregnnn-diole Androsteron Ostrin 

Cholesterin konnte durch partiellen Abbau cler Seitedkette ins 
Corpus luteum-Hormon (I) iibergehen und weiter durch Reduktion 
in die Pregnan-diole (IV). Vollstiindiger Abbau cler Seitenkette des 
Cholesterins wiirde zum trans-Dehydro-androsteron (11) fiihren und 
dieses weiter zum Androsten-dion (111). Letzteres konnte durch 
Reduktion Androsteron (V) bilden und clurch Jlethanabspaltunp 
Ostrin (VI). 

Wir haben dieses Bild absiehtlich unvolls tandig gelassen und 
wollten durch Erwahnung desselben, neben clen frdher in der Literatur 

I )  Diese Verbindung mird in einer folgenden Bbhandlung beschrieben werdeii. 
2 ,  S n m e r k u n g  b e i  d e r  I i o r r e k t u r :  Vgl. eine inzwischen erschienene 

Mittellung von David,  Ditryenrn)ise, Freiid und Laqueur ,  Z. physiol. Ch. 233, 251 (193J), 
uber die Lolierung cines bei 134" schnielzenden Hormons aus Testes. 
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diskutierten genetisehen Ableitungen der Sexualhormone, nur darauf 
hinweisen, dass es verschiedene Moglichkeiten clieser Genese gibt, 
die vorlaufig noch nicht ernstlich in Einzelheiten diskutiert merden 
kiinnen. ImInerhin scheint uns das obige Schema eine plausible 
Erklarung fur die Epimerisierung bei den gesattigten Derivaten (z. €3. 
Anclrosteron) zu geben. Ferner aircl danaeh auch die gleichzeitige 
Bildung von Pregnan-diol und Allopregnan-diol (Stereoisomerie am 
Iiohlenstoff 2 bei IV) verstandlichl). 

E s p e r i m  e n t e 11 e r T e i 1 ?). 

Oxyclntion. con C~olesteryl-tlcetctt-dibromid mit ~ ~ ~ r ~ ~ ? ~ t ~ , ~ o ~ ~ ~ ~ l .  
100 g Cholesteryl-acetat-clibromid3) werclen unter Rnhren in 3, ;  

Liter Eisessig auf 43O erwarmt. Im  Laufe von 4 Stunden lasst man 
eine Losung von 115 g Chromtrioxyd in 330 cm3 90-proz. Essigsaure 
zufliessen, wobei schon nach kurzer Zeit vSllige Losung eintritt. 
Man erhitzt das Gemisch noch weitere 8 Stunden, zerstort dann die 
uberschiissige Chromsiiure durch Zusatz von Methanol und engt die 
Losung im Vakuum bei einer Badtemperatur von hochstens 50° 
stark ein. Den Ruckstand verdunnt man mit 450 em3 Wasser und 
unterwirft ihn wahrend einer Stunde einer Wasserdampfdestillatian 
im Vskuum. Dann wird erschopfend rnit Ather ausgezogen und die 
Atherlosung wiederholt mit 10-proz. Schwefelsaure, gesattigter Na- 
triumbicarbonatlosung und Wasser gewaschen. Fach dem Abdestil- 
lieren des Athers4) erhitzt man den Ruckstand zur Abspaltung des 
Broms mit Zinkstaub und Eisessig 1 Stuncle unter Schiitteln auf 
dem siedenden Wasserbade, saugt ab und gibt zur Eisessiglosunp 
etwa 5% Wasser zu. Beim Stehen bei etwa so scheiclet sich die 
Hauptmenge des aus nnverandert gebliebenem Ausgangsmaterid 
durch Entbromnng gebildeten Cholesteryl-acetats ab. 

Die Essigsaure-~~utterlauge wird rnit vie1 Wasser vercliinnt, mit, 
Ather extrahiert und die Atherlosung mit Wasser und n. Nzttronlauge 
gewaschen, wobei das schwer losliche Natriumsalz cler iI i?-3-Acetox~- 
cholensiiure5) ausfallt. Die Atherlosung wird eingedampft und der 
Riickstand in alkoholischer Losung mit etwa ?/3 seines Gemichtes 

1) A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Inzivischen hat B i i t e r i n d t ,  Deutsche 
Med. Wochenschr. 1935, 823, ein ahnliches Schenia der Genese der Sexualhormone ver- 
offentlicht, welches das Androsten-dion nicht ent,halt. 

2) Alle Schnielzpunkte sind korrigiert. 
3 )  F. Reiiiitzer, 31. 9, 425 (1888). 
4)  Man kann aus der Atherlosung vorher einen Teil des unvednderten Cholesteryl- 

acetat-dibromids regenerieren, indem man das Losungsmittel verclampft, Zuni Ruclrstanrl 
wenig eines Gemisches gleicher Teile Aceton und Methanol zusetzt und dann bei - loo  
stehen Iasst. Each dem Filtrieren des abgeschiedenen Acetat-dibromids wird die Mutter- 
huge verdampft, der Ruckstand in Eisessig aufgenommen und wie oben weiter ver- 
arbeitet. 

5 )  Vgl. dariiber einen folgenden Abschnitt. 
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Semicarbazid-acetat durch l/,-stundiges Kochen umgesetzt. Das 
entstanclene Semicarbazon wird mit Alkohol und kther gewaschen, 
m s  Chloroform-Alkohol oder Xethanol umkrystallisiert und schmilzt 
dann unter Zersetzung bei etwa 273-275O. 

4,155 mg Subst. gaben 10,405 mg CO, und 3,16 mg H,O 
3,180 mg Subst. gaben 0,308 cm3 5, (EO, 725 mm) 

C,,H,,O,S, Ber. C 68,16 H S,59 S 10,85°, 
Gef. ,, 68.30 ,, 8.52 ,, l l , O O o ,  

Es liegt somit das Semicarbazon des A' G-3-Acetouy-atio-chole- 
nons-(l7) vor. Durch einstundiges Erwarmen mit einem Gemisch 
von 70-proz. Schmefelsaure und Alkohol (1:5) erhalt man das ent- 
sprechende Oxyketon, das aus dem Verseifungsgemisch mit Wasser 
ausgefallt wird. Es wird in ;ither aufgenommen, die Atherlosung 
gewaschen und eingedampft. Den Ruckstand krystallisiert man (ein- 
ma1 mit etwas Tierkohle) mehrmals aus Hesan ocler ikther um. Das 
d",6-3-Oxy-atio-cholenon krystallisiert in 2 dimorphen Formen : in 
Xadeln vom Smp. 140-141O und in unregelmassig sechseckigen 
Blattchen vom Smp. 152--153O, die beim Schmelzpunkt und beim 
Umkrystallisieren teilweise ineinander iiberfiihrbar sind. 

3,455; 3,095 mg Subst. gaben 10,02; 8,965 mg GO, und 3,035; 2,71 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,07 H 9,75% 

Gef. ,, 79,lO; 79,OO ,, 9,83; 9,SO% 
Die Verbindung lasst sich im Hochvakuum leicht sublimieren ; 

sie geht bei einem Druck von 0,0005 mm gegen 130O ziemlich rasch 
uber. Die Doppelbindung kann durch sofortige Entfarbung einer 
Brom-Eisessiglosung und starke Gelbfarbung mit Tetranitromethan 
in alkoholischer Losung nachgewiesen werden werden. 

Die Substanz zeigt im UV-Absorptionsspektruml) im Bereich 
von 2300-2500x keine Bande. 

Durch vorsichtige Verseifung des Acetat-Semicarbazons mit ver- 
dunnter Saure oder durch Aeetylierung des freien Oxy-ketons mit 
Essigsaure-anhydrid gelangt man zum d 5>G- 3 - A c e t o x y - a t  i o - c h o - 
l e n o n -  (17) ,  das aus Hesan umkrystallisiert bei 171-173O schmilzt. 

3,995 mg Subst. gaben 11,19 mg CO, und 3,27 mg H,O 
3,935 mg Subst. gaben 11,04 mg CO, und 3,25 mg H,O 

CBIHSOOS Ber. C 76,31 H 9,16O, 
Gef. ,, 76,39; 76,52 ,, 9,16; 9,24"/, 

Durch einstnndiges Erhitzen mit 2-n. methyIaIkohofisCher Kali- 
lauge kann das Acetat zum freien Oxyketon verseift werden. 

d'~6-3-0x:y-cho7ensaure. 
Der bei der Osydation von Cholesterin-acetat-dibromid nach 

der Entbromung erhaltene saure Anteil wurde folgendermassen auf- 
gearbeitet : 

I) Fur die spektrophotometrischen Untersuchungen sind N ir Herrn Dr. d lmnsy ,  
Zurich, sehr zu Dank verpflichtet. 
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Man schdttelte das in Alkali teilweise geloste, grosstenteils aber 
nur emulgierte Salz mit frischem Ather aus, vertrieb den Ather 
aus der alkalischen Schicht und fallte diese rnit Schwefelsaure. Der 
sbfiltrierte Niederschlag wurde in Ather aufgenommen und diese 
Losung rnit Natronlauge ausgezogen. Auch hier vertrieb man den 
Ather aus der dkalischen Schicht, zentrifugierte letztere und heberte 
die uberstehende Losung vom fast farblosen Btltriumsalz ab. Letz- 
teres zerlegte man nach Emulgierung in Ather rnit verdunnter 
Schwefelsaure, trocknete die Atherlosung und dampfte sie im Va- 
kuum ein. Nach Umkrystallisation aus Essigsaure oder Aceton 
wurde die d5Jj-3-Acetoxy-cholensaure vom Smp. 186-187O 
erhalten. 

- 

3,950mg Subst. gaben 10,82mq CO, und 3,33mg H,O 
C,,H,O, Ber. C i4,94 H 9,650/, 

Gef .  ,, T4,il ,, 9,437; 
Durch I-stiindiges Erhitzen rnit 2-n. methylalkoholischer Kali- 

Iauge konnte die Acetylverbindung verseift und in die in Ather schwer- 
losliche A s,G - 3 - 0 x y - c h o 1 e n s Bur e ubergeffhrt werden. Diese wird 
durch Umkrystallisation aus Essigsaure in kleinen Blattchen vom 
Smp. 241-242O erhalten. 

3,680mg Subst. gaben 10,40mg CO, und 3,46mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,94 H 10,23% 

Gef. ,, 77,07 ,, 10,52% 
Bei der Behandlung rnit Essigsaure-anhydrid erhalt man wieder 

die acetylierte Verbindung zuriick. 

d ~ , j - ~ t i o - c h o l e n d i o n -  ( 3 , 1 7 ) .  
Zu einer Losung von 200 mg il~~~-3-Oxy-atio-cholenon-( 1 7 )  in 

6 cm3 Eisessig mird in der Kalte zuerst tropfenweise eine Losung 
von 110 mg Brom in 2 cm3 Eisessig und dann eine Losung von 
230 mg Chromtriosyd in 9 cm3 90-proz. Essigsaure hinzugefugt. 
Xach 14-stundigem Stehen giesst man in Wasser und saugt das 
ausfallende Diketon-dibromid sb. Es wird durch Erwarmen rnit 
Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbade entbromt. Aus der 
filtrierten Eisessiglosung fallt man das Diketon mit Wasser aus, 
saugt den flockigen Niederschlag ab, wascht mit Wasser und trocknet 
iiber Phosphorpentouyd. Durch Umkrystallisieren aus Hexsn unter 
Zusatz von etwas Tierkohle erhalt man das d4,"-&io-cholendion- 
(3,17) rein. Es schmilzt bei 173-1'74O. 

4,120; 3,155 mg Subst. gaben 12,025; 9,25 mg CO, und 3,445; 3,63 mg H20 
CI,H,,02 Ber. C i9,66 H 9,150/, 

Gef. ,, ?9,6@: i9,46 ,, 9,36; 9,24% 
Das Diketon entfarbt eine verddnnt-alkoholische Permanganat- 

losung sofort. Xit Tetranitromethan hingegen zeigt es einen iiur 
ganz schwachen Anflug von Gelbfarbung. Bekanntlich geben 
c(, B-ungesiittigte Ketone diese Reaktion nur schwach. 

63 
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Dass es sich tatsachlich um eine solche Verbindung handelt, 

dass also mit der Oxydation der Hydroxylgruppe auch die Doppel- 
bindung von der ,8,y in die cr,/l-SteIlung verschoben ist, zeigte die 
spektrophotometrische Untersuchungl), die eine sehr starke Bande 
bei 23.50 a nachwies. Bei dieser Wellenlange ergab sich der Maxi- 
malmert der molekularen Extinktion (d = 1 em, c = 1 3101 pro 
Liter) zu: log E = 4,35. Xach Xenschick, Pege und Bossert2) ist 
eine starke Absorptionsbande im Bereiche von 9400 .& charakteri- 
stisch fiir konjugierte Doppelbindungen, wie sie z. B. im Cholestenon 
und im Corpus luteum-Hormon vorkommen3). 

- 

Zdrich, Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule und 

Basel, Pharmazeutische Abteilung der Gesellschaft fur 
Chemische Industrie in Basel. 

121. Sexualhormone VI 
Uber Androstan-diole und deren Methylderivate. Beitrage zur 
Kenntnis der Spezifitlit der mannlichen Sexualhormonwirkung 

von L. Ruzicka, 1. W. Goldberg und Jules Meyer. 
(I. VI. 35.) 

Die in unserer IT. Abhandlung5) dieser Reihe begonneneri 
Untersuchungen sincl fortgesetzt worden und wir berichten hier 
uber einen Teil der erhaltenen Resultate. 

Neben dem auch von Butenandt ermahnten Androstan-diol 
(Dihydro-androsteron) vom Smp. 223O erhielten wir bei verschiedenen 
Hydrierungen des kiinstlichen Androsterons ein Gemisch tiefer 
schmelzender Anteile, deren Analysenwerte immer aufs Djol stimm- 
ten5). E. Tschopp (Pharmakolog. Laboratorium der Gesellschaft 
fiir Chemisehe Indzcstrie in Basel), dem wir alle hier mitgeteilten 
physiologischen Prufungen verdanken, fand bei zwei Praparaten 
des Diols vom Schmelzpunkt ca. 205O und 202O die gleiche Wirkung 
wie friiher beim hochschmelzenden Diol, namlich im 6-Tage-test 
(nsrh Tschopp) lag eine Bapauneneinheit bei etwa 13-20 y. Darans 
ergibt sich als wichtiges Resultat, dass die sterische Bindungsart des 
Hydrosyls am Kohlenstoff 1 7  ohne wesentlichen Einfluss auf den 

1) Siehe Anm. 1, S. 992. 
2 )  XenscAick, Page und Bossert, A. 295, 225 (1932). 
3, Slottn, Ruschig und Fels, B. 67, 1273 (193-4); Allen und "T-inlersteiner, Science 

4, V. Mitt. Heh. 18, 986 (1935). 5 ,  Helv. 18, 210 (1935). 
80, 190 (1934). 
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1) Siehe Anm. 1, S. 992. 
2 )  XenscAick, Page und Bossert, A. 295, 225 (1932). 
3, Slottn, Ruschig und Fels, B. 67, 1273 (193-4); Allen und "T-inlersteiner, Science 

4, V. Mitt. Heh. 18, 986 (1935). 5 ,  Helv. 18, 210 (1935). 
80, 190 (1934). 
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Grad der Wirkung auf den Kapaunenkamm zu sein scheint. Diese 
Schlussfolgerung ist insofern noch etwas unsicher, da man nicht weiss, 
wieviel vom hoherschmelzenden Diol in den bei rund 200° sehmelzen- 
den Gemischen enthalten ist. 

Ferner wurden zwei methylierte Diole des Androstans herge- 
stellt. Eines durch Umsetzung von -4ndrosteron mit Xethyl-magne- 
sium-jodid, wobei das Methyl-androstan-diol (I) entstand, und das 
andere durch Behandlung von Androstan-dion mit 3Iethj-I-mag- 
nesium-jodid, wobei das Dimethyl-androstan-diol (11) gebildet wird. 
Es wurde bei diesen Kondensationen, mie auch bei der Reinigung 
unserer durch Reduktion bereiteten Diole, das unveranderte Andro- 
steron stets durch Behandlung des Kondensationsprodukts mit 
Semicarbazid entfernt. Das Diol I hatte einen scharfen Smp. (184 bis 
185O) und war wohl in sterischer Beziehung ziemlich eiaheitlich, 
was mit der sehr einheitlich verlaufenden Hydrierung des Andro- 
sterons iibereinstimmt. Das Dimethyl-diol war dagegen als starkes 
Gemisch erkenntlich, da es ganz unscharf schmolz. Die analoge 
Beobachtung maehten wir auch bei der Hydrierung des Androstan- 
dions zum Dioll). 

Vom Monomethyl-diol (I) bildeten 25 y (im Tschopp-Test) eine 
Kapauneneinheit, die Wirkung war also noch stgrker wie bei Andro- 
steron. Das Dimethyldiol (11) war dagegen auch in Tagesdosen yon 
500 y nicht deutlich wirksam. Besonders das erstere Resultat ist 
uberraschend, da es zeigt, dass d ie  mann l i che  H o r m o n w i r -  
k u n g  n i c h t  e inma l  auf d a s  K o h l e n s t o f f g e r u s t  des  Andro-  
s t e r o n s  b e s c h r a n k t  is t .  

Sehliesslich wurde auch die L-ntersuchung der Ester des Andro- 
sterons und des Diols vom Smp. 223O fortgesetzt. Da das Benzoat 
ties Follikelhormons nach Literaturangaben sogx praktische An- 
wendung finden soll, interessierte vor sllem auch die Wirkung des 
Androsteron-benzoats2). Dieses Prapsrat wurde an einer Reihe 
von Kapaunen gepriift und erwies sich von sehr unregelmassiger 
Wirkung. Dosen von unter 300 y pro Tag waren unwirksam; erst 
hohere Tagesdosen zeigten eine geringe Wirkung. Bei Anwendung 
von 1 mg pro Tag konnte bis 40-60-proz. Flzichenzuwachs beim 
Kapaunenkamm beobachtet werden. Die Wirkung war sehr protra- 
hiert, d. h. sie setzte erst etma am 6. oder 7. Tag nach der ersten 
Injektion ein und erreichte mit 1 mg pro Tag in einem Fall erst am 
22. Tag, und in einem anderen am 15. Tag das Xaximum. 

Der Monobernsteinsaure-ester des Androsterons2) (111) bietet 
die Moglichkeit zu Injektionen in wassriger Losnng. Es wurde zur 
Orientierung sowohl die freie S%ure in Olliisung, wie das Natrium- 

l) Unveroffentlichte Beobachtung. 
2, Helv. 18, 210 (1935). 
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salz in wassriger Losung gepriift ( Tschopp-Test). Eine Kapaunen- 
einheit lag im ersten Falle bei 60-80 y ,  und im letzteren bei 80-100 y. 
Es ist wahrscheinlich, dass durch Anwendung wassriger Hormon- 
losungen ein zu grosser Teil der Substanz unverbraucht passiert, 
und man in diesem Fall zweckmiissigerweise die Tagesdosis unter- 
teilen musste. In  beiden Fiillen setzt die Wirkung gegeniiber dem 
Androster on pr otrahiert ein . 

Zum Vergleich wurtle such mit der Untersuchung des Monobern- 
steinsaure-esters des Dihydro-androsterons (IT) begonnen. Dieses 
Praparat stellten wir durch katalytische Hydrierung cles Monobern- 
steinsiiure-esters des Androsterons (Smp. 185O) her. Es schmilzt 
bei 207--205°. In  Ollosung entsprechen davon 50-60 y einer 
Kapauneneinheit. Die Wirkung des Diol-esters ist nur wenig 
hoher als die des Androsteron-esters, wahrend bei den nicht ver- 
esterten Hormonen die Wirkung wie 1 : 3 steht (Androsteron: Diol). 

Von allen beschriebenen Verbindungen sind eingehende Unter- 
suchungen bei kastrierten Nagetieren im Gange, iiber die spater 
berichtet werden soll. 

CH, CH, 
/ 

P\ / '\J 
I OH 

/\'-=O 
Cfi,' I CH, 

I I 

CH, COO"* 'J ' ' ( IV)  
I 

r'' /'v, 
CH,.COO'" vv (111) 
CH,.COOH CH2-COOH 

Der Gesel2schn:t f u r  Chemtsche lndiistrne 211. Bnsel danken wir fur die Unterstutzung 

I 

dieser Srbeit. 

E s p e r i  m e n t e 1 I e r T e  i I l). 
3-epi-0xy-l$-oxy-l7-naethyE-nndrostan ( 1 )  (,lIethyl-n~~cl~~ostundiol). 

0,50 g Androsteron werden in 30 em3 absoluteni Ather gelost 
und zu einer Grignard-Losung.aus 0,34 g Magnesium und 2 g Nethyl- 
jodid in 10 em3 absolutem Ather hinzugefugt. Es fd l t  sofort ein 
sehr schwer losliches Reaktionsprodukt aus. >Ian ern-armt 7 Stunden 
zum Sieden, lasst iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen und 
versetzt dann mit Eis uric1 verdunnter Sttlzsaure. Die iitherische 

I)  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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Losung wird rnit Wasser und Thiosulfatlosung gewaschen und ein- 
gedampft. Den Ruckstand erwarmt man kurze Zeit rnit alkoholischer 
Semicarbazid-acetat-Losung. Nach 24-stundigem Stehen giesst man 
in Wasser und trennt das entstandene Kondensationsprodukt vom 
Androsteron-semicarbazon durch Aufnehmen in Ather. Beim Kon- 
zentrieren der gewaschenen und getrockneten Atherlosung erhalt 
man eine weitere Menge des Semicarbazons. Aus der stark einge- 
engten Losung krystallisiert schliesslich das Xethyl-androstandiol 
Bus. Es schmilzt nach einmaligem Umkrystallisieren BUS Essig- 
ester scharf bei 184-18.5O. I m  Gemisch mit Androsteron tritt eine 
starke Depression des Schmelzpunktes ein. Aus den Mutterlaugen 
dieses Praparates erhalt man etwas tiefer und weniger scharf schmel- 
zende Anteile. Gesamtausbeute etwa 340 mg. 

3,309 mg Subst. gaben 9,48 mg CO, und 3,34 mg H,O 
C,,,H3,0, Ber. C 78,35 H 11,19O.6 

Gef. ,, 7SJ4 ,, 11,29:', 

3,17-Dioxy-3,17-dimethyl-androstan (11) (Dimethyl-androstandiol). 
100 mg Androstan-3,17-dion werden in 6 em3 absolutem Ather 

gelost und zu einer Grignard-Losung aus 67 mg Magnesium und 
400 mg Methyljodid in 2 em3 absolutem Ather hinzugefugt. Es 
scheidet sich sofort ein schwer losliches Reaktionsprodukt aus. 
Man erwarmt 4 Stunden zum Sieden und versetzt dann rnit Eis 
und verdunnter Salzsaure. Die Atherlosung wird rnit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und eingedampft. Den Riickstand verreibt 
man rnit Benzin (Sdp. 70--80°) und saugt das entstehende weisse 
Krystallpulver ab. Es schmilzt unscharf gegen 130O. Nach ein- 
maligem Urnfallen aus Essigester-Benzin schmilzt das Produkt 
unscharf gegen 150° und enthalt noch eine wasserstoffreichere Ver- 
nnreinigung. 

C,,H,,O, Ber. C 78,67 H 11,33O/, 
Gef. ,, 78,05 ,, 12,10°b 

Katalytische Hydrierung des androsteron-mono-bernsteinsuure-esSers. 
900 mg Androsteron - mono - bernsteinsaure -ester (111) vom 

Smp. 186-185,3° werden in 40 cm3 Dioxan, unter Zusatz von 4,s em3 
Wasser und 120 mg konz. Schwefelsaure mit Platinosyd (500 mg) 
und Wasserstoff reduziert. Das Reaktionsprodukt wird in Ather 
aufgenommen und die Atherlosung rnit Wasser ausgewaschen nnd 
getrocknet. Beim Konzentrieren der Atherlosung krystallisiert 
tler hydrierte Ester ( IV)  aus. Nach zweimaligem UmkrystaIIisieren 
aus ;ither schmilzt das Produkt konstant bei 207-20So. 

3,161 mg Subst. gaben 8,lY mg CO, und 2,60 mg H,O 
C,,H,,05 Ber. C 70-36 H 9,3O0/, 

C k f .  ,, 7 0 , S  ,, 9,2O0: 
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Spaltung von dndrosteron-acetat-semicccrbazon cit d~iclro.stero.n-ucetat. 

30 mg Androsteron-acetat-semicarbazon Furden rnit 6 g einer 
Mischung aus 9 g Eisessig, 1 g konz. Schwefelsiinre und 1 g Wasser 
wahrend 30 Minuten auf dem Wasserbade ermarmt. Dann verdiinnte 
man rnit Wasser, nshm in Ather auf, wusch die Atherlosung rnit 
verdiinnter Eauge und Wasser aus und dampfte sie ein. Der Ruckstand 
wurde aus Xethylalkohol umkrystallisiert und schniolz d a m  bei 160O. 
Mit Androsteron-acetat, das durch Acetylierung von Androsteron 
hergestellt war, gab das Praparat keine Depression des Schmelz- 
punkts. 

Die Analysen sind in unserer Mikrochem. dbteilung (Leitung Dr. -11. Purter) aus- 
gefuhrt worden. 

Organ. chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule 
in Ziirich. 

122. Polyterpene und Polyterpenoide XCVIII1). 
Sterische Umkehrungen am Kohlenstoff 3 der Sterine 

und mannlichen Sexualhormone 
von L. Ruzicka, H. Wirz und Jules Meyer. 

(I. VI. 35.) 

Es sind in der Literatur zwei Cholestgl-chloride beschrieben, 
clas rnit c( bezeichnete vom Smp. 115-116°, das hei cler katalybischen 
Hydrierungz) von Cholesteryl-chlorid3) (Smp. 96O, aus Cholesterin + 
Phosphorpentachlorid) entsteht, und das bei 103O schmelzende 
B-Cholestyl-chloric14), das aus Dihydro-cholesterin n i t  Phosphor- 
pentachlorid gebiltiet wird. Uber den Unterschied dieser beiden 
gesattigten Chloride ist man nicht genau unterrichtet. Es, sei noch 
erwahnt, dass man aus Clem Cholesteryl-chlorid clurch Erhitzen mit 
Zinkscetat wieder in die Cholesterinreihe gelangt 3) .  

Wir haben nun epi-Dihydro-cholesterin mit Phosphorpentachlorid 
umgesetzt und dabei das cr-Cholestyl-chlorid erhalten. Die beiden 
Cholestyl-chloride wurden rnit Chromsaure zu Chlorketonen CISH,sOC1 
abgebaut ; vor einiger Zeit 5 ,  erhielten wir aus dem B-Isomeren ein 
bei 128O schmelzendes Chlorketon, und jetzt haben wir dnrch Abbau 

l) XCVII. JIitt. Helv. 18, 668 (1935). 
2, Windaus und Hossfeld, Z. physiol. Ch. 145, 177 (1925). 
y, illauthner, 81. 15, 87 (1894), Diels und Bhinberg,  B. 44, 28-18 (1911). 

Diets und Linbi, R. 41, 548 (1908), Ruzicka, Goldberg und B r i i q g e r ,  Helv. 17, 
1389 (1931). 

5,  Helv. 17, 1389 (1931). 
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l) Z. physiolog. Ch. 229, 192 (1934). 

trans, 148O trans oder cis, 96O 

+ CrO, . + C,,H,,OC1 
J- 

-+ Zn-acetat 

+ PC1, epi-Cholestanol -+ cc-Cholestyl-chlorid ___ 
cis, 184O f------ trans oder cis, 115O trans oder cis, 173O 

+ PCl + 0, Cholestanol B-Cholestyl-chlorid + C,,H,,OCl 
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des a-Cholestyl-chlorids ein bei 173O schmelzendes Chlorketon erhalten. 
Wahrend 3. Tschopp (Pharmakolog. Lab. d. Gesellschaft fur Che- 
mische Industrie in Basel) fiir das erste Chlorketon fand, dass es 
in einer Menge von 500 y im Kapaunentest eine Einheit (nach der 
Testmethode T'schopp's) vorstellt, beobachtete nun Tschopp auch 
bei Anwendung von 2 mg pro Tag (Smal) des Chlorketons vom 
Smp. l73O kein Wachstum beim Kapaunenkamm; eine l-promill. 
Losung in 01 auf den Kapaunenkamm aufgetragen hstte nur ein 
sehr geringes Wachstum zur Folge. 

Auf Grund dieser Tatsachen konnte man zu entscheiden versuchen, 
an welcher Stelle bei den aufgezahlten Umsetzungen eine sterische 
Umkehrung eingetreten ist. Wir stellen die Reaktionen nochmals 
tabellarisch zusammen und fugen die sicherstehenden sterischen 
Bezeichnungen in der 3-Stellung (trans = normale Sterinkonfigura- 
tion, und cis = epi) bei. 

Nimmt man nun an, dass auch bei den beiden Cholestyl-chloriden 
und den daraus entstehenden Osyketonen C1sH,,OCI das hoher- 
schmelzende die epi( cis)-Verbindung darstellt, wie es bei den beiden 
Cholestanolen sicher der Pall ist, so wnrden von den angefuhrten 
Reaktionen nur die zwischen Cholesterin und Cholesteryl-chlorid 
mit einer Umkehrung verbnnden sein. Dem gegeniiber wurde aber 
die Tatsache stehen, dass von den beiden Chlorketbnen die epi- 
Verbindung (Smp. 173O) die physiologisch veniger wirksame ware, 
wiihrend bei den entsprechenden beiden Osyketonen die epi-Ver- 
bindung (Androsteron) ihr trans-Isomeres um etwa das 7fache 
beim Kapaunentest itbertrifft. Diese Feststellung wird uns veran- 
lassen, das bei 128O schmelzende Chlorketon einer nochmaligen 
eingehenden physiologischen Prufung zu unterwerfen, um uns von 
seiner Wirkung genau zu uberzeugen. 

&fit dieser Gruppe 1 hiingt eine zweite Gruppe zusammen, die 
von Butenandt und Dnnnenbnuml) beschrieben ist, und auf die wir 
in einer gleichzeitig erscheinenden Abhandlung naher eingegangen 

l) Z. physiolog. Ch. 229, 192 (1934). 
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sindl). Wir fuhren daher diese Gruppe von Reaktionen nur ganz 
kurz in der Tabelle 3 an2). 

Tabelle 2. 
+ HCI - trans oder cis, 157" C,H,. COOK 

Androsteron ... .... . . ... .. ... ....... + 

Dehydro-androsteron + C19H,,0CI 
trans, 148" 

+ H * J  

+- C,,H*,OCI 
cis, 184O CH, . CO 0 K trans oder cis, 173" 

Es ist zunachst darauf hinzuweisen, dass die beiden bei 173O 
schmelzenden Chlorketone C19H,,0C1 der Gruppe 1 und 2 identisch 
sein miissen, ferner, dass Butenamit und Dannenbazcm fur das unge- 
sattigte Chlorketon C19H,,0CI Unwirksamkeit im Kapaunentest 
angeben, was in Ubereinstimmung steht mit der Beobachtung 
T~schopp's furs gesattigte Chlorketon vom Smp. 173O. Vorlaufig 
war es iiberraschend, warum Butenandt und Dannenbacum trotz 
der sicheren 's terischen ,Ubereinstimmung der Chloratome in den 
beiden Chlorketonen einmal die trans-Oxyverbindung (trans-Dehydro- 
androsteron) und das andere Ma1 die cis-Oxperbindung (Andro- 
steron) erhielten. 

Zuerst wollen wir die beiden Tabellen durch gewisse sieher- 
stehende Schlussfolgerungen erganzen. Da aus epi-Cholestanol das 
Chlorketon vom Smp. 173O gebildet wird, folgt, dass Androsteron 
durch Chlorierung das gleiche Chlorketon liefern muss. Ebenso 
kann man aus der Uberfuhrung dieses Chlorketons in Androsteron 
folgern, dass das a-Cholestyl-chlorid wieder epi-Cholestanol liefern 
muss und das ,9-Chlorid Cholestanol. Wir haben diese aus Analogie- 
grunden abgeleiteten, aber noch nicht experimentell du rehge f~r t en  
ReakOionen in den beiden Tabellen mit punktierten Pfeilen gekenn- 
zeichnet . 

Die Gegeniiberstellung der Tabelle 1 und 2 zeigt deutlkh, dass  
s ich de r  3 - s t a n d i g e  S u b s t i t u e n t  i m  S t e r i n g e r u s t  be im 
Aus tousch  ve r seh ieden  v e r h a l t ,  j e  n a c h d e m  i n  5 , 6 - S t e l -  
l u n g  e ine  D o p p e l b i n d u n g  s t e h t  ode r  a b e r  das  S y s t e m  ge -  
s a t t i g t  i s t .  I n  einem Falle findet sterische Umkehrung ststt,  im 
anderen aber nicht. Vorlaufig weiss man noch nicht, welche der 
beiden Umwandlungen mit Umkehrung verbunden ist. Wir sind 
mit der genaueren Untersuchung dieser Verhiiltnisse beschiiftigt. 

Wir beschreiben im experimentellen Teil ferner noch die Her- 
stellung des Bromids aus epi-Cholestonol und die Osydation des- 

I)  Helv., 18, 9% (1935). 
') Wir haben inzwischen beobachtet, dass bei den allerreinsten Praparsten des 

__ 

kiinstlichen Androsterons der Smp. bei 184-1S5° korr. liegt. 
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selben zum Bromketon C1gH,gOBr. Die begonnenen Untersuchungen 
werden in verschiedenen Richtungen fort,gesetzt. 

Der Gesellschafi fur Chemische Indtcstrie in Basel danken wir fur die Unterstutzung 
dieser Arbeit. 

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

Herstellung von u-Cholestyl-chlorid. 

100 g epi-Dihydro-choles terin wurden in einer Reibschale 
mit 60 g Phosphorpentachlorid gut verrieben. Die halbfeste Masse 
wurde nach dem Aufhoren der Chlorwasserstoff-Ent-wicklung rnit 
500 em3 Wasser erwarmt. Das Reaktionsprodukt wurde nun in 
Ather aufgenommen und zwecks Abtrennung von phosphorhaltigen 
Verunreinigungen rnit Sodalosung gewaschen. Die filtrierte und 
getrocknete Atherlosung wurde verdampft und der Rucks tand aus 
Ather-Alkohol umkrystallisiert. Das rohe Chlorid (81,5 g) schmolz 
unscharf bei 80-96 O und wurde zur weitern Reinigung in Eisessig- 
losung rnit der 1 Sauerstoffatom entsprechenden Menge Chrom- 
trioxyd 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Der nach dem Er- 
kalten und Verdunnen mit 15 yo Wasser ausfallende Niederschlag 
wurde in Ather aufgenommen, die Atherlosung rnit Soda und Wasser 
gewaschen und eingedampft. 

Der Ruckstand wurde mehrmals aus Aceton umkrystallisiert 
und schmolz dann bei 114-115O. Beim Mischen rnit dem ebenfalls 
bei 114-115° schmelzenden a-Cholestyl-chlorid, das durch kata- 
lytische Hydrierung des Cholesteryl-chlorids gewonnen war, trat 
keine Depression des Schmelzpunkts ein. Der Xischschmelzpunkt 
rnit /?-Cholestyl-chlorid vom Smp. 10Bo lag dagegen bei 88O. Aus- 
beute 40 g. 

3,730 mg Subst. gaben 10,94 mg CO, und 3,91 mg H,O 
5,502mg Subst. gaben 2,002mg AgCl 

C,,H,,Cl Ber. C 79,63 H 11,65 C1 8,72% 
Gef. ,, 59,99 ,, 11,73 ,, 9,000,L 

Oxydution von  M -  Cholestyl-chlorid mi t  Chromtrioxyd. 

5% g u-Cholestyl-chlorid wurden in 2 1 Eisessig bei 90-950 
unter Riihren rnit einer Losung von 110 g Chromtrioxyd in 440 cm3 
80-proz. Essigsaure im Laufe von 3 Stunden tropfenweise versetzt. 
&Ian erhitzte noch 5 Stunden und arbeitete in der schon beschriebenen 
Weise auf I). Es wurden 10 g a-Cholestyl-chloriri zuruckgewonnen 
und 5," g nicht krystsllisierende Neutralanteile erhalten, die in 
alkoholischer Losung mit Semicarbazid-acetat umgesetzt wurden. 
Das abgeschiedene Semicarbazon schmolz nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus absolutem Alkohol bei 283-285 O. Zur Analgse 

I )  Vgl. Helv. 17, 1393 und 1402 (193-1) 
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krystallisierte man aus Amylalkohol um, wobei der Schmelzpunkt 
unverandert blieb. 

4,200 mg Subst. gaben 10,lO mg CO, und 3,40 mg H,O 
C,,H,,O N,CI Ber. C 6.565 H 5.83O/, 

Gef. ,, 65,59 ,, 9,06:/, 
Das somit vorliegende Semicarbazon des 3-Chlor-atio-allo- 

eholanons-(17) wurde zwecks Verseifung 15 Xinuten mit konz. 
Salzsaure auf dem Wasserbade erviarmt. Xach Clem Verdunnen 
rnit Wasser wurde das Chlorketon in &her aufgenommen, die Ather- 
losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Yach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol-Benzol schmolz das Chlorketon bei 
172O. Bur meiteren Reinigung wurde es bei 140-160° (0,05 mm) 
sublimiert und aus Benzin umkrystallisiert. Es schmolz nun scharf 
bei 173,5O. 

3,691 mg Subst. gaben 10,02 mg CO, und 3,11 mg H,O 
5,028 mg Subst. gaben 2,322 mg AgC1 

C,,H,,OC1 Ber. C 7335 H 9,47 GI ll,-CS% 
Gef. ,, 74,04 ,, 9 4 3  ,, 11,42 94 

Herstellung von a-Cholest yl-bromid. 
Zu einer siedend heissen Losung von 50 g epi-Dihydro-cholesterin 

in 150 em3 Toluol fugt man 20 g Phosphortribromid tropfenweise 
hinzu und erhitzt bis zum Aufhoren der Brommasserstoff-Entwick- 
lung (2  Stunden). Nach dem Erkalten wird mit Wasser versetzt 
und in Ather aufgenommen. Beim Waschen der Atherlosung rnit 
verdunnter Natronlauge erhalt man eine geringe JIenge eines un- 
loslichen Niederschlages, der durch Filtration abgetrennt wird. 
Der krystallisierende, farblose Athernickstand r i r d  mehrmals aus 
Alkohol und Aceton umkrystallisiert und schmilzt dann bei 115 bis 
115,5O. Ausbeute 20,s g. 

4,240 mg Subst. gaben 1 , i S - l  mg AgBr 
C,,H,,Br Ber. Br 17,iO Gef. Br 17,60°~ 

0 xydntioie v01z 01- Cholest y 1-bvorn id mit Chronitriox$i. 
Die Oxydation wurde genau gleich wie beim a-Cholestyl-chlorid 

ausgefuhrt. 
Aus 40 g Cholestyl-bromid erhielt man 15,5 g Neutralanteile 

und daraus durch Umkrystallisieren aus Alkohol 12 g unverandertes 
Cholestyl-bromid. Der olige Anteil (3 ,s  g) wurde rnit einer alkoholi- 
schen Losung von Semicarbazid-acetat umgesetzt. Das daraus 
gewonnene Semicarbazon wurde rnit Petroljther und heissem Wasser 
gewaschen und mehrmals &us absolutem Slkohol umkrystallisiert. 
Smp. 2630 unter Zersetzung. Kleine, filzige weisse Nadelchen. 

3,308 mg Subst. gaben 7,07 mg CO, und 2,31 mg H,O 
CzoH3,0BrXs Ber. C 6S.S-C H 7,8Gob 

Gef. .. 59.33 ,, 7.81°, 
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Das Semicarbazon vom Smp. 562O wurde rnit konz. Salzs%ure 
5 Minuten auf dem kochenden Wasserbsd erhitzt und das gebildete 
Bromketon mit .&her ausgezogen. Es aurde durch Sublimation 
im Hochvakuum und durch Umkrystallisieren aus verdunntem 
Alkohol und Benzin gereinigt. Smp. 163-164O (unter teilweisem 
Sublimieren). Zur Analyse wurde nochmals im Hochvakuum 
(0,Ol mm) bei 130-140O sublimiert. 

3,313 mg Subst. gaben 7,S4 mg CO, und 2,15 mg H,O 
C1,H,,OBr Ber. C 64,48 H 8,2S0, 

Gef. ,, 64,54 ,, 8,2S0, 
Die Mikroanalysen sind in unserer Jlikrochenuschen Abteilung (Leitung Dr. 

df. Flirter) ausgefuhrt worden. 

Orgsnisch-chem. Laboratorium cler Eidg. Techn. Hochschule 
in Zilrich. 

123. Erwiderung auf eine Arbeit von L. Ruricka und E. Eichenberger: 
,,Uber den Abbau des Sitostanol-aeetats mit Chromsaure"l) 

von E. Fernholz. 
(20. v. 35.) 

Die obige Arbeit, die mir erst vor einigen Tagen zuganglich geworden ist, enthalt 
Erorterungen, die mich zu einer Stellungnahme zwingen. 

So schreibt Ru,zl.cka in einer Anmerkung: ,, . . . Wir haben z. B. die Bildung von 
Androstanon bei der Oxydation von Cholestan mit Chromsaure in der am 14. I. 1935 
erschienenen Nummer der ,,Naturwissenschaften" (S. 47) mitgeteilt. Diese Notiz ver- 
anlasste die Gottinger Chemiker Fernholz und Chakracorty, am 1% I. den Berliner Be- 
richten B. 68, 353 (1935) eine Mitteilung mit der Bereitung des gleichen Androstanons 
einzusenden, ohne allerdings unsere Publikation zu erwahnen . . ." Ich habe d a m  zu 
erklaren, dass ich das Heft der ,,Naturwissenschaften", das die Kotiz von Riizieka ent- 
halt, erst nach der Absendung meiner ,4rbeit an die Berichte erhalten habe. Das be- 
treffende Heft der ,,Naturwissenschaften" tragt als Ausgabetermin den IS. I. angegeben, 
doch gelangt diese Zeitschrift meist einige Tsge vorher zur Ausgabe: Die dbsendung 
meines Manuskripts hat sich mit dem Erscheinen der Zeitschrift gekreuzt. 

Die weiteren Ausfuhrungen der Arbeit betreffen in erster Linie die Pu'euartigkeit 
des Oxydationsverfahrens nach Ruaieka. Schon in meiner friiheren h b e i t ? )  habe ich 
kurz darauf hingewiesen, dass ahnliche Resultate auch schon vor den hbe i ten  von 
Ruzieka erzielt worden sind. Da ihm diese Ausfiihrnngen offensichtlich entgangen sind. 
ist eine nochmalige Erinnerung leider notig. Hossjeld hat in seiner Dissertation (Gottingen 
1925, 25)  erwahnt, dass bei der Oxydation von Cholestandiol-dimetat eine kleine Menge 
einer Monocarbonsaure gebildet wird, womit gezeigt worden ist, dass ein oxydativer 
Abbau eines Acetats ohne Aufepaltung eines Ringes, der eine Acetoxygruppe tragt, 
moglich ist. Die Hauptreaktion verlauft indessen unter Offnung des Ringes. A .  Hoss- 
fe ld  hat es darum vorgezogen, z. B. statt des Cholestanol-acetats das Chlorcholestan zu 
verwenden und das Chlor nachtraglich wieder durch Hydroxyl zu ersetzen. Die Bildung 
von Ketonen bei der Oxydation des Egostans hat Ch t t a ~ g " )  ausdriicklich erwahnt. 

~ 

I) Helv. f8, 430 (1935). ,) B. 67, 2022 (1931). 3, A. 500, 278 (1933). 
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Ch.uang hat das Semicarbazon des Androstanons zweifellos schon in den Handen gehabt. 
E r  hat es nicht weiter untersucht und sich auf die kurze Bnmerkung beschrankt, weil 
die gestellte Sufgabe der Konstitutionsaufklarung des Ergostans mit der Isolierung 
der Nor-allo-cholansaure gelost war und weil ja die neutralen Ketone erst durch die 
Arbeiten von B,utenandt uber das Testikelhormon ein Interesse erlangt haben. 

Das Oxydationsoerfahren von Ruzieka scheint mir daher nicht so neuartig, dass 
ich mich nicht fur berechtigt hielte, es zur Losung mir wichtig erscheinender Probleme 
zu verwenden. Vor allem handelt es sich um ein Stoffgebiet, das schon vor dem Er- 
scheinen der hbe i ten  von Rnzicka von mir bearbeitet wurde. Ohne die Bedeutung 
der Arbeiten von Ru?icka herabmindern zu wollen, erscheint mir doch der Vonvurf, 
dass man in Gottingen 22 Jahre Zeit gehabt hatte, den gleichen Abbau durchzufuhrer., 
als eine unsachliche Verkennung der Vorarbeiten auf dem Gebiete der Sterine, auf denen 
sich die Arbeiten von Ruiicka aufbauen. 

Princeton, R. J., den 4. Nai 1935. 

124. Bemerkung uber den Abbau von Sterinderivaten mit Chrom- 
saure und uber die vorstehende Erwiderung von E. FernhoZx 

von L. Ruzieka. 
(1. VI. 35.) 

Man hat sich bis vor kurzem, sowohl in Gottingen wie an anderen Orten, vegeblich 
bemuht, einen exakten Beweis zu finden fur die Stellung und Konfiguration des Hydroxyls 
im Ring I bei verschiedenen Sterinen (insbesondere beim Egosterin). Es hat dazu an- 
scheinend nicht genugt, dass man in Gottingen auch schon fruher Acetoxy-derivate 
von Sterinen orydierte, was wir keineswegs iibersehen hatten. Dagegen hat man in 
Gottingen vollig iibersehen, dass in solchen Oxydationen ein einfacher Weg gegeben 
ist, nicht nur zur Aufklarung der Bindungsverhaltnisse des HydrosTls im Ringe I bei 
Sterinen und Gallensauren, sondern auch fur die Bufklarung eines wichtigen Gebietes 
der Sexualhormone, und hat Rich dieses Weges erst dann ZLI bedienen begonnen, nach- 
dem wir die kunstliche Herstellung mannlicher Sexualhormone beschrieben hatten 
und bei dieser Gelegenheit ausdriicklich auseinandersetzten, dass wir diesen n e u e n  Weg 
zur Aufklarung der sterischen Lage des Hydroxyls im Ringe I selbst experimentell 
bearbeiten wollen. Und darin muss ich leider e ine u n b e f u g t e  Einmischung i n  e in  
v o n  uns  fes tumrissenes  u n d  neues  A r b e i t s p r o g r a m m  sehen. W e n n  m a n  i n  
Got t ingen  f r u h e r  auch nur eine dl~nzrng v o n  d e r  u b e r r a s c h e n d e n  B r a u c h h a r -  
k e i t  unserer  Methodik  g e h a b t  h a t t e ,  ware  d a s  P r o b l e m  des  mannl ichen  
Sexualhormons  n i c h t  i n  Zur ich  g e l o s t  worden .  

Ob die ,,Iireuzung" des Fernholz'schen hIanuskripts mit der einige Tage in Got- 
tingen vorliegenden Nummer der Naturwissenschaften zufallig war oder nicht, ist fur 
die Wissenschaft von geringem Relang. Die Gegeniiberstellung der 11 Jahre und der 
2-3 Tage schien uns in obigem Zusammenhange ein psychologisch interessantes Phkno- 
men zu sein'). 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eicip. Technischen 
Hochschnle in Ziirich. 

1) Die Redaktion erklart hiemit die Diskussion iiber diesen Gegenstand fur ge- 
s chlossen. 
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125. Elektrolyse von Nitrat-Aeetat-Gemisehen 
von Fr. Fiehter und Fritz Metzl). 

(1. v. 35.) 

1. Einleitung. 
Im  Anschluss an die Untersuchungen iiber die Elektrolyse von 

Nischungen von Propionaten und Xtraten2)  priiften wir das Ver- 
halten einer Mischung von A c e t a t e n  und Nitraten an der Anode, 
und erhielten Met h y 1 - n i t r a t , ganz analog, wie aus dem Propionat - 
Nitrat-Gemisch Athyl-nitrat entstanden mar. Wir fanden keine 
dem Athylenglykol-dinitrat, dem n-Butyl-nitrat oder dem Tetra- 
methylenglykol-dinitrat entsprechenden S toffe. Daf ur trat  aber 
als neuartiges Elektrolysenprodukt N i t r o m e t h a n  auf, ein Nitro- 
korper der Fettreihe, womit das Ziel, das sich W. v. Niller und 
Hans Hofer3) seinerzeit bei der Elektrolyse von Nischungen von 
Propionat und Nitrit gesteckt hatten, erreicht worden ist. Fur die 
AufklBrung des verwickelten Reaktionsverlaufs bei den Propionat- 
Nitrat-Gemischen, die wir unter anderem von der Heranziehung 
der Essigsiiure erhofft hatten, haben diese Versuche somit nichts 
beigetragen. Dagegen ist mit der Bildung des Xitromethans ein 
neues Problem aufgetaucht. 

2. Elektrol yse von Nitrat-Acet nt-Gem ischen. 
Auf Grund von Vorversuchsn hat sich folgende Anordnung als geeignet herausge- 

stellt. Der Elektrolysierapparat baut sich auf aus einer Tonzelle als Anodenraum, mit 
einem Platinblech von 54 emz Gesamtoberflazhe; in die Zelle kommen 160 em3 einer 
Tvfischung aus gleichen Volumina kaltgesattigter Natriumacetatlosung (1260 g NaC,H,O, + 
3 H,O im Liter = 9,26-n.) und 3,5-n. Natriumnitratlosung, wozu 40 em3 Eisessig gesetzt 
werden. Die Anodenflussigkeit (200 em3) ist also ca. 3,7-n. an Satriuniacetat, ca. 1,f-n. 
an Natriumnitrat und ca. 3,2-n. an Essigsiiure. Im Kathodenraum steht eine Kupfer- 
kathode in 2-n. Katriumacetatlosung, welch' letztere nach jeder Elektrolyse erneuert werden 
muss, weil sie stark alkalisch wird. Die Stromstiirke betrazt7 Amp., die anodische Stroni- 
dichte 0,130 Amp./cm?. Naach dem Durchssnden von 14 Amp.-Stunden ist der Anolyt 
schwach gelb gefarbt und riecht siisslich-iith3risch; beim Erhitzen der Losung geht mit 
den ersten Anteilen des Destillats ein 01 uber, das sich unter dem Wasser anearnmelt 
und dessen Volumen bei jedem Versuch etwa 1,s em3 ausmacht. 

Das in einer Versuchsreihe angessmmelte Rohiil, etws 155 g, 
wurde durch Schutteln mit Natriumbicarbonatlosung von Essig- 
saure befreit, uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, uncl 
das so gereinigte 01 (140 g) der fraktionierten Destillation an einer 
Widmer-Kolonne unterworfen, wobei zuerst im Wasserbad erhitzt 
wurde : 

I) Aus der Diss. F r z t  V e t ? ,  Basel 1936. 
2, Pr. Fieliter, Walter Siegrzst und Huns Bitess, Helv. 18, 1s (1935). 
3, B. 28, 2130, 2137 (1895). 
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1) Sdp. 58-62', 2,5 g;  2) Sdp. 62-64', 3,O g ;  3) 64-68', 104 g;  4) 68-70', 10 g ;  

- 

5) 70-72', 7,5 g; 6) bei Wasserbadtemperatur nicht fluchtig, ll,5 g. 
Nach zweimal wiederholter langsamer Fraktionierung erhielten 

wir zwei Hauptfraktionen, A, 111,5 g vom Sdp. 64-66O (Methyl- 
nitrat), und B, 8,s g Tom Sdp.,,,,, 1OO-10lo (Xtromet.han). 

3. XethyZ-nitrat. 
Die Fraktion A zeigte wohl den Siedepunkt des Methyl-nitratsl), 

doch entsprach die Dichte dg: 1,1622 nicht ganz den Literatur- 
angaben (1,2167 bei lao ,  1,2052 bei 25O I)). 

Es lag darum die Vermutung nahe, bei der Elektrolyse sei trotz der Anwesenheit 
freier Essigsiaure nach der Reaktion Ton J .  Hofer  und If;. V o e s t ? )  Methylalkohol ent- 
standen, dessen Sdp. 'i60 mm 64,5603) mit dem des Nethyl-nitrats zusammenfiiilt, wiih- 
rend das spez. Gew. bei 15' nur 0,79647 betragt. Allein das Busschutteln mit Wasser 
oder die Behandlung mit geschmolzenem Calciumchlorid verbesserte das spezifische 
Gewicht nicht. 

So kamen wir zum Schluss, dem Methyl-nitrat sei ein gewisser 
Anteil der zweiten Fraktion, des Nitromethans, beigemengt, dessen 
spez. Gew. bei 20° 1,1382 betragt. I n  der Tat liess sich Nitromethan 
in der Fraktion A qualitativ nach C .  D. Xanxoff4) durch die Rot- 
farbung beim Erwarmen rnit Ammonia& und einer Spur Vanillin 
nachweisen. Um es zu entfernen, wurde. die Fraktion A sechsmal 
rnit je 20 cm3 2-n. Natronlauge durchgeschuttelt, bis dass die alka- 
lische Schicht keine Nitrolsiiure-Reaktion mehr gab, zum Schluss 
rnit Wasser gewaschen und rnit Calciumchlorid getrocknet. Das so 
gereinigte Methyl-nitrat siedete nun bei 64,5-63O (740 mm) und 
zeigte dig: 1,2059 ; es besass alle Eigenschaften clieser Verbindung, 
explodierte beim Uberhitzen der DBmpfe, und gab mit Devnrdn'scher 
Legierung Ammoniak. 
0,1207; 0,0846 g Subst. gaben im Nitrometer 39,O; 27,5 om3 SO (Ha, 735 mm; 2Z0,735mm) 

0,1783; 0,2943 g Subst. gaben 0,5307; 0,5910 g AgJ (Zezsel). 

Gef. ,, 18,15; 18,20 ,, 30,32; 39,99% 
CH,O,N Ber. N 18,18 0.  CH, 40.27 0 b 

4. Nitro,methnri. 
Die Fraktion B zeigte siimtliche Eigenschaften des Xitro- 

methans; Sdp. ,30mm 100-lO1°; di;: 1,1336j); die n-iissrige Losung 
reagiert schwach sauer. Verdiinnte Xatronlauge lost das 0 1  auf j 
die Rotfarbung nach LTlnnxoff (5. 0.)  ist intensiv. 

4,330; 4,205 mg Subst. gaben 3,245; 3,160 mg CO, und 1.540; 1,800 mg H,06) 
4,880; 3,570 mg Subst. gaben 0,9114; 0,6643 cm3 S, (23', 708 mm; 23', iO6 mmi)) 

CH,O,N Ber. C 19,66 H 4,95 S 22,950b 
Gef. ,, 20,43; 20,49 ). 4.75; 4.79 ,, 20,13; 19,9396 

~~ 

l) Perkin, SOC. 55, 682 (1889), Sdp. 65' (korr.). 
2, A. 323, 254 (1902). 
,) J .  Gyr, B. 41, 4326 (1908). 
g, Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung im Stickstoffstrom. 
') Stickstoffbestimmung unter Zusatz von chemisch reinem Naphtalin. 

4, Z. Zu'ahr. Genussm. 27, 469 (1914). 
5 ,  Perkin, Soc. 55, 687 (1889), d::: 1,1330. 
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Die Mikroanalysen befriedigen nicht ganz ; trotzdem durfte nach 

A4nalyse und Reaktionen von Fraktion B kein Zmeifel obwalten, 
dass Nitromethan vorliegt, dem vielleicht ein kohlenstoffreicherer 
Begleiter beigemengt ist I). Durch Devarda’sche Legierung wurde 
das Nitromethan in alkalischer Losung zu X e  t h y l a m i n  reduziert, 
das abdestilliert und durch Einleiten der Dampfe in eine Losung 
von Pikrinsaure in Essigester in das Pikrat verwandelt wurde. Das- 
selbe zeigte nach dem Umkrystallisieren den Smp. 210° ‘). 

4,520; 4,490 mg Subst. gaben 5,405; 5,355 mg CO, und 1,355; 1,315 mg H,O 
4,700; 4,270 mg Subst. gaben 0,9237; 0,8428 em3 N2 (21O, 516 mm; 2Z0, 516 mm) 

CiH,OiN, Ber. C 32,30 H 3,lO s 21,510/, 
Gef. ,, 32,60; 32,52 ., 3,25; 3 3  ,, 2130; 21,527, 

5. Besprechung der Ergebnisse. 
Die Bildung von Nethyl-nitrat als Hauptprodukt der Elektro- 

lyse einer Acetat-Bitrat-BIischung entspricht volIkommen der Bil- 
dung von Athyl-nitrat bei der analogen Elektrolyse einer Xischung 
von Propionat und Nitrat, und ist auch analog zu erklaren, indem 
der auf dem Wege uber Di-acetyl-peroxyd und Acet-persaure ent- 
stehende Methylalkohol rnit Salpetersaure verestert wird. Diese Bil- 
dungsweise wurde por, kurzem3) beim Propionat durch die Reaktion 
zwischen Di-propionyl-peroxyd und Salpetersiiure chemisch paralleli- 
siert. Fur  die Annahme, dass bei der Acetat-Nitrat-Elektrolyse 
intermediar Methylalkohol auftritt, spricht der bei der Aufarbeitung 
beobachtete Geruch nach Formaldehyd. 

Wir fanden bis jetzt bei der Acetat-Nitrat-Elektrolyse keine 
synthetischen Produkte ; man hatte in Analogie mit der Propionat- 
Nitrat-Elektrolyse Athyl-nitrat und Athylenglykol-dinitrat erwarten 
dtirfen. 

Die Bildung des Nitromethans, von dem ungefahr l / i  bis l l l 0  soviel entsteht wie 
von Nethyl-nitrat, ist schwerer zu erklaren. Eine Bruttogleichung 

zeigt, dass kein Oxydetionsvorgang vorliegt. Die Entladung von CH, . COO’ und XO,’ 
kann aber auch nicht zu CH3.N0, fuhren. Die Rolle des elektrischen Stronis bei dieser 
Reaktion ist nicht dur~hsichtig~). Man muss vielleicht annehmen, es bilde sich zunachst 
aus Essigsaure und Salpetersaure unter dem irgendwie aktivierenden Einfluss der Anode 
Nitro-essig&re und diese zerfalle in bekannter Weise in Xitromethan und Kohlen- 
dioxyd. Zur Prufung einer derartigen Hypothese werden wir weitere Versuche anstellen. 

CH,.COOKa i- SaNO, = CH,.NO, + Na,CO, 

Basel, Anstslt fur Anorganische Chemie, April 1936. 

1) darauf deutet auch eine allerdings nur einmal gemachte Beobachtung eines 
hoher, bei 280O schmelzenden Pikrats aus dem Reduktionsprodukt. 

2) Die Literaturangaben uber den Schmelzpunkt des hlethylamin-pikrats wider- 
sprechen sich: Smp. 207O, Delipine, Ann. chim. [7] 8, 461 (1896); Smp. 215O Risfenpart, 
B. 29, 2530 (1896). 

3, Fr. Fichter und Hans Buess, Helv. 18, 549 (1935). 
4 ,  Vgl. die Bildung von Xitro-&than aus Di-propionyl-perosyd und Salpetersaure, 

Helv. 18, 552 (1935). 
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126. Bemerkung zu unserer Arbeit uber Kinetik der Benzoylierung 
der Cellulose 

von August L. Bernoulli, Max Sehenk und F e r d i n a n d  Rohner. 
(26. V. 35.) 

Auf Grund der nachtraglichen erneuten Durchsicht der uns zum Teil schwer zu- 
ganglichen Patentliteratur beziiglich Benzoylierung der Cellulose in wasserfreier kolloidaler 
Losung, die wir in unserer Publikationl) beschrieben haben, mochten wir nachholen, 
dass dieses grundlegend neue Verfahren der Acylierung von Cellulose in Alkyl- resp. 
Aralkyl-pyridiniumsalzlosungen schon in Patenten der Gesellschaft f u r  Chewiisehe 
Indiistrae in Base12) beschrieben worden ist. 

Basel, den 25. Mai 1935. 

Physikalisch-chemische Anstttlt der Cniversitat. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 

Livres recus par la Rkdaction : 
(Die Rsdaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke). 

(La raact ion ne s'engege pas h publier des analyses des ouvrages qui lui sont sournis). 

La nomenclatura chimica. Periodic0 mensile internazionale. Direttore Dott. 
G. Siboni, Calolzio (Bergamo). Anno Vo. 1935, N. 5, 6. dbbonamento annuo Italia L. 12, 
Estero L. 15. Abbonamento sostenitore L. 25.  

Principi teorici e consigli pratici d'analisi chimica yualitativa inoganica, Dottore 
Antonino Sconzo, Incaricato di Chimica-Fisica nella R. Universita di Palermo; XI11 e 
274 pagine, 6 figure ed 1 Tavola a colori nel testo). Stab. Tipografico dtigelett i ,  Solmona, 
1935. Prezzo: L. 16.00. 

Quelques nouvelles microm6thodes pour l'analyse des vins, par le Prof.. Dr. Corneliu 
Sumtcleanu et Georges Ghimicescu; 90 pages. Imprimerie ,,Opiiiia", Jassy, 1935. Prix 
15 frcs. fr. 

Contribution A 1'6tude des m6dicanlents antithermiques par J .  Sicadjiari; 95 pages. 
Editeurs Hermann & Cie, Paris, 1935. 

L'action 6lective des d6riv6s polyarsenicaux sup la trypanosomose experimentale 
ii Trypanosoma Congolense, par A. Seuaux; 111 pages. Editeur J o i m  & Cie, Paris, 
1935. 

Etude chimique et  physiologique des amines a fonction 6thylCnique et  des diamines, 
par Rudoli Herzog: 44 pages. Imprimerie Gassmatiri S. d., Soleure, 1934. 

Chimica, Lezioni tenute nella Facolti di Jfedicina e Chirugia, del Prof. (;. R. Leci, 
con la collaborazione del Prof. A. Ilaroni, 452 pagine. Libreria editrice politecnica 
Cesare Taniburini fii Carnillo, BIilano, 1935. Prezzo L. 50. 

l )  Helv. 17, 897 (1934). 
2, S. P. 159 144; F. P. 723 661; C. 1933, I. 534. A. P. 1924  '335. 
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Atomgewichte 1935 I). 

15 
78 
59 
80 
88 
86 
73 
45 
37 
44 
62 

8 
21 
16 
31 
47 

_ _ ~ _ _  
~~ ~~ -~ 

Aluminiuni . . 
Antinion . . 
Argon . . . . 
Amen . . . . 
Barium . . . 
Beryllium . . 
Blei . . . . . 
B o r . .  . . . 
Brom . . . . 
Cadmium . . 
Caesium . . . 
Calcium . . . 
Cassiopeium . 
C e r . .  . . . 
Chlor . . . . 
Chrom. . . . 
Dysprosium . 
Eisen . . . . 
Erbium . . . 
Europium . . 
Fluor . . . . 
Gadolinium . 
Gallium . . . 
Germanium . 
Gold . . . . 
Hafnium. . . 
Heliuni . . . 
Holmium . , 
Indium . . . 
Iridium . . . 
Jod . . . . . 
Kaliuni , . . 
Kobalt . . . 
Kohlenstoff . 
Krypton. . . 
Kupfer . . . 
Lanthsn . . . 
Lithium . . . 
Magnesium . . 
Mangan . . . 
Molybdiin . . 
Natriurn . . . 
Neodyni . . . 

31,02 
195,23 
140,92 
200,61 
225,97 
222 
186,31 
102.91 
85,44 

101,7 
150,43 
16,000( 
45,10 
32,06 
78,96 

107,880 

- 
Sym- 
bol 
- -~ 

A1 
Sb 
-4r 
AS 
Ba 
Be 
P b  
B 
Br 
Cd 
cs 
Ca. 

Ce 
c1 
Cr 

Fe 
E r  
EU 
F 

Gd 
Ga 
Ge 
Au 
Hf 
He 
Ho 
In 
Ir  
J 
I< 
C O  

C 
Kr 
c u  
La 
Li 

CP 

DY 

Mg 
Jrn 
110 
Na 
Pid - 

Sauerstoff . . 
Scandium . . 
Schwefel . . 
Selen . . . . 
Silber . . . . 

lungs- 

~- - 

~ 

13 26.97 
51 ' 131,76 

0 
Sc 
S 
Se 
Ag 

56 
4 

82 

35 
4s 
55 
20 
71 
58 
17 
24 
66 
26 
68 
63 
9 

64 
31 
32 
79 
72 
2 

67 
49 

53 
19 
27 

6 
36 
29 
57 
3 

12 
25 
42 
11 
60 

1 

" C  
I I  

- 

7 
38 
73 
52 
65 
81 
90 
69 
22 
92 
33 
1 

83 
74 
54 
70 
39 

137,36 
9,02 

207,23 
10,82 
79,916 

112,41 
132,91 
40,08 

175,O 
140,13 
35,457 
52,01 

162,46 
55,84 

167,64 
152,o 

157,3 
19,000 

69,72 
72.60 

197,2 
178,6 

163,s 
111,76 
193,l 
126,92 

4,002 

39,096 

12,oo 
83,7 
63.57 

138,94 

21.32 
54,93 
96,O 
22,997 

144,27 

5w.L 

6,940 

14,008 
87,63 

151,4 
127,61 
159,2 
204,39 
232,12 
169,4 
47,90 

238,14 
50,95 

209,OO 
184.0 
131,3 
173,o-L 

I 88,B" 

1,007: 

Neon . . . . 
Xickel. . . . 
Kiob . . . . 
Osmium . . . 

l) Auszug aus dein funften Sericht der -~toiiigeivichtskoilllllisvion der inter 
nationalen Uniun fur Chemie. 

ti4 
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Poids atomiques 1935 I). 

boles 
--______ ~ Sym- ~ ~ _ _ _  

Aluminium. . , A1 
Antimoine . . ' Sb 
Argent. . . . 1 Ag 
Argon. . . . A 
Arsenic . . . As 
Azote . . . . N 
Baryum . . . Ba 
Bismuth. . . 1 Bi 
Bore . . . . B 
Brome. . . . Br 
Cadmium . . Cd 
Calcium . . . 
Carbone . . . 
Celtium (hafiiiiim) 

CBrium . . . 
Cesium . . . 
Chlore . . . . 
Chrome . . . 
Cobalt . . . 
C u k e  . . . 
Dysprosium . 
Erbium . . . 
Etain . . . . 
Europium . . 
F e r . .  . . . 
Fluor . . . . 
Gadolinium . 
Gallium . . . 
Germanium . 
Gluciiiiom (be'rylliom) 
Helium . . . 
Holmium . . 
HydrogBne . . 
Indium . . . 
Iode . . . . 
Iridium . . . 
Krypton. . . 
Lanthane . . 
Lithium . . . 
Lutecium . . 
Magnesium. . 
PllIanganBse . . 
Mercure . . . 

Ca 
C 

It (l3 
Ce 
cs 
c1 
Cr 
c o  
c u  

E r  
Sn 
Eu 
Be 
F 
Gd 
Ga 
Ge 

:1 (Be 
He 
Ho 
H 
I n  
I 
Ir 
Kr 
La 
Li 
Lu 

M.n 

DY 

Mg 

Hg - 

Nom- 
b r w  
sto- 

miqups 

13 
51 
47 
18 
33 

7 
56 
83 
5 

35 
48 
20 

6 
72 
58 
55 
17 
24 
27 
29 
66 
68 
50 
63 
26 
9 

64 
31 
32 
4 
2 

67 
1 

49 
53 
77 
36 
57 
3 

71 
12 
25 
80 

Poids 
ato- 

miques 

26,97 
121,76 
107,880 
39,944 
74,91 
14,008 

137,36 
209,OO 
1032 
79,916 

112,41 
40,08 
12,oo 

178,6 
140,13 
132,91 
35,457 
52,Ol 
58,94 
63,57 

162,46 
167,64 
118,70 
l52,O 
55,84 
19,000 

69,72 
72.60 
9,02 
4,002 

1,007; 

157,3 

163,s 

114,76 
126,92 
193,l 
83,7 

138,92 

175,O 
6,940 

24,32 
54,93 

200,61 

Sym- 
boles 

Molybdkne . . 310 
Seodyme . . S d  
Neon . . . . ' Xe 
Nickel. . . . S i  
! M u m  (colombinm) Sb(Cb 
Or . . . . .  
Osmium . . . 
OxygBne . . . 
Palladium . . 
Phosphore . . 
Platine . . . 
Plomb . . . 
Potassium . . 
Prasbdyme . 
Radium . . . 
Radon. . . . 
Rhenium. . . 
Rhodium . . 
Rubidium . . 
Ruthenium . 
Samarium . . 
Scandium . . 
Selenium. . . 
Silicium . . . 
Sodium . . . 
Soufre . . . 
Strontium . . 
Tantale . . . 
Tellure . . . 
Terbium . . . 
Thallium . . 
Thorium. . . 
Thulium . . . 
Titane . . . 
TungstBne . . 
Uranium. . . 
Vanadium . . 
Xenon. . . . 
Ytterbium . . 
Yttrium . . . 
Zinc. . . . . 
Zirconium . . 

A U  

0 s  
0 
Pd 
P 
Pt 
P b  
K 
Pr 
Ra 
R n  
Re 
R h  
R b  
Ru 
Sm 
s c  
Se 
Si 

Sa  
S 
Sr 
Ta 
Te 
Tb 
T1 
Th 
Tm 
Ti 

V(Tu 
U 
V 

S e  
Yb 
Y 

Zn 
Zr 

Nom- 
bres 

mique 
ato- 

-_ ___ 

42 
60 
10 
28 
41 
79 
76 
8 

46 
15 
78 
82 
19 
59 
88 
86 
75 
45 
37 
44 
62 
21 
34 
14 
11 
16 
38 
73 
52 
65 
81 
90 
69 
22 
74 
92 
23 
54 
70 
39 
30 
40 

Poids 
ato- 

miques 

96,O 
144,27 
20,183 
58,69 
92,91 

197,2 
191,5 
16,0008 

106,7 
31,02 

195,23 
207,22 

140,92 
225,97 
222 
186,31 
102,91 
85,44 

101,7 
150,43 
45,lO 
78,96 
28,06 
22,997 
32,06 
87,63 

181,4 
127,61 
159,2 
204,39 
232,12 
169,4 
47,90 

184,O 
238,14 
50,95 

131,3 
173,04 
88,92 
65,38 
91.22 

39,096 

l)  Extrait du cinquibme rapport de la Commission des Poids atomiques de 
I'Union internationale de Chimie. 
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127. Die Tyrosin-Tyrosinasereaktion in Gegenwart 
von I-Ascorbinsaure 

(Beitrag zum Melaninproblem) 
von Fritz Sehsaf. 

(21. VI. 35.) 

Die Bildung des natiirlichen braunen Hautfarbstoffs, des Melanins, scheint unter 
bestinimten Unistanden durch I-Ascorbinslure berinflussbar zu sein. Sz~nt-( ;yB~gyjf)  
beobachtete a1s erster, dass die Dunkelfarbung der Haut von dddison-Iiranken nach 
Vitamin C-Darreichung eine gewisse Aufhellung erfuhr. Eine physiologische Hyper- 
pigmentierung kann aber durch Vitamin C-Gabe nicht gehemnit werden. Demgegen- 
iiber wurde aber verschiedentlich festgestellt, dass (am Gewebschnitt gepriift) die Wirkung 
des pigmentbildenden Ferments der Haut unterbunden wird, wenn dem Substrat (3,4- 
Dioxy-phenyl-alanin), welches unter gewohnlichen Urnstanden in spezifischer und chnrak- 
teristischer Weise eine Schwlrzung der pigmentbildenden Zellen herbeifiihrt, E -  Ascorbin- 
saure zugesetzt wird. Diese Hemmung wurde verstiindlich durch die Beobachtung, dass 
3,4-Dioxy-phenyl-alanin, aber auch andere leichtoxydierbare Korper, wie Adrenalin 
oder 3,4-Dioxy-phenyl-N-methyl-alanin an sich schon durch E-Ascorbinsaure stabilisiert, 
d. h. vor Oxydation geschutzt wurden. Es ist also nicht diLs Ferment, das blockiert 
wird, sondern das Substrat; und da dieses zum Melanogen, der unmittelbrtren Vorstufe 
des Melanins sehr nahe verwandt sein diirfte, handelt es sich offenbar auch bei der de- 
pigmentierenden Wirkung des Vitamins C beim Addison-Kranken um eine Beeinflussung 
des Melanogens. Es geht a m  diesen Versuchen weiter hervor, dass das Vitamin C in vivo 
in der pigmentbildenden Zelle nicht zur Wirkung gelangen kann. Sonst waren die Diffe- 
renzen zwischen dem Einfluss auf die pathologische und die physiologische Hyperpig- 
mentierung unerkliirlich. Es erschien naheliegend. dem Vitamin C einen Einfluss auf 
die Melanogenproduktion selbst zuzuschreiben, die mit grosser Wahrscheinlichkeit in 
die Nebenniere verlegt werden muss. Schon fruher wurde Melanogen- und Adrenalin- 
bildung, die beide genetisch verlmupft sind, in dieses Organ verlegt, Heard und Rap#). 
sowie H e a r d  und Welch3)  haben den Bildungsmechanismus dieser beiden Korper klar- 
gelegt. Danach entstamnien beide deniselben Grundkorper, niimlich dem Tyrosin bzw. 
dem N-Methyl-tyrosin. Durch Oxydation entsteht daraus 3,4-Dioxy-phenyl-alanin bzw. 
3,4-Dioxy-phenyl-N-niethyl-alanin. 3,4-Dioxy-phenyl-alanin ist auch das erste Oxyda- 
tionsprodukt bei der Bildung von Tyrosinschwarz aus Tyrosin in Gegenwqt von Tyrosinase. 
Die eigentliche spezifische Wirkung des Ferments beruht ja gerade auf der Einfiihrung 
der zweiten. zur ersten ortho-stlndigen Hydroxylgruppe. Aus diesem ersten Oxydations- 
produkt bildet sich sehr leicht das o-Chinonderivat und atis diesem kann sowohl das 
Melanin (uber die Bildung von 5,6-Dioxy-indol), als auch das Adrenalin entstehen. Durch 
l-Ascorbinsaure wird nun aber die Melaninbildung gehemmt, wahrend die Adrenalin- 
bildung unbeeinflusst bleibt. Die Steuerung dieser beiden Prozesse kann als eine der 
Funktionen der in der Nebenniere enthaltenen LAscorbinsaure betrachtet werden. 

Heard und Raper4) lassen die Frage noch offen, oh das erste 
Oxytlationsprodukt, die Bildung des 3,~-Dioxy-phenylderivats, anf 
fermentativem Wege oder auf andere Weise entstehe. Tatsache ist, 

l) Science (N. Y.) 72, 11, 125 (1930); Dtsch. med. Kch.-Schr. 1932, 852. 
?) Biochem. J. 27, 36 (1933). 
:I) Biochcm. J. 29, 998 (1035). 4) 1. c. 
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(lass in der Nehenniere Tyrosinnse his jetzt noch nicht nachgewiesen 
\\-ertlen konnte. Die Anwesenheit von Tyrosinaw bann aher (lurch 
(lie Gegenwart von Vitamin C maskiert werden. Wie dbderhnltlerL1) 
zeigte, bleibt (lie Melaninhiltlung aus 3,4-Diosy-phenpl-alanin ocler 
Adrenalin auch in Gegenwart yon Tyrosinase aus, wenn tlas Substrat 
gleichzeitig Z-Ascorbinsjure enthdt.  Aber auch aus Tyrosin ent- 
steht unter den gleichen Bedingungen kein Tyrosinschmarz, die 
Lijsung bleibt auch nach Tagen ungefarbt und klar. , , X t  Xil lon's  
Reagens konnte die hekannte Rotfarbung erzeugt werden, wiihrencl 
h i  jener Probe, die ohne Vitamin C-Zusntz war, rlie genannte Reaktion 
in dem Masse schwachw wurde, als Tyrosin zur Verwancllung kam'& 
(Abclerhalden). Darans konnte geschlossen werden, dass Z-Ascorbin- 
s6ure nicht nur 3,~-Dioxy-phenyI-aIn~n uncl verwandte o-Dioxy- 
phenylderivate vor der weiteren Oxydation schiitze, sontlern dass 
auch bereits Mono-oxy-phenylclerivate (wie Tyrosin) durch das 
Vitamin blockiert untl dndurch dem osydativen Einpriff des Fer- 
ments entzogen wiirden. Das wurde auch eine fermentative Bildung 
von o-Dioxy-phenylderivaten in der Nebenniere sehr unwahrschein- 
lich machen. 

Eine solche Wirkung der Z-Ascorbinsaure liess sich nun aber 
nicht feststellen. Es ergab sich, dass sich an Tyrosin in Gegenwart 
von Tyrosinase trotz Zusatz von Z-Ascorbinsaure, die eigentliche 
Tyrosinasereaktion, namlich die Einfiihrung der zaeiten Hydrosyl- 
gruppe in rlie Tyrosinmolekel, unheeinflusst abwickeln kann. Das 
Reaktionsgemisch blieb mehrere Tsge, trotz hanfipem Sjttigen 
mi& Snuerstoff farblos, nher es bildete sich in fassbarer Nengc 3,4- 
Dioxy-phenyl-nlnnin, wie die schon nach kurzer Zeit auftretentle 
cliarekteristische Farbreaktion mit Eisen(I1I)chloritl anzrigte. Die 
oxydationshemmende Wirkung tler Z-Ascorbinsaure setzt also erst 
dann ein, w-em die Reaktion zu ihrem weitern Verlnuf cles Ferments 
nicht mehr bedarf. Ton einer Hemmung der eigentlichen Tyrosinase- 
wirkung durch Z-AscorbinsLiarc kann also nicht gesprochen werden. 
Damit ist auch die Animhine, (lass in tler Nebenniere cler iGte1anoge.n- 
un(1 iler Adrennlinbildung eine fermeritative Osyclation (lurch 
Tyrosinase vorausgehe, x-ietter in den Bereich des Xoglichen gernckt. 
Immerhin kann eine niclitfermcntative Oxydation noch nicht 811s- 

geschlossen merden. Die Versuche haben erpeben, class auch (lurch 
Z-Ascorbinsiiure allein schon ails Tyrosin 3,4-Diosy-phenyl-alaniii 
gebiltlet wird. Die entstehende Menge ist aber wesentlich geringer, 
als wenn auch Ferment zugegen ist. Ob diese Wirkung allein auf 
I-Ascorbinsaure znriickzufiihren ist, ocler oh Spuren Eisen notwenclip 
sintl, um diesen Prozess zu katalgsieren, ahnlich wie bei der Osgdn- 
tion yon Tyrosin zii 3,~-Dioxy-phenyl-alanin in Gegenwart r o n  
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Eisen(I1)sulfst untl ~~asse r s to f fpe ro~y~ l ,  wurde nioht untersueht.. 
Diese Tatsache ist aber jetlenfalls als eine weitere Stiitze der Annahme 
z i i  betraehten, dass das Ausbleiben der Tyrosinschwarzbildung bei 
tler fermentstiven Osydation TTon Tyrosin in Gegenwart von I-Ascor- 
binsaure nicht auf eine Reakt>ionsunfBhigkeit cles Tyrosins infolge 
ciner Blockierung durch Vitamin C, sonclern nur auf eine Stabilisierung 
tles normnlgebildeten 3,-l-Dioxy-piienyl-s~anins zuriickzufiihren ist. 
I n  der Nebenniere, w-o Atlrenalin und Melanogen gehildet werden, 
tliirfte die Steiierung dieser beiden Prozesse von cler in diesem Organ 
enthaltenen Z-Ascorbinsiiiure iibernommen werden. Diese Annahme 
verlangt aber eine normale Funktionstiichtigkeit der Nebenniere. 
Unter dieser Vorausset'zung IBsst sich auch die Wirkungslosigkeit 
selbst in gr6sserer Xenge verabreichter I-Ascorhinsa'ure auf die 
physiologische, und der hemmende Einfluss auf die pathologische 
Hyperpigment'ierung zwanglos erliliiren. 

Die iibermassige Braunfarbung der Haut des Alcldisoli-Iiranken hangt init der 
bei dieser Krankheit bestehenden Nebennieren-hypofunktion zusammen (keine Akti- 
vierung des pigmentbildenden Ferments der Haut, sondern erhohte Melanogenbildung 
und deshalb erhohtes Angebot an die pigmentbildende Zelle bei gleichzeitiger Vermin- 
derung der Adrenalinproduktion, Bloch und Lofflerl). Nach dem Vorausgesagten ist es 
wahrscheinlich, dass ein solehes Missverhaltnis dann entsteht, wenn die I-Ascorbinsaure, 
welehe die Oxydierfahigkeit des primiir entstehenden 3,4-Dioxy-phenylderivates in 
der Richtung der Melaninbildung zugunsten der Adrenalinbildung unterbindet, fehlt, 
oder ihre Funktionsfahigkeit verliert. Heard und Welch nehmen an, dass bei der Addison'- 
schen Ibankheit ein neuer Korper entstehe, der die E-Ascorbinsaure dauernd in der redu- 
zierten Form halte. Unter solchen Bedingungen konnte exogen zugefuhrtes Vitamin C 
diese fehlende Regulierfunktion bei Xebenniereninsuffizienz aushelfend iibernehnien. 
Die iibermassige Nelanoproduktion wiirde wieder unterbunden und damit die vermehrtc 
JIelaninbildung in der Haut eingeschrankt. Eine Aufhellung der Hautfarbe, wie sic 
I;. Nzertt-Cyorgyi beobaehtete, ware die Folge (das fertig gebildete Melanin wird dauernd 
abgeschoben). Anders bei der physiologischen Hyperpigmentierung. Hier ist die Seben- 
niere intakt, das darin enthaltene Vitamin C erfiillt seine Funktion normal. Der C-Gehalt 
der normalen Ncbenniere ist ziernlich unabhangig von der exogenen C-Zufuhr. Selbst 
bci Tieren, die an Skorbut sterben, enthalt dieses Organ noch L-Ascorbinsaure. Schon 
tias wcist darauf hin, dass das Vitamin C in der Nebenniere nicht einfach als Rescrve- 
substanz zu betrachten ist, sondern dass es dort bestimmte Funktionen zu versehen hat 
(die hlenge ware auch vie1 zu lrlein, um bei Vitaminmangel als ausreichender Ersatz 
eingcsctzt werden zu konnen). Die Vitamin C-Funktion in der Sebenniere ist also bci 
intalcteni Organ gesichert. Die Regulation der 3IeIrmogen- und der Adrenalinproduktion 
bleibt unabhangig von der Menge der exogen zugefuhrtcn l-Ascorbinsaure gewlhrleistet. 
Es ist unter diesen Urnstanden verstandlich, class die physiologische Hyperpigmcnticrung 
clcr Haut durch Vitamin C nicht beeinflussbar ist. 

Der Ausfall dieser Vitamin C-Wirkung hei cler AddiswrL'schen 
Brankheit spricht aber weiter dafiir, dsss (lie erste Oxydat,ionsstufe 
bei tler Bildung der gemeinsamen Meliinogen- und Adrenalinvorstufe 
in der Nebenniere (Einfiihrung einer zweiten Hydroxylgriippe in die 
Tyrosin- hzw. N-Methyl-tyrosinmoleliel) nicht durch Vitamin (.' 

bewerkstelligt werden ksnn, denn sonst \\%re auch keine vermehrte 
1)  Dtsch. Arch. klin. Med. I 2  I ,  262 (1917). 
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R c a k t i o n s  
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Die Reaktion wurde bei Zinnnertemmratur diirchrrefnhrt. durch die LBsuii~ren - 

wurdc pvriadisch Saucrstoff geleitct (in1 ganzcn w&brcnd 25 Minuten). 
2) Die Tyrosinaselijsung ist braun gefiirbt. 
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?ulelanogenprotluktion hei tlieser Krankheit inciglich. Diese erste 
Stnfe verlnngt einen vom Vitamin CI unabbiingigen Mechanisnins. 
Es ist naheliegend, an einen fermeiitativeii Prozess, also an die 
Wirkung von Tyrosinsbe zii denken, die ja von 2-Ascorbinsiiure nicht 
beeinfluss t wircl. 

E x p e r i r n e n t e l l e s .  
-11s aktive Ferinentlijsung dicnte die wasserige Losung eines Troclienpraparatcs, 

welches diirch Slkoholfallung eines Pressaftes aus Lactarius vellereus, Extraktion des 
getrockneten Niederschlags mit Wasser und erneuter Alkoholfallung erhalten wurde. 
Ein solehes Trockenprodukt sol1 nach Chodat’) weder Laccase noch Peroxydase niehr 
enthalten. cber  die Vcrsuchsanlage und die beobachteten Veranderungen orientiert 
die Tabelle, S. 1020. 

Die Kontrollen zeigen, class unter den gewahlten Bedingungen die Brenzcatechin- 
Eisen( 1II)chloridreaktion durch die anwesende l-Ascorbinsiiure, welche mit &en( 1II)chlorid 
in alkalischcr Losung einen tief rotvioletten, komplexen Farbstoff bilden kann, niuht 
gestort wird. Bus Versuch I kann das gebildete 3.i-Diosy-phen~-l-alanin nach den An- 
gaben von Raper2)  gewonnen werden. Vorteilhaft wird aber nach der Zerlegung des 
Bleiniederschlages mit Schwefelwasserstoff zur Entfernung der Ascorbinsaure das zur 
T r o c h e  eingedampfte Filtrat, welehes die Aminosiiuren enthalt, mit absolutem Alkohol 
extrahiert und der alkoholunlosliche Riickstand aus konzentrierter wiisseriger Losung 
mit der 14-fachen Menge absoluten Alkohols gefallt. Unter Zusatz von wenig schwefliger 
Saure aus heissem Wasser UmkIystallisiert, ergibt 22 mg einer nahezu weissen in feinen 
Nadeln krystallisierenden Substanz (aus der Mutterlauge sind noch 16 mg erhaltlich) 
welche sich bei 281O (unkorr.) zersetzt. Bei derselben Temperatur zersetzt sich auch ein 
Gemisch dieser Substanz mit l-3,4-Dioxy-phenyl-alanin. Eisen(II1)chloridreaktion 
positiv. Die biologische Priifung (Rchwarzung der melaninbildenden Zellen der Epi- 
dermis, Dopsreaktion nach Blocit) fief ebenfalls positiv aus. Von der grossen Zahl der 
untersuchten Mono-. Di- und Trioxy-phenylderivnte (vgl. 6’l0ch3)) reagieren nur 1-3, i -  
Dioxy-phenpl-alanin resp. 3,i-Dioxy-phenyl-&thylamin auf diese Keise. Der Zersetzungs- 
punkt des Gemischs beweist, dass der isolierte Iiiirper niit /-3,~-Dios~-phenyl-slanin 
idcntisch sein niuss. 

Zurish, Dermatolog. Universit~tslilinili, 
Direlitor: Prof. Dr. G. Nieseher. 

1) d b d e r l i r d d e ~ a ’ s  Hdb. d. biol. Xrbeitsiiieth. IVi l ,  Heft 3, S. 377. 
2,  Yiochem. J., 20, 738 (1926). 
:J) Hdb. Haut- u. Gcechlcchtskr., I/l, -434 (1927), Jrtliits S p r i ~ i y c r ,  I3crlin. 

. . 



128. Flavinphosphorsaure aus Leber 
von H. Theore l l ,  P. K a r r e r ,  K. Sehapp tirid P. Frei. 

(20. VI. 33.) 

Das Flavin tler Lebw (Rind) fintlet sich nach B. 0. BirZ~r i int l  
BdZer’) grijsstenteils in hochmolekularer, nicht dialysierb;nw Form 
in diesem Organ Tor. Die genannten Autoren schiitzen den hoch- 
molekulnren Anteil auf ‘70-80 % rles Gesamtflavingehaltes. 

Das f r e i e  Flavin der Leber haben P. KC/YW)*, H .  Salomo)~ ixntl 
Ir‘. Rchiipp’) vor einiger Zeit in krystallisierter und reiner Form 
isoliert. Es wurrlen hierbei aus 80 kg trockenem Leberextrakt, erit- 
sprechend ca. 300 kg Frischleber, aber nur SS mg nnalysenreine 
Subs tanz erhalten. 

Nachdem H .  T’heomZZ3) nachgewiesen hatte, dass das hoch- 
molekulare Flavin der Hefe (Flavinenzym) eine Verbindung BUS 
Eiweiss und Flavinphosphorsaure ist, lag die Vermutung nahe, dass 
auch in der Leber dieselbe oder eine tihnliche Flavinphosphorsaure 
vorkommt. Wir haben daher versucht, sie zu isolieren und sind 
vorlaufig zu Praparaten gelangt, die ca. 25 yo Flavinphosphorsaure 
enthalten. 

Die Aufarbeitung der Leberextrakte ist in1 experimentellen 
Teil clieser Abhmdlung beschrieben. Zur teilneisen Trennung von 
Flaviriphosphorsaure untl freiem Flovin vermenilcn wir tlas Aus- 
sc.hGtteln der wasberigen Losung mit Amylalkohol. Freies Flavin 
vircl a n s  Wasser (lurch mehrmaliges Ausziehen mit Amylal1;ohol 
teilweise extrahiert, wiihrend Flavinphoxphorsiiure in der wasserigeii 
Phase verbleibt. Fiir die letzte Phase cles Reini~ungsprozesses 
(Fidlung iiber das Calcium- untl Qiiecksilbersalz) diente. die Vor- 
schrift, die TheoreZZ flir die Reinigung der Flnrinphosphors” aure am 
Hefe angegeben halite4)), als Beispiel. 

Wir gewannen so eiii FlsvjnphosphorsBiirepr;ipal.nt , dns hci tlw 
Veraschung nocli 44,s yo Riickstantl, und zwar Cnlciunircrhintlun.~:eri, 
hinterliens (1 7,’i yo C n . ) .  Ob tlss Calcium in Form eines anorganischen 
Cslcinmsalzes otler an die Flsvinphosphoryanre gebnntlen ist, Iconnte 
noch nicht abgeltliLrt wertlen. Kohlenstoff-, Stickstoff- untl Phosphor- 
g2.cxhnlt des Priiparates entsprcchen onniiherntl Clem ,Itonivcrli~~ltnis, 

l )  2. physiol. Ch. 223, 105 (1034); Ark. Kcmi I I ,  B Sr. 2S (1934). 
2) Helv. 17, 419 (1934). 
3, Bioch. Z. 275, 37 (1934). 4, Bioch. Z. 275, 344 (1935). 
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in dern diese Elemente in der Flavinphosphorsiiure vorkommen, im- 
merhin liegt rler Phosphorgehalt leicht erhoht. 

C 26,O; 2&08 K 7,93; S,lZ P 4.8; 3,2O,, 

Daraus ergibt sich das Atomverhaltnis C,->,4: 3,: P,.,. 
Der Kataphoreseversuchl) ( p H  = 7,2)  zeigte aher, dass nur ca. 

des kolorimetriseh gemessenen Flavins gegen die Anode wanderte, 
so dsss nur dieser Anteil als Flnvinphosphorsaureverbindun~ vor- 
liegt. I n  welcher Form die iibrige Phosphormenge rles Prapnmtes 
gebunden ist, mdssen weitere Gntersuchungen weisen. Da die 
Phosphorsauregruppe leicht aus rler Flax-inmolekel abgespalten wird, 
konnte bei den Isolierungs- uncl Trocknungsvorgangen ein Teil tles 
organisch gebundenen Phosphors in anorpankchen iibergrgangen sein. 
Gegen eine Beimengung von Calciumphosphat spricht die Liislichkeit 
ties Praparates in Wasser. Wir werclen such die Frage priifen, oh 
eine phosphorreichere Flavinphosphorsaure (z. B. Pyrophosphor- 
s5ure) neben der gewohnlichen Flavinphosphorsaure anwesend ist. 

Die  F lav inphosphors i iu re  B U S  Leber  s e t z t  s ich  wie 
j e n e  a u s  d e r  Hefe  m i t  E iweiss  z u m  ge lben  O s y d a t i o n s f e r -  
m e n t  um. Jedoch reagierten nur 40% des gesamten anwesenden 
Flavins mit Eiweiss, was in obereinstimmung mit dem Kataphorese- 
versuch steht. Unser Priiparat enthalt demnach nur ca. 40% des 
Flavins in der fiir die Bildung des Osydationsfermentes geeigneten 
Form, 

Aus 9 kg getrocknetem, masserigen Leberextrakt, entsprechend 
ca. 130 kg Frischleber, haben wir 85 mg Roh-Flavinphosphorskure 
isoliert. Die Ausbeute an Flavinphosphorsaure ist demnach mehr- 
mals grosser als diejenige, welche wir aus cleinselben Lebermaterial 
s. 2;. an freiem Flavin sbtrennen Bonnten. Die beiden Ausbeuten 
stehen zueinander in ahnlichem Verhiiltnis wie die Mengen von 
freiem und hochmolekularem Flavin, die man dnrch Diffusions- 
bestimmungen fdr die Leber ermittelt hatte. Durch dime Fest- 
stellungen findet die friihere Auffassung des einen $on uns, clic 
gegen Einwrinde 2, verteitligt werden musste3), dass die geringc 
Ausbeute an k r y s t a l l i s i e r t e m  Flavin am Leber ,,nicht auf bc- 
sonders grosse Verluste an Farbstoff wihrencl des Aufsrbeitungs- 
prozesses zurdckzufihren ist, sondern auf den relativ geringen Gehalt 
der Leber an diesem Pigment" ihre Bestatignng. Das Flavin finclet 
sich, was man zur Zeit jener Arbeit noch nicht wusste, in dcr Lcbcr 
zum iiberwiegenden Teil als Flavinphosphorsiiure vor, die h i  

1) Der Kataphoreseversuch und die Kupplung der Fl~vinphosphorssure mit Eiweiss 
wnrden von H. Theorell in Stockholm nusgefuhrt, die nbrigen Arbeitcn von I<. Sclr o p p  
und P. F)e i  in Zurich. 

?) R. liuim, Th. ll'uguer-.TawerJg, TI. Kn/tschriizdt, B. 67, 1432 (1931). 
3, 1'. Xurrer. B. 67, 2061 (1934). 
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der Isolierung cles k r y s t a l l i s i e r t e n  f r e i en  Hepaflavins selbst- 
vem tantllich in diesen Praparaten nich t miterfass t wertlen konn te. 

Die Arbeit wirtl fortgesetzt. 

E x  p e r i m c n t el1 e q. 

9 kg Trockenruckstand eines wasserigen Leberestraktcs (Schweinc- 
leber), die ungefahr 135 kg Frischleber entsprechen, wurden in 
lauwarmem Wasser aufgeschlammt. Nach gutem Durchruhren 
tier ?ilasse zentrifugierten wir die ungelosten Anteile an rter Xharples- 
Zentrifuge ath. Die erhaltene hellbraune Lijsung n-urile mit Salz- 
saure bis zu schwach kongosaurer Reaktion versetzt und hierauf 
1 kg Frankonit eingeruhrt. Xach einstiindigem Turbinieren hahcn 
wir clas Frankonitadsorhat abfiltriert und mit einer Pyritlin-T;t’asser- 
3Iethanollijsung eluiert. Da das Abfiltrieren iles feinen Nieder- 
schlags Schwierigkeiten machte, setzten wir zu der Flussigkeit die 
tloppelte Menge Aceton, worauf sich die Filtration bewerkstelligen 
liess. Die unlijslichen Anteile wurden nochmals in Wasser aufge- 
nommen und nach Zusatz von Aceton erneut abgesaugt. Die ver- 
einigten Eluate engten wir im Vakuum bei 30° zur Trockene ein, 
ruhrten den Ruckstand mit 2 Liter Wasser an, filtrierten die un- 
loslichen h t e i l e  ab und adsorbierten die im Filtrat enthaltenen 
Flavine an Bleisulfid, welches wir aus 50 g Bleiacetat in der Losung 
erzeugten. Rierauf wurden die Flavine durch heisses Wasser BUS dem 
Bleisulfitladsorbat abgelost und die Reinipunp {lurch Adsorption an 
Bleisulfid wiederholt. 

Das zweite Eluat wurde nun in1 Vakuum zur Troekene ver- 
dampft, der Riickstand in wenig Wasser sufgenomnien, vom Un- 
loslichen ahfiltriert und das dunkelgelbe, stark flnoreszierenclc 
Filtrat mit 30 g einer 30-proz. Silbernitratlosung rersetzt, wobci 
die Flavinsilbersalze als rotbrauner Niederschlag ausfielen. Den 
abzentrifugierten Niederschlag nalim man hierauf in Wasser auf 
und zersetzte ihn durch Einleiten von Schwefeln-asserstoff. Nach 
dem Abfiltrieren cles Silbersulfids dampften mir das Piltrat im Vakuum 
auf 50 cm3 ein und trennten das freie Flavin von der Flavinphosphor- 
sBure teilweise (lurch mehrmaliges Ausschutteln mit Amylalkohol. 
Ersteres wird dabei vom Amylalkohol allmCihlich ausgezogen, 
wahrend die Flavinphosphorsaure in der wasserigen Phase verbleibt. 

Die letztere dampften wir hierauf im Vakuum zur Trockenc 
ein, nahmen den Rdckstand in wenig Wasser auf unit setzten zu der 
wasserigen Lijsung soviel eines Alkohol-Acetongemisches bis keinc 
weitere Pallung mehr auftrat. Die ausgefallte Substanz, die nocli 
sehr vie1 Verunreinigungen enthielt, liess sich durch 5maliges Um- 
fiillen aus Wasser und Alkohol-Acetonzusstz weiter reinigen. So 
erhielten wlr 0 , l  g Rohprodulct an FlarinphosphorsRure. 
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Bei der weiteren Reinigung verfuhren x i r  im wesentlichen 
nach der Vorschrift, die H .  TheoreZZ fiir die Reinigung der Flavin- 
phosphorsaure aus Hefe angegeben hat. Das obige Rohprodukt 
wurde demnach in cat. 5 Wasser gelost und mit 6 Tropfen einer 
10-proz. Calciumacetatlosung versetzt. Beim Erwarmen der Flussig- 
keit auf 60° und Zusatz des halben Volumens absolutem Alkohol 
schied sieh das Calciumsalz des Flavinphosphorsaure-esters beim 
Abkuhlen aus. Den abgenutschten Niederschlag schlemmten wir 
in wenig Wasser auf und versetzten die Fliissigkeit mit 4 Tropfen 
einer 3-proz. Xerkuriacetatlosung. Die sofort eintretende Fallung 
wurde auf Zugabe cles gleichen Volumens Aceton bedeutend ver- 
mehrt. Hierauf haben wir den abgenutschten, ausgewaschenen 
Xiederschlag in 2 em3 Wasser suspendiert und durch Einleiten yon 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Tom Quecksilbersulfid wurde ab- 
filtriert und das lilare Filtrat im Takuum zur Trockne eingedunstet. 
Es hinterblieb ein geringer, intensiv gelber Riickstand, den man in 
wenigen Tropfen Wasser aufnahm und durch Zusatz von Aceton 
ausfallte. 

Nach dem Abnutschen, Auswaschen mit Aceton und Petrol- 
ather wurde eine gelbe, pulverige Substanz erhalten, welche die 
rohe Flavinphosphorsaure der oben erwahnten analytischen Zu- 
sammensetzung darstellt. Ausbeute 85 mg. 

Ka taphorese .  10  mg auf 46,5 c1n3 Phosphatpuffer 0,01-m., 
pH = 7,2, x = 1,31 x -ohn,,cm3 , 5,O Nilliamp., Querschnitt 
ties U-Rohres 2 em2, Zeit 7200 Sek. Kolorimetrische Bestimmung 
der Wanderung: Etwa ein Drittel der gelben Farbe war 2 ern gegen 
die Anode gewandert, woraus u = 15 x 10-5 cm2,'Sek. Volt. 

1 
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2 y Wirkungs- 
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phosphors. 

E.-\V.-k. 

52 

-- 

Gefassen bei 35O C. in Sauerstoffatmosphiire ansgefiihrt. Im  Ein- 
63 
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setz:  0,2 cm3 S-proz. Kalilauge, im Hauptrauni: 0,2 em3 0,3-molare 
Kaliumhesosemonophosphatlosung, 0,2 cm3 Cofermentlosung (10 Ein- 
heiten), 0,4 em3 0,04-m. KCN, 2 cm3 Zwischenfermentlosung und 
soviel Wasser, class dns Gesamtvolumen der Fliissigkeiten im ganzen 
Gefass immer 3,65 cm3 betrug. 

Der Versuch I (8. 1025) zeigt, dass clas Svstem in Ordnung ist : 
die Wirkung sol1 dann 26-27 em3 0, pro 1 7 Tirkungsgruppe 
iind 10  Ninuten sein. 

I1 : keine Wirkung ohne Wirkungsgruppe. 
I11 : 0,s em3 Eiweisskomponente konnen in diesem Falle maximal 

4 y Wirkungsgruppe kuppeln. 
Die in IV-TT angegebenen y-Zahlen sind folgendermassen 

erhalten. Es wurden Losungen gemacht und der Flaringehalt mit 
tlem Stufenphotometer bestimmt. Der Estinktionskoeffizient einer 
0,005-proz. Lactoflavinlosung im Filter S 53 ist nach Euhn 1,17. 
Die erhaltenen Werte wurden mit 456,376 multipliziert, um die 
Menge von Flavinphosphat zu erhalten. 

Wenn nun z. B. im Versuch I V  alles Flavinphosphat gekuppelt 
hatte, musste eine Wirkung von 1,97 x 52/2 = 51,s mm3 zustande 
gekommen sein, statt  20,2 ; d. h. nur 39,4 yo des gesamten anwesenden 
Flavins kuppelten. I m  Versuch V war die zugesetzte Flavinphosphat- 
menge zu gross: die Eiweisskomponente reichte ja bloss zu 52 mm3 
0, Bus. 

Ziirich, Chemisches Institut der L'niversitat 
und Stockholm, Chem. Abt. des Karolinischen Instituts. 

129. Die optische Aktivitat des Lactoflavins 
von P. Karrer  und H. Fritzsehe. 

(29. VI. 35.) 

Uber die spezifische Drehung des Lactoflavins in 0,OEi-n. NaOH 
hestehen verschiedene Angaben. Da die Messungen mit recht ver- 
tliinnten Losungen ausgefuhrt werden miissen, lag die Xoglichkeit 
vor, dass die unterschiedlichen Drehwerte grossenteils durch die 
Ungenauigkeit der Nethode, bzw. Ablesungsfehler bedingt waren. 
Wir haben daher nochmals Drehwertsbestimmnngen mit analysen- 
reineii Lactoflavinpraparaten, z. T. in hoheren Konzentrationen, 
ansgefuhrt . 
1) 50 mg Lactoflavin in 10 cm3 0,0511. NaOH, 1 din Rohrlinge. [a]: = - 0,53O (& 0,02O) 
2 )  30mg ,, 1, 10 >, ,, ,, 1 2. ,, = -0,310 (& 0,OlO) 
3) 25mg ,, >, 10 9, ,, 3 ,  1 ,, ,, - - -0,25" ( 5  0,OlO) 
4) 15nig ,, ., 10 ,. ., 1, 2 ,, ,) = -0,390 (& 0,010) 
5) 10mg ,, ,, 10 1, 11 ,, 2 ., 1, - - -0,18" (+ 0,OlO) 
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setz:  0,2 cm3 S-proz. Kalilauge, im Hauptrauni: 0,2 em3 0,3-molare 
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Ziirich, Chemisches Institut der L'niversitat 
und Stockholm, Chem. Abt. des Karolinischen Instituts. 
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Daraus ergeben sich folgencle spezifischen Drehungen (in 0,0.3-n. 
NaOH) : 

i n  1) (-0,53 A 10):(1 1 < 0,050) -106" ( z  4") 
2 )  [a]: = (-0,31 i( 10):(1 Y 1 0,030) = -103" (x  3") 

1s 

1s 

3) [ x ] ~  = (-0,25 Y 10):(1 A 1 x 0,025) = -100" 

4) [ K ] ~  = (-0,29 

( 2  4") 
96.0'(: 4') 10):(2 x 1 A 0,015) = - 

5 )  [a]; = (-0, lY / 10):(2 i 1 0,01) =- - 90.0" (= 5") 

22. K u h n  hatte ursprnnglich fur O,l-0,13-proz. Losungen von 
Lactoflavin in 0,05-n. Natronlauge [K ] :  = - 126O (f l o o )  bis 
- 118O (k l o o )  gefunclenl). Spater teilten R. Kiihn, H .  R i d y  und 
F .  WeygcwP) mit, class die spezifisehe Drehung stark von cler Kon- 
zentration des Lactoflavins in 0,lO-n. NaOH abhangt, wobei z. B. 
folgende Werte ermittelt wurden : 

489 mg Subst. in 100 om3 0,l-n. SaOH, 1 dm Rohrlange, [XI: = -117" 
- -1120 

94" 
700 

244 nig ,, >, 100 .> 1, ,, 1 3 ,  > ?  - 

122 mg ,, ,> 100 >, ,> >, 2 ,, 
61 mg ,, 9 ,  100 ->  2, *, 2 ., 1 ,  - 

Unsere vorstehenden Xessungen bestatigen, dass eine gewisse 
Abhiingigkeit der spezifischen Drehung von der Ronzentration der 
Lactoflavinlosung besteht. I n  0,0511. NaOH sind die Drehwerts- 
unterschiede in den gemessenen Konzentrationsbereichen aber be- 
deutend kleiner als R. X~uhn. und Mitarbeiter in 0,l-n. NaOH ge- 
funden hatten, und liegen hart an der Grenze der durch die Ablesung 
bedingten Ungenauigkeiten. 

Die neuen Drehwerte, die wir in 0,O.j-n. XaOH fur Lactoflavin 
bestimmten, decken sich mit unseren frnheren Angaben restlos. 
Fur die schwerer losliche Hauptfraktion des Lactoflavins hatten 
mir s. Z. in O,l&proz. Losung [x(I1) = - 90O ( l o o )  angegeben3), 
fur synthetisches Lactoflavin [.In = - 92,6O ( &  y o )  (0,13-proz. 
Losung) ". Die neuen polarimetrisehen Bestimmungen ergaben 
- 96,6O (* 4O) in 0,lSproz. Liisung und - 90,OO ( 5  5O) fiir 0,l-proz. 
Konzentration. Auch die neueren Xessungen von R. Kivhn, H .  R u d y  
und 2'. Weygnrtd5) an Lactoflavin im Konzentrationsbereieh 0, l  
bis O,l5-proz. Losungen stimmen mit diesen Werten nunmehr uberein. 

- ., - - 
- _  

Zurich, Chemisches Institut der Universitst. 
1) IX. Congreso internacional de quimica pura y aplicada. uber Flavine, S. 7 ,  

2, B. 68, 625 (1935). Vgl. auch B. 68, 169 (1935). 
3, P. liarrer, Schopp,  Beit? und Pfaehler, Helv. 18, 69 (1935). 
4 )  P. Karrer, Schopp, B e x ,  Helv. 18, 426, 529 (1935). 
5 )  1. c. 

Madrid 1934. - B. 67, 1770 (1934). 
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130. Bemerkungen zu den ,,Dampfdruckmessungen an hoch- 
siedenden Metallen" von Baur und Brunner 

von Joseph Fiseher. 
(3. VII. 35.) 

In  einer am Ende des vorigen Jahres erschienenen Arbeit berichten Baurund Brunnerl) 
iiber ihre ,,Dampfdruckmessungen an hochsiedenden Xetallen", die sie nach einem neu- 
artigen Verfahren ausgef uhrt haben. An den Ergebnissen dieser 3Iessungen hat kurzlich 
LeitgebeP) Kritik geubt. Er glaubt jedoch, dass nach dem Anbringen von Korrekturen 
in der Grosse von + 9S0 bis - 170" - die er auf Grund der Troccton'schen Regel ermittelt 
hat - die mit der heutigen Messniethodik erzielbare Genauigkeit erreicht sei. 

Tatsachlich liegen aber fur Blei eine ganze Reihe von Dampfdruckmessungen - 
von verschiedenen Autoren nach den verschiedensten Verfahren ausgefuhrt - vor, die 
so gute Ubereinstimmung untereinander zeigen, dass der Siedepunkt dieses Metalls 
heute auf & loo  genau festkgt3)')), wahrend der Wert van €3. und B. um -600 davon 
abweicht. 

Ahnliches gilt voni Silber, dessen Dampfdruck von HarlecLS) und nach zwei weiteren, 
unabhangigen Verfahren vom Verfassd)  bestimmt worden ist, die in sehr guter uber- 
einstimmung eine Siedetemperatur von 21500 C ergaben, wovon der Wert von B. und B. 
um -2200 abweicht. 

I m  Hinblick auf diese Unstimmigkeiten und bei dem Interesse, das jede neue 
Methode zur Dampfdrnckmessung bei hohen Temperaturen allgemein beanspruchen 
dad, wurde das Verfahren von B. und B. einer Nachpriifung untenogen. 

Die Venuchsanordnung, die B. und B. fur ihre Messungen verwendet haben, ist 
die bekannte V.  Xeyer'sche Dampfdichteapparatur in der Form, die ihr Nernst') fur 
das Arbeiten bei hohen Temperaturen gegeben hat. v. Wartenberg, der am Xernst'schen 
Insitut die Dampfdichte einer grosseren Zahl hochsiedender Substanzen - vornehmlich 
Metalle - gemessen hat, hat gezeigts), dass aus der Abnahme und dem Konstantwerden 
des berechneten (scheinbaren) Molekulagewichtes mit steigender Temperatur des Ver- 
dampfungsgefasses eine ungefahre Siedetemperatur ermittelt werden kann. Es ist ein- 
leuchtend, dass die so bestimmte Temperatur der vollstandigen Verdampfung einer 
Substanz u. a. von der angewandten Substanzmenge abhiingig ist und bei kleinen Ein- 
wagen betrachtlich unterhalb der wahren Siedetemperatur liegen kann. Wie neuere 
Messungen zeigen, war dies bei den Untersuchungen u. TFartenberg's tatsachlich der Fall 
und zwar betragen die Differenzen beim Blei und Thallium - lSOo 9), beim Silber - 100° lo). 

Irn Gegensatz zu v. Wartenberg haben nun B. und B. kein allmahliche: Verdunsten 
mit steigender Temperatur beobachtet, sondern glauben eine plotzliche, fur den Siede- 
punkt charakteristische Dampfentwicklung feststellen zu konnen. Diese sol1 sich durch 
einen plotzlichen Ausschlag des als Volumenzeiger dienenden Quecksilbertropfens kennt- 
lich machen. 

1) E. BUM und R. Brcinner, Helv. 17, 955 (1934). 
2)  W .  Leitgebel, Metallwirtschaft 14, 267 (1935). 
3,  J .  Fischer, Z. anorg. Ch. 219, 1 (1931). 
4, .I. Fischer, Festschrift z. 25jhr. Bestehen d. T. H. Breslau, 172 (1935). 
5) P. lfarteck, Z. physikal. Ch. 134, 1 (1918). 
6 ,  J .  Fischer, Z. anorg. Ch. 219, 367 (1934). 
7)  W. Nernst, Z. El. Ch. 9, 622 (1903). 
8) H. 'v. Wartenberg, Z. anorg. Ch. 56, 350 (1908). 
9) J .  Fischer, Festschrift z. 25jhr. Bestehen d. T. H. Breslau, 172 (1935). 

l o )  J .  Fisciier, Z. anorg. Ch. 219, 367 (1931). 
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Da ein solcher Verlauf des Verdampfungsprozesses schwer zu erklaren ist, hat 

Verfasser mit einer nach .den Angaben von R. und R. aufgebauten Apparatur Messungen 
an Quecksilber - dessen Dampfdruck sehr genau bekannt ist - auszufiihren versucht. 
Zwar war dabei auch hier ein plotzlicher ,4usschlag des Tndikatortropfens in der Kapillaren 
zu beobachten, doch zeigte sich, dass diese Erscheinung mit dem Sieden des Quecksilbers 
in keinem Zusammenhang stand. Sie konnte, je nach der Versuchsfiihrung, schon 500 
vor dem Erreichen der Siedetemperatur oder nachdem das Quecksilber bereits mehrere 
Minuten gesiedet hatte, erreicht werden. 

Sie kam dadurch zustande, dass die durch die Envarmung bedingte Volumenver- 
mehrung nicht sofort angezeigt wurde, sondern dass der Indikatortropfen trotz dauernden 
Iilopfens zunachst an der Kapillarenwandung hing. C m  ihn in Bewegung zu setzen, 
war ein gewisser Uberdruck erforderlich. War dann der Tropfen in Bemegung gebracht, 
so folgte er leicht der weiteren Drucksteigerung. Die Richtigkeit dieser Deutung wurde 
einmal dadurch bewiesen, dass auch bei gleichformiger, gradliniger Drucksteigerung - 
durch Einstromenlassen von Luft durch eine feine Gapillare bewirkt - nach anfanglicher 
Ruhe des Tropfens eine ziemlich plotzliche Beschleunigung seiner Bewegung zu beobachten 
war. Weiterhin wich die plotzliche Bewegung einer stetigen, sehr vie1 empfindlicheren 
Anzeige, als der Quecksilbertropfen - gemass den Bngaben u. 11-nrteizberg's - mit etwas 
konzentrierter Schwefelsaure geschmiert wurde. 

Fiir die Annahme, dass B. und B. bei ihren Xessungen durch den klebenden Queck- 
silbertropfen getauscht worden sind und nicht eigentliche Siedetemperaturen, sondern 
vielleicht ,,Temperatmen des Merklidhwerdens des Dampfdrucks bei ihrer Versuchs- 
anordnung" bestimmt haben, sprechen eine Reihe von Grinden: 

1. Die bereits angefiihrten Abweichungen bei Blei und Silber. Zwar stimmen die 
Ergebnisse von B. und B. fur die meisten Metalle mit alteren Xessungen - vornehmlich 
von Greenwood und Ruff - befriedigend iiberein, doch konnte Verfasser im Einvernehmen 
mit Ruff zeigen, &us welchen Griinden die Messungen a n  Jletallen in porosen Tiegeln 
zu hohe Dampfdruckwerte (d. h. zu niedrige Siedepunkte) geliefert hatten. Anderer- 
seits sind die von B. und B. nur auf Grund des Abweichens ihrer Ergebnisse aIs fehlerhaft 
bezeichneten Werte Harteck's nach einer Methode (der Knrtdsedschen) ausgefiihrt, die 
sich in allen anderen Fallen, in denen eine Kontrolle durchgefuhrt wurde, n ls  zuverlassig 
erwiesen hat. 

2.  Die gelegentlich von 8. und B. gemessenen cberhitzungen um 200". Derartige 
Uberschreitungen der Siedetemperatur sind meines Wissens noch nirgends beobachtet 
worden. l m  allgenieinen betragen die durch Siedeverzug bedingten cberhitzungen kleiner 
Substanzmengen nur wenige Grade. So erwahnt 'v. Waftetiberg1) als eine besonders hohe 
Uberhitzung eine solche um 10°-200, die er bei zahen Salzschmelzen gemessen hatte. 

3. Die Tatsache, dass B. und B. mit einer der 1'. Warfenberg'schen ahnlichen Appa- 
ratur beim Blei einen um l l O o  hoheren, beim Silber aber einen um 1509 niederen Siede- 
punkt gemessen haben als dieser Forscher, dessen Ergebnisse ails leicht verstiindlichen 
Griinden als Minimalwerte anzusehen sind, die wie bereits ausgefiihrt, 100 o-200° unter 
den wahren Siedetemperaturen liegen. 

4. Die Berechnung der Dampfdruckkonstanten j ,  aus den Zahlen von B. und B. 
niit Hilfe der exakten Dampfdruckgleichung. Sie liefert fur Blei, Gold, Iiupfer und Silber 
(fur die iibrigen gemessenen Metalle wurde die Berechnung nicht durchgefuhrt) Werte, 
die betrilchtlich mehr von den theoretischen abweichen, ah  dies bisher in irgendeinem 
Fall beobachtet worden ist. 

Nach all dem sind die von B. und B. gefundenen Dampfdruckwerte, zumindest 
fur Blei und Silber, nicht zuverliissiger, als die bisher der Offentlichkeit bekanntgegebenen, 
und geeignet, neue Unsicherheit in das muhsam geklarte Arbeitsgebiet zu bringen. 

- 

Breslau, Anorganisch-chemisclies Institut der Technischen Hochschule. 

I )  H .  L'. TVarte)iberg und Ph. dlbreclzf ,  Z. El. Ch. 27, 162 (1921). 



131. Gegenbemerkungen zu vorstehender Abhandlung 
von Emil Baur und Roland Brunner. 

(9. VII. 35.) 

Indein mir uns versagen, in die Erorterung von Einzelheiten einzutreten, die zu 
weit fuhren wurden, wollen wir nur das Folgende festhalten: 

1. Wir haben unsere Messungen an gultige Standard-J\-erte angeschlossen und 
hierdurch nach Noglichkcit experimentell gestutzt. 

2. Unser Blei-Siedepunkt (1692O) stelit in fibereinstiminunp mit E g e r t o u  (1700"), 
Rodebush und Dizon ( 1720°), nahezu auch mit Harteck, dessen JIcssungen, richtig extra- 
poliert, 165.50 ergeben (nicht li20", vgl. Tabelle bei Jos. Fischer. Z. anorg. Ch. 219, 11 
(1934)). 

3. Wir wissen, dass man beim Silber nm 2000 hohere Siedepunkte finden kann. 
als der von uns als richtig erachtete (1927',). \Vir haben aber die z u  hohen Teniperaturen 
(zu niedrige Dampfdrucke) als Siedeverzuge erkannt. nachdeni 1%-ir ein Mittel zu ihrer 
Beseitigung fanden. 

4. W .  Leitgebel (Metallwirtschaft 14, 267 (1935)) beanstandet nicht unsere Mes- 
sungen, sondern verwendet sie f i i r  ein ihm eigentumliches Verfahren der Extrapolation. 
Sein Argument gegen den von uns extrapolierten Zinn-Siedepunkt (2362O) - Betriebs- 
erfahrungen am Konverter - hat keine Beweiskraft. 

Wir danken der Schriftleitung f i i r  die gefkllige Vorlegung von Jos. Fischer's 
Manuskript l) . 

Laboratoriuin fur physikalische und Elektrochemie. 
Eidg. Techiiische Hochschule Zurich. 

132. Neuere Untersuchungen iiber die Reaktionskette 
der alkoholischen Garung ') 

von 0. Meyerhof. 
(8. VII. 35.) 

Bs ist Ihnen hekmnt,  dass die beiden wichtigsten a r t en  des 
biologischen Zuckerzerfzllls, die oline Eingreifen des amtiiiospharischen 
Sauerstoffs verlaufen, die Spaltung des Zuckers in Jlilchsiiure uncl 
die alkoholische Garung sind. Ich niochte mich heute LEUS zeitlichen 
Griintlen auf den zweiten Torgang beschrii'nken, wenn ich auch wegen 
__~_.___ 

1) Die Rcdalition erkliirt liiemit die Diskussion uber diesen Gegenstand fur ge- 
schlossen. 

2) Vortrag, gehalten an1 18. Juni 1935 in der Zurcher chemischcn Gesellschaft; 
publiziert auf Grund eines Besclilusses des Redaktionskoniitees. - Fur Literatur bis Ende 
1934 vgl. 0. X e ! / e r h o f ,  Ergebnisse der Enzymforschung, 4, 207 (193.5). Die experimentellen 
Belcge fur die spateren Brbeitm werden in der ..Biocheniischen Zeitschrift" veroffent- 
licht merden. 
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der engen Verwandtschaft heider Prozesse ofters auf die Xilchs~ure- 
bildung Bezug nehmen muss und viele Intermediiirvorgange in 
beiden Fallen identisch sind. Das St'uclium der Intermedisrvorgange 
sol1 uns zeigen, auf melchem Wege, das heisst iiber welche chemisch 
definierbaren Ztvischenstufen die Xiihrstoffmolekel zu den End- 
produkten zerfallt, a,lso in unserm Fall der Zucker zu Hohlendiouyd 
und Alkohol. Die Beantwortung dieser Frage wird sehr erleichtert 
durch die vor 30 Jahren gemachte Entcleckung Eclucord Bztchner's, 
durch Herstellung eines zellfreien Hefepressa'fts den Vorgang der 
alkoholisehen G%rung von der Zellstruktur abzut,rennen, die soge- 
nannte ,,Zymasegarung". Vor etwa 1 0  Jahren gelang es in ganz 
analoger Weise, durch Herstellung cines zellfreien Muskeleutrakts, 
die Xilchsaurebildunp von der lebenden Muskulatur abzutrennen 
und in  zellfreier Losung, die frei von priiformiertem Kohlehydrat 
ist, zu studieren. Es ist zu hetonen, dass diese Abtrennung der 
biologischen Kohlehydratspaltung von der Zellstruktur etwas wesent- 
lich anderes bedeutet als etwa die oberfiihrung gewohnlicher hydro- 
lysierender Enzyme in wiissrige Losung, denn die genannten Kohle- 
hydratspaltungen stellen Betriebsreaktionen dar, die bei manchen 
Zellen die ganze fur den Lebensprozess notige Energie liefern, und 
wir konnen uns nicht wundern, dass wir es dabei mit sehr komplexen 
Torgangen zu tun haben. Zweifellos spielt die Aufgabe der Energie- 
lieferung fur die Besonderheit der hier auftretenden Reaktionsver- 
kniipfungen eine sehr wichtige Rolle. 

Will man nun bei der Aufstellnng einer derartigen Reaktions- 
kette, die iiber eine Reihe von Intermecliarproduliten fiihrt, keine 
sogenannte ,,Papierchemie" treiben und auch nicht Nebenreaktionen 
mit dem Hauptweg verwechseln, so mussen fiir dle  angenommenen 
Intermediiirreaktionen die heiden folgenden Bedingungen erfiillt win : 

1. muss das Auftreten der in Frage kommenden Verbindungen 
in stochiometrischem Verhsltnis zu dem Ausganga- und Endprodukt 
experimentell festzustellen sein, und 

2. miissen die Reakt'ionen, durch die die fraglichen Korper 
entstehen und umgesetzt werden, ini gleichen Fermentextrakt mit 
derselben oder mit einer hoheren Geschwindigkeit verlsufen als die 
Gesamtreaktion. Xur in diesem Fall sind sie a1s zwangsltiufige 
Durchgangsstufen anzusehen. 

Ich hoffe, Ihnen zu zeigen, dass diese beiden Postulate bei den 
Reaktionen, iiber die tvir sprechen wollen, erfiillt sind. Zuni Aus- 
gangspunkt nehme ich zwei iilt.ere Feststellungen, die das erste und 
letzte Glied der Kette zwischen Ausgangs- und Endprodukt be- 
treffen. Die erste Reaktion muss eine Phosphorylierung des Zuckers 
sein. Das konnen wir aus der Entdeckung von Hcrrden und Il'ozbng 
entnehmen, die fanden, dass sich gleichzeitig mit, der Vergirung 
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etwa aquivnlente JIenge Hesose-phosphat nn- 
entdeckte Hurden- Young’sche Hesose-cliphosphor- 

tles Buckers eine 
reichert. Die zuerst 

CH,O. PO,H,(l) 

HOC- 

I 0 
HCOH 1 

HC- 

, I 

H O ~ H  1 

CH,O. PO,H,( 6) 

CHLOH HOCH 
I I 

HOC- HCOH j 
HOCH I HOCH , 

0 I 
HCOH 1 

I 
HCOH 

HC- HC ~ 

I 0 
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CH,O .P03H2 CH,O. PO,H, 
Fructose-1 : 6-diphosphors. Fructose-6-phosphors. Glucose-6-phosphors. 

(Harden-  Yoikng) ( S e w b e r g )  (Robison) 

saure ist zwar nicht selbst das Intermecliarprodukt des raschen 
Zerfalls, sondern eine Art Stabilisierungsprodukt, das relativ langsam 
vergart. Aber man kann zeigen, dass am Anfang Hexose-mono- 
phosphat auftritt und zwar der von Hurden und Robison entdeckte 
sogenannte Robison-Ester. Dieser verggrt fur sich relativ rasch, 
wenn auch meist nicht ganz so rasch wie Glucose und lagert sich 
hierbei in Hexose-diphosphat urn. Die Harden- Poung’sche S h r e  

Fig. 1. 

Vgl. Fig. 1, 0. X e y e r h o f ,  Bioch. Z. 273, 81 (1931). 
Esterbitdung wahrend der Sn,nrirung. Ordinate: verestertes Phosphat in mg 

+ praformiertes anoganisches Phosphat. 
Bbszisse: Zeit in Minuten. 
-a-o- Kurve I Cesanltveresterung (einschl. 0,18 rng P,Oj zugesetztes Hesose- 

-0-0- Kurve I1 Robtson-Ester 
-x  -x- Iiurve I11 Hnrdeii-  Young-Ester. 

P,05 pro 1 cm3 (0,1 c1n3 Macerationsaft). 

diphosphat ) 

ist ein Fructosederivat, der Robison-Ester ist vorwiegend Aldose- 
monophosphorssure. Genauer gessgt, besteht er aus 2 Teilen Aldose- 
untl 1 Teil Fructose-Phosphorsaure. Dsss trotzdem eine leichte Um- 
wandlung des Robison-Esters in Hexose-diphosphat und umgekehrt 
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ties Hexose-diphosphats in Robison-Ester (unter Abspaltung von 
1 Phosphat) moglich ist, beruht auf einer von Dr. Lohmann ent- 
deckten Gleichgewichtsreaktion zwischen den beiden Hesose-mono- 
phosphorsauren. Sowohl reine Aldose-monophosphorsaure, wie reine 
Ketose-monophosphorsaure lagern sich in wenigen Sekunden, in 
einem Extrakt aus Hefe oder Muskulatur, enzymatisch in ein Gleich- 
gewichtsgemisch um, das die Zusammensetzung des Robison- 
Esters besitzt. 

Wahrend ich auf die Rolle der Phosphorylierung spater genauer 
eingehe, wollen wir zunachst nur diese Veresterung als die Einleitung 
des biologischen Zuckerzerfalls ansehen. Und jetzt die vorletzte 
Stufe : Vor etwa 20 Jahren zeigten Nezcberg und gleichzeitig- zwei 
technische Chemiker Connstein und Liidecke, dass bei Zusatz von 
Natrium- oder Calciumsulfit zu einem Zucker-vergarenden Hefe- 
evtrakt statt des Alkohols Acetaldehyd auftritt, wobei gleichzeitig 
eine aquivalente Menge Glycerin entsteht. Dass die Vorstufe des 
Alkohols Acetaldehyd ist, war durch diese Feststellung wahrschein- 
lich geworden, wenn auch eine zunachst unbekannte Reaktion den 
Acetaldehyd zu Alkohol reduzieren musste. Hinzunehmen miissen 
wir die schon Bltere Beobachtung Neuberg's, dass die Hefe ein Ferment 
,,Carboxylase" enthalt, das Brenztraubensaure in Acetaldehyd und 
Kohlendioxyd mit grosser Geschwindigkeit zerlegt. Nach dieser 
Beobachtung lag es mindestens sehr nahe, den carboxylatischen 
Zerfall der Brenztraubensaure und die Reduktion des Acetaldehyds 
zu Alkohol als die letzten Stadien des Zerfalles zu betrachten. Der 
ganze Zwischenraum aber zwischen dem phosphorylierten Zucker 
und der Brenztraubensaure wurde durch esperimentell unbewiesene 
Schemata ausgefullt. Dasjenige, das sich am lanpsten gehalten hat, 
(Ins von Neziberg, zeige ich hier. Im  Mittelpunkt steht das Xethyl- 

Seuberg-Schema. 
E) C6H1208 - 2 HZO = C,H,04 (lilethylglgoxal-aldol) 

= 2 CH,:C(OH).CHO b t ~ . , 2  CH,.CO.COH 
(Methylglyoxal), 

B )  C,HSO, 

7) CH,:C(OH).COH + H,O H, CH,OH.CH.OH.CH,OH (Glycerin) 
+ I  = +  

CH, : C(0H) .COH 0 CH,: C(0H) 'COOH (Brenztraubensaure), 
0) CH,.CO.COOH 
E )  CH,.CO.COH 0 

= CO, + CH,.COH (-Acetaldehyd). 
CH,.CO.COOH (Brenztraubensaure) + - + '  - 

CH,.COH H, CH,. CH,OH (hhylalkohol). 

glyoval, das als Vorstufe cler Brenztraubensaure angesehen wird. 
Es ist heute iiberholt, so dam ich nicht naher darauf eingehe. Es 
besass von vornherein zwei Schwachen: 1. gab es keine Erklarung 
fiir die Phosphorylierung des Zuckers, die es gar nicht berdcksichtigte, 
und 3. nahm es eine enzymatisch nicht verifizierbare Reaktion an, 
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den Umsatz von Methylglyoxal zu Brenztraubensaure. Tatsttchlich 
hydratisiert die Hefe, wie andere Zellen, das Nethylglyoxal zu 
Nilchsiiure, lagert es aber niemals zu Brenztraubensaure bzw. direkt 
zu  Kohlendiosyd und Alkohol um. 

I n  den letzten Jahren wurde eine Reihe neuer Tatsachen be- 
kannt, die liier weiter halfen. Setzt man Natriumfluorid, das in den 
verschiedensten Zellen und Geweben die Kohlehydratspaltung 
hemmt, zu einrm Rrei aus Muskulatur, so verestert sich das in der 
Xuskulatur enthaltene Kohlehydrat und ebenso auch zugesetztes 
Kohlehydrat mit anorganischem Phosphat. Embden ,  rler diese Tat- 
sache entdeckt hat, nahm an, dass hierbei eine Veresterung zu 
Hurden-Foung-Hexose-diphosphat erfolgt. Dr. Lohmann beob- 
achtete in Versuchen unseres Instituts, dass in der Regel, besonders 
ini Muskeleztrakt, ein anderer Ester entsteht, der vie1 sehwerer 
clurch SQure zu hydrolysieren ist, als Hexose-diphosphat. Die Hydro- 
lysierbarkeit der Phosphorstture-ester in SBure hat sich als ein 
ausserst wichtiges Hilfsrnittel zur Unterscheidung und Auffindunp 
der verschiedenen neuen Phosphorsttureverbindungen erwiesen. Die 
Bestimmung derselben ist von Lohmann zu einer einfachen und 
genauen Routinemethode ausgearbeitet, wobei aliquote Teile des 

Fig. 2.  
Vg1. Bioch. Z. 222, 337 (1930) (Abb. S). I;. I.dirrla)ir!. 
Hyclrolyselrurven. Ummandlung der Hal  deri- I-oi! tiy’schen Hesose-ctipliosplior- 

saure in Froschtuuskelestralit in (:egcnwart von 0,01-n. Fluorid be1 20” nach 10, 45. 
120 Minuten. 

Kurve 2 Anfangsir ert 
.. 5 rnit Fluorid nnch 10 JIinuteii 
7 .  9 11 >, ., 13 ,. 
,. 13 ., ., ), 120 ,, 

Die Urnwandlung des Hnrde)i-  Poutig-Esters 1st nach 43 Xinuten beenclet. Der 
senkrechte Abstsnd dcr einzelnen korrigiertm KuIlwerte entspricht der Spontanver- 
esterung des Extrakts. 
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Trichloressigsaurefiltrats eines Garansatzes oder Zellestrakts auf 
normal-Salzsaurekonzentration gebracht, in Rohrchen eingeschmolzen 
werden und verschieden lange Zeit im kochenden Wasserbad erhitzt 
werden. Dansch werden Kurven der Phosphatabspaltung konstruiert. 
Auf diese Weise zeipt Rich z. B., class zum SaF-Muskelextrakt zuge- 
setztes Hexose-diphosphat eine Umwandlung in schwer hydrolysier- 
baren Ester erleidet. G. Embclen gelang es dann 1933, kurz vor seinem 
Tode, als einen Bestandteil cles Esters Glycerinsaure-monophosphor- 
saure aufzufinden, die vorher (1930) von S i l s s o x  unter ahnlichen 
Umstanden hei der durch Natriumfluorid gehemmten Garung eines 
Hefeextrakts entdeckt worden war. anderes Zerfallsproclukt 
musste Glycerin-phosphorsiiure vorliegen, uncl in der Tat wurde, 
gleichzeitig mit der Embclen‘schen Beobachtung, in unserm Labora- 
torium in diesem Lohnzann-Ester u-GlTcerin-phosphorsaure ge- 
funden. Es findet hier also die Reaktion statt: 

Hexose-diphosphat = Glveerinsaure-monophospIiorsaure (Phosphoglycerinsaure) I 
a- Glycerin-phosphorsaure. 

G .  Embden machte gleichzeitig noch eine zweite, sehr wiehtige 
Beobaehtung. Setzt man diese Phospho-glycerinsaure zu Muskel- 
brei in Abwesenheit Ton Sauerstoff, so entsteht dabei Brenztrauben- 
saure und Phosphorsaure, also eine Spaltung, die scheinbar ohne 
Beteiligung des Wassers erfolgt und danach keine einfache Hydrolyse 
sein kann. Diese Embden’sche Beobachtung fie1 zeitlich zusammen 
mit einer Untersuchung unseres Laboratoriums iiber den Verlauf 
der Kohlehydratspaltung in der Xuskulatur in Gegenwart von 
Sulfit. Man erhalt dann, neben einer gevissen JIenge Blilchsiiure, 
zur Hauptsache Brenztraubensaure, die als Brenztraubensanre- 
Bisulfit fixiert wird. Da Brenztraubensaure 4 Wasserstoffatonie 
weniger als Milchsaure enthalt, musste ein recluziertes Dismntations- 
produkt gleiehzeitip auftreten, und wir fanclen als solches auch hier 
die a-Glycerin-phosphorsaure. Der Zusnmmenhaop mit dem Befuncl 
Embden’s war nun dieser : Das Fluorid verhindert die Weiterreaktion 
der Phospho-glycerinsiiure und infolgedessen bleibt tlieee gleichzeitig 
neben a- Glycerin-phosphorsaure in Gegenx-art ron Fluoritl erhalten. 
Das Bisulfit gestattet aber den Zerfall cler Phospho-glycerins,ure his 
zur Brenztrnubensiinre untl bringt den Zerfall an clieser Stcllc zuni 
Stillstand, wahrend die a- Glycerin-phosphorsiiure nicht in Reaktion 
tritt. Zugleich ergab sich eine Analogic zu den vorhin geschilclerteii 
Versuchen von S e u b e r g .  Eei diesen war ja, neben Acetaldehyd- 
Bisulfit, Glycerin aufgetreten. Das liegt nur daran, class der Hefe- 
extrakt im Gegensntz zum I\Iuskelestrakt, sehr Kirksame Phosyha- 
tasen enthalt. Denn tatsachlich entsteht auch im Hefeextrakt, in 
Gegenwart von Bisulfit neben Acetaldehyd zuerst a- Glycerin- 
phosphorsaure, die dann rasch <lurch die Phosphntase gespalten 
wird. 
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Ich mochte nun in dieser historischen Berichterstattung nicht 
weiter fortfahren und lasse vielmehr die weiteren Arbeiten uber 
die Zwischenreaktionen der Milchsaurebildung beiseite. Dagegen 
mochte ich Sie, ehe ich auf den eigentlichen Reaktionsverlauf bei 
cler zellfreien Garung zu sprechen komme, noch mit einer Reihe 
xnderer neuer Zwischenprodukte im Zusammenhang bekannt machen 
und mit einer Reihe eigentiimlicher, umkehrbarer Reaktionen, an 
tlenen diese Produkte beteiligt sind. Die Mehrzahl dieser Zwischen- 
produkte wurde dsdurch gefunden, dass ein Enzymextrakt &us 
Hefe oder Nuskulatur durch Dialyse vom Cofermentsystem befreit 
wurde. Auf die Natur dieses Cofermentsystems, das von Hayden 
zuerst bei der Giirung entdeckt wurde und das bei der Milchsaure- 
bildung eine Bhnliche Rolle spielt, kann ich hier nicht naher ein- 
gehen. Bur das eine mochte ich sagen, dass alle umkehrbaren Reak- 
tionen, uber die ich zunachst sprechen will, d. h. solche Reaktionen, 
die von beiden Seiten zu demselben Gleichgea-ichtszustand verlaufen, 
ohne Mitwirkung des Cofermentsystems zustande kommen, also 
in dialysiertem Extrakt, dass aber alle einsinnig verlaufenden Reak- 
tionsglieder, die den Zerfall in der Richtung auf die Endprodukte 
weiter treiben, an die Mitwirkung des Cofermentsystems gebunden 
sind. 

Als erstes Zerfallsprodukt, das auf die Veresterung des Zuckers 
folgt, mochte ich Ihnen die Dioxyaceton-phosphorsaure vorstellen. 
Diese bildet sich in einer umkehrbaren Reaktion aus Hesosediphos- 
phorsaure nach der Gleichung 

Hexose-diphosphorsaure C_ 2 Dioxyaceton-phosphorssure. 

Die Annahme einer Triose-phosphorsaure ist alt, aber es war 
schwer, diese Annahme experimentell sicherzustellen. Der Weg 
wurde uns durch die von H .  Pischer und Bner synthetisierte Glycerin- 
aldehyd-phosphorsiiure gewiesen, die ihrerseits vergarbar ist. An 
dieser liessen sich die chemischen und biologischen Eigenschxften 
stndieren, die eine solche Triose-phosphorsaure aufweisen muss, 

\H 
CH,OH 

3-Glycerinaldehyd-phosphors. Methylglyoxal Dioxyaceton-phosphors. 

$ + H*O 
2 3101 Milchsjure 

CH,O. POSH, CH,O. PO,H, 
I 

I 
L !HOH + CHOH +-- 

COOH CHzOH 

2 3101 
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und man erkannte leicht, dass im dialysierten JIuskel- und Hefe- 
extrakt bei Zugabe von Hexose-diphosphat sich mit grosster Ge- 
schwindigkeit Triose-phosphorsaure bildet. Ich gebe nebenstehend 
das Zerfallssehema, das fiir beide Triose-phosphorsauren gilt. Oben 
den chemischen Zerfall: Saure spaltet zu Methylglyosal und 
Phosphorsaure, Alkali zu Milchsiiure und Phosphorsaure ; unten 
den enzymatischen Zerfall. Beide Triose-phosphorsauren dismutieren 
zu a-Glycerin-phosphorsaure $- Phospho-glycerinsaure. Unsere Triose- 
phosphorsaure reagierte aber, im Gegensatz zur Glycerinaldehyd- 
phosphorsaure nicht mit Jod oder Brom. Ihre Identitat mit Diouy- 
aceton-phosphorsaure wurde dann erwiesen, als es W.  ILiessZingl 
gelang, mit den an der Glycerinaldehyd-phosphorsaure Pischer’s 
gewonnenen Erfahrungen, die Diosyaceton-phosphorsaure zu syn- 
thetisieren. Die Einstellung des Gleichgewichts von beiden Seiten, die 
selbst in verhaltnismaissig stark verdiinntem Enzymextrakt in wenigen 
Sekunden verlauft, sehen Sie in Figur 3. Dns Gleichgeaicht pehorcht 

Fig. 3. 
Vql. Fig. 2 ,  0. Xeyer l iof  und 1;. Lohrrza)zrt, Bioch. Z. 271, 102 (1934). 
Ordinate: Yb Triose-phosphorsaure. 
Abszisse: Zeit in Sekunden. 

dem Massenwirkunpsgesetz, indem die Gleichgewichtskonstante 
c2 (Diox) ]< = ____- 
c (Hex.) 

ist. Der im Gleichgewieht vorhandene Gehalt an Dioxyaceton- 
phosphorstiure gegen Hesose-diphosphat liegt also bei wechseln- 
der Konzentration auf einer Parabel. Auf Figur 4 ist der pro- 
zentische Gehalt der Triose-phosphorsaure gegen die Gesamt- 
konzentration an Ester aufgetragen. Sie sehen dabei, dass die Kurve 
einer quadratisehen Gleichung folgt. Es sind aber 2 Kurven wieder- 
gegeben, entsprechend verschiedenen Temperaturen. I n  der Tat 
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Fig. 4. 

Vgl. Fig. 1, 0. I leyerhol  und I<. LOhlIZflWn, Bioch. 2. 271, 101 (1934). 
Gleichgewicht (2-Triose-phosphorsaure 1-Hexose-diphosphorslure) bei nech- 

Ordinate : Triose-phoqhorsaure-. Ahszisse: 
-x  ~ x- Gleichgewichtseinstellung bei 609. 
-@-a- Gleichgewichtseinstellung bei ZOO. 

selnder Gesamtkonzentration des gebundenen Phosphats. 
mol gebundenes Phosphat. 

ist das Gleichgewicht stark temperaturabhangig, und dass es sieh 
um eine ec,hte Gleichgewichtsverschiebung dabei handelt, zeigt 
Figur 5. Dort ist ein Extrakt nach Zusat,z von Hesose-diphosphat 

9.It’’q CJU h5dd k A u f - f d p d d f :  

Fig. 5. 

Vyl. Fig. 3, 0. Xlleyerhof und I{. Lohnumt~, Bivcn. Z. 271, 105.(1931). 
Xndening des Gleicligewichts mit cler Temperatur. 
Ordinate : 94 Triosephosphorsiure. 

und ebenso ein anclerer niit synthetischer Diosyaceton-phosphorsaiure 
uncl einer mit natiirlicher Triose-phosphorsaure abwechselnd auf 
60°, 2O0 und - 7 O  gebracht. Jedesmal ist dus Gleichgewicht be- 
stimmt. Sie sehen, wie es sich sofort umstellt und immer wieder 
auf den der betreffenden Temperatur eigentiimlichen Wert kommt, 
Fur ein derztrtiges, temperaturabhangiges Gleichgenicht muss die 
vnrt PHoff ’sche Isochorengleichung gelten 
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(lie eine Beziehung zwischen der Anderung des Gleichgewichts mit 
der Temperatur und der Warmetonung der Reaktion herstellt. 
Aus ihr kann man auf Grund des Gangs der log I(-Werte die Warme- 
tonung berechnen, sie ergibt sich fur die Spaltung danach zu etws 
- 11 500 g cal pro Mol. Ich habe die WSlrme kalorimetrisch gemessen 
und zu - 14 000 g cal gefunden, was innerhalb der moglichen Schwan- 
kungen dem theoretischen Wert entspricht. Wir haben hier zum 
erstenmal also eine negative Warmetonung bei einer freiwilligen 
enzymatischen Spaltung, wohei besonclers bemerkenswert ist, dass 
sie auf Grund der Verschiebung des Gleichgewichts in der richtigen 
Gro rs se voraus gesag t werden konnte. 

Wahrend ich auf weitere Einzelheiten dieser auch kinetisch 
interessanten Reaktion nicht eingehen mochte, will ich gleich 
eine sndere Urnwandlung anschliessen, namlich die Umlagerung der 
Glycerinaldehyd-phosphorsaure in Diosyaceton-phosphorsaure. Diese 
geht sogsr in dinlysiertem Muskelextrakt noch rascher vor sich als 
die gegenseitige Umlagerung von Hexose-phosphorsaure und Triose- 
phosphorsaure. Da, wie ich schon erwahnte, die Glycerinaldehyd- 
phosphorsaure, das heisst die e ine  optische Komponente der syntheti- 
when Verbindung, glatt vergiirt, miisste sie irgendwie in die Zerfalls- 
kette eingeschaltet sein. Die rasche und nahezu vollstandige Urn- 
wandlung in Dioxyaceton-phosphorsaure beweist diesen biologischen 
Zusammenhang. Bei der Unbestandigkeit beider Verbindungen war 
es unmoglich, zu entscheiden, ob auch hier ein richtiges Gleichgewicht 
vorliegt, das sehr weit nach der Seite der Diosyaeeton-phosphorsjure 
verschoben ist oder ob sogar die Urnwandlung vollstandig ist. Jlin- 
destens wandelt sich 90 bis 95% der biologisch mirksamen Kom- 
ponente der Glyeerinaldehyd-phosphorsiiure in Dioxysceton-phos- 
phorsaure urn. Schon aus diesem Grunde ist es verstandlich, dass es 
nicht gelingt, die Glycerinaldehyd-phosphorsgiure aus Ggransatzen 
zu isolieren. Trotzdem liegt es nahe, anzunehmen, dass sie als Zwi- 
schenprodukt vorkommt und dass die Reihenfolge lautet : 

Hexose-diphosphat 2 Dioxyaceton-phosphat 2 Glycerinaldehyd-phosphat. 
Ich komme nun zu einer Reihe weiterer umkehrbsrer Reaktionen, 

die sich bei genauerem Zusehen als Teilreaktionen cler schon genann- 
ten Bruttoreaktion von Embden: 

Phospho-glycerinsaure = Brenztraubensaure + Phosphorsaure 

auffinden liessen. Man erhalt Brenztraubensaure am der Phospho- 
glycerinsaure nur in Anwesenheit des Coferments. Setzt man nun 
Phospho-glycerinsaure zu einem dialpierten Enzymextrakt aus Hefe 
oder Nuskulatur, so wird kein freies Phosphat abgespalten. Trotzdem 
findet hier eine Reaktion statt, wie sich aus der Anderung der Hydro- 
lysenkurve der gebundenen PhosphorsSlure ergab. Es bildet sich die 
bis dahin unbekannte Verbindung : Phospho-brenztraubensaure. Diese, 
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von K.  Lohma.nn als schon krystallisierendes Silber-Bariumsalz dar- 
pestellte Terbindung hat eine Enol-Gruppe. Ihre Konstitution, die 
Sie auf dem Formelschema (3) sehen, wurde gesichert durch clie von 

CHLOPO,H, CH20H CH, CH, 
1 

C-OPO,H, __f C - 0  + H,PO, yHoH Y ~ ~ p O , H ,  
COOH COOH COOH + H,O COOH 

(1) (2) (3)  (4) 

W .  Kiessling ausgefuhrte Synthese. Es ergab sich namlich, dass die 
synthetische Verbindung zu 100 yo vergarbar ist und kein asym- 
metrisches C-Stom enthalt (die voriibergehend diskutierte Formel 
mit einem asymmetrischen C-Atom ist also nun hinfiillig geworden). 
Auch hier I5sst sich tlas sich von beiden Seiten einstellende Gleich- 
gewicht leicht bestimmen. Ich zeige es auf Figur 6. EY liegt bei 20" 

Fig. 6. 
Vgl. I<. Lohmann und 0. Xeyerhof ,  Bioch. Z. 273, 68 (1934), Fig. 1. 
Enzymatisches Gleichgewicht Phospho-glycerinsaure = Phospho-brenztrauben- 

-0-0- Kurve mit Phospho-glycerinsaure. 
- x  ~ x- Kurve mit Phospho-brenztraubensiiure. 
Das Gleichgewicht mit 'il "/b Phospho-glycerinsaure bei 200 xird von beiden Seiten 

saure im cofernientfreien Muskelextrakt. 

zur gleichen Zeit erreicht. 

bei 30 yo Phospho-brenztraubensaure neben 70 yo Phospho-glycerin- 
siiure. Nun erschien uns diese Gleichgemichtsreaktion noch nicht, 
17011 befriedigend, weil durch die Bildung der Phospho-brenztrauben- 
siiure die bisher stillschweigend gemachte Annahme, dass clie Phos- 
phorsaure in der Phospho-glycerinsaure enclstiindig ist, in Zweifel 
geriet. Tatsiichlich konnte W. KiessZing aus GaransMzen neben 
der bisher allein beriicksichtigten 3-Phospho-glycerinsBure noch ein 
Isomeres, die 2-Phospho-glycerinsaure ( 2 )  isolieren. Erfreulic,hermeise 
unterscheiden sich beide Verbindungen durch ihren Drehungssinn. 
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Die 3-Phospho-glyeerins&ure dreht links, [u]: - 14,5O, die 2-Phospho- 
glycerinssure rechts, [a]: + 24,3O. Aueh hier konnte W .  Kiess1,ing die 
Konstitution durch die Synthese der Verbindungen aus u- und P-Gly- 
cerin-phosphorsaure beweisen. Vermittels cler h d e r u n g  der optischen 
Drehung von zum dialysierten Extrakt zugesetzter Phospho-glycerin- 
s&ure, und zwar entweder reiner 2-SBure ocler reiner 3-SBure liess 
sich auch hier feststellen, dass ein enz-j-mat,isches Gleichgewicht 
vorliegt, und zwar ein Gleichgewicht, welches unabhangig ist davon, 
ob sioh gleichzeitig Phospho-brenztraubensaure bildet ocler nicht j 
denn deren Bildung kann man durch Zusatz von Xat,riumfluorid 
verhindern. Dieses Gleichgewicht liegt bei 20° bei SO yo 3-Phospho- 
glycerinsaure und 20 yo 2-Phospho-glycerinsaure. Damit riickt nun 
auch dss vorher geschilderte Gleichgewicht mit der Phospho-brenz- 
traubensaure in ein neues Licht. Auf dem Diapramm Fipur 7 sehen 

1 
100 

1 

b 

4 

t 

P87 1 0  4 
7 3  

Fig. 5 .  
Vgl. 0. Xeyerlmf  und IT;. Iiiessling, Bioch. Z. 276, 248 (1935), Fig. 2. 
Verteilung zwischen 3-Phospho-glycerinsaure, 2-Phospho-glycerinsaure und Phos- 

pho-brenztraubensaure im Gleichgewicht bei verschiedener Temperatur. Die gestrichelte 
Flache steUt den Anteil von 2-Phospho-glycerinsaure dar, die dariiber befindliche Flache 
denjenigen von 3-Phospho-glycerinsaure, die unten befindliche den Anteil von Phospho- 

brenztraubensaure. Das Verhaltnis ist danach annahernd 

temperaturunabhiingig. 

Sie die Verteilung der 3 Verbindungen dsrgestellt, und zwar bei ver- 
sehiedenen Temperaturen. Hierbei bleibt da,s T-erhaltnis zwischen 
2-Phospho-glycerinsaure und Phospho-brenztraubensaure konstant, 
wahrend das zwischen 3-Phospho-glycerins~ure und 2-Phospho- 
glyeerinsaure mechselt. Hieraus ergab sich die T.TTahrscheinlichkeit, 
dass es sich urn zwei unabhangige Gleichgewichte handelte : 

Phospho-brenztraubensaure 
2-Phospho-glycerinsaure 

3-Phospho-glycerinsaure 2-Phospho-glycerinsaure und 2-Phospho-glycerinsaure 
Phospho-brenztrjubenslure. 

Dies ist in der Tat cler Fall. Durch Adsorption an Tierkohle 
und auch auf andere Weise konnten wir die beiden Fermente his zu 

66 
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einem gewissen Gru(le voneinsncler 2thtrennen. ria> die Phospho- 
glycerinsaure nnil:igernde, das wir Phospho-~IZcero-niutase nennen, 
untl (lasjenige, m s  die (enol-)Brenztraubensa~~re-pho~~~liorsa~~re bil- 
(let, clas wir Enolxse nennen. J e  nach den Hoiizentrationsverhjlt- 
nissen erhalt man Kurren, wie Sie sie zum Beispiel anf Ficur 8 when: 

Fig. 8. 
Verlauf der Phospho-brenztraubensaurebildung in der Restliisung des Tierliohle- 

adsorbats. 
-2--- - I. Bildung aus 2-Phospho-Slycerins~iure. 
-r.---s- Ia. mit 2 ~ L ,  SaF. 
-x- x- 11. Bildung aus 3-Phospho-,nIvcerinsbure. 
-x---x- 110,. niit 2 , If)-? SaF. 

Die. Flucridliemniun~e~i sind in dicseiii Fall unrol!stiir,di; uncl ergeben ini 
lr.c:jetit!ichen niir Vrriangsninung der Cesch~~inciiglreiteri clcr Einsteliun,g. Infolgcdessett 
gcht, clas Masiiiiuni iiii h l l e  von Is in der Versuciiszcit niclit zurucl;, wie dns 
.\Iasimuiii ron  I. Hier ist nocli so vie1 Pliospho-gI..ccro-iiiiitnse rorhnnden, dnss aus 
'-Pliospho-~l!:-cerinsaure und 3- I 'hospho-~l~cer i r i s~~i r~  in 9 J  JIinutcii cias vollstindigc 
C~lcichgc\riclit der 3 Koinpofieiiten entsteht. 

w-enn man von cler '-Phospho-g.lycerins~i~re ausgeht. Es bilclet sich 
zunBchst rasch eine gr6ssere Xenge rhosplio-brenztra~lbe~is~il~re,  (lie 
:hber ctann u-iecler zuriickpeht, w i l  je tz  t nllmiihlich die 2-Phospho- 
glywinsiiure sicli in (lie 3-Phospho-g1gceriiisbnr.e zuriiclivert~~ncle.lt. 
Hat nmn schliesslich die Phospho-plyccro-nintasc f x t  ganz cnt'fernt, 
so kommt, es zu einer lionstanten Gleielige~~-icli tseir~stell~~ii~ zwischen 
Phosplio-1)reiiztranbcxisBure und Phospho-~l;vcerinsiinre: die bei 70 
Phospho-brenztranbens~ure liegt, entsprechentl ilerii Gleichgewicht 
z\\-isclien ~-Phospho-glgcerins~ure untl Phusplio-brenzt.ra~~l~~I~sii~lre,  
und es gibt keineri nncht8r5glichen Riickganc durch Bilrlung von 
3 -Phospho -glj-cerinsBure. 

Schreibt m m  nun diese Zwischenprotlu1;te in einer Reihc Iiinter- 
eiiiancler, \vie sic sich i~iis strukturchemisclien Griinclen ergibt, so 
liefert ttiese Reihenfolpe, die Sie hier sehen, ~ i ~ ~ c l i  kein liefrie- 
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digendes GiLrungaschema tles Zuckers. Zuniiichst miissen xir 
noch eine Zwischenreakiion L-tnnehnien, niim!icir einr: Liisn:ntation 
zmischen dem Acetalilehyl unci einer Triose-pl.iosphorsKcl.e, 11-eil 

Iieilieiijolgc ! le i  Zez fa l l s23rodi t~ te .  

Glucose I 2 Phosph. -3- Hexosemono-phos. - 1 Phospli. -+ 1 Hesiise-dipliospli. --f 

7 Diosynceton-phosph. -+ 2 Glycerina:deliyd-phosph. v 
./.-GIvceriri-pliosph. f 

Cilycerin - 2 -  Phosph. 

! .3-Phosplio-7lvcrI.inx. --f 
0 

3-P~ospho-ylyc.ri;~. --f 

I 

Acetaldehyd 

;1! liohol 
\ 7 Phospho-brenztraubens. -+ Srenztmubens. 

- Phosph. co, 
nanilich die gestrichelt gezeichnete Reihe iiber Glycerin-1:hodphor- 
siiure zum Glycerin nur eine Nebenreaktion clarstellt. Durch diese 
Dismutstion wiirde der Acetaldehyd laufend zu ALkohol reduziert und 
gleichzeitig die Triose-phosphorsiiiure zu Phospho-glycerinsaure osy- 
diert. Eine solche Darstellung gibt ~ o h l  die gefundenen Zmischen- 
produkte und die besprochenen Zwischenreaktionen an sich in einer 
richtigen Reihenfolge wiecler, aber sie verstosst gegen clns Postulat 
cler richtigen Geschminciigkciten. Setmn wir zuni Beispiel die inasiniille 
Geschi-:incligkeit der Zuckerpiimnp = 100. so ist <lie G~i,~gescBmiiiclig- 
lieit voii Hesose-diphosphat n i ~ r  3 Iiis 5, clie Grr~eschr~-iiidip~~eit 
tler Pliosi)lio-glycerinsBnre 10  bis 12: (lie cler Phc~phc-brenztr~~iIben- 
siiure 15-20. Lhgegen ist die ~::rhcsylatisclie Pptlltnng dw Breiiz- 
traubensiinre erheblicli iiber 100. Cie R.ei1ienfolp der phosphory- 
liert,en Zerfalisprodukte (na8ch ohig.eai Sclieina) gibt also die lmgsame 
G i i ~ ~ i ~ i g  der Hn)dcsi-IloIi,ng!Echcn He~csc-clipiiosphorsai~re in der 
Tat zutreffenci r\-ic:ler, nieht, aber (lie rnsche Giirunp der freien 
Hesosen. 

Bereits 7-01’ zwei Jdireii stiessen n-ir ncn nnf  eine Rcihe intcr- 
niecliarer Urnsaitzc, die in Gegeni:-wt i-on Zuclier vie1 rascher ab- 
liefen. Diese 1nterniedi~rreal;tioneii lassen sich c!aclnrcli n:wliwisen, 
class man c icn  giirenilerr Hefesaft niit Fluorid wrsetzt, x-ociurch die 
Realitionskette an einer ganz bestininiten Stelle uoterbrcelien \Tii*d, 
nainlieh beim Ubergmg der Pliohpho-plycerinsiime in clie Phoaplio- 
brenztraubens8ure. LBsst r n m  zun i  Beispiel in eiiiein solehen 3Lazc- 
rationssaft nur Hesose-diphospha,t ,vergaren und vergiftet ihn mit 
Fluorid, so ergibt sich jetzt in der Tat, entsprechend der eben 
vorgezeigten Beihenfolge der Z~~ischenprot1ul;te die Anhiinfung 
eines iiquimoleknlaren Gemisches 1-011 Phospho-plycerinsKure iind 
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cc-Glycerin-phosphorsaure. Setzt man nun noch eine bestimmte 
Nenge Glucose clazu, so verlauft die Resktion +I rascher. Es 
wird noch eine clem Hexose-phosphat iiquimolekulare Menge an- 
organische Phosphorsaure verestert, und es gilt nunmehr eine neue 
Gleichung A. Dieser Cmsatz geht so lange, bis dns vorhandene 

1 Hexose-diphosphorsiure - - 2 %-Glycerin-phojphorsaure - 1 Glucose f 2 Phosphorsiiure f 2 Phospho-glycerinsaure. 

Hesose-diphosphat umgelagert ist. Die iiberschiissige Glucose f i i r  
sich allein reagiert nicht mehr, ebenso wie sie anch ohne Heuose- 
diphosphat in Gegenwart von Katriumfluoricl iiberhaupt nicht in 
Reaktion t,ritt. Dies ist cler Verlauf, solange kein Acetaldehyd 
zugegen ist, rier ja spontan n-egen der Hemniung cler Garung nicht 
entstehen kann. Setzt man Acet'aldehyd zu Clem Sj-st'em hinzu, 
so steigt jetzt die Umsatzgeschwindigkeit wciter, und zwar suf eine 
Hohe, die eher noch grosser ist als die Geschv-indiglieit der unge- 
hemmten Zuckerggrung. Durch diese rasche Renktion wird Acet- 
aldehyd zu Alkohol reduziert und eine entsprechende Menge Glucose 
wird mit Phosphors%ure verestert und vollstiindig zu Phospho- 
glycerinsaure oxydiert. I n  diesem Falle wird die Hauptmenge des 
zugegebenen Hesose-phosphats gar nicht angegiffen. Man kann 
daher mit seinem Zusatz ganz weit heruntergehen und feststellen, 
dnss es nur noch als Katalysator wirkt, und zwar solange, als Acet- 
aldehyd da ist, der zu Alkohol reduziert werden kann. Es gilt dann 
folgende Gleichung B . Ein Zusammenhang zmischen der Ril- 

1 Glucose A 2 Phosphat - 2 Phospho-glycerinsaure B. - + 2 Acetaldehyd + 2 Alkoliol 
(Hexose-diphosphorsaure). 

dung yon ~hospho-glyc.erinsaure und der Reduktion des Acet- 
aldehyds zu Alkohol war schon von NiZsson im Jahre 1930 gefunden 
worden, doch hatte er das quantit.ative Verhaltnis und die Bedeutung 
dieser Resktion im Giirverlauf noch nicht erkannt. Es lag nun 
nahe, diese zwei in Fluorid ablaufenden Reaktionen als Teilrbktionen 
cler normalen GQrung anzusehen, wobei die Reaktion A fur die 
Anggrung, die Reaktion B fiir den stationaren Zustand in Betracht 
kamen. Hierfiir sprachen auch verschiedene andere Erfahrungen, 
wie die schon lange bekannte Tatsache, dass Acetaldehyd ein miiich- 
tiger Aktivator der Ga,rung ist und dsss andererseits eine Spur 
Hesose-diphosphat iiotig ist, um die Giirung auszulosen. Das sind 
beides Bedingungen, die n-ir in der Reaktion B wiederfinden. Tor 
allem sber sprsch dsfiir die Wirlinng . eines snderen Hemmungs- 
liorpers cler I~ohlehydrstspsltung, niimlich der ron Lz~ndsgan~d 
hierfiir eingefiihrt'en Jodessigsaure. Die Joclessigsiiure hemmt die 
Zuelierspaltung z u  Milchsiiure und die GKrung iihnlich wie Fluorid. 
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Beim Studium der Zwischenreaktionen zeigte sich sber, dsss sie 
gerade denjenigen Reaktionsabschnitt hemnit, der in Fluoricl noch 
stattfinden kann, namlich die Osydation von Zucker bzw. von 
Triose-phosphorsaure zu Phospho-glyc,erinsiiure und class sie um- 
gekehrt die Reaktion, die durch Fluorid unterbrochen wird, namlich 
die Umlagerung der Phospho-glycerinsiiure zu Phosphorbrenz- 
traubensiiure nicht; beeinflusst. Vereinigt man deshaib die Reakt'ionen, 
clie in Fluorid ablaufen konnen mi$ clenjenigen, die in JodessigsBure 
ablaufen konnen, so gelangt man zu einem Giirungsschema, wie 
ich es vor 2 Jahren mit 17. Kiessling vorsehlug. Es zeigt clie Phase 

2 .*-Glycerin- 
Glucose a) phosphorskure 

f 1 Hexose-diphosphorsaure = 4 Triose-phosphorsaure = + 2 Phospho- 
- 2 Phosphorsilurc glpcerinsaure 

Y I---- 
b) 2 d c e t a l d e h y d  

_ _ - _ _ _ _ - _ _ _ - _ - - - _ _ I  
I- 

B/ 
2 Phosp1zoglyceri)asdure = 2 Brenztraubensaure = I 1  co, 

+ 2 Phosphorsaure + 2 Phosphorsaure 
I 

2 Phospho- 
k?/ g,: .f 

1 Glucose 4 

+ 2 Acetaldehyd + 2 Acetaldehyd + 2 Wiohol 

\ + 
+ 2 Phosphorsaure = 2 Triose-phosphorsaure = glycerinsuure 

der Angarung, wo eine gewisse Xenge Glucose niit dem schon VOF- 
gegebenen Heuose-diphosphat reagiert und Phospho-glycerinsaure 
und u-Glycerin-phosphorsaure bildet. Cavon reagiert n u  die 
Phospho-plycerinsaure weiter, und zwar nach tier Reaktion h )  bis 
zur Bildung yo11 Acetaldehyd. Sobalcl dieser entstsnden ist, tritt  
die Reaktion in den stationaren Zustancl ein, entsprechend der 
Gleichung c). Jetzt wirkt das Heuose-diphosphat nur noch a19 
Katalysator, wobei die Glucose unter gleichzeitiger Teresterung 
z u  Phospho-glycerinsame ouydiert wird uncl der Acetaldehyd zu 
Alkohol reduziert wiud. Die Phospho-glycerinsaure tritt dann 
wiccler nach Gleichung b )  in Reaktion, bis die Glucose auigebraucht ist. 

Dieses Schema erklarte eine Reihe bekannter Tatsschen, m-ie 
das Verhaltnis der Ang5rung zum stationaren Zustand, die Becleutnng 
tler Phosphatveresternng, die aktivierencle Rolle des Hesose-di- 
phosphats uncl cles Acetaldehyds uncl verschiedenes andere. Trotzclem 
konnte es nicht die ganze Wshrheit entbalten. E d  fie1 uns sofort auf, 
class es zwei i\l%ngel liatte: 1) namlich nutzte die hohe Geschwindig- 
lieit cler Reaktion c)  im stxtionsren Zustancl nichts, w n i i  cloch die 
Realrtion b), die daran anschliesst, niimlich die Vergiirung cler Pbospho- 
glycerinskure, nur niit etws der Giirgeschwincligkeit dcs Zuekers 
verlduft, nnd 2)  erklarte es nicht clus Vorliegen der Hn)*tle?i- Young'-  
schcn Giirungsgleichung. Diese Gleichung bebagt, class bei cler zell- 
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ireien Giirim,g, Sol>ingc freies Phosphat vorhanclen ist, zugleich iiiit 
einer vergiirentlen Zucliermolekt.1 j e  2 -7101 Phosphat sich mit eirier 
zweiten Zuckermolekel zu Hesose-dipliospliat, rerestern, welches 
sich iviihrenti {lieser rnschen Periode also fortgesetzt arhiiuft' : 

2 Glucose + 3 Phosphat = 1 Hesose-diphosphat j 2 Iiohlendiosyd - 2 Alliohol. 

Erst, wenn allcs anorganische Phosphat rerestert ocler aller 
freie Zucker verhraucht ist, mird in cler zmeiten Giirperiode lnngsmi 
das angehiiufte Hesose-diphospha,t, 1-ergoren. Statt des Hesose- 
diphosphats tritt zuiii Teil nneh Heso~e-inonophosphrtt anf. Dabei 
bleibt aber das Verhiiltnis 1-011 1 3101 zu I<ohlendioq-d uiid A!koliol 
vergiirender Glucose zii 2 3101 nen veres terIi(hn anorpnischen 
Pliosphat in cltr rnsehen Periode erhalten. TTXhreoct in der an- 
schliessenden larigsamen Giirperiode clas zuniichst nngebiiufte Hesose- 
diphosphat a:ich clern oben S. 10-1-3 n-iedergegebenen Schema ~ e r -  
paren kann, somit, c8 nicht clurch die Phosphatase in freie Hesose 
und Phosphorsiiure hydrolysiert wird, haben wir fiir die rasche 
Periode die Aufgabe, die Anhauf  ung  der Hesose-cliphosphors~',ure 
(neben mehr oder weniger Hexose-monophosphorsiiure) in einer 
zur vergarenden Glucose aquivalenten Dilenge veresterten Phosphats 
(1 Glucose = 2 No1 Esterphosphat) zu erkliiren. 

Besonders die Nichtberiicksichtigung der Harden- Young'schen 
Gleichung wurde von meinem verehrten Kollegen Arthur Hurden 
freundscheftlich bemangelt, als ich das obige Schema vor 2 Jahren 
in Clainbriclge in einem Kolloquium rorlegte. Erst ganz kiirzlich, 
iin Laul der let,zt8en Wocnen, ist es gelnngen, diese liIiingel ZU be- 
heben, nachdem wir durch die Synthese von TT:. IiiessZi,?ig in der 
Lage sind, beliebig grosse Mengen Phospho-brenztra,ubensBure z u  
den Giirversuchen zii verwenden. Dabei erhielteii xir Kenntnis 
von einer bis rlnhin unvorhergesehenen Reektion, (lie mit einein Schlage 
beide Anstijsse des Giirungswhemas beseitigte. Sie liefert niimlich 
sowohl die erforderlicheii Gargeschm-indigkeiten des Zirckers wie 
auch die in der Barden- Poi~q'schen Gleiehung Zuni Ausclruck ge- 
brwhte quant'itative Beziehung. Das iiioclite ich Ihiien jetzt noch 
vortragen. X\;atiirlich muss inan auf Gruncl nnserer neueren Kennt- 
iiisse an die Bildung der Phospho-g~~cerinsB~~re zuniichst die beiden 
Gleichgewicht sreaktionen 
3-Phospho-glycerinsiiiure = 2-Phospho-glycerinslure Phosplio-brenztraubensaure 

anschliessen. Phospho-brenzt.raubensiiure rergiirt aber f iir sich 
allein auch vie1 ZLI langsam. Dies wird nun aber ganz anders, wenn 
man zu einem Mazerationssaft ausser Phospho-bl'enztraubensaure 
noch Glucose hinzugibt und weiterhin. Fluorid in holier Konzen- 
tmtion (O,O4-n.). Das Fluorid henimt die Giirung der Glucose ~011- 
standig, wie ich schon sagtc, clLdurch, dass es hinter der Phospho- 
glycerinsiiure eine Schranke errichtet. Aiiclererseits henimt es die 
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Vergarung der Phospho-brenztraubensiiure nur geringfugig. Es 
ergibt sich nun sofort, (lass die Phospho-brenztraubensa~lre hier 
mit etwa zehnmal so hoher Geschwineligkeit, Tergiirt 31s ohne (lie 
&4nw*esenheit der Glucose, aber soba'ld soT-iel I<ohlendiovyd auf- 
getreten ist, als cler T'ergiirung tler Phospho-hrenztrsubensiiure 
entxpricht., ist die Reaktion zu Ende. Hierbei m-ircl Icein anorganisches 
Phosphat frei, sonclern dieses wird ~-ollstiintlip auf clie Glucose uiii- 
geestert, uncl eben diese Cmesterungsreaktion ist es, clie die Ge- 
schm-indigkeit so ausserordentlich erhoht. Mehr noch : An Stelle 
-con Acetaldehyd ist eine aquivslente Menpe A%lkohol aufgetreten, 
und obendrein ist noch cin Ti-eiteres Aquii-dent J-on anorganischeni 
Phosphat verestert. Wie clie Anslyse zeigt, hesteht cler neuent- 
stanclene PhosphorsBure-est,er zur einen Hiilfte nus Phospho-glycerin- 
siiure, zur anclern Hailfte am Hesose-phosphnt. Dieses Hesose-phos- 
phat ist hauptsiichlich Hesose-cliphosphat, claneben niehr ocler n-eniger 
Hesose-monophosphat, clas ich aber cler Gbersichtlidikeit halber in elen 
Gleichungcn, clie ich Ihnen vorlegen will, iiicht beriicksichtigt hsbe. 
I n  Gleichung a )  ist die sich hier sbspielende Reaktion mieclergegeben. 

Phospho-brenitr. Vergiiiimg. 

a )  2 C,H,,O, + 2 (CH, :CO~H2P0,~COOH) + 2 H,PO, + 

Wahrencl 1 3101 Glucose unter Aufnahme \-on 2 3101 Phosphorsaure 
zu Hexose-cliphosphat wircl, wird ein anderes 3101 Glucose, ebenfallb 
unter Aufnahine yon 2 3101 Phosphat, zu Phospho-glycerinmure 
oxydiert, und zwar durch clen Acetaldehycl, der bei cler Spsltung tier 
Phospho-brenztranbensiiure frei wircl. Dieser selbst wird clabei zu 
Alkohol reciuziert. Die Halfte cles gebilcleten Esterphosphats stanimt 
m s  cler Phospho-brenztraubensaure, clie anclere Hdlfte aus anor- 
panischem Phosphat. TYir erhalten also hier bei der VergMrting cler 
Phospho-brenztraubensaure die normalen Enclproclnkte der Giirung, 
Alkohol und Kohlenclioxycl in richtiger Proportion pnd daneben 
noch fur je 2 3101 Kohlendioxyd und Alkoholl 1101 Hesose-diphosphat. 
:&Is0 dasselbe T-erhaltnis, mie es sich in cler Hwcleiz- Young'schen 
Garungsgleichung, wiihrencl der rasclien Periode cler Vergiirung tles 
freien Buckers ergibt. Nit clieser Reaktion haben v-ir einen neuen 
Weg gefunden, cler von der Phospho-brenztraubensiiure zur Phospho- 
glycerinsdnre fuhrt, und zmar auch dann, vi-enn durch clie Fluorid- 
scliranke die Gleichgemichtsreaktion zwischen beiden Verbindungen 
gesperrt ist : Die Umesterung cles Phosphats auf Hevose in Ver- 
bindung init der Osyclation durch den AcetaldehFd. 

Wie konimt nun diese Reaktion a )  zustande ? Fragen wir zuniiehst, 
mas erhoht die Geschwincligkeit des Zerfalls der Phospho-brenz- 
traubensiinre ? ,411eiIl die Umesterung des Phosphats suf Glucose 



- 1045 - 

oder die Osydation cler phosphorylierten Hevose zu Phospho- 
glycerinstiure ? Hierauf konnen wir eincleutig antworten : Xur das 
erstere. Wir konnen namlich unser System statt mit Fluorid auch 
mit Joclessigshure vergiften. In diesem Falle vergart die Phospho- 
brenztraubensiiure in Gegenwart von Glucose niit clerselben Ge- 
schwindigkeit und iles hierbei freimerdende Phosphat wircl ebenfalls 
auf Glucose umgeestert unter Bildung eines Gemisches von Hevose- 
cliphosphat und Hexose-monophosphat. Es gilt jetzt die Gleichung ,!I). 

p )  C,H,?O, + 2 CH,( OHIPO,). CHOH COOH-H,O --f 
in Jod- 

essigsaure 
C,H,,O, + 2 (CH,:CO.H,PO,~COOH) -+ 
C,H1,O, (H,PO,), + i? C O ,  +- 1 CH,.CHO 

Der Acetaldehyd bleibt liegen. Es mircl kein zusiitzliches anor- 
ganisches Phosphat verestert, und es kann dzlher auch keine Phospho- 
glycerinsgure entstehen. Da die Jodessigsaure, wie ich schon erwahnte, 
die Gleichgewichtsreaktion zwischen Phospho-glycerinstiure und 
Phospho-brenztraubensaure nicht beeinflusst, so kann man in Gegen- 
wart von Jodessigstiure diese Umesterungsreaktion statt mit Phospho- 
brenztraubensiiure auch mit Phospho-glycerinsiiure anstellen, dann 
vergiirt auch diese in Gegenwart von Glucose sehr rasch. Deshalb ist 
in der Gleichung ,8) auch noch die Phospho-glycerinsiiure als Aus- 
gangsprodukt angef uhrt . 

Fig. 9. 
Vgl. Fig. 1, 0. -Meyerho/ und W. Iizessltng, Saturwiss. 23, 502 (1935). 
Verlauf der Gargeschwindigkeit im Rilazerationssaft (0,2 cm3 Nazerationssaft = 

40 mg Trockenhefe). 
I. -0-0- Vergdrung von Phospho-brenztraubens~~ure (enthaltcnd 2,05 mg 

Brenztraubensaure) mit 5 x 10-3-m. Jodessigsaure und uberschussiger Glucose. 
11. -+-+- dasselbe, aber statt Jodessigsliure 4 x 10-?-n. NaF. 
111. -x  -x- Vergarung von Phospho-brenztraubensaure (2,05 mq Brenz- 

traubensaure enthaltend), ohne Zusatze. 
IV. -*-e- Vergarung von 4,5 mg Glucose (+ Spur Hesose-diphosphat zur 

Angarung), von der 2,2 mg zu Hexose-diphosphatbddung verbraucht werden, wahrend die 
andere Halfte vergart. Dle Mengen sind so gewahlt, dass dem vollstandigen (bei Glucose 
dem halben) Umsatz ~n allen Fallen 525 mm3 C 0 2  entsprechen. Sach den verschieden 
lange dauernden hgarungszeiten sind die maximalen Qeschmindigkeiten in I., 11. und 
IV. genau gleich. 
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Auf Figur 9 sehen Sie die Giirgeschwindigkeiten dargestellt, und zwar 
stets fiir genau aquivalente Mengen, die bei volligem Umsatz 525 mm3 
CO, entsprechen (2,05 mg Brenztraubensaure), und zwar Phospho- 
brenztraubensaure allein 111, Phospho-brenztraubensaure mit Glucose 
und Jodessigsaure I, do. uncl Fluorid I1 und schliesslich die Gar- 
geschwindigkeit von Glucose ohne weitere Zusatze I V  (4,.5 mg, 
von cler 2,2 mg rasch vergiiren konnen). Genau so wie Kurve I (Fig. 9) 
verlauft iibrigens such die in der Figur nicht m-iedergegebene Ver- 
@rung der Phospho-glycerinsiiure mit Jodessigsaure und Glucose. 

Wir sehen also, class die Umesterungsgeschwincligkeit des 
Phosphsts auf die Glucose fiir die Erhohung der Gargeschwindigkeit 
von Phospho-glycerinsiiure und Phospho-brenztraubensaure auf den 
Wert cler Zuckergarung verantwortlich ist. Man kann aber weiter 
zeigen, dass cliese Umesterungsgeschmindigkeiten uber die Giirge- 
schwindigkeiten der Zucker selber enhheiden. X m m t  man niimlic,h als 
Akzeptoren cles Phosphats in unserm System andere Zucker, z. B. Man- 
nose, Galaktose, Glykogen usw., dann erhalten wir ganz verschiedene 
Zerfallsgeschwindigkeiten der Phospho-brenztraubensaure, Figur 10, 

Fig. 10. 

fluorid bei Zusatz verschiedener Iiohlehydrate. 
Gargeschwindigkeit von Phospho-brenztraubensaure in Gegenmart von Satrium- 

0. Z. : Vergarung von Phospho-brenztraubensaure allein. 
Auf den iibrigen Iiurven sind die als Phosphatakzeptoren zugesetzten Iiohlehydrate 

nngegeben. Die Menge anwesender Phospho-brenztraubensaure entspricht 500 mm3 GO,. 

und zwar imnier geracle tliejenige Zerfallsgeschwincliglieit, die der be- 
treffende zugesetz te Zucker in Abvesenheit Ton Fluorid mit dem- 
selben Hefeeutrskt zeigen vurcle. Darnus folgt, dass die Veresterungs- 
bereitschaft clieser Znc'lier uber ihre Gargeschn-incligkeit entscheidet. 

TTir fragen nun nochmal, wie kommt denn die Glekhung E )  

S. 1047 in Nstriumfluoritl zustande ? Und diese Frage ist gleichbedeu- 
tend mit der n x h  den1 Ursprung c1er.Hccrde.n- Poung'schen Gleichung. 
Nit Wahrscheinlichkeit kommt sie zustande clnrch eine Storung 
zwischen dem Synchronismus >-on 2 R'eaktionen, einerseits cler Um- 
esterung des Pliosphats und andererseits der Reduktion cles Ace- 
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taltlehyds. Einc zeitliche Analyse ergibt nanilich. dab:, (lie Gesanit- 
reaktion x )  nicht genau pleichzeitip erfolgt. Zuxichbt entsteht meist 
noch eine gewisse Alenge Aceta1deh;-(1, rler dann unter Al1:oholbiltlung 
allmiihlich verschwinclet, his die Bilanz der Erakition a )  mehr oder 
weniger genau erfiillt ist. Ich mochte annehmen. (lass in cler lebenden 
Zelle die Cmesterung und die AcetaltlehT-ciredul~tion gltichzeitip 
verlaufen. Dann wircl das primiire instabile T-eresterungaprotlukt 
1-011 Glucose nnd Phosphat zu Phospho-pl;-cerinsaure, ohne dabs es zur 
Bildung stabilen Hesose-diphosphats kommt, ( 1 s  j a  in der lebenden 
Hefe fehlt. Wenn %her clurch die Abtrennuiig cler Ferniente am 
der Zelle die Synchronisierung oder die riiumliche Anordnung 
der Resktion gestijrt ist, clmin kommt cler Eingriff des Acetal- 
dehycls etwas z u  spat. Das instabile Prim2rprodukt ist schon z u  
stabiler Hexose-niphosphors&-ilre gem-orclen, uncl cliese i-iircl, m-ie 
unsere Versuche ergeben, clurch Acetaldehj-(1 nicht niehr ange- 
griffen. Deshalb reagiert der Acetaldehj-cl niit cler njchsten Glu- 
kosemolekel, die unter Aufnshme T - O ~  anorgnnischem Phosphat 
sich wieder in ein zuniiehst instabiles Veresterungsproclukt yerwan- 
delt, und dieses wird jetzt zu Phospho-glycerinsaure osydiert. Wiirde 
kein Fluorid da sein, so wurde jetzt die Phospho-glycerinsaure 
in der geschilderten Weise bis zu Kohlendiovyd und Alkohol ver- 
garen. Was das instabile primare Veresterungsprodukt ist, wissen 
wir nicht. Manches spricht dafur, dass es iiber ein Hexose-mono- 
phosphat entsteht, denn Hesose-monophosphat kann im Gegensatz 
zu Hesose-diphosphat noch mit Acetalrlehytl reagieren uncl dadurch 
die Phospho-brenztraubensaure zu raschem ZerfaIl bringen (vgl. 
Fig. 10). Xit den beksnnten Hesose-monophosphaten durfte aber 
dicses Primiirproclnkt nicht identisch sein, zumal cleren Ursprung 
iiberhaupt nicht einheitlich ist. Xatiirlich muss ein tlerartiges Hexose- 
mono-phosphat auch noch ein weiteres 1101 Phohphat mfnehmen, uncl 
erst die  ses  zwiefach phosphorylierte Prodnkt mirtle, ehe es sich als 
Hexose-diphosphat stabilisiert hat, durch Acetalclelij-d in 3 A101 
Phospho-glycerinsaure oxydiert. Lassen wir diese Frage , nach cler 
Konstitution des Prim%rprotlukts beiseite und nehmen nur den ge- 
schilderten Tatbestancl ohne weitere Hypothesen an, so kijnnen wir 
unser Schema 1-on 1933 in sehr einfacher Keise 1-ervollstandigen. 
Dieses Schema enthielt eine Inkonseyuenz. Bei den Gleichungen 
a) und c) war jeweils 1 3101 freie Glucose hinzugekommen, hei 
Gleichung h)  fehlte dieses aber. Setzen wir jetzt dnfiir die Reaktion 
ein, die sich in Jodessigsiiure abspielt, m-enn gleichzeitig Glucose 
zugegen ist, so erhalten mir das ergiinzte Schema. Die erste und 
letzte Gleichung sind dabei praktiseh unrer&ndert gehlieben. Ich 
babe nur in der Gleichung a) statt 1 3101 Triose-phosphorskure die 
wahrseheinliclie Reihenfolge Diospaceton-phosphors~~Ire - Glyeerin- 
aldehyd-phosphorsanre eingesetzt und beides in Klammern, denn 



4 m Glycerin- 2 in sc-CTlycerin-ph. i aldehydph. i -+ 2 m Picocl)lio-gl~ce,.i17s. 
-- 1 In Hcsoscdiph. --f 4 111 Uiosywetonpfi. --f 

n) 1 in Glucose I/ - 2H,PO, 
- 

‘I cj 1 2 ni Piiori/ito-biP,,3tr.. - 1 in Glucose -f 1 iu Hesose-diph. - 2 m Brenztrauhenu. 

1 1 ni Glucose p i n  . 1-er es te I. - 2 m Plii~~plco- 
d) Helose-diph. ILtal. 2 H,PO, -j produlit -+ b l y e i l i ? s c c l r c  

- Gt Acetal4ehyd - 2 in Acetaldehyi - 1 111 AUhohol 

die vorliin geschililerten Gieichgex ichle gelten iiur, wiin man T on 
I-Iesosc-dipiiosphst allein ausgeht und  as bei clieser Reaktion mit 
Glucose geschieht, ist also problematisch. Deshalb babe ich aucli 
in d e l  Gleichung el) gar nicht niehr die Triose-phoaphorsauren an- 
gefuhrt, ohwohl sie auch irgendmie hier hinein gehoren, sondern nur 
clas primare Veresterungsprodnkt. Prinzipiell neu ist nun aber der 
mittlere Teil. Hier ist, abgesehen von der sich rasch einstellenclen 
Gleichgewichtsreektion 

als Hauptreaktion die Umesterung der Phospho-brenztraubenshnre 
rnit Glucose eingesetzt. Hierbei erhnlten v-ir Hesose-diphosphat 
uncl Brenztraubensaure. Diese letztere zerfallt in Kohlencliosyl untl 
Acetaldehycl. Der Acetaldehyd tritt clann nach GleichunF cl) in 
Reaktion, mie Tl-ir es in dem mit Fluorid rersetzten System gefuntlrn 
haben. In Fluorid laufen also die Realitionen a), c) und d) ab, in 
Joclessigssure die Reaktionen b) uncl c). Dieses Schema liefert uiis 
jetzt in allen Zeilen die riehtige Gargeschwindigkeit cles Zuckers 
imcl  obenclrein die Hnrclen- Yo ti ug’sche GarunqsgIeichung, clenn 
solange anorganisches Phosphat zur T‘eresterunp vorhnnden ist, 
entsteheii gleichzeitig 2 3101 Iiohlcncliosj-cl, 2 1101 Alkoliol, 1 1101 
Hesose-cliphosphat, n obei 2 Glucosemolekeln nnd 2 3101 anor- 
ganisches Phosphat wrbraucht werden (Hezose-dipliosi,hnt bzn-. 
Hesose-monophospha t ). 

Dass dann in der zweiten Garperiode, wenn kein anorganisches 
Phosphat mehr zur Teresterung zur Verfugung steht, nur noch die 
lnngsame TergLirung der Heuose-cliphosphorsaure stattfindet, teils 
auf Grund des auf S. 1043 wieclergegebenen Schemas, teils nacli 
vorhergehender Hyclrolyse zu freier ITesose, habe ich schon ohen 
erwhhnt. Auf verschiedene Einzelheiten, so die eigentnmliche 
Rolle tles Arsenints, init clessen Hilfe man die GtzrgeschT~-i-incligkeit 
cler Hesose-dipliosphorsaure auf die Geschwincligkeit der Zucker- 

3-Phospho-glycerinsaure 2-Phospho-glycerinsaure Phospho-brenztraubensauie 
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gzirung steigern kann, ksnn ich aus Manpel an Zeit nicht eingehen. 
Auch auf diese merliwtirdige Reaktion fallt clurch die hier beschrie- 
benen Tatsachen ein neues Licht. 

Ich hoffe, dass Sie &us meinen Ausfiihrungen den Eindruck 
gewonnen haben, dass es sich bei diesen Formulierungen nicht um 
Papierchemie handelt, sondern urn das Ergebnis ausserordentlich 
zahlreicher Experimente. Ich miichte dabei zum Schluss die erfolg- 
reiche Forscherarbeit und das grosse analytische uncl priiparative 
Geschick der jungen Biochemiker unseres Institut,s, Dr. Lohmnrm 
und Dr. h'iessling, hervorheben, ohne die diese mitgeteilten Besul- 
tate niemols hatten erreicht werden Bonnen. 

Institut fiir Physiologie om Kaiser Wilhelm-Institut 
fiir meclizinische Forschung, Heiclelberg. 

133. Uber den elektroskopischen Nachweis des gelben 
Phosphors neben Tetraphosphor-trisulfid 

von W. D. Treadwell und Ch. Beeli. 
(24. VII. 35.) 

Die Beobachtung der Leuchterscheinung bei cler langsamen Oxy- 
elation des Phosphors ist zu seinem Nachweis in T-erschiedenen Ver- 
suchssnordnungen verwendet, worclen. 

Xitscherl ichl)  benutzte die Fluchtigkeit des gelben Phosphors niit Wasserdanipf. 
um denselben aus dem zu untersuchenden PrBparat zu isolieren. Da, mo die Wasscr- 
danipfe in dem absteigenden Iiiihler des Apparates sich lrondensieren und die Luft 
zutritt, verbrennen dic PhosphordImpfe mit gelbgrtinem Leuchten. In vollkomniener 
Dunkelheit lassen sich durch die Leuchterscheinung noch wenige Tausendstel ing gelben 
Phosphors erkennen. Wenn der Phosphor dagegen nur als geringfugige Beimengiing 
einer Substanz vorliegt, so ermeist sich die Empfindlichkeit der Leuchtprobe, jc nnch 
der Katur der Grundsubstanz oft wesentlich geringer. 

Xnch Blondlot und Dusart2) gibt auch die Oxyclation von Pliospliorwasserstoff in 
der nichtleuclitenden Wasserstofflamme eine Leuchtreaktion, welche clerjenigen bei dcr 
langsamen Oxydation von Phosphordiimpfen Ihnlich ist. Die Probe von AIIitsclierlic./i 
eignet sich daher nicht zum Xachweis von Phosphor neben Pliosptiorverbindun,er, 
die mit Wasserdanipf leicht Phosphorwasserstoff zu bilden verniiigen. 

Auch P,S, gibt bei der -Ililsc,7~er/ic/~-Probe eine deutliche Leuchtreaktion. Ob clic- 
selbe durch direkte Oxydation der verfliichtigten Dampfe ocler nach vormegegangener 
Hydrolyse unter Bildung von PH, erfolgt,, ist nicht naher bekannt. Auf jedcn E:LII 
eignet sich fur die Unterscheidung eher die trockene SuEstanz. 

Um kleine Nengen von gelbem PhosphGr in Tetraphosphor-t'ri- 
sulfid nachzuweisen, haben Schenk und Scherf3) die starlie Ionisatioii 

l) J. pr. 66, 2SS (1555). 
?) C.r .  43, 1126 (1SB6). 3) B. 39, 1524 (1906). 
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l) J. pr. 66, 2SS (1555). 
?) C.r .  43, 1126 (1SB6). 3) B. 39, 1524 (1906). 
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cler Luft gemessen, in welcher die Leuchtreaktion auftritt, wobei 
die zu priifende Substanz in lufttrockenem Zust.and angewanclt wird. 

Zu dem Zmeek losen die Autoren die zu untersuchende Sub- 
st,anz in Schwefelkohlenstoff und verdampfen clas Losnngsmittel in 
einem Ti-Rohr derart, dass der vorhanclene Phosphor sich in der 
Hauptsache auf einer Tinterlage yon Zinkoxyd niederschliigt. l%er 
den Eindampfriickstand wird dann zwischen 40 und 60°C eine 
begrenzte Luftmenge geblasen und in den untern Teil eines Elektro- 
skopes geleitet, wie es von Elster und GeiteZ') zur Xessung cler Radio- 
alrtivitiit von Jlineralwassern vorgeschlagen xorclen ist. Die An- 
wesenheit von Phosphor wird dabei durch den auftretenden Spnn- 
nungsabfall des Elektroskopes angezeigt. Unter clenselben Ver- 
suchsbedingnngen verursacht reines Tetraphosphor-trisulficl noch 
keine merkliche Entladung cles Instruments. 

Die Grosse des beobachteten Spannungsabfalles gibt noch lrein direktes Xass fur 
die Nenge des vorhandenen Phosphors. Zum Teil hbngt dies mit der komplexen Xatur 
der Ionisationsvorgange zusammen, welche die langsame Oxydation der Phosphordampfe 
begleiten. Trotz der grossen Zahl von Untersuchungen, welche dieser Erscheinung ge- 
widmet worden sind, konnen die Ionisationsvorgange bei der Phosphoroxydation noch 
keineswegs als abgeklart gelten. 

Trausz und Gdrlacherz) geben einen kurzen uberblick iiber die mannigfachen Er- 
gebnisse friiherer Arbeiten, die sich jedoch zum Teil widersprechen, und beschreiben 
eigene Versuche iiber die Ionisation der Phosphorluft unter Verwendung eines Elektro- 
skops nach Elster und Geitel, dessen zeitlichen Spannungsabfall sie beobachten. Sie 
finden in f e u c h t e m  Sauers tof f  keine Steigerung der Ionisation gegeniiber atmosphari- 
scher Luft. I n  t r o c k e n e m  Sauerstoff beobachteten sie starke Ionisation mit Nebel- 
bildung o h n e  Leuchterscheinung. Durch die Gegenwart von organischen Stoffen, welche 
die Oxydation des Phosphors hemmen. xurde auch die Ionisation der Phosphorluft 
vermindert. 

Bei der langsamen Oxydation cles Phosphors soll nach T m i w  
und G6rZncher3) die Fenchtigkeit des oxydierenden Sauerstoffs die 
Ionenbildung n ich  t merlilich beeinflussen. R. Schenk und E. Brew 
ning4) finden dagegen, dass dies bei der langsamen Oxydation v-on 
Phosphortrioxyd der Fall ist. Vergleichbare Versuche miissen anf 
jeden Fall unter denselben Feuchtigrkeitsbedingungep ansgefiihrt 
werden. 

Fur  eine Xengenbestimmung des Phosphors muss ausser cler 
Entladun~sgesc.hwindigkeit auch die Dauer, uber welche dieselbe 
bestehen bleibt, gemessen werden. Dazu muss die Verdnmpfung 
des Phosphors unter inoglichst genau definierten Bedingungen bis 
zu seiner Erschopfnng fortgesetzt werden. Unter Berucksichtigung 
cler genannten Gesichtspunkte haben wir die Versuchsanordnung 
von Schenk und Sche@) abgeandert. I m  folgenden soll unser Apparat 
und einige damit erhaltene Versuchsergebnisse beschrieben werden. 

1) Wiedemann's Bnn. Physik 39, 321 (1890). 
2, Physikal. Z. 32, 91 (1931). 
3) Piiysikal. Z. 32, 91 (1931) 

*) B. 47, 2601 (1914). 
5 ,  B. 39, 1522 (1906). 
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A p 1) ar  a t u r ii 11 tl Arb e i t s Ti-e i zj e . 
Darriit die Ionisamtion der Luft bei der lnngsanien Osylstioii 

cles Phosphors eiri zuverl iges N a s s  fiir clie J1t.iig.e clev letzteren 
liefert, ist es offenbar m-ichtig, die folgenclen Bedingungcn bei d e r  
Ausffilirung des Tersuehes zu beriieksicht'igen : 1) I )ns  zu unter- 
suchende PrBparn t sol1 in miiglichst cliinner Schicht nuf einer gut. 
definierten Oberfliiche ausgebreitet sein. 2 )  Der Phosphor sol1 zu- 
iiBchst 1x4 lionstnnter Temperatnr in eineiii indifferenten Gmstrom 
1-erclampft ncd in das Elektroskcp geleitet xerrlen. Dort erst sol1 
(lie Vermischung mit Luft erfolgen. 3 )  Der Strciii cles Phosphor- 
dampfes und der Luft scllen unabh5ingig 1-oneimnder regulierbsr 
sein. 4 )  Die Vcrclampfanp cles Phosphors erfolgt zx-eckmiiissig niit 
trockenem Inftfreieni Stickstoff, die Verbrennung c!es Phosphors im 
Elektroskop mit, Luft, die bei Zimmertcmperatur mit Feucht8igkeit 
ges5ttig.t ist. 

Dein Vorschlag von Sciimk uiirl Sclicrf') Polgencl, lieniit,zten wir 
anfangkh als Trager fiir die pbospborhdtige Substanz pulverfor- 
miges Zinkosycl. Dieses letztere sollte dazu dienen, Schtrefelwasser- 
st,off zuriickzuhalten, der durch Hydrolyse von Schwefelphosphor- 
verbinduagen entstehen konnt,e. Die ungleichmiissige Verdampfung 
des Phosphors voni Zinkosyd meg veranlasste uns, die Tragersub- 
stanz z u  Bnclern. Es murden nun Versuche ausgefiihrt mit gesiebtem 
Bimstein (25 ,g, die ein Sieb vm 5 mni 3laschenvieite passiert, hatten 
and auf einem solchen von 3 niin znriickpehalten x-nrclen). Die 
phosphorholtigen Diiimpfe psssierten noch eine Schicbt T - O ~  Zinkosj-rl 
zur Absorption \-en S c l i ~ ~ - ~ f e l ~ ~ ~ s s e r s t o f f ,  besor sic in titi:; Elektroskop 
gelsngten. Aber auch init dem Bimstein al:j TrBgersubstanz wurde 
nocli nicht die gev-iinschte gleichniiissige Yerclaiqfung des Phos- 
phors erzielt , so class v-ir schliesslicii dnzu iiberpingen, :;Is Snbxt,anz- 
triiger einen ,,Glr\silocht" zu T-er\wncIrn, der zus eiaeni Biinclel v o n  
feinen Glasstiihen hergestellt m-ar. I n  Fig. 1 ist clas verwnciete 
Elektroskop niit cleiii ,,Glasclocht,;' als Substmztriiger clargestellt. 

Der Glastlocht bestand ails (%inern Bundel von CR. 1100 senkrecht stcficnden Glas- 
stiiben voii 51) nini LBcge und 0.5 inin Dicke, die dichtpassend in  ein xeiteres Rolir niit 
Gas-Zu- und Ableitnng gestellt sind. Die Glasstiibe sind in den Deckcl dernrt cingelilcnunt. 
class der Doclit init, tlern Deelccl hrrausgezcgen werdcbn liann. 2-3 em3 der phosphor- 
iialtigen Substanz in Schn.efelltol~lmstoff wurclen bci der BeriihluIig von den1 Doclit 
nufgcsaugt. Hicrauf wurde der SchwefcllioIlIcnstoff clurch Ev-nkuieien bc! 5' uncl bei 
qeschlosseneni Halin 2 abgedanipft. Durcli Sachspiilen niit Ptickstofi wurc!en tlic lc tz tw 
Spurrn SL.hwrfclliolilenstoff entfernt. S u n  \ n u d e  d r r  mit €liosph(>r beladene nm.ht in 
tlein Wnsserbncl anf die gentinsrhte Tenipcrntnr (ge\v-iiliniicIi 40'j C) ern.5rnlt. OLE Elek-  
troskop wirde iiiit einer geriebenen Giegellaclistnnge bis zu eincni ;Iueschl;tg VOII 14-16 
Skalenteileri aiifgeladen. S u n  wvurde der Luftstroni, der nlit Feur!itigkeit bei Ziinnier- 
tenipemtur gmiittigt war. tlurch Hnhn 4 zugcleitet. gewiihnlicll init einer Geschnindig- 
keit von :is cn13~ Jlii?. C:!eichzeitig wurde Ziniincrluft ani obwn Ende drs Ionisations- 

I )  13. 39. 1332 (1906). 
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zylinders in rxschein Stronie mit der \I’xsserstmhlpum~~e clurcliyesaugt’. uni zii vcrhin- 
dern. class wiihrencl der Messung Phospliorosyde in die 3Iesski:ninier gelangen. LV&hrend 
die beiden Liiftstrtinie in1 Gang waren, wurde tler ,,Leerahfall” des Instruments beoh- 
achtet. Derselbe betrug 0,3-0,4 I 10-lSkT. Min. 

Luft - 2 +- ’ Vakuum 

Fig. 1. 

Der St,iclistoff, drr zur Verdamp- 
fang des Phosphors diente, mar sorg- 
fiiltig von Luitsaixrstoff befreit. Zu deni 
%n-eck passierte das Cias erst eine Schicht 
\-on gliihendrn Kupferspanen und hierauf 
in feiner T;erteilcng eine 1,5 ni hohe 
Xcliiclit einer alknlischen Pyrognllol- 
LBmng (I  Vol. 2S-proz. Pyrogallol - 6 
To!. UO-proz. i<ali!augc~). Dieser Sticli- 
stoff ~vurde ’uei cinigen Vers~~clicri in 
Portionen von SO0 cni;l in 30 Selir~ntien, 
g~~~n5hnlicb mehrnials, iiber. tlir Substanz 
gelcitet. Zn-isclienciurch n u d e  dann clns 
E!elitrosLop immer wictler friscli aufge- 
i d e n .  \Venn die phGSpllOI‘h~ltigc Sub- 
stanz als Lijsung rorlng, wurclc mit eineni 
kontinuierliclien Stickstoffstrom gear- 
beitet. 

Der Ionisationsrauni bestand aus 
einem Glaszphder von 14 cm Liinge und 
4cm Durchmesser. I n  demselben inisehten 
sich die Gase in einer 2,s cm hohen 
Kupferdiise, ivelche an Erde gelegt war, 
wiihrend die Sonde des Elektroskops die 
.lchse der Ilupferdiise bildete. Der obere 
Teil der Sonde bestand aus einem JIes- 
singstab, in dessen nntercs En& nocli 
?in Plntinclraht von 5.5 c::i Liinge cin- 

Tabelle 1. 
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Stickstoff in 30 Sekunden in den Apparat geleitet. Gemass den 
Dampfdruckdaten filr gelben Phosphor1) vermochte der angewandte 
Stickstoff bei vollstandiger Sattigung 0,'i nig P aufzunehmen. Es 
ist daher zu erwarten, dass der Spannungsabfall cles Elektroskops 
mit der vorgelegten Phosphormenge ansteigt, solnnge der Phosphor 
nicht zur Sattigung cles Spulgases ausreicht, Tie clas bei den Ver- 
suchen der Tab. 1 cler Fall war. Die ziemlich unregelmassigen J17erte 
des Spannungsabfalles riihren von der unregelmassigen Verteilung 
des Phosphors suf dem Bimstein her und andererseits von tlem 
wechselnden Sauerstoffgehslt des letzteren, cler sich vorher nicht 
vollstandig entfernen lasst. 

Tab. 2 zeigt die Ergebnisse einer Versuchsreihe, bei 1%-elcher 
der oben beschriebene Glasdocht als Trager f u r  den Phosphor ver- 
wendet worden war. Als Spiilgas clienten Portionen von SO0 c1n3 
gereinigtem Stickstoff, die bei 40° jeweils in 30 Sekunden in die 
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Tabelle 2. 

Phosphor- beiin Durchleiten von 0,s Lit. S, 

0,l I 7,4 
0,2 i 6.0 
0,3 1 ti,9 
0,5 ~ 6,s 
0,75 9,0 

7 3  (J>4 
%I 2.9 0,2 - 

6 2  "3 0.2 15,s 
G.O 3,s 2.0 

- - 

3,3 I 033 - 10.3 

190 7,1 4,2 
9.1 ' 5,2 5,0 1 S.3 

10,o 10,3 S,S 
15,o ' s,9 ~ 9.1 , s.5 

23.4 

34,9 
5.7 
7 . 2  
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Wurde der Phosphor nicht in fester Form, sondern als Losung 
vorgelegt, so sollte ein konstanter Stickstoffstrom, der durch clip 
Losung geleitet wird, eine der Konzentration der Losung propor- 
tionale Menge Phosphor aufnehmen. Der zeitliche Spannungsabfall 
im Elektroskop wiirde dann ein ;Illass fur die Konzentration der 
Phosphorlosung ergeben, sofern die Dampfe des Losungsmittels keine 
unrepelmassigen Storungen verursachen. 

- 

40 I I I 

Sk T 5 10 /5 mg P 

0.5 1.0 1.5 mg P 
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Orientierende Versuche mit einer Losung ron Phosphor in 
Paraffin01 gaben unregelmgissige Resultate. 

Der Anstieg der Ionisation mit der Temperatur der Phosphor- 
losung (0,2 g P in 15 em3 Paraffinol) konnte clagegen leicht beob,. 
achtet werden: 

Temperatur der Losung . . . 5 15 25 44 65 550 
Spannungsabfall in SkTiMin. . 0.6 1,0 1,5 2,l  3,7 5,4 

Bei diesen Versuchen wurde der Stickstoff mit 52 cm3,31in. durch die Losung und 
die Luft mit 55 cm3/BIin. durch das Elektroskop geleitet. 

Bessere Ergebnisse wurden mit Ac,etglen-tetrabromid als Losungs- 
mittel erhalten. 

15 em3 der phosphorhaltigen Losung wurrle in eine c,a. SO em3 
fassende Spiralwaschflasche gebracht, die an Stelle des Glasdochtes 
in die Stickstoffleitung eingeschaltet war. Der Stickstoff wurde mit 
52 cm3/Min., der Luftstrom mit 55 cm3/Xin. in Gang gesetzt nnd 
der zeitliche Spannungsabfall des Elektroskops bei Skalenteil 1 0  am 
dem Verlauf des Spannungsabfalles graphisch ermittelt. Die in 
Tab. 3 gegebene Messreihe ist in Fig. 3 dargestellt, und lasst erkennen, 
dass auf diese Weise Phosphormengen zwischen '70 und 60 mg be- 
stimmt werden konnen. Wie man sieht, ist der Nachweis des Phos- 
phors, wenn derselbe als Liisung 1-orgelegt mird, sehr vie1 meniger 
empfindlich. 

65 
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Tabelle 3. 

3 m g P  in 13crn3 C,H,Br, . . . I 
Spannungsabfall in 

24 ~ 44 62 
_ _ _ _ _ , _ _ _ _  

10-l x SkT,'Min. . . . . . I 

w P / 3: 40 S,O 6: 

Fig. 3. 

Mis c h u n g e n  v o n  P h o s p h o r  m i t  T e tr  a p h o  sp  ho r -  t r i su l f  i d .  
Eine erste Versuchsreihe wurde rnit 35 g Bimstein als Trager- 

substanz ausgefiihrt, wobei die Substanz auf 40° gehalten wurde. 
Der Potentinlabfall fur einige charakteristische Beispiele ist in 
Fig. 4 dargestellt. 

Kurve 1 zeigt den grossen typischen Spannungsabfall hei reinem 
Phosphor mit dem horizontalen Auslauf der Knrve. Auffallend ist 
die rasche Erschopfung des Phosphors beim zmeiten Uberleiten des 
Stickstoffs (Kurve 2 )  im Vergleich zu den VerhUtnissen der Tab. 2, 
wo mit dem Glasdocht gearbeitet Tvurde. Wahrscheinlich ist beim 
obigen Versuch der grossere Teil des Phosphors so m-eit in den Bim- 
stein eingedrungen, dass er vom Spulgns nicbt mehr erfntsgt werden 
konnte. 

Der Vergleich der Iiurven 3 mit 6 und 7 zeigt, class sich kleine 
Mengen Phosphor in Tetraphosphor-trisulfid mit dem Elektroskop 
sicher nachweisen lassen. Ans den Kurven 4 und 6 scheint hervor- 
zugehen, dass der im Tetraphosphor-trisulfid enthaltene Phosphor 
l angsamer  verdampft als der in reinem Zustand vorhandene. Auf- 
fallend ist der in Kurve 5 beim dritten cberleiten des Stickstoffs 
auftretende flache Endabfall in der Zeit-Spannungskurve. Dieser  
K u r v e n t e i l  e rweck t  den  E i n d r u c k ,  a l s  o h  ausse r  d e r  r a schen  
V e r b r e n n u n g  des  P h o s p h o r s  n o c h  e in  l angsemer  O x y d s -  
t ionsprozess  i iber lager t  se i ,  d e r  ebenfa l l s  u n t e r  B i ldung  
von  L u f t i o n e n  ve r lbu f t .  Falls der flache Enclabfall der Kurre 5 
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durch die Oxydation von Spuren von Tetraphosphor-trisulficl- 
Dampfen verursacht worden ist, so miisste eine starke Aktivierung 
dieser Oxyciation durch den mitverbrennenden Phosphordampf an- 
genommen werden mit Rucksicht auf den flachen Buslauf der Kurven 
6 und 7 des reinen Tetraphosphor-trisulfids. 

i1D-L ---Bs_ 

4 

7 

t: J lo I 15 20 Min 

Fig. 4. 
Legende  : 

Kurve 1 

3 

6 mg P 

5 mg P $- 195 mg P,S, 

Erste Spulung mit SO0 em3 S, in 30 Seli. 
., 2 ,, Zweite ., 
,. 
11 4 Zweite ., 
). 5 Dritte ,, 
,, 6 195nigP,S, Erste ., 
1 ,  7 Zweite ., 

Erste Spulung mit SO0 cm3 S, in 30 Sek. 

Tabelle 4. 

__._ - ~ _ _ _ _  
Beim 1. ' Beiin 2.  1 Beim 3. 1 Beim 4. Beim 5 .  

Cber- 1 i;'ber- ! Uber- I uber- 

0,19 0,Ol 
0,192 0,008 
0,196 0,004 
0,198 0,002 
0,199 0,001 
0,200 0 
leer 

5 
4 
2 
1 
0.5 
0 
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I n  einer weitern Versuchsreihe mit dem Glasdocht als Substanz- 

trager (Temp. 40O) wurde erneut festgestellt, dass der Phosphor 
aus einem Gemisch mit Tetraphosphor-trisulfid wesentlich lang- 
samer verdampft als im reinen Zustand, wie aus Tab. 4 zu ersehen 
ist. I m  Vergleich zu Tab. 3 sind hier die Spannungsabfalle wesent- 
lich kleiner, sodass es schwer halt, das Uberleiten des Stickstoffs his 
zur volligen Erschopfnng des Phosphors fortzusetzen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  : Fur den elektroskopischen Nachweis des 
gelben Phosphors wurde eine Versuchssnordnung beschrieben, wo- 
bei der Phosphor zunachst in einem Strom Ton reinem Stickstoff 
verdampft und dann erst im Ionisationsgefass mit Luft verbrsnnt 
wird. Durch Verwendung eines Glssdochtes sls Substanztrager 
und Verdsmpfung des Phosphors bis zu seiner Erschopfung gelingt 
es, Phosphormengen bis zu ca. 1 mg quantitativ zu bestimmen. 

Auch bei der Verdampfung des Phosphors in einer Losung von 
Acetylentetrabromid konnen mit Hilfe des Elektroskops quantita- 
tive Bestimmungen ausgefuhrt merden. Bei der Verdampfung des 
Phosphors aus einer Losung ist jedoch die Empfindlichkeit der 
Methode wesentlich geringer. 

Obgleich der Phosphor am einer Mischung mit Tetraphosphor- 
trisulfid wesentlich langsamer als im reinen Zustand verdampft, 
lassen sich dennoch wenige Promille Phosphor in. Tetraphosphor- 
trisulfid elektroskopisch sicher nachweisen in Ubereinstimmung mit 
den Angsben von Schenk und Scherf. 

Die langsame Verbrennung der Phosphordampfe (rrobei bekannt- 
lich Ozon gebildet p-ird) scheint die Oxydation von Tetraphosphor- 
trisulfid-Diimpfen schon im Bereich der Zimmertemperatur zu akti- 
vieren. 

Xiirich, Laboratorium fiir anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hocbschule. 

134. Zur Nomenklatur des Corpus luteum-Hormons. 
(1. VIII.  35.) 

Im Laufe des ictzten Jahres ist das ,,ficliwangerschafts-Hormon" aus dern Gelb- 
korper in reiner Form isoliert und in seiner Konstitution ermittelt worden'). 

Bisher wurderi zwei verschiedenartige il'amen fur dieses Hornion in der Literatur 
verwendet, und zwar in1 amerikanischen Schrifttum der Same . ,Proges t in"  und in 
der deutschen Literatur der Name . ,Luteos te ron" .  Uni eine Vereinheitlichung herbei- 
zufiihren, sind wir dbereingekommen, von jetzt ab in der wissenschaftlichen Literatur 

~ 

l )  B. 67, 1270. 1410, 1611, 1624, 1893. 1897, 1901. 1945. 202'7, 2085, 2088, 2092 
(1934); Z. physiol. Ch. 227, 81 (1934); Srience 80, 190 (1934); J. Biol. Chem. 107, 321 
(1934); Helv. 17, 1370 (1931); Klin. Wochschr. 13, 1207 (1934). 



- 1060 - 
I n  einer weitern Versuchsreihe mit dem Glasdocht als Substanz- 

trager (Temp. 40O) wurde erneut festgestellt, dass der Phosphor 
aus einem Gemisch mit Tetraphosphor-trisulfid wesentlich lang- 
samer verdampft als im reinen Zustand, wie aus Tab. 4 zu ersehen 
ist. I m  Vergleich zu Tab. 3 sind hier die Spannungsabfalle wesent- 
lich kleiner, sodass es schwer halt, das Uberleiten des Stickstoffs his 
zur volligen Erschopfnng des Phosphors fortzusetzen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  : Fur den elektroskopischen Nachweis des 
gelben Phosphors wurde eine Versuchssnordnung beschrieben, wo- 
bei der Phosphor zunachst in einem Strom Ton reinem Stickstoff 
verdampft und dann erst im Ionisationsgefass mit Luft verbrsnnt 
wird. Durch Verwendung eines Glssdochtes sls Substanztrager 
und Verdsmpfung des Phosphors bis zu seiner Erschopfung gelingt 
es, Phosphormengen bis zu ca. 1 mg quantitativ zu bestimmen. 

Auch bei der Verdampfung des Phosphors in einer Losung von 
Acetylentetrabromid konnen mit Hilfe des Elektroskops quantita- 
tive Bestimmungen ausgefuhrt merden. Bei der Verdampfung des 
Phosphors aus einer Losung ist jedoch die Empfindlichkeit der 
Methode wesentlich geringer. 

Obgleich der Phosphor am einer Mischung mit Tetraphosphor- 
trisulfid wesentlich langsamer als im reinen Zustand verdampft, 
lassen sich dennoch wenige Promille Phosphor in. Tetraphosphor- 
trisulfid elektroskopisch sicher nachweisen in Ubereinstimmung mit 
den Angsben von Schenk und Scherf. 

Die langsame Verbrennung der Phosphordampfe (rrobei bekannt- 
lich Ozon gebildet p-ird) scheint die Oxydation von Tetraphosphor- 
trisulfid-Diimpfen schon im Bereich der Zimmertemperatur zu akti- 
vieren. 

Xiirich, Laboratorium fiir anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hocbschule. 

134. Zur Nomenklatur des Corpus luteum-Hormons. 
(1. VIII.  35.) 

Im Laufe des ictzten Jahres ist das ,,ficliwangerschafts-Hormon" aus dern Gelb- 
korper in reiner Form isoliert und in seiner Konstitution ermittelt worden'). 

Bisher wurderi zwei verschiedenartige il'amen fur dieses Hornion in der Literatur 
verwendet, und zwar in1 amerikanischen Schrifttum der Same . ,Proges t in"  und in 
der deutschen Literatur der Name . ,Luteos te ron" .  Uni eine Vereinheitlichung herbei- 
zufiihren, sind wir dbereingekommen, von jetzt ab in der wissenschaftlichen Literatur 

~ 

l )  B. 67, 1270. 1410, 1611, 1624, 1893. 1897, 1901. 1945. 202'7, 2085, 2088, 2092 
(1934); Z. physiol. Ch. 227, 81 (1934); Srience 80, 190 (1934); J. Biol. Chem. 107, 321 
(1934); Helv. 17, 1370 (1931); Klin. Wochschr. 13, 1207 (1934). 



- 1061 - 

fur das reine Hormon ausschliesslich den Namen , ,Proges te ron"  zu verwenden. Be- 
kanntlich existiert das krystallisierte Corpus luteum-Hormon in zwei verschiedenen 
Formen mit den Schmelzpunkten 125" und 121 (unkorr.). Der hochschmelzende Stoff 
(bisher ,,compound B"I) oder ,,Luteosteron C c c z ) )  sol1 als a - P r o g e s t e r o n ,  der niedriger 
schmelzende Stoff (bisher ,,compound c"') oder ,,Luterosteron D"2)) als ,9- P r o g e -  
s t e r o n  bezeichnet werden. 

Wir hoffen, dass diese Namen allgemeine Anwendunq in der wissenschaftlichen 
Literatur finden werden. 

L o n d o n ,  den 17. ,Juli 1933. 

TIr .  Jl. Al len ,  Rochester, N.Y. 
A. Bzitenandt, Danzig-Langfuhr. 
G .  W .  Corner, Rochester, K.Y. 
K .  H .  Slottn, Breslau. 

135. Contribution a I'etude de la reaction de vulcanisation 
par Kurt H. Meyer et  W. Hohenemser. 

(2. VIII. 35.) 

MalgrB la grande importance technique de la vulcanisation, on 
n'est pas encore complbtement au clair sur son processus chimique, 
bien que l'on admette aujourd'hui que ce sont des phhomitnes 
chimiques qui entrent en jeu dans cette operation. C'est surtout 
C.-0. Weber3) ,  a qui nous devons beaucoup de recherches dans le 
domaine du caoutchouc, qui a donne la preuve de la liaison chimique 
du soufre. I1 admit que, lors de la, vulcanisation A chaud, le soufre 
se combine avec deux ccchaines de polyprbnen et les relie chimique- 
nient; mais il ne put donner a ce sujet davantage de precision ou 
tle preuve. 

froid: de bonnes raisons nous font admettre que le chlorure de soufre 
reagit avec la double liaison des chaines de polyprhe de la m@me 
facon qu'il se comporte avec les ol4fines de faible poids molkculaire, 
par exemple avec 1'6thylhe. On sait que le chlorure de soufre se 
soutle h ce corps d'aprhs le sch6ma suivant: 

On est mieux renseigne sup le processus de la vulcanisation 

CH, CI C1 CH, CH,CI CH,C1 

CH, S, CH, ' + s (1) ' + \ / +  + '  
CH2 CH, 

,' 
'\S 

?) Science 80, 190 (1934): ,J. Bid. Cheni. 107, 321 (1934). 
3, B. 67, 1270, 1621, 1947 (1934). 
") The Chemistry of India Rubber, Londres, 1906. 
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I1 y a plusieurs annBes que K. H .  JIeyer et H. JI~irkl) ont montr6 
que la vulcanisation S froid s’effectue d’apri.s le m@me schema: 

I 1 
CHS-C-C1 C1-C-CH, 

I 
C-CH, 

I 
CH,-C 

CH S,CI, CH 
4- ---+ 4- s (11) - 

I HC,, 
I ~ S-----C” 

et que par suite, il se forme un pont entre deus chaines de polyprene. 
Dans le present travail nous d6crivons d’abord tles essais avec 

le caoutchouc vulcanise a froid, essais qui confirment cette con- 
ception sur le mecanisme tle la vulcanisation a froid. Ensuite nous 
decrivons une re’nction de  dosage des ((liaisons p a y  pant)), le soufre 
Ptant, clans le caoutchouc vulcanisP, li4 k la facon d’un thioether 
(qroupement C-S-C). Dans la deuuieme partie du travail iious 
exposons nos recherches relatives B l’uction dzc sotifre s w  les ole’jines 
de faible poids moleculaire, dans les conditions m8nies de la vul- 
canisation k chaud. Les reactions decrites ici peurent @tre consid6rPes 
comme le prototype de la vulcsnisation a chaud, de meme que la 
reaction entre 1’6thylkne et le chlorure de soufre constitue un modele 
de la vulcanisation B froid. 

I. Si la vulcanisation a froid se poursuit d’aprks 1’8quation 11, 
on doit trouver du soufre libre dans le produit vulcanise. En effet, 
nous avons constate qu’aprks une vulcanisation h froid la moiti6 
du soufre peut s’extraire par le sulfite de sodium, mais n’est pas 
soluble dam l’achtone ou le sulfure de carbone. Le soufre lib&+ 
lors de la vulcanisation a froid est donc du soufre amorphe. 

Pour Ie dosage de Zn liaison thioether (groupement C-S-C) 
dans le caoutchouc, nous employons l’iodure de methyle. 

On sait que les sulfures de di-alcoyles, par addition ci’iodnre 
de methyle, donnent les iodures de sulfonium tertiaires correspon- 
dmts : 

L’ioclure de methyle s’incorpore facilement au caoutchouc et, 
d’apr6s nos observations, se laisse aishment separer B nouveau du 
caoutchouc non vulcanisP. Dans les mitmes conditions le groupe 
mercaptane n’est pas attaqu4 par l’iodure de m&h>-le. 

L’indice d’iorlure de mdthyle du caoutchouc est une mesure 
clirecte du soufre en liaison thioether et peut m h e  servir B I’btude 
de la marche de la vulcanisation. 

Dans du caoutchouc mlcanise’ it froicl et contenant 2’5 yo de 
soufre combine, nous avons trouv6 apr6s addition d’ioclure de methyle, 
40/; d’iode combin4, correspondant a un peu plus ile 1% de soufre, 
combine: B I’etat de sulfure. 

l) B. 61, 1948 (19%). 
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Du caoutchouc avec 5% de soufre, zzilcnnise’ h chaud, en absence 
d’accCldrateurs, pendant 3 heures, a absorb4 11 yo d‘iodure de mCthyle, 
ce qui correspond a une teneur de 376 tle soufre lib B I’Ptat de sulfure. 
Le m6me khantillon vulcanist5 pendant 4 heures, contenait 4 
de soufre lit5 comme sulfure. Ces resultats donnent la preuve de la 
prhsence du soufre retenu par une liaison thioCther; sur 80 atomes 
de C nous ItVons trouvB une de ces liaisons. 

11. La liaison thiodther dtant d4celPe dam le caoutchouc vulcanisb 
a chaud, on peut se demander par quel mbcanisme cette rdaction 
s’achbve. Comme il est impossible d’isoler des produits de r4xtion 
analysables, nous avons Ctudit5 comme modele la r4action du soufre 
avec les oldfines sous les conditions de la vulcanisation a chaud. 

Dans la IittPrature nous avons t r o u d  les donndes suivnntes 
relatives cette action du soufre sur les olbfines. 

D’aprits Baumnnn et Promm1) le stilhhne fondu avec du soufre 
donne du thionessal et de l’hyclrogkne sulfur&; cette rPaction ne peut 
Bvidemment pas servir de moditle, puisque, lors de la vulcanisation, 
il ne se produit pas ce dbgagement caractkristique d’hgdrogene sulfurP. 

Les memes auteurs ont t row6  plus tard que du styrol port4 
b 1’6bullition avec du soufre (vers 200”) donne du diphenyl-thiophkne 
et qu’en meme temps il se forme de l’BthyIbenz6ne. 

Dam la m&me reaction A .  Michael2) a not6 la formation d’une 
huile de composition C,H,S. 

Beaucoup plus tard Priedmnnn3) a 4tucliP l’action du soufre 
sous pression sur les olefines aliphatiques, %fin d‘obtenir des indi- 
cations sur la formation des pdtroles sulfurbs. 

Avec le /?-hexyl&ne il obtient une combinaison qu’il consid4rn 
comme un des mercaptanes possihles C,Hl1SH, puis un thio4ther 
(C,H,,),S et enfin le corps CISH,,S,. 

Nous avons d’emblbe choisi le cyclohezthe conime moclhle et 
Btudi6 sa r6action avec le soufre B la temp4ratnre de 140-lX0, 
ear 1’Pthylbne ne rCagit pas avec le soufre h 140°. 

Environ les deus tiers du cgclohexene entrerent en r6action 
et donnerent en proportions a peu prPs Pgales dn mercaptune cyclo- 
hezylique et du szclfwe d e  d i C , I J C l O k ? J ! J k ;  le reste se eomposait d’huiles 
B, points d’Bbullition 4levPs et contenant du soufre. Outre la sulfurn- 
tion il s’est done produit une reduction qui doit s’effectuer aus 
dPpens d’une partie des corps en prPsence: il se forme probablement 
d’abord les produits non saturds 

1) B. 24, 1456 (1891); 28, 893 (1895). 
?) B. 28, 1636 (1895). 3, Petroleuin I I ,  693 (1916). 
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qui absorbent de I’hytlrogitne pendant la ri!aetion. L’hydrogkne 
est probablement fourni par le mercaptane, qui ckde tle l’hydrogkne 
en se transformant en disulfure, qui subit des transformations secon- 
daires. 

Lors de la rBaction avec le styrol, que nous aT-ons BtudiBe en 
second lieu, nous avons pu obtenir seulement le diph&nyl-thioph&ne 
dbcrit par Buumann et Prornm. Par suite, nous pouvons supposer 
que des corps analogues au thiophitne apparaissent aussi dans la 
rkaction avec le cyclohexkne et que l’hydrogkne libPrB lors de leur 
formation, contribue 6galement k I’hydrogBnation des autres produits 
de la r6action. 

Les r6actions BtudiBes sont sensiblement acc&lBr6es par les 
accel6rateurs de la vulcanisation. 

Ces rBsultats, en relation avec l’existence du soufre en liaison 
thiobther dans le caoutchouc ~ulcanisk, permettent de tirer la con- 
clusion que, lors de la vulcanisstion ?i chaud, il se produit des r6sc- 
tions analogues. Nous admettons donc qu’une partie du soufre 
relie des chaines de polyprbne par une liaison thiodther; une autre 
partie entre sous forme du groupe C-S-H. Les doubles liaisons 
voisines sont hydrogBn6es en m6me temps. Ces rdactions consomment 
donc de l’hydrogbne, qui est fourni par d’autres rdactions plus com- 
pliqubes. 

On a maintenant obtenu la certitude que dans les deux espbces 
de la vulcanisation, il se forme des liaisons thioBther qui relient 
entre elles les chaines polyprhiques. 

D’aprits R r z ~ n i ~ ) ,  il faut une proportion minimale de 1 atome 
de soufre sur 1500 atomes de carbone pour obtenir une vulcanisation 
nettement marquke. Comme les chaines de caoutchouc se composent 
d’au moins 1000 atomes de carbone, il y a en nioyenne pour chaque 
chaine 1 atome de soufre ou 3 liaisons en pont. En rPalitB la reaction 
est Bvidemment beaucoup plus irrkgulibre : dans un caoutchouc 
aussi faiblement vulcanisd bien des chaines sont encore indBgendantes, 
tandis que d’autres ont trois liaisons par le soufre, ou meme davan- 
tage. 

Si l’on considkre ces rBsultats d’un point de vue niorphologique, 
comme l’ont fait il y a sept ans K.  H .  X e y e r  et H .  X w - k 2 ) ,  et, d’une 
manikre analogue Hock3) ,  on peut se faire une image claire de la 
vulcanisation. Les longues chaines de mol6cules qui composent le 
caoutchouc non vulcanisb et qui peuvent &re sPpar4ea les unes tles 
autres par des dissolvants, sont relii!es en un rBseau b mailles l2ches. 
Ls  diminution de la plasticit&, et par suite la stabiliti! de la forme, 

l) Rev. gkn. du Caoutchouc 8, 19 (1931). 
2, B. 61, 1948 (19%). 
3, Voir Frouinndi, Kautschuk 4, 1891 (1929). 
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la cessation de l’ficoulement et enfin, a la suite d’une plus grande 
addition de soufre, la formation d’dhonite se trouvent ainsi expliqiikes 
d’une faqon simple. 

PARTIE EXPERIMEXTALR. 
Vuleanisation a froid: Sur du crbpe, pr6alablement d6coup6 en fines parcelles, 

nous avons fait arriver de I’air see et  satur6 de chlorure de soufre en vapeur e t  nous avons 
chass6 l’excbs de ce dernier par un courant d’air. L’augmentation de poids est de 9yo, 
la teneur en soufre de 4,804, celle en chlore de 4,20/, (Cariris). 

Dosage d u  sot@ l ibre: Pour d6celer le soufre libre, nous avons soumis le produit 
de r6action a I’extraction en appareil Soxhlet, pendant une journhe, d’abord avec du 
sulfure de carbone, ensuite avec de l’acbtone, sans qu’il entrgt du soufre en solution. Par 
contre, la moiti6, environ, du soufre entra en solution aprhs une cuisson de deux heures 
dans une solution A 504 de sulfite de sodium. Teneur en soufre, apr& cette extraction, 2,5%. 

Dosage des gro’acpes C-S-C: Le caoutchouc, laisst! pendant trois jours en contact 
avec un excks d’iodure de mbthyle, dans l’obscurit6, puis 6vapor6 SOUS le vide et  lnv6 
plusieurs Eois B fond avec de 1’6ther de p6trole, montre une teneur en iode de 4% correspon- 
dant a 1% de soufre en liaison C-S-C. 

Exp&en.ce de contr6le. Du caoutchouc non vulcanis6, laiss6 pendant quelques 
jours en contact avec de l’iodnre de mbthple, puis soumis a l’bvaporation e t  lave A fond 
avec de I’6ther de p6trole, ne contient pas d‘iode. 

Dosage d u  groupe C-S-C dans le caoutchouc vulcanis6 h chaud. Du caoutchouc 
qui avait 6th vulcanis6, pendant trois heures a 147O, a raison de 8 parties de soufre pour 
100 parties de caoutchouc’), fut d6couph en morceaux aussi petits que possible e t  hiss6 
pendant deux jours en contact avec une quantit6 Bgale d’iodure de mhthyle. La majeure 
partie de celui-ci fut  ensuite 6limin6e par le vide et  le reste ainsi que le peu d‘iode qui 
avait pu se former, par s6jour dans de 1’6ther de pktrole, en renouvelant frkquemment 
ce dissolvant. Le caoutchouc, s6ch6 jusqu’a constance de poids, contient alors 12y0 
d’iode, correspondant 

Un caoutchouc, vulcanis6 A la mbme temperature pendant 4 heures, contenait, 
aprits un traitement identique a I’iodure de m6thyle, l 4 O 4  d’iode. correspondant a 3,546 
de soufre. 

Action d!L soufre sur  I’e‘thyl$ne: Nous avons fait passer a travers du soufre fondu 
et maintenu a 150O pendant plusieurs heures un lent courant d’6thylhe; 1’6thylhe 
passait ensuite dans un refrigerant maintenu a - 70” dans lequel rien ne se condensait. 
Aucune r6action n’est done intervenue. 

A c t i o n  du soufre sur le cyclohex2ne. 42 gr. de cyclohexhe, soigneusement fractionne 
pour le debarrasser du perosyde qui se trouve frbquemment m6lang6 aux cyclohexBnes 
vieux ou de qualit6 courante, ont 6t6 chauff6s en tube ferm6 pendant 5 heures a 150” 
avec 6,4 gr. de soufre. Nous nous sommes servjs pour ce chauffage d’un four Clectrique 
basculant. Xous avons r6uni les contenus de plusieurs tubes et chasse le cyclohexbne 
non combine qui 6tait environ le 5074 de la quantit6 eniploy6e. 

CycloAexyl-nzercaptane. Une experience prblimin,zire nous ayant montr6 la pr6sence 
d’une huile soluble dans Ies alcalis, nous avons diIu6 le produit avec son volume d’6ther, 
agit6 plusieurs fois avec de la soude caustique dilu6e, acidul6, dissous dans i’6ther I’huile 
sinsi s6par6e et, apres s6chage au chlorure de calcium et  6limination de 1’6ther par le vide, 
nous I’avons distill6e. L’huile bouillant entre 38 et  39” sous 12 mm. est du cyclohexpl- 
mercaptane, uni 

3qb de soufre en lia,ison sulfure. 

de petites quantit6s d’un corps plus riche en soufre. 
Rendement: 6 gr. pour 42 gr. de cyclohexbne. 

C,H,,S Calcul6 C 62.07 H 10,34 S 27.5904 
Trouv6 ,, 62,39 ,, 9,85 ,, 28,7:/6 

1) Nous sommes redevables au Prof. cari Rosseiii de la confection de cet 6chantillon. 
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Le cyclohexnne-thiol C,HI,SH qui a Bt6 d6crit’) avec les propriCtCs d’un liquide 

d’odeur alliac6e dCsagrCable, de p. d’Cb. 150-152° C. sous 155 mni. de pression, soluble 
dans l’alcool, 1’6ther, la chloroforme, le benzhe, Ies alcalis dilu6s. insoluble dans l’eau, 
correspond bien a notre produit. 

Sulfiire de eyc lohexyl -o ,  p-dinitrophe‘nyle.  Pour le caract,6riser, suivant la methode 
de Bost, T u r n e r  et  X o r f o n ? ) ,  ce mercaptane, dissous dans de l’alcool, a Bt6 trait6 1 1’6hul- 
lition dans un rbfrigerant. k reflux par du dinitrochlorobenz6ne et de l’acetate de sodium: 
il se s6para d’abondants cristaux jaunes qui, aprbs recristallisation dans l’alcool, fondirent 
B 147O. Solubles dans le chloroforme et le benzlne, ils furent repr6cipitCs de ce dernier. 
par de la ligroine, en cristaux jaune pkle. 

C12H,,K2S0., CalcuM C 51,06 H 4,96 S 11.35 S 9,93”;b 
Trouv6 ,, 51,34 ,, 4.77 ,, 11,39 ,, 9,999/, 

S i d f u r e  de dicgclohesyle.  L’huile, restant aprbs Blimination du mercaptane, a C t B  
distill6e dans le vide. La moitib environ passa a 130--132O, sous 11 mm., f u t  distillCe 
B nouveau, dissoute dans trbs peu d’6ther sec et  refroidie dans le melange acide carbonique- 
6ther. Les cristaux qui se s6parhrent en masse abondante, fondirent 1 - SO. 

Kendement: 10 gr. pour 80 gr. de cyclohex6ne. 
Cl2H,&3 Calcul6 C 72,73 H 11, l l  S 16,16O, 

Trouv6 ,, 72;73 ,, 10,91 ., 16,0200 
Un corps de formule (C,H,,),S a 6% mentionni: dans le Bull. de la SOC. Chim.:) 

e t  dans les Comptes-rendus4), sans autres donnhes plus prbcises. Kotre substance est 
liquide it la temp6rature ordinaire, incolore, douhe d’une assez faible odeur. Elle est 
insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’bther, I’hther de phtrole, I’achtone, le benzlne, 
le sulfure de carbone, le t6trachlorure de carbone, le chloroforme. Dissonte dans l’acide 
sulfurique concentr6, elle le colore en rouge orang& Pure, elle ne rhagit pas avec le brome 
dissous dans le chloroforme, tandis que le produit brut, non soumis it recristallisation, 
absorbe de petites quantitks de brome, ce qui prouverait qu’il contient au moins des traces 
d’un disulfure non satur6. 

De l’huile restante aprh distillation du sulfure de dicyclohesyle, nous n’avons 
pu isoler aucun produit bien individualis6. 

I o d u r e  de 1)ICthyl-dicyclohezy1-s~LIfor~ium. Nis en prbsence, le sulfure de dicyclo- 
hexyle e t  l’iodure de methyle se prennent rapidement en une niasse cristslline, laquelle, 
recristallisee dans l‘alcool-Cther, fournit des aiguilles incolores de p. de. f. 110,5”. 

C,,H,,SI Calcul6 I 37,35 Trouvb I 37,50°~~1 
Betion d n  soit f ie s u r  le styrol; 2,4-diphgnyl-thio~li~ne. Bprh chauffage de plusieurs 

heures de styrol a sa t e m p h t u r e  d’6bullition en pr6sence de soufre. il se &pare, par 
refroidissement, des paillettes incolores de p. de f .  119-120° (aprks recristallisation 
dans I’alccol mkthylique). Pour le 2,4-diph&nyl-thioph&ne, dont il s’agit ici, Bauniaiw 
et Fromm indiquent le p. de f .  119O. 

C,,H& Calcul6 C 81,36 H 5.08 S 13,560b 
Trouv6 ?, 81,21 ,, 5,lO ,, 13,40q, 

Action d t i  soztfre sz~r  Ee tripkdiilll-e‘thyldne. Du tripli6n~l-&thpl+ne a Bt6 d’ahorcl 
chanff6 pendant 7 heures B 140-1500 avec une quantit,& BquimolBculaire de soufre, puis 
encore 4 heures i l S O 0  sous r6frigCrant B reflux. I1 se fornie bien tin peu d’hydrogkne 
sulfur&, mais la masse principale du triphknyl-BthylPne peut &trc rCcup6r6e par I’slcool 
sans avoir subi aucune transformation. 

Genbve, Lab. de Chimie inorg. et organique cle lTniversit4. 

l) B1. [4] 7, 288-291 (1910). 
?) Am. 54, 1985 (1932). 

3 ,  B1. [A] 7, 2SS (1910). 
J) C. r. 150, 1577 (1910). 
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136. Les proprietks de polymeres superieurs en solution. 1I.I) 

La viseosite des solutions d’hydroearbures aliphatiques 
par Kurt H. Meyer et A. van der Wyk. 

(6. VIIT. 3.5.) 

1. Introduction. 
I1 a 4t6 reconnu depuis tr&s longtemps que la viscosit6 d’une 

solution ddpend des dimensions des particules de la eomposante 
dispersPe2). C’est notamment BiZtz3) qui a insist6 sur le fait qne 
la viscositk est une fonction symbate de la grandeur des particulex 
dissoutes. Dans ces dernikres annkes, cette fonction a fait l’ohjet 
de nombreuses recherches tant exp6riment;des que thPoriques4). 

Les recherches espkrimentales ont conduit h des expressions 
empiriques plus ou moins gdndrales, dont celle postul6e par Stuu- 
dingeP) est remarquable par sa simplicitd : d’aprks cet auteur, la 
(( viscositd spkcifique D (c. a d. la difference des viscositks de la solu- 
tion et du dissolvant, rapportbe a celle du dissolvant), a dilution 
suffisamment grande, est pour une skrie de polymkres, proportion- 
nelle a la longueur de la molBcule et a la concentration. 

Les recherches thdoriques, entreprises notamment par Eisen- 
schitz6) et par Onsnger7) qui se fondent sur la thdorie hydrodyna- 
mique de Jeffery8) ,  ainsi que celles de Kuhn9) qui a suivi une me- 
thode plus intuitive, montrent qu’h grande dilution, la viscositb 
spdcifique doit @tre proportionnelle a la concentration, eomme elle 
l’est dans la thPorie d’Einstein. L’influence des dimensions des par- 
t i d e s  se relkve moins simple. Les auteurs font intervenir non pas 
la longueur, mais le rapport de la longueur h la largeur des parti- 
cules dispersees. La viscositd spdcifique serait une fonction plut6t 
compliqude de ce rapport. 

Malgrk la quantitd enorme de mesures qni ont. dt6 publides 
jusqu’ici, et k l’esception de quelques r6sultats de Stctzidinger et 
coll. lo), rPsultats sur lesquels nous reviendrons plus loin, nons n’nvons 

1) I.: Helv. 18, 307 (1935). Note prkliminaire de 11.: Z. El. Ch. 40, 146 (1934). 
?) Comp.: 1V. Biltz e t  -1. cot1 Vegesack, Z. physikal. Ch. 73, 507 (1910). 
3, Ibid. 91, 717 (1911). 
3) H. C,‘uth et H .  J f u r k ,  Q Erg. der ex. Katurwissenschaften 11, Vol. 12, Berlin 1933. 
5 ,  s Die hochmolekularen org. Verbb. H, Berlin, 1932. 
6) Z. physikal. Ch. [A] 158, 78 (1931); [A] 163, 133 (1933); B. 64, 2522 (1931). 
i ,  Phys. Rev. 40, 11, 1028 (1932). 

Pr. Roy. Soc. 102, 161 (1922). 
9, Koll. Z. 62, 269 (1933). 

10) P. ex.: H .  Staztd~izger et R. S o d m ,  R. 63, 721 (1930); H. Staudtriger et E. Ochiac, 
Z. physikal. Ch. [A] 158, 51 (1931); H. S f a u t h q e r  et P. S h y e r ,  B. 68, 707 (1935). 
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pas connaissance de mesures prbcises d’une s6rie d’homologues 
simples, faites dans des conditions qui permettent une comparaison 
de la thborie avec l’exp6rience. 

Pour cette raison nous avons effectuB une sbrie de mesures 
avec des homologues de la sbrie aliphatique’), dissous dans le tetra- 
chlorure de carbone. Ces solutions ne montrent ni contraction ni 
dbgagement de chaleur avec la dilution; en outre elles sont par- 
faitement stables du point de vue chimique, et on peut done espBrer 
d’obtenir avec elles des rdsultats plus facilement interprbtables 
qu’avec des systhmes plus compliqubs. La discussion de ces rbsul- 
tats forme l’objet du present memoire. 

2. Xe’thocle de mesure, pre’cision des re’s ultats. 

D’aprhs ce qu’on a vu plus haut, c’est la viscositb spbcifique 
qui intervient dans les relations entre la viscositb et la composition 
de systkmes dilues. C’est donc une difference entre deux valeurs 
observables: la viseosite de la solution et celle du dissolvant, qu’il 
s’agit de determiner. DBs lors il faut augmenter autant que pos- 
sible l’exactitude des observations pour arriver h un resultat quel- 
que peu precis. I1 fu t  donc ndcessaire de faire pr6c6der les expe- 
riences definitives d’une Btude de la methode experimentale et des 
erreurs qu’elle peut comporter. 

Cette Btude nous a permis de constater2) qu’il est possible, 
avec une disposition convenable de l’appareil d’ Ubbelohde et aprks 
Plimination des erreurs systbmatiques, de mesurer la viscosit6 rela- 
tive tiI. (rapport des viscositbs de la solution a celle dn dissolvant) 
B 0,04% prks. 

Le viscosim6tre employe avait les dimensions suivantes : longueur du capillaire 
10 cm., diamhtre du capillaire 0,0466 cm.. volume 6coule du Iiquide 5.01 cmd. Ce volume 
de liquide est chass6 it travers le capillaire a l’aide de l’air cornprim6 d’un manostat; la 
pression motrice P, a Bt6 mesuree a l’aide d’un manomhtre B eau, la dur6e d’ecoulement t 
par deux chronomhtres dont la rkgularite de marche a Btev6rifiCe. La riscositeest exprimee 
en unites arbitraires par le produit P,.t oh P ,  est la valeur corrigee de P,. Pour les 
details de la m6thode nous devons renvoyer B la publication citee plus haut. 

Dans une solution dilube, la valeur de ’1,. se rapproche de l’unitP, 
et la cliff6rence de ce rapport avec 1, ce qui repr6sente la viscosith 
spPcifique ( y j S ,  = v j r -  l), est  clone un nombre trks petit, mais affect6 
de la mitme erreur en valenr absolue. L’errenr relative E~~ devient 
donc beaucoup plus grsnde que celle commise par rapport a q,. et 
cl6pend de cette grandeur. Le tableau I indique cette relation. 

l )  L’utilite de ce genre d’experiences a deji et6 indiquee par T. Graham (9. 123, 

2, -4. va)i der W y k  et  I<. ti. N e y e r ,  J. chim. phys. 32, fnsc. d‘octobre 1935. 
90 (1863)). 



Pour limiter l’erreur E , ~  on pourrait choisir une concentration 
plus 6lev6e; mais nous ne savons de la relation entre la viscositk 
et  la concentration d’une solution que le fait qu’elle n’est jamais 
une fonction simplel), sauf pr6cisPment auv grancles dilutions. La, 
connaissance de qsp a forte concentration ne nous permet pas d’ex- 
trapoler cette grandeur vers le domaine des solutions diluPes et il 
est donc n6cessaire d’effectuer les mesures avec des solutions A 
faible concentration. Les evemples donnPs dans le tableau I sont 
des nombres pris dans l’intervalle expbrimental : la prPcision avec 
laquelle la viscositk spkeifique a Bt6 d6terminde est de I’ordre de 
quelques pourcents. Comme en general les mesures de la viscositP 
ont BtB effectuees beaueoup moins exactement, on s’explique les 
Bcarts considerables qu’on trouve dans la litterature entre les chiffres 
des diffdrents auteurs. 

3. Choix et purification des substances. 
Pour des eupkriences prPcises il faut que le systkme soumis 

aux mesures soit suffisamment dPfini. On Pvitera donc cles corps 
obtenus par fractionnement de polymkres : les propriPt6s des ternies 
d’une skrie de polymkres se rapprochent de plus en plus 5 mesure 
que l’on progresse dans la sBrie, de sorte que les fractions obtenues 
seront des mBlanges d’autant plus complexes que Ieur poids mole- 
culaire moyen est plus PlevB. On introduit ainsi une erreur systPma- 
tique qu’il est impossible d’6valuer et  qui peut fausser eomplkte- 
ment l’allure de la courbe qui reprksente une propriPt4 quelconque 
comme fonction du degrP de polymtkisation. 

I1 est donc prPf4rable de se servir de substances obtenues par 
voie synthbtique. Les impuretPs, rPsidus cle la synthkse, sont en 
gkn6ral d’un caracthre suffisamment different du produit principal 
pour qu’on puisse les Pliminer par les mPthodes habituelles de la 
chimie synthktique. 

Nous avions B disposition une skrie de paraffines synthPtiques, 
corps qui posskdent In propriPt6 indispensable d’gtre chimiquement 
stable a la tempPrature des exphriences. Nous les avons recristallisds; 
les p. de f .  et l’analyse Bldmentaire donnent les chiffres de la litt4- 
rature. 

I )  J .  fiendall e t  I<. P. Xo?tror, Am. SOC. 39, 1 7 %  (1917). 
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Comme dissolvant nous nous sommes servis du tdtrachlorure 
de carbone, corps 6galement inerte du point de vue chimique et  
qui ne prksente que l’inconvhient cl’&tre trhs volatil ; la purification 
en est relativement aisde. 

- 

On fractionne 2 ou 3 fois le liquide s&he d‘abord sur du sulfate de sodium anhydre. 
La fraction principale, environ la moitie du volume initial de la dernii.re operation, passe 
dans un intervalle de 0,02 a 0.030 travers une colonne de W i d m e r  de 50 em.; elle 
ewt filtree 3 a 5 fois sur un filtre de verre agglom6r6. Cette fraction, liquide incolore 
e t  optiquement vide, dont la densite a 200 et  les tensions de vapeur entre 100 et  60° 
correspondent a ceux d’un echantillon du Bureau des Btalons physico-chimiques, est le 
dissolvant qiii nous a servi pour les mesuresi Kous-Btions obliges de preparer a plu- 
sieurs reprises une nouvelle provision de ce tetrachlorure, la viscosite en Btait constante 

0,0524 prks. Cette difference &ant petite, nous en avons tonu compte sans en chercher 
la cause. Les autres fractions de la dernikre distillation sont reunies e t  redistillees a 
I’aide d’une colonne de Vigreus; on recueille environ SO:/, qui passent dans un inter- 
valle de 0,20. C’est un liquide de composition moins bien dbfinie, qui s’6vapore nCan- 
moins quantitativement : aucun residw p m b k  da. pu.ktre.~dtkel6 aprPs Bvaporation en 
dessous de 30O de 100 gr. de ce liquide; il nous a servi i purifier les substances dissoudre 
d’apr8s la methode decrite sous 4b. 

4. Pyiparcction des solutions. 
a )  Pour que la mesure de la dur6e d’tkoulement soit suffisam- 

ment precise, il faut qu’elle soit au-dessus d’une valeur minimale 
que nous avons pu determiner a 4 min. environ’). D’autre part, 
on ne pent pas diminuer la valeur de la pression au-delh d’environ 
20 cm. d’eau, sans compromettre I’exactitude du rksultat. Avec des 
liquides aussi fluides que le sont des solutions dilu6es dans le tetra- 
chlorure de carbone (ca. 1 centipoise) on est done contraint d, re- 
courir a des capillaires extremement fins. I1 en resulte qu’il fant, 
apporter un soin particulier a l’obtention. de solutions exemptes de 
poussikre ou d’autres impuretBs physiques, dont la prbsence, meme 
en quantitds infimes, peut fausser complhtement la mesure. Cette 
erreur est difficile d, dkeler, car les solutions contenant de la pous- 
sihre donnent des r6sultats presquhmi  reproductibles que des 
liquides purs. I1 est done indispensable de filtrer tous les li- 
quides jusqu’h constance de la viscositk. Les seuls filtres.qui nous 
aient donn6 satisfaction sont des creusets en porcelaine tt fond PO- 
reux, qui laissent passer 25 em3 de t4trac’hlorure de carbone en 
2 h. 1/2. Pour le dissolvant, les filtres en verre agglom6r6 suffisaient. 
I1 est 6vident que l’on ne peut pas filtrer les solutions dosees qui 
servent a la mesure, d, cause de 1’6vaporation inhitable;  d’autre 
part les corps dissous, de poids mol6culaire eleve, sont retenus h e r -  
giquement par la porcelaine poreuse. On en ddbarrasse le filtre par 
une calcination prudente au bee Bunsen. 

b )  Le proc6d6 adopt6 a la suite de ces considdrstions etait le 
suivant: environ 400 mg, du corps d, Btudier, purifi6s au pr6alable 
par des cristallisations fractionndes, sont dissous dans environ 25 em3. 

- 
1) A .  vn,i der TYyk e t  R. H .  J f e g e r ,  J. chim. phys., loc. cit. 
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tie tBtrachlorure de carbone; la solution est filtree sur le creuset 
de porcelaine aussi souvent qu’il est nkcessaire pour que la solution 
reste optiquement vide lorsqu’on l’examine a l’aide d’un faisceau 
de IumiBre d’une lampe a arc. (Cet belairage lat6ral intense est 
necessaire pour pouvoir dPceler les impuret6s difficilement visibles 
a cause de l’indice de rkfraction b led  du tktrachlorure de carbone.) 
Dans certains cas il a fallu rBpkter cette filtration 1 0  ou 12  fois. 
La solution purifibe est ensuite Pvaporke au bain-marie et les restes 
du dissolvant sont 6liminbs dans le vide d’une pompe a vapeur de 
mercure, jusqu’a poids constant du flacon tar4 prPalablement. Les 
hydrocarbures supbrieurs absorbent Bnergiquement la vapeur de 
mercure ; pour Bviter l’absorption nous avons intercalk du papier 
d’Btain entre la pompe et le dessiccateur. Au poids du corps dis- 
YOUS pur ainsi obtenu on ajoute la quantitk de t6trschlorure nPces- 
ssire en pesant la solution. C’est cette solution qui servirs aux 
mesures de viscositP. 

c )  La concentration c ainsi exprimbe en pourcents en poids est independante de 
la densit6 de la solution. Remarquons que dans la litterahre il y a une certaine confu- 
sion: notamment Staudinger utilise indifferemment la notation 1,4% ou (( Grundmolar )) 

pour des solutions qiii contiennent 14 gr. de paraffine par litre. Cette concentration 
correspond A une solution d’environ 0,886% pond6raux de paraffine dans le tktrachlo- 
rure de carbone, valeur lbgerement variable avec la temperature e t  la paraffine dissoute. 
Pour Bviter cette indetermination nous exprimons partout la concentration en pourcents 
en poids. 

5. Paraf f ines  normales. 

Une s6rie de mesures a BtB effectude avec des solutions d’hydro- 
carbures aliphatiques h ehaine droite de 1 7  Q 34 atomes de carbone. 
La Concentration a 6tP de 0,886%, la tempkrature de l’exp6rience 
tie 50,0°, le dissolvant du tdtrachlorure de carbone; la pression 
motrice a 6tP partout d’environ 20 cm. d’esu’). 

Tableau 11. 

Hydro- I rlsn‘104 
carb. ’ 1 (O,S8S0/,) 

-~ 1 _ _  ----___ 

1 C,,H,, 26S,3 2 2 7 1 5  
C,?H,, 310,3 2S9rf4 

I C,,H,, 366,4 3 7 3 5 4  
C,,H,, 422,5 449&4 
C,,H,, 1 47S,5 520*4* 

79 5 2  
82 & 2  
s5 & 2  
94 * 2  

102 &I.  

log*& 1 
106 & I  

* Mesure 0,2-0,6:; et extrapol6. 

I) Les chiffres indiques dans ce tableau different legbrement de ceux d’une publi- 
cation provisoire (Z. El. Ch. 40, 446 (1934)) oh nous nous sommes contenths d’un cslcul 
plus spprosimatif. 
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Les nombres de la 4 e  colonne sont les rapports de la viscosite 
spkcifique au poids moldculaire X ;  ce rapport devrait 6tre une 
constante d’aprbs les dkterniinations de Stu idirzger. On se rend 
compte qu’il n’en est rien; par contre, la grandeur K ,  peut &re 
representke avec une bonne approximation par une fonction hyper- 
bolique : 

(1) 

I1 en rdsulte immkdiatement que la viscositd spdcifique (ti eon- 
centration constante) peut &re reprPsent6e par la relation linkaire : 

~ s D ~ l O B  = 145,5 M-15981 (2)  

Cette equation exprinie que la viscosite’ spe’cif iqzie varie line’uire- 
ment avec le po ids  mole‘cziluire, mnis ne lui est pus proportionnelle. 

En divisant la viscositk spkcifique par le nombre n cles atomes 
dans la chaine molkculaire on obtient les chiffres de la 5 e  colonne 
du tableau 11. Ce quotient que nous dksignerons par K, se laisse 
reprksenter d’une fapan plus exacte encore par l’espression hyper- 
bolique : 

(3) 

15941 
Km.1 0’ = 145.5- - - -  

Air 

1421 
n 

K;lOS = 195,6- - 
d’oh il rksulte: 

qss.105 = 195,6. n - 1421 (4) 

Les chiffres de la 6 e  et la 7 e  colonne montrent la parfaite con- 
cordance entre les valeurs observPes et celles calculkes & I’aide des 
kquations (1) et ( 3 ) .  Malheureusement il nous a ete impossible de 
vkrifier cette relation pour des paraffines dont le nombre d’atomes 
dans la chaine est plus grande, car la solubilitk de ces corps diminue 
tr&s rapidement. La valeur indicjude pour C,,Hio dens le tableau I1 
rPsulte deja d’une extrapolation linkaire des determinations effec- 
tukes entre 0’2 et 0,6%. Nous reviendrons plus tard sur les con& 
quences des equations (1)-(4) ci-dessus. 

6. Pnruffines ramifie’es. 

A la m&me concentration de 0,886% (c .  & d. environ 14 gr. 
par litre) et sous les m@mes conditions expdrinientales que ci-dessua, 
nous avons obtenu Ies 1-aleurs du tableau I I I A  pour les corps sui- 
vants : 

1) Perhydro-squalkne H . (C,H,. CH,) ., H = 2 - C,,H,, l) 

2) 16-Ethyl-hentriacontnne C,,H,,.CH(C,H,) .CIBHS1 = i- 
3) 16-Heiad6cyl-hentriacontane C1,H,,~CH(Cl,H,,)~CtjHjl = 1 - C,,H,,Z). 

l )  Cette substance, ainsi que Ie squakne et  le sycfo-heptadkcane ant 6tB niises i 
notre disposition par M. P. Karrer .  Wous tenons 3, lui  exprimer ici notre reconnaissance. 

2, 11. Suitla e t  12. Plnriclili, B. 66, 144.5 (1933). 



Nous comparons ces chiffres avec les nombres obtenus h l’aide 
de 1’6quation (4) pour les hydrocarbures normaus (tabl. I11 B) et 
nous constatons que la viscosite spkcifique des iso-paraffines est 
plus petite que celle de leurs isomitres a chaine droite. Si l’on fait 
la comparaison des composks is0 avec les isomitres normaux ayant 
le mBme nombre d’atomes de carbone dans la chafne (tabl. I I I C ) ,  
on voit que C31H63 . C,H, possede une viscosit6 sp4cifique plus faible 
que celle de C31H63 * H. Dans les deux autres cas, la viscosit6 sp4ci- 
fique des compos6s h chaines ramifikes est plus grande que celle 
des compos6s normaux, dont la chafne contient le m$me nombre 
d’atomes. 

Ces relations ressortent encore plus clairement si l’on considhe 
la fonction Kn qui reprksente en somme l’influence moyenne du 
groupe CH, sur la viscosit6, car, concentration constante, toutes 
les solutions contiennent trits approvimativement le m6me nombre 
de ces groupes par om3. 

Tableau IV. 

Hydrocarbure Hydrocarb. 
compare 1 1i,t.105 1 I<,, .105 

~ ~~~ 

1 Hydrocarb. rcn. 105 
Hydrocarbure h-nc. lo5 I compare 

Dans ce tableau Knt reprksente le quotient de la viscositk sp4ci- 
fique par le nombre total d’atomes de carbone dans la mol4cule; 
K,, est le mBme quotient rapport6 au nombre d‘atomes dans la 
chafne principale. Knt est toujours plus petit que Xn de l’isomere 
normal correspondant : l’influence moyenne du gronpe CH, sup In  

GS 
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viscasitk spbcifique va en dbcroissant avec la ramification de la 
chaine. 

Si l’on considkre uniquement la longueur de la chaine princi- 
pale (Knc)  on constate que la ramification peut avoir un effet positif 
ou negatif suivant la constitution. 

I1 est intt5ressant de comparer ces rksultats avec ceux obtenus 
par cyclisation de la molkcule. D’apr6s Karrer et Perril), qui ont 
effectuB leurs mesures a concentration Blevke dans le benzkne, la 
cyclisation produit une augmentation considkrable de la viscosith 
specifique. Nos mesures ont ktP; effectuees toujours sous les m@mes 
conditions (0,886y0, PO,Oo,  CC1,). 

Tableau V a. 

Hydrocarbure ?7dv.104 (0,886O/,) 

337 & 4 

Thapsiate (54 at. dam la chaine) . ~ qsv = 760.10-4 
n-C,,H,,, [calc. Bq. (3) et (4)] . . 1 qrv = 9 1 4 . 1 P  

Ces chiffres confirment done dans le domaine des faibles con- 
centrations, les conclusions de Xarrer et Perri: qsp du cyclohepta- 
dkcane et beaucoup plus grand que qsp du compos6 isologue normal. 

D’autres mesures ont B t B  faites, sous les memes conditions avec 
le perhydro-squalhe et le squaldne. 

Tableau V b. 

Perhydro-squalhe i - C,,H,, 385 5 3 
SqualAne i - C,,H,, 379 & 3 126 

L’introduction de 6 doubles liaisons n’a qu’une influence A peine 
perceptible, c. B d. : ils compensent l’effet de 13 atomes d’hydroghne 
kliminks. 

Nous ajoutons encore un dernier exemple: le thapsidte de di- 
olByle : CI8H3, . O  CO (CH,),, CO - 0 C1&5 B la concentration de 
0,886%, compare avec la paraffine normale de m@me longueur: 

Tableau Ve. 

Ti, = 141.10-5 
K ,  = 169.10-5 

Les valeurs de qsv et de K,, trouvkes pour 1’6ther thapsique ne 
sont pas seulement beaucoup plus faibles que celles calculhes pour 
la paraffine correspondante: T~~ correspond B n = 46, mais K ,  

l) P. Karrer e t  C. Ferr i ,  Helv. 17, 358 (1934). 
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est m&me plus faible que K, de la paraffine C?,H,,. Ce resultat 
est incompatible avec les indications de Staztdingerl), d’aprhs les- 
quelles la viscositB spdcifique d’un Bther-sel est toujours plus grande 
que eelle de l’hydrocarbure normal de meme (( longueur r). 

ddmontrer que Za 
viscosite’ spe’cifipue n’est certainement pas une fonction pure de la 
longueur de Za mole’cule (dans le sens chimique de ce mot). lsous 
croyons qu’il serait prkmatur6 de vouloir ktablir une relation num6- 
rique entre la constitution et la viscositd spdcifique. 

I1 nous semble que ces chiffres suffisent 

7 .  Comparaisons avec les expkriences d’autrer auteurs. 
En comparant nos r6sultats1 relatifs h la skrie homologue des 

paraffines normales (tableau No. 11), avec ceux obtenus antbrieure- 
ment par Staudinger et Nodxu2) ,  nous avons constat6 que, quanti- 
tativement, il y a des divergences considkrables. Cependant, Stau- 
dinger a cru devoir dksavouer implicitement ces chiffres dans un 
mdmoire3), paru m e  annke aprhs notre publication provisoire4) et 
renvoie B de nouvelles publications5) dans lesquelles la sdrie des 
paraffines n’est cependant pas examinbe. 

Une comparaison des quelques nouveaux chiffres de Staudinger 
et Staiger et de Staudinger et Kern avec les n6tres est albatoire, 
car l’exactitude de ces mesures n’est pas assez grande. En effet, 
la description que l’on donne de la m6thode experimentale dans 
cette l l l e  publication (et que l’on a cherchd en vain dans lea publi- 
cations prbcddentes) manque tellement de pr6cisions, qu’il est im- 
possible d’6valuer l’erreur de la mesure. La mesure du temps B 
elle seule est incertaine h 0,5”, soit entre 1 et 2O/,,. M&me en ad- 
mettant que toutes les autres grandeurs soient dkterminkes avec 
une prkcision trks supbrieure, cette incertitude se traduit dejb par 
l’indbterminstion du quatrikme chiffre de qrel.; il en rksulte une 
incertitude de quelques unit& dans le deuziime chiffre de qsp  - lo4, 
dont le troisikme chiffre n’a donc aucune signification. Les resultats 
consignds dans le tableau 9 p. e. montrent que cette estim a t‘ ion 
n’est pas exagbrPe: les valeurs observbes de (( qsp  (1,4y0) )) pour 
C60H122 varient entre 634 et 679 On peut donc affirmer 
que les chiffres donnds sont affect& d’une incertitude env. 15 fois 
plus grande que n’en font foi les tableaus de la publication cit6e. 

. 

1) ,,Die hochmol. org. Verbb.“, p. 61, Bq. 11 et  Z. physikal. Ch. [A] 158, 54 (1932); 

2) B. 63, 721 (1930). 
3) Nous citons du memoire de H .  Slaudinger e t  F. Staiger (B. 68, 717 (1935) 

(note 20): ((In dieser Arbeit bezieht sich der Autor (I<.  H .  &!eyer) auf eine Arbeit von 
Nodzu, B. 63, 721 (1930), und ubersieht, dass seither eine grosse Zahl von Viskositats- 
untersuchungen an niedermolekularen Stoffen verciffenthcht ist B. 

B. 66, 373 (1933). 

4, Z. El. Ch. 40, 446 (1934). 
5 ,  H .  Stmcdinger et  Ti‘. K e r n ,  B. 66, 353 (1933); H .  Sfaudzriger et  F. Staiger,  B. 68, 

715 (1935). 
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Une autre difficult4 rkside dans l’emploi par Staudinger, d’une 
dkfinition trop vague de la concentration: d’abord il employa sans 
distinction les termes (( 14 g/l H et (( 1’4% ))I), maintenant2) (dans le 
tableau 13) il utilise le poids du corps dissous rapport4 au volume 
du dissolvant, ce qu’il indique dgalement par le signe ((yo)). L’ind4- 
termination qui en rdsulte peut ddpasser 50 Yo. 

Une concordance ou une divergence avec des chiffres pareils 
est donc sans signification interprktable. 

Nos autres rdsultats montrent des divergences d’ordre qualitatif 
avec ceus de Staudinger. Ainsi nous trouvons p. e. en concordance 
que l’hydro-squalbne a une viscositk spbcifique (388 - l W 4 )  B peine 
plus grande que celle du squalkne (379 Par contre la vis- 
cositd spkcifique de la pareffine normale B, meme nombre d’atomes 
de carbone dans la chaine (C24H5,,) doit @tre tr&s infbrieure a ces 
chiffres ( em.  vQp = 327 * 7jS3)  des squalhes correspond envi- 
ron B celle de C27H5, (386 * Ces faits sont en contradiction 
avec l’indication de Staudinger que le tktracosane et les squalbnes 
possedent le m6me (( qsp (1,4%) o d’une part, e t  d’autre part avec sa 
conception, d’aprks laquelle la longueur seule de la moldcule dis- 
soute est responsable de la viscositd spdcifique3). 

Quelques-uns de nos rdsultats sont en belle concordance numd- 
rique avec les mesures publides rdcemment par Obogi et Brodu4). 
D’autre part, nous pouvons considdrer nos chiffres relatifs au n- resp. 
cyclo-heptadkcane comme une confirmation qualitative des rdsultats 
de Karrer et Ferri5). La correspondance que ces auteurs ont cru 
pouvoir constater entre leur rksultat (a 29’3%) et celui de Staw 
dinger pour le n-heptadkcane, doit cependant @tre attribude a un 
hasard, car It la concentration plus faible (13,9 %) I’ecart devient 
beaucoup plus grand. 

8. Discussion des re’sultnts. 
Dans la s4rie homologue des paraffines entre CI7 et C34 nous 

avons montrB l’euistence de la relation suivante entre la. viscositk 
spkcifique a concentration constante 0,886 yo et le nombre d’atomes 
n dans la chaine: 

qsp.105 = 195,6. n - 1421. 

Cette Bquation, qui esprime que la viscositk spkcifique varie 
lindairement avec le nombre n, est une dquation purement empi- 
rique : nous n’avons donc nullement le droit de l’estrapoler en dehors 
de l’intervalle espdrimental. I1 est impossible de v4rifier la validit4 

~~ ~~ 

l) ,,Die hochmol. org. Verbb.“, p. 60. 
*) B. 68, 715 (1935). 

’) R. Obogi e t  E. Broda, Koll. Z. 69, l i 3  (1934). 
5 ,  Helv. 17, 355 (1934). 

Z. El. Ch. 40, 438 (1934). 
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tie l’expression pour des paraffines supkrieures, car la solubilite de 
ces corps diminue trks rapidement avec le nombre n’). 

D’un point de vue purement alg6bnque, 1’6quation (4) admet. pour de trhs grsndes 
valeurs de n, la m6me forme que celle de Staudziiger: 

qSp = 195,6~. lim 
11 + m 

Nous croyons cependant que cette extrapolation n’a aucune signification physique, 
car 11 est inadmissible d’appliquer une Cquation purement empirique dan3 un domaine 
oh elle n’a pas 6t6 v6rifiCe. 

On peut Bvidemment determiner le poids moleculaire des hydro- 
carbures normaux entre C,, et C,, A l’aide de la mesure de la vis- 
cositB spkcifique et de la relation empirique mentionnee: ce procBd6 
est en tous points analogue l’emploi, a cette fin, de n’importe 
quelle propriBtb physique. L’utilisation d’une pareille relation pour 
des hydrocarbures a chaine plus longue conduit Bvidemment un 
chiffre, mais nous ne saurons pas ce qu’il reprBsente. Quant a l’em- 
ploi de la mCme Bquation pour des corps dont la constitution n’est 
pas exactement celle d’une paraffine normale, nous renvoyons aux 
resultats obtenus avec les hydrocarbures A chaine ramifi6e ou avee 
l’kther thapsique. 

Si on se trouve en presence de substances de constitution diff6- 
rente, il est necessaire de determiner le poids molbculaire de ees 
corps par une autre mBthode afin d’dtablir une relation empirique 
avec la viscositB- spkcifique. Nous avons pu comparer ici la vis- 
cosit6 spbcifique avec le poids molBculaire chimique parce que nous 
avons utilisB des substances parfaitement definies du point de 
vue chimique. Si, par contre, on ne peut pas dkterminer le poids 
rnoleculaire chimique par une mdthode purement chimique, on doit 
faire appel aux m6thodes thermodynamiques bien connues. 

Or, aueune de ces mBthodes (ultracentrifugation, pression osmo- 
tique, vitesse de diffusion) ne nous renseigne sur le poids moldcu- 
laire chimipue de la substance dissoute. Ces mesures nous font 
connaitre d’abord le nombre d’cc unit& einetiques R par unit6 de 
volume; elles ne donnent aucune indication sur la nature des liai- 
sons entre les atomes constituants. I1 est impossible, dam ces 
conditions, de reconnaitre si on est en presence d’une solution de 
molkcules ehimiqnes individuelles ou de particules constituBes par 
plusieurs molBeules ehimiques. 

On sait en effet depuis longtemps que p. e. les solutions d’acides 
gras ou d’alcools dans des dissolvants apolaires donnent naissanee 
B des particules d’un poids Bgal au double environ de celui de la 
molecule chimique correspondante. 11 existe done de bonnes raisons 
pour supposer que des substances comme I s  cellulose et ses derives 
se pr6sentent en solution kgalement sous une forme associke. 

l) Comp. p, 1072 
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D’autre part, nous avons pu montrer’) que le m6me genre de 
determinations peut conduire dventuellement a des poids molkcu- 
laires beaucoup plus petits que le poids mol6culaire chimique. Ce 
fait a kt6 signal6 il y a plusieurs annees ddjh par DucZuux2) et Signer 
a montrd rkcemment3) que ces phknomknes se manifestent kgalement 
chez des produits de polymerisation a poids mol6culaire trks dlevk, 
m6me a de trbs grandes dilutions. 

I1 n’existe sinsi aucune possibilit6 de rattacher cle cette fupn 
la viscositk sp6cifique au poids moleculaire chimique de la substance 
dissoute. 

Sans aucune doute la viscosite spbcifique d’une solution est une 
fonction symbate du poids des particules dissoutes. Cela ressort 
clairement des travauv de Bilk, Duclaux, Stnudinger, Herzog et 
d’autres. Notons eependant une difference fondamentale entre les 
poids molkculaires apparents, obtenus par une des mdthodes thermo- 
dynamiques mentionndes plus haut, et la viscosite spdcifique: a 
concentration croissante le poids moleculaire apparent diminue, 
tandis que le quotient q s p / c  augmente avec la concentration. 

Nous reviendrons dans m e  prochaine publication sur la ratria- 
tion de q9Jc avec la concentration, mais nous pouvons dire d8s main- 
tenant que cette variation est d’autant plus importante que le poids 
moldculaire de la. substance dissoute est plus dlevd. I1 s’ensuit 
qu’il est toujours possible de choisir arbitrairement des concentra- 
tions telles qu’une correspondance de la viscositd sphcifique et du 
poids moleculaire apparent soit observable ; mais les chiffres ainsi 
obtenus sont denues d’une signification physique imm6diate. 

Nous arrivons donc a la conclusion que la viscosite specifique 
est une mesure qualitative de la grandeur des particules dissoutes. 
Pour la ddtermination quantitative, les methodes thermodynamiques, 
dont la theorie est mieus Btablie, donnent des rdsultats beaucoup 
plus shrs que la mkthode viscosimetrique; d’un point de m e  pure- 
ment expkrimental l’utilisation de l’osmomktre, pour des substances 
B, poids molkculaire trks &eve, n’est pas plus difficile que kelle d’un 
viscosimittre de prkision. 

9. Re’sume’ et conclusions. 
1. Les viscositks de solutions d’hydrocarbures dans le tetra- 

chlorure de carbone ont ete determinkes ; les viscositds sp6cifiques 
sont compardes Q tempdrature et concentration constantes (20,OO; 
0 , 8 S 6 ~ 0 ) .  Les r6sultats comportent une precision qui a ht6 Bvalude 
dans un travail precedent 4, : les limites d’erreur sont comprises 
entre 0,8 et 3%. 

I) Helv. 18, 307 (1935). 
2, C. r. 152, 1580 (1911). 

3, Helv. 18, 701 (1935). 
4, J. chim. phys., fax.  d’octobre 1935. 
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2 .  Dans ces limites les viscositbs specifiques des paraffines nor- 

males de C,, A C34, ddtermindes sous les conditions indiqudes, peuvent 
&re reprbsentbes par une fonction linkaire empirique, de sorte que 
le coefficient E, = qsp/n admet une forme hyperbolique du nombre ’n 
d’atomes de carbone de la chaine molbculaire. Ces fonctions sont: 

1421 
qsD.105 = 195,6 .n -1421 e t  K;105 = 195,6 -__ 

12 

3 .  Les rdsultats obtenus avec des iso- et cyclo-paraffines, ainsi 
qu’avec quelques autres dbrivbs, montrent que la viscositd spPci- 
fique n’est pas une fonction pure de la longueur de la moldcule; la 
constitution joue un r61e important, mais plut6t compliqnb. 

Genitve, juillet 1935. 
Laboratoires de Chimie inorganique et 

organique de l’t’niversitk. 

137. Synthesen rnit Glyoxal-semiacetal; Nitro-milchsaure-aldehyd. 
(III. Mitteilung iiber Glyoxal I) 

von Hermann 0. L. Fischer, Erieh Baer und Heinrich Nidecker. 
(12. VIII. 35.) 

Bekanntlich kann man nach Henry z ,  Aldehyde rnit Xitromethan 
in  alkalischer Losung kondensieren. Hierbei reagiert das Nitro- 
methan je nach den Versuchsbedingungen rnit ein bis drei No1 
Aldehyd3). Da uns zunachst an der Bereitung des Xitro-milchsaure- 
sldehyds lag, haben wir durch Anwendung eines Uberschusses von 
Nitromethan die Kondensation so geleitet, dass sich im wesentlichen 
nur ein 3101 Glyosa l - semiace ta l  mit einem Blol Nitromethan 
kondensierte : 

Wir erhielten das Nitro-milchsaure-aldehyd-acetal in ‘60-proz. S u s -  
beute als eine farblose Flussigkeit vom Sdp. 10mm = 136--13S0, die 
zu Krystallen vom Smp. 30° erstarrte. 

Den f re ien  Nitro-milchsaure-aldehyd bereiteten wir durch Ter- 
seifen des Acetals rnit 0,l-n. Schwefelsaure bei 80-85O und Ent- 
fernen der Schwefelsaure rnit verdiinnter Bariumhydroxyd-losung, 
wobei jeder Uberschuss von Bariumhydrosyd peinlich zu vermeiden 
ist, weil der freie Aldehyd ausserst alkaliempfindlich ist. Wir iso- 

NO,.CH, + OCH.CH(OC!H,)? + SO,.CH2.CH(OH).CH(OC2H,), 

I) 11. Mitteilung: H .  0. L. Fischer und E. Baer, Helv. 18, 514 (1935). 
2 )  Henry, C.r.  120, 1265; C.r. 121, 210 (1895). 
3) Vgl. auch Piloty, B. 30, 3161 (1897); B. 30, 1656 (1897) und Gorski und X u -  

karow, B. 67, 996 (1934). 
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2 .  Dans ces limites les viscositbs specifiques des paraffines nor- 

males de C,, A C34, ddtermindes sous les conditions indiqudes, peuvent 
&re reprbsentbes par une fonction linkaire empirique, de sorte que 
le coefficient E, = qsp/n admet une forme hyperbolique du nombre ’n 
d’atomes de carbone de la chaine molbculaire. Ces fonctions sont: 

1421 
qsD.105 = 195,6 .n -1421 e t  K;105 = 195,6 -__ 

12 

3 .  Les rdsultats obtenus avec des iso- et cyclo-paraffines, ainsi 
qu’avec quelques autres dbrivbs, montrent que la viscositd spPci- 
fique n’est pas une fonction pure de la longueur de la moldcule; la 
constitution joue un r61e important, mais plut6t compliqnb. 

Genitve, juillet 1935. 
Laboratoires de Chimie inorganique et 

organique de l’t’niversitk. 

137. Synthesen rnit Glyoxal-semiacetal; Nitro-milchsaure-aldehyd. 
(III. Mitteilung iiber Glyoxal I) 

von Hermann 0. L. Fischer, Erieh Baer und Heinrich Nidecker. 
(12. VIII. 35.) 

Bekanntlich kann man nach Henry z ,  Aldehyde rnit Xitromethan 
in  alkalischer Losung kondensieren. Hierbei reagiert das Nitro- 
methan je nach den Versuchsbedingungen rnit ein bis drei No1 
Aldehyd3). Da uns zunachst an der Bereitung des Xitro-milchsaure- 
sldehyds lag, haben wir durch Anwendung eines Uberschusses von 
Nitromethan die Kondensation so geleitet, dass sich im wesentlichen 
nur ein 3101 Glyosa l - semiace ta l  mit einem Blol Nitromethan 
kondensierte : 

Wir erhielten das Nitro-milchsaure-aldehyd-acetal in ‘60-proz. S u s -  
beute als eine farblose Flussigkeit vom Sdp. 10mm = 136--13S0, die 
zu Krystallen vom Smp. 30° erstarrte. 

Den f re ien  Nitro-milchsaure-aldehyd bereiteten wir durch Ter- 
seifen des Acetals rnit 0,l-n. Schwefelsaure bei 80-85O und Ent- 
fernen der Schwefelsaure rnit verdiinnter Bariumhydroxyd-losung, 
wobei jeder Uberschuss von Bariumhydrosyd peinlich zu vermeiden 
ist, weil der freie Aldehyd ausserst alkaliempfindlich ist. Wir iso- 

NO,.CH, + OCH.CH(OC!H,)? + SO,.CH2.CH(OH).CH(OC2H,), 

I) 11. Mitteilung: H .  0. L. Fischer und E. Baer, Helv. 18, 514 (1935). 
2 )  Henry, C.r.  120, 1265; C.r. 121, 210 (1895). 
3) Vgl. auch Piloty, B. 30, 3161 (1897); B. 30, 1656 (1897) und Gorski und X u -  

karow, B. 67, 996 (1934). 
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lierten den Aldehyd schon krystallisiert in vermutlich dimolekularer 
Form. Beim Erwarmen rnit Wasser lost er sich langsam auf und 
geht, ahnlich wie Glycerinaldehyd und Glykolaldehpl, monomolekular 
in Losung. Bus dieser Losung kann man ihn als 2,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon, 2,4-Dinitro-phenylosazon und als Dimedon-Verbindung 
(Anhydrid) ausfallen. Gerade die Bildung der Dimedon-Verbindung 
erscheint uns wichtig ah  Beweis dafiir, dass die Aldehydgruppe 
erhalten geblieben und keine Umlagerung zum isomeren Oxyketon 
eingetreten ist. 

Damit stehen in guter Ubereinstirnmung die positive Reaktion 
der Substanz rnit fuchsinschwefliger Saure und die Bildung eines 
schonen Silberspiegels in der Kalte rnit ammoniakalischer Silber- 
salzlosung . 

Der Aldehyd reduziert Pehling’sche Losung schon in der Kalte, 
vorausgesetzt, dass man sehr kleine Alkalikonzentrationen anwendet. 
Starkere Pehtircg’sehe Losung bewirkt durch ihren Alkaligehalt offen- 
bar eine Veranderung des Aldehyds, so dass die Reduktion zu 
Kupfer(1)oxyd ausbleibt. Der Aldehyd lasst sich nach WiZZstiitter- 
Bchudel, selbst in der abgeanderten Form nach Aaerbach-BodZiilzder, 
nich t titrieren, da durch die Anwesenheit der Nitrogruppe storende 
Nebenreaktionen auftreten. Nach dem Sulfit-Verfahren von Ripper’) 
dagegen ist die Substanz gut bestimmbar. 

Die Nitrogruppe des Nitro-milchsaure-aldehyd-diathylacetals 
haben wir nach zwei verschiedenen Methoden reduziert : Die kata- 
lytische Reduktion der Substanz in oxalsaurer Losung’) rnit Wasser- 
stoff von geringem Uberdruck unter Verwendung eines Palladiurn- 
Bariumsulfat-Katalysators fiihrte in guter Ausbeute zum Oxalat des 
Hydroxylamino-milchsaure-aldehyd-diathylacetals. Die Verseifung 
dieses Acetals zu dem interessanten freien HFdrosFlamino-milch- 
saure-aldehyd besbsichtigen wir durchzufuhren. 

Die Reduktion des Xitrokorpers rnit Aluminiumamalgam ergsb 
das schon von A .  WohZ und Schweit3er3) beschriebene Isoserinaldehyd- 
acetal, welches sich rnit rauchender Salzsaure zum salzsauren fso- 
serinaldehyd verseifen liess. Xach den neueren Erfahrungen wird 
sieh die Reduktion vom Nitro- zum Aminokorper vermutlich auch 
katalytisch rnit Platinosyd und Wasserstoff bei hoherer Temperatur 
durchfuhren lassen4). 

Der Gesellsehaft ficr Chemzsehe lndustrze in Base1 sprechen wir fur die freundliche 
Unterstutzung dieser Arbeit unseren besten Dank aus. 

M. 21, 1079 (1900.) 
?) E. Schmidt,  A. Aseherl und L. M a y e r .  B. 58, 2130 (1925). 
3, B. 40, 92 (1907). 
4, B. Reichert und B. Kocli, B. 68, 448 (1935) 
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E x p e r i m e n t e l l e s .  
~-itro-milchsaure-aldehyd-clilithyZacetul. 

O,?u”CH,.CH(OH) .CH(OC,H,),. 
13 g Glyoxal-semiacetd wurden mit 13 g Xitromethan (ca. 2,s 

3101) gemischt und mit 24 em3 Wasser und 1,2 g Kaliumcarbonat 
versetztl). Die Mischung wurde in einem Kolbchen mit Huhlrohr 
unter energischem Schdtteln 16 Minuten lang durch Erhitzen uber 
freier Flamme nahe beim Siedepunkt gehalten, robei sich die wass- 
rige Schicht braun farbte. Xach dem Erkalten wurde mit Ather 
versetzt, der die untere, olige Schicht aufnahm, und die wassrige 
Schicht dreimal ausgeathert. Die vereinigten atherischen Losungen 
wurden uber Natriumsulfat getrocknet. Xach Abdampfen des Athers 
und des uberschiissigen Nitromethans im Vakuum wurde im Sabel- 
kolben ohne Kiihlung destilliert. Xach einem geringen Vorlauf von 
Semiacetal ging die Hauptfrabtion aus einem Bade von 145-150O 
unter 10 mm bei 135-130O uber. Bei der Rektifikation destillierten 
aus einem Bad von 150-160° unter 1 0 m m  bei 136-138O 10,7g 
( =  61% d. Th.) einer farblosen bis schwach gelblichen, ziemlich 
leicht beweglichen Flussigkeit uber, die beim Abkiihlen auf - 2 O O  
oder beim Animpfen zu farblosen Erystallen vom Schmelzpunkt 30° 
erstarrte. Durch geringe Mengen Semiacetal wird der Siedepunkt 
stark herabgedruckt. Vor der Schmelzpunktbestimmung bewahre 
man die Substanz im Eisschrank auf. 

Bur Analyse wurde aus der zweifachen 31enge Ather unter 
Kuhlen mit Aceton-Kohlendioxyd umkrystallisiert. 

5,041 mg Subst. gaben 8,075 mg GO, und 3,580 mg H,O 
3,225 mg Subst. gaben 0,214 cm3 N, (25O, 738 mm) 
3,525 mg Subst. gaben 8,385 mg AgJ 

C,H,,O,N (193,13) Ber. C 43,49 H 7,83 N 7,25 OC,H, 46,6% 
Gef. ,, 43,70 ,, 7,95 ,, 7,38 ,, 45,6% 

Dichte: dzo0 = 1,132 (fldssig, unterkuhlt) 
Refraktion: n i  = 1,4410 
Molekularrefraktion: Ber. 44,YS Gef. 45,04 

000 

Die Substanz ist leicht loslich in Ather, ziemlich leiiht in Wasser 
unci sehr leicht in verdunnter Natronlauge. 

Die wassrige Liisung reduziert Pehling’sche Losung selbst in der 
Siedehitze nicht. Kocht man jedoch mit stark verdiinnter Salzsaure 
auf, liisst erkalten und setzt t ropfenweise  Pehling’sche Losung zu, 
so tritt  in der KBlte nach kurzer Zeit Reduktion ein. 

Nachweis der Nitrogruppe (Renktion nach Konowalow 2)) : Es 
entsteht durch Eisen( 1II)chlorid eine rasch verschwindende braun- 
rote Farbung der wassrigen Schicht, die aber nicht in Ather uber- 
geht. 

1) Vgl. L. Henry,  loc. cit.; uber den Mechanismus der Realition: J .  N. Gorski und 
8. P. Mukarozu, B. 67, 996 (1934). 2 ,  B. 28, 1851 (1895). 
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Nitro-milchsaure-aldehyd. 
02K.  CH,. CH( OH). CHO 

5,3 g Nitro-milchsaure-aldehyd-acetal wurden unter ofterem Gm- 
schwenken mit der 10-fachen Menge 0,l-n. Schwefelsaure eine halbe 
Stunde auf 80-85O erwarmt und die Temperatur der Losung noch 
weitere 30 Ninuten auf gleicher Hohe gehalten. Bei starkerem Er- 
hitzen mit Mineralsaure tritt Gelbfarbung ein. Aus der erkalteten 
Losung wurde die Schwefelsaure durch vorsichtige Zugabe einer 
ca. 0,2-n. Bariumhydroxydlosung, unter peinlicher Vermeidung des 
geringsten Uberschusses, entfernt. Nach Abzentrifugieren des Ba- 
riumsulfats wurde die Losung im Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
bei einer Badtemperatur von 30° bis zur Sirupkonsistenz eingedampft 
und der Ruckstand einen Tag im Vakuumessikkator aufbewahrt. 
Zur Reinigung wurde der Sirup in 100 em3 absolutem Ather aufge- 
nommen, die atherisehe Losung von ausgeschiedenen Verunreini- 
gungen abzentrifugiert, mit Natriumsulfat getrocknet und schliess- 
lich das Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand erstarrte beim 
Aufbewahren im Vakuumexsikkator nach einigen Tagen zu einem 
Kryststllbrei, welcher in wenig warmem Aceton gelost und all- 
mahlich mit Chloroform versetzt wurde, wobei sich der Aldehyd in 
farblosen Krystallen an der Gefasswand absetzte. Bei raschem 
Fallen wird der Niederschlag leicht amorph. Bus den Mutterlaugen 
wurde durch Eindampfen und Auswaschen des Ruckstandes mit 
Alkohol noch weiterer Aldehyd gewonnen. Gesamtausbeute an kr y - 
s t a l l i s i e r t em Aldehyd 1,0 g = 31% der Theorie. J e  nach Rein- 
heitsgrad und Fallungsbedingungen krystallisiert die Substanz in 
verschiedenen Formen. 

Zur Analyse wurde der Aldehyd aus Aceton-Chloroform in der 
oben erwahnten Weise mehrfach umkrystallisiert, mit kaltem Alkohol 
gewaschen und im Hochvakuum bei 56O getrocknet. 

5.038 mg Subst. gaben 5,580 mg C 0 2  und 1,890 mg H,O 
4,960 mg Subst. gaben 5,575 mg GO, und 1,890 mg H,O 
2,710 mg Subst. gaben 0,257 cm3 N, (23,5O, 752 mm) 
3,023 mg Subst. gaben 0,296 cm3 N2 (26,0°, 761 mm) 

C,H,O,N (119,O) Ber. C 30,25 H 4,23 x 11,77y0 

Der Zersetzungspunkt des reinen Aldehyds lag bei langsamem 
Erhitzen bei ungefahr l6Oo. Wurde jedoch das Schmelzrohrchen in 
ein auf 175O vorgeheiztes Bad gebracht und r a s c h  erhitzt, so trat  
erst bei 1 8 1 O  Schmelzen unter Zersetzung ein. 

Der krystallisierte Aldehyd lost sich Busserst langsam in kaltem 
und nur allmahlich in heissem Wasser. Ebenso lost er sich nur langsam 
in heissem Athylalkohol. Aus diesen Losungen scheidet er sich beim 
Erkalten n i c h t  wieder ab, sondern kann nur durch Verdampfen 
des Losungsmittels wieder krystallisiert erhalten merden. Die Kry- 

Gef. ,, 30,21; 30,66 ,, 4,20; 4,26 ,, 10,s; 11,290 
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stalle sind schwerloslich in den meisten organischen Losungsmitteln, 
YO in Benzol, Ather, Anisol, Eisessig, Chloroform, Bromoform, Xtro-  
benzol, sie sind ziemlich leicht loslich in kaltem Aceton und sieden- 
dem Essigester. Die miissrige Losung reagiert gegen Lackmus neutral. 

Von den Reaktionen des Nitro-milchsaure-aldehyds sind folgende 
bemerkenswert : 

Wiihrend der Aldehyd in Wasser verhaltnismassig schwer loslich 
ist, losen sich seine Krystalle rasch und leicht in verdunnter Natron- 
huge, vermutlich sls Yatriumsalz der Aci-nitroform. 

Seine 1-prom. wassrige Losung, die man durch halbstundiges 
Erwiirmen auf dem Wasserbad bereitet, gibt mit fuchsinschwefliger 
Saure in der KSilte Rotfarbung. 

Die gleiche verdiinnte Losung des Aldehyds liefert rnit einer 
ca. 0,l-n. ammoniakalischen Silbersalzlosung, die moglichst wenig 
uberschiissiges Ammoniak enthalten soll, schon in der Hake einen 
schonen Silberspiegel und reduziert PehZing’sche Losung in der Kalte 
fast augenblicklich unter Abscheidung von gelbem Kupfer( 1)hydr- 
oxyd, wenn man zu ihr wenige Tropfen der auf das vierfache ver- 
dunnten gebrauchlichen PehZing’sche Losung hinzugibt. Verwendet 
man zur Reaktion jedoch k o n z e n t r i e r t e  Pehling’sche Losung, so 
tritt die Reaktion nicht mehr zuverlassig ein. Vermutlich wird 
durch die grossere Alkalikonzentration der Aldehyd zu rasch ver- 
andert. Es sei auf ahnliehe Erscheinungen bei der Reaktion von 
Methyl-glyoxal mit PehZing’scher Losung verwiesenl). 

Versetzt man eine sehr verdiinnte alkoholische Losung des Alde- 
hyds mit wenig Resorcin und unterschicht,et unter Kuhlung rnit 
konz. Schwefelsaure, so tr i t t  eine rotviolette Zone auf, was nach 
Barbet-Jandrier2) und 1str.nti3) fiir aliphatisc,he Aldehyde charakte- 
ristisch ist. 

Kr  y o  s k o p is  c h e  Rlo 1 e k u  l a r g e  w i c h t s be s t i  m m u ng : 177$ mg feinst gepulver- 
ter Kitro-milchsaure-aldehyd wurden im Beckmmin’schen Apparat in 20,O g Wasser sus- 
pendiert und bei 25O elektromagnetisch solange geriihrt, bis sich der Aldehyd bis auf 
einen minimen Rest gelost hatte. Nach 8 Stunden ergab eine Gefrierpunktsbestimmung 
eine Depression von O,134O, fur welche sich ein Molekulagewicht von 123 berechnet. 
Die Losung enthalt deinnach nach dieser Zeit ausschliesslich die monomere Form des 
Aldehyds. Nach 26 Stunden, nachdem alles gelost war, wurde gefunden: 

d = 0,140° (Unterkiihlung 0.4O) Mo1.-Gew. Gef. 1lg4) 
d = 0,139O (Unterkiihlung 0,20) Mol.-Gev. Gef. 119 

C,H,O,N monomolekular Ber. 119 

l) H .  Appel ,  Die Dreikohlenstoff-Zucker und ihre biologische Bedeutung, S. 15 
(Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, herausgegeben von Prof. 
H .  Grossmann, Verlag Ferdinand Enke, Stuttgart, 1934). 

*) C. 1897, 11, 226. 
3, C. 1899, 11, 148. 
4, Korrektur fur ausgefrorenes Losungsmittel berechnet nach Fajans-Wtcst; Physi- 

kalisch-chemisches Praktikum, S. 22. 
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Dimedon-Verb indung  des  Ni t ro -mi l chsau re -a ldehyds  
(Anhydrid). 

Eine Losung von 89 mg Aldehyd in 10 em3 ‘GTasser wurde im 
Vakuum bei 30° stark eingeengt und das Honzentrat zu einer heiss 
bereiteten Losung von 310 mg Dimedon ( 2  Mol auf 1 3101 Aldehyd) 
in 13 em3 Wasser zugefugt. Nach 24 Stunden wurde der gelbliche 
Niedersehlag abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Aus- 
beute : 57 % der Theorie. Zur Reinigung wurde das Kondensations- 
produkt unter gelindem Erwiirmen in der gerade ausreichenden 
Menge Alkohol gelost und durch Zufiigen des doppelten Volumens 
Wasser wieder ausgefallt. Zur Analyse wurde in gleicher Weise ein 
zweites &I umkrystallisiert unct im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 
bei 66O getrocknet. 

Sechsseitige Bliittchen, die sich bei 180° unter Braunfiirbung 
zu zerset,zen beginnen, bei raschem Erhitzen aber bei ca. 190° 
schmelzen. 

Die alkoholische Losung der Dimedonverbindung gibt ke  i n  e 
Eisen( 1II)chlorid-reaktion. 

3,357 mg Subst. gaben 7,695 mg CO, und 2,170 mg H,O 
C1,H,,O,N (3633) Ber. C 62,77 H 6,94% 

Gef. ,, 62,52 ,, 7,23% 

Analyse und negative Eisen( 1II)chlorid-reaktion sprechen fur die 
Bildung eines A n h y d r i d s .  

T i t r a t ion  nach  R i p p e r 1 ) :  51,7 mg Nitro-milchsiure-aldehyd, in 10 cm3 H,O durch 
einstiindiges Erwarmen gelost, wurden mit uberschiissiger verdiinnter Bisulfitlosung 
versetzt und nach einer Stunde titriert. Dem gebundenen Bisulfit entsprachen 8,87 cm3 
0,l-n. Jodlosung = 102% der fur Nitro-milchsaure-aldehyd berechneten Menge. 

Da nach den Untersuchungen von P. Petrenko-Kritsche.rtko~) die Bildung der Addi- 
tionsverbindung von Ketonen mit Bisulfit unvollsttindig veriauft, spricht die Titration 
fur das Vorliegen eines Aldehydes und gegen das Vorliegen eines Icetons. 

Des t i l l a t i on  des  Ni t ro-mi lchs i iure-a ldehyds  i m  H o c h -  
v a k u u m .  

0,l g Nitro-milchsiiuye-aldehyd wurden im SBbelk6lben bei 
0,Ol mm Druc,k langsam auf 160-165O erhitzt. Es destillierten 
allmahlich unter Hinterlassung eines reichlichen, braunen, pulveri- 
sierbaren Riickstandes ca. 35 mg eines schwach grungelb gefiirbten 
Sirups uber. Die Temperatur des Dampfes bet,rug ca. 1 1 0 O .  Das 
frische Destillat war leicht loslich in Wasser. Diese Losung redu- 
zierte Pehling’sche Losung in der Kalte, bildete mit ammoniakalischer 
Silbersalzlosung einen Silberspiegel und gab mit 2,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin ein Dinitro-phenylhydrazon vom Smp. 163O. (Vgl. nach- 
stehend beschriebene Verbindung.) 

I) M. 21, 1079 (1900). 
,) A. 341, 163 (1905). 
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Beim Stehen im Exsikkator erstarrte der Sirup teilweise zu 
farblosen Krystallen, die nach Waschen rnit Alkohol den Smp. 177  
bis 17S0 (unter Zers.) zeigten. 

Die Eigenschaften des Destillates lassen uns vermuten, class 
sich der krystallisierte Nitro-milchsSiure-aldehyd analog dem Milch- 
saure-aldehydl) beim Erhitzen depolymerisiert und das Destillat sich 
langsam wieder polymerisiert. Da sich die Destillation auch in sehr 
kleinen Mengen nur schwierig und nnter starker Zersetzung durch- 
fuhren lasst, ist noch keine Molekulargewichtsbestimmung des De- 
stillates ausgefuhrt worden. 

2 ,4-Dini t ro-phenylhydrazon des  Ni t ro -mi l chsau re -  
a l d e h y d s .  

0 , l  g Nitro-milchsaure-aldehyd-acetal wurden in 5 em3 Wasser 
gelost, mit 0,5 em3 n.-Salzsaure versetzt und durch einstundiges 
Emarmen auf 70--50° verseift. Nach dem Erkalten wurde nnter 
Eiskuhlung rnit einer Losung von 0 , l  g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin 
in 10 em3 2-n. SalzsSiure versetzt und der sofort ausfallende Nieder- 
schlag nach wenigen Minuten abgesaugt und auf Ton getrocknet : 
0,15 g Rohprodukt = 75% der Theorie. Bur Reinigung des Hydra- 
zons wurde dieses in der gerade ausreichenden Menge warmen 
Methylalkohols gelost, vom roten Ruckstand (Osazon) abfiltriert und 
durch Zugabe von Wasser zum Filtrat wieder abgeschieden. Die 
zweimalige Wiederholung dieses Verfahrens ergab ein analysenreines 
Hydrazon, das in gelben Xadeln vom Smp. 167-16s O krystallisierte. 

2,943 mg Subst. gaben 0,601 cm3 N2 (22,5O, 719 mm) 
C,H,O,N, (299,l) Ber. PI; 23,42 Gef. 5' 23,25396 

- 

Eine stark verdunnte Losung in Aceton farbt sich beim Schutteln 
rnit konz. Natronlauge rein weinrot (Abwesenheit von Osazon). 

2,4-Di~itrophenyl-osaxo.n des Nitro-milchsiizire-aZdeh?Jds. 
0,3 g Nitro-milchsaure-a1dehyd-acetal wurden rnit der zehnfachen 

Nenge 0,l-n. SalzsBure wahrend einer Stunde bei SOo verseift, uncl 
die so erhaltene Aldehydlosung zu einer heissen Losung von 1,5 g 
3,4-Dinitro-phenylhydrazin (ca. 5 Mol auf 1 3101 Aldehyd) in 50 cm3 
3-n. SalzsSiure gegeben. Der orangefarbene Niederschlag ballte sich 
beim Erhitzen auf dem Wasserbad nach einer Jlinute zusammen. 
Bei Iangerem Erhitzen beginnt Zersetzung. Xach rnehrstiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde abgesaugt und erst mit heisser 
verdunnter Salzsaure, d a m  rnit heissem Methanol solange gewaschen, 
bis das Filtrat nur noch schwach gelb gefarbt war. 

Zur Analyse wurde zweimal aus Nitrobenzol in folgender Weise 
umkrystallisiert : Das getrocknete Roh-Osazon w-urcie in mnrmein 

1) R. Dworzak und TV. Prodtnger, M. 50, 459 (1925) 
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Nitrobenzol gelost und rnit soviel reinem Petrolather (Sdp. 30-50°, 
,,zur Fettbestimmung") versetzt, dass alles Nitrobenzol in Losung 
ging und der entstandene Xederschlag mit Petrolather bis zum 
Verschwinden des Xitrobenzolgeruchs gewaschen. Die mehrere Stun- 
den im Hochvakuum bei 56O getrocknete Substanz schmolz bei 
raschem Erhitzen im Metallblock bei 294-297O. 

2,531 mg Subst. gaben 0,576 cm3 S2 (25O, 759 mm) 
C1,HllO,,,X9 (477,l) Ber. l" 26,42 Gef. S 26,04:/, 

Die Losung in Aceton farbt sich beim Schutteln mit Natron- 

Oxalat des Hydroxylamino-milchsaure-aldehyd-dii~thylacetals. 

2,6 g Nitro-milchsaure-aldehyd-acetal wurden unter Zusatz von 
0,85 g krystallisierter ..Omlsaure und unter Verwendung von 1 g 
Palladium-Bariumsulfat (5-proz.) als Katalysator in 35 em3 Wasser 
in einer Schuttelbirne (nach Willstcitter und Waser) hydriertl). Die 
anfanglich schnelle Wasserstoffaufnahme verlangsamte sich nach 100 
Minuten, um nach 160 Minuten ganz zum Stillstand zu kommen. 
Gesamtwasserstoffaufnahme 717 em3 (21°, 739 mm Hg), berechnet 
687 em3. 

Vom Katalysator wurde abfiltriert, rnit heissem Wasser nach- 
gewaschen und die vereinigten Filtrate im Vakuum bei 40°, zuletzt 
unter bestandigem Schiitteln eingedampft, bis sich ein dicker Kry- 
stallbrei gebildet hatte, welcher abgesaugt und auf einer Nutsche 
rnit trockenem Ather gewaschen wurde, bis alles anhaftende Wasser 
entfernt war. Man erhielt 1,4g farblose Krystalle vom Smp. 112O. 
Aus der Mutterlauge wurden weitere 0,6 g weniger reine Substanz 
gewonnen. Gesamtausbeute: 2 g = 66% der Theorie. Das reine 
Produkt ist kaum, das unreine stark hygroskopisch. Zur Analyse 
wurde zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und rnit absolutem 
Ather gewaschen. Farblose Krystallblattchen. Smp. 113,5O. 

4,760 mg Subst. gaben 7,465 mg CO, und 3,380 mg H,O 
2,712 mg Subst. gaben 0,157 cm3 N, (24O, 747 mm) 

C,,H,,O,,N, (448,3) Ber. C 4233 H 8,09 N 6,25% 
Gef. ,, 42,78 ,, 7,95 ,, 6,5476 

lauge pra chtvoll blau. 

HO.NH~CH,.CH(OH).CH(OC,H,),, C?H,O,. 

Die wassrige Losung der Substsnz reduziert Pehling'sche Lo- 
sung in der Kalte augenblicklich zu gelbem Kupfer( 1)hydrouyd. 

Amino-milchsdizl.).e-aldeh yd-diathylacetal. 
(Isoserinaldehyd-acetal 2). ) 

4 g Xitro-milchsaure-aldehyd-aeetal wurden in 50 ern Ather ge- 
lost, mit einem grossen Uberschuss (10 g) von aktiviertem Aluminium- 

und L. X a y e r ,  B. 58, 2430 (1925). 
l) Erach Schmidt und R. Wilkertdorf, B. 52, 389 (1919); E. Schmidt, A. Ascherl 

2, A. Wohl und H .  Schzaeiber, B. 40, 92ff. (1907). 
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gries, welches wir nach der Vorschrift von H .  Wislicenus und 
L. Kaufmccnnl) bereitet haben, versetzt und zur Reduktion unter 
zeitweiligem Wasserzusatz mehrere Stunden in einer Schiittelbirne 
geschuttelt. Als alles Aluminium oxydiert war, wnrde der Alu- 
minium-hydroxydschlamm durch Iangsame Zugabe konz. Natron- 
lauge in Losung gebracht, der dther  abgetrennt, und die wassrige 
Schicht dreimal ausgeathert. Die vereinigten atherischen Losungen 
wurden iiber Kaliumcarbonat getrocknet, im Vakuum eingedampft 
und der Riickstsnd der Destillation unterworfen. Aus einem Bad 
von 130-150° gingen unter 10  mm Druck zwischen 110 und 120° 
1,6 g (=  47% der Theorie) iiber. Die Rektifikation lieferte 1,l g 
analysenreines, unter 10 mm bei 111-115O siedendes Amin. Re- 
fraktion : ng = 1,4463. Beim Aufbewahren erstarrt,e die Fliissigkeit 
zu einer aus seidengliinzenden Nadeln bestehenden, sehr hygrosko - 
pisc,hen Krystallmasse. Die Substanz beginnt bei 4l0 zu sintern 
und schmilzt bei 43O. 

4,553 mg Subst. gaben 8,520 mg CO, und 4,130 mg H,O 
2,623 mg Subst. gaben 0,187 om3 N, (23,5O, 758 mm) 
C,H,,O,N (163,l) Ber. C 51,50 H 10,50 N 8,59% 

Gef. ,,‘51,03 ,, 10,15 ,, 8,18% 
Die zu niedrigen Analysenzahlen diirften dadurc,h bedingt sein, 

dass die Substanz sehr leicht Kohlendioxyd aufnimmt. 
Durch Verseifung mit rauchender Salzs%ure nach der Vorschrift 

von Wohl und Schweitxer (1. c.) erhielten wir den salzsauren Isoserin- 
aldehyd (Zersetzungspunkt 143--145O), der die bekannten Eigen- 
schaften zeigte. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie und 
Pharmazeutische Anstalt. 

138. Vielgliedrige heteroeyelische Verbindungen VIII ”. 
Zur Kenntnis der hoehgliedrigen Mono- und Poly-lktonringe 

yon M. Stoll und A. Rouv6. 
(11. VIII. 35.) 

I n  der vorhergehenden Arbeit haben3) wir die Verhaltnisse 
beschrieben, welche wir bei der Lactonisierung der 14-Oxytetra- 
decan-1-carbonsiiure beobachten konnten. In der vorliegenden Ab- 
handlung berichten wir uber die Beobachtungen, die wir bei der 
Lactonisierung der normalen und substituierten w-Oxycarbonsiiuren 
mit (4)  6 bis 18 bzw. 23 Kohlenstoffatomen machen konnten. 

I )  B. 28, 1323 (1895). 
?) VII.  Mitt. Helv. 18, 659 (1935). 3, Helv. 17, 1289 (1934). 
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A. E%er die Bildungsverhiiltnisse. 
1. B u r  K e n n t n i s  des  R e a k t i o n s v e r l a u f s .  

Da wir bei unseren Versuchen aus der prozentualen Zusammen- 
setzung der Reaktionsprodukte Ruckschlusse auf den Reaktions- 
verlauf ziehen, so haben wir zunachst versucht, mogliche Xeben- 
reaktionen zu identifizieren und ev. ihre Grossenordnung zu bestim- 
men. Wir hatten zwar bei der in siedender benzolischer Losung 
mit Benzolsulfonsaure (BS.) katalysierten Lactonisierung der 14-Osy- 
tetradecan-l-carbonsaure bereits gesehen, dass unter den von uns 
gewahlten Reaktionsbedingungen die Nebenreaktionen, wie z. B. 
Umesterungsreaktionen bzw. Verseifungsreaktionen nur in verschwin- 
dend kleinem Masse auftreten und daher praktisch vernachlassigt 
werden konnen. 

Bei den niedrigeren Gliedern der homologen w-Oxycarbonsauren 
war es jedoch durchaus moglich, j.a sogar wahrscheinlich, dass die 
genannten Nebenreaktionen auch in benzolischer Losung messbare 
Geschwindigkeiten annehmen und so vielleicht nicht unwesentlich 
zur Bildung der polymeren Lactone beitragen konnten. 

Denn es ist ja bekannt, dass das Gleichgewicht zwischen der y-Oxybuttewiiure 
und dem Butyrolacton in siedender wiisseriger Losung bei ca. 80% Lacton und 20% 
%urn liegt. Beim Valerolacton ist das Gleichgewicht bereib bis 93,4% zu Gunsten 
des Lactons verschoben. Ferner haben Fiehier und Beisswemp-1) beim 8-Valerolacton 
eine Polymerisation festgestellt, fur die sie wohl mit Recht geringe Mengen von Wasser- 
stoffionen verantwortlich machen. Schliesslich hat Carothers2) beim &-Lacton eine nur 
durch Warme verursachte Polymerisation festgestellt. 

Bur Prufung dieser Verhiiltnisse untersuchten wir zunachst die 
Lactonisierung der ausserst reaktionsfahigen y-Osybuttersaure in 
siedendem Benzol. Dabei konnten wir die folgenden Beobachtungen 
machen. 

Wird 1 Teil ca. 10% Wasser enthaltende y-Osybuttersaure in 
1000 Teile siedendes Benzol gegeben, so findet infolge unvollstkn- 
diger, nur nach und nach erfolgender Losung der Oxysaure eine 
u n r  ege l m a  s s ig  e Saureabnahme statt. Gleichzeitig beobachtet man 
eine kraftige Wasserabscheidung. I n  dem Masse, wie letztere fort- 
schreitet, wird die Abnahme an titrierbarer Saure immer kleiner 
und kommt schliesslich bei vollstandiger Entwasserung der Oxy- 
s h r e  bei ca. 50-proz. Umsatz fast zum Stillstand (vgl. Fig. 1). 
Setzt man nun auf je 100 Mole Oxysaure 1 Mol griindlich entwasser- 
ter und in Benzol geloster BS. zu, so werden die restlichen 50% 
der Oxysaure in wenigen Augenblicken unter Abscheidung der 
theoretischen Wassermenge praktisch vollstandig la~tonis ier t~) .  

I )  B. 36, 1200 (1903). 
2, Van. Natta, Hill and Carothers, Am. SOC. 56, 455 (1934). 
3, Die Geschwindigkeitskonstante nach der Katalysatorzugabe ist mindestens 

104mal grosser nk vor der Zugabe. 
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Es scheint demnach, dass die Autokatalyse, welche offenbar 

durch die Wasserstoffionen der y-Oxybuttersaure verursacht wird, 
an die Gegenwart des Wassers gebunden ist. Sobald dessen Kon- 
zentration auf ein Minimum gesunken ist, so ist die Osybuttersaure 
such bei 800 relativ bestandig. Diese Tat,sache ist bemerkenswert, 

Big. 1. 

denn wie aus der Literatur als auch aus unseren in Tabelle 1 notier- 
ten Versuchen hervorgeht, ist diese Saure sehr unbestandig und 
verwandelt sich auch bei gewohnlicher TemFeratur mit so grosser 
Leichtigkeit in ihr Lacton, dass sie bis heute noch nie in reinem 
Zustande erhalten werden konnte. 

Tabelle 1. - 
Bezeic hnung 

1. Butyrolacton, Sdp.202 bis 
203O . . . . . . . .  

2 .  Oxybuttersaure aus 1 
frisch dargest. . . . .  

3. Dieselbe nach 10 Tagen 
bei 15'' . . . . . . .  

4. Aus Ather kryst., Snip. 
16-18'' bei -50O auf- 
bewahrt . . . . . . .  

5 .  Mutterlaupen von 4 . . 

Saure- 
zahl 
sz _ _ _ ~  

20,4 

476,2 

265,5 

47 9 
300 

Ester- 
zahl 
EZ ___ 

632 

31,3 

246 

9 
172 

Gehalt an: 

Saure 1 Lacton 

3,7 

SS,6 

49,3 

89 
56 

93,3 

4,5 

3 7 8  

Wasser 

3 % 

6.60,; 

12,9 

Um die Saure krystallinisch zu erhalten, mussten wir die frisch dargestellte, schon 
bei 0'' erstarrende Osysaure bei -500 umkrystallisieren (aus Ather). Sie krystallisiert 
dann in schonen, zu Warzchen vereinigten, bei ca. 15-18'' schmelzenden Sadelchen. 
Der Schmelzpunkt war jedoch nie scharf. Auch die Analpse zeigte stets eine gewisse 
Esterzahl. Ausserdem war die Substanz auch immer etwas feucht, da sie begierig Wasser 
anzieht. Es scheint, als ware die Saure iiberhaupt nur bei tiefer Temperatur bestindig, 
insofern sie nicht vollstandig wasserfrei ist. Deshalb ist es auch weder Fittiy und  char^- 
larow'), noch Friihliug?) oder SayfzefJ3) gelungen, sie vol ls  t iiiidig rein zu erhalten. 

I) A. 226, 325 (1SS.l). 2 )  M. 3, 702 (18S2). 3, J. pr. [2] 25, 66 (1582). 
69 
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Ferner zeigt die SBureabnahme in Fig. 1, dass auch geringe 

Wassermengen (es handelt sich hochstens um Bruchteile von zehn- 
tels Grammen in 10 Liter Benzol) schon einen erheblichen Einfluss 
auf die Geschwindigkeitskonstante der Autolactonisation der y-Oxy- 
buttersaure haben. 

Schliesslich geht aus dem Versuch hervor, dass das Gleich- 
gewicht zwischen der SBure und dem Lacton ganz zu Gunsten des 
Lactons verschoben ist, so dass die Geschwindigkeit der Gegen- 
reaktion im Verhaltnis zu der der Hauptreaktion als verschwindend 
klein angesehen werden muss und somit vernachlassigt werden kann. 

WEnn daher bei der y -Oxybu t t e r sau re  das durch die Glei- 
chung 1) ausgedruckte Gle ichgewicht  

/* 
OH-R-COOH R-C = 0 + H,O 

I 1) 

bereits innerhalb der Fehlergrenze vo l l s t and ig  n a c h  r e c h t s  v e r -  
schoben  ist, so wird dies bei den viel bestandigeren hohe ren  
Homologen  noch  v ie l  m e h r  d e r  F a l l  se in .  Dies haben wir 
auch gelegentlich der Bestandigkeitspr~ifung der Lactone gegeniiber 
der BS. feststellen konnen (vgl. Tab. 2 ) .  In keinem der untersuchten 
Falle konnte irgend eine Zunahme des Siiuretiters festgestellt werden. 

2 .  B e s t a n d i g k e i t  d e r  L a c t o n e  gegenuber  d e m  K a t a l y s a t o r .  
Ausser in der Gegenreaktion besteht in der durch Katalysatoren 

beschleunigten Umesterung eine zweite Noglichkeit, nach welcher 
die prozentuale Zusammensetzung der Endprodukte in unkontrol- 
lierbarer Weise verandert werden konnte. Carothersl) hat bereits 
gezeigt, wie man diese Eigenschaft dazu benutzen kann, um schon 
fertig gebildete polymere Ester und monomere Ester gegenseitig 
ineinander umzuwandeln. In unserem Fall kommt infolge der relativ 
niedrigen Reaktionstemperatur lediglich die Umwandlung von fertig 
gebildetem Lacton in polymeres Lacton in Frage (z. B. nach Glei- 
chung 2)).  

-0 

0-R-C=O 
I 1 + CtP,SO,H 

0 -- C-R-0 

.f 
2 R-C=O + 2 C6H,S0,H 2 C,H,SO,RCOOH C,H,SO,RCOORCOOH 

I I  + C6H5S03H 2) 
I L O  

Beim Exaltolid hatten wir bereits festgestellt, dass die obige 
Umesterung in Verdunnung hochstens in Spuren stattfindet. Bei den 
niedrigeren Lactonen war es jedoeh sehr wohl moglich, dass sie in 

I )  i lm. SOC. 55, 5031 (1933) und friihere Arbeiten. 
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grosserem Ausmasse auftritt, so wie dies CZoresl) in wasseriger 
Losung fur die Reaktion 

Konz. in ?rlol/L 
Lacton- 

ring BS. 1 Lacton 

CH,-CH,-CHZ-C=O I 

I 1 HCI CI(CH,),COOH - 

- 
Titration von 50cm3 mit 0,l-n. KOH 

nach d. La&- Schluss 1 zugabe 1 1 ester vor 

1 U 3 

E 1 :::I1 I 0,Ol 1 0,30 cm3 
x 0,0059 1,64 
E 0,006 0,0195 2,78 

0,32 cm3 
1,68 
2,762) 

Da die Fehlergrenze zwischen 5 und 10% liegt, so kann eigent- 
lich nur beim &-Lacton von einer messbaren Umesterung gesprochen 
werden. Caro thed)  gibt fur die totale Polymerisation des &-Lactons 
bei 150° in unverdiinnter Form 12 Stunden an. Bei Zusatz einer 
Spur Alkali wird diese Zeit auf 5 Stunden verkurzt. 

Somit sind es lediglich die kleingliedrigen Ringe (7-  ev. &Ring), 
welche bei der Berechnung ihrer Cyclisationskonstanten C einer 
Korrektur bediirfen. Schon vom 9-Ring an liegen die Umesterungs- 
zahlen innerhalb der Fehlergrenzen. Letztere sind allerdings beim 
9-ll-Ring infolge der sehr geringen Ausbeuten an monomerem 
Lacton sehr weit. Zusammenfassend  konnen  wir f e s t s t e l l en ,  
dass, b e i  den  mehr  als  8 Gl ieder  e n t h a l t e n d e n  L a c t o n r i n g e n  
weder  e ine  verse i fend  wi rkende  Gegenreak t ion  noch  u m -  
e s t e r n d  o d e r  v e r h s r z e n d  wi rkende  Nebenreak t ionen  das  
E n d r e s u l t a t  de r  Lac ton i s i e rungen  u n t e r  den  von uns  ge-  
wiihl ten Versuchsbedingungen wesent l ich  bee inf lussen .  
D ie  p r o z e n t u a l e  Zusammense tzung  de r  R e s k t i o n s p r o d u k t e  

A. 319, 366 (1901). 
2, Zusatz von Spuren Wasser hatte keinen Einfluss. 
3, Van Natta, Hill and Carothers, Am. SOC. 56, 455 (1934). Ds die genannten 

Forscher das &-Lacton aus einer unreinen, schlecht definierten Saure auf einem unmog- 
lichen Wege dargestellt haben, so kann natiirlich trotz der richtigen physikalischen 
Konstanten an dessen Identitat gezweifelt werden, besonders da es nicht durch bekannte 
Derivnte identifiziert mrde .  Vgl. weiter unten den Abschnitt ,,Ringbildungsleichtigkeit.'. 
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e r l a u b t  d a h e r  e in  d u r c h a u s  r i ch t iges  Bi ld  vom R e a k t i o n s  - 
ver lauf  be i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  g e n a n n t e n  L a c t o n e  zu  
e r h a l t e n .  

3 .  Uber  die  k ine t i s chen  Verha l tn i s se  be i  s i m u l t a n e r  Polyv- 
mer i sa t ion  u n d  R ingb i ldung .  

Es sei X-R-Y ein Korper, bei dem R einen aliphatischen Rest 
und X und Y zwei leicht miteinander reagierende Substituenten 
bedeuten. Wir nehmen ferner an, dass der Korper S-€2-Y die Hog- 
lichkeit hat, unter Abspaltung der beiden Substituenten X Y  ent- 
weder in monomolekularer Reaktion einen Ring R zu bilden oder 
in bimolekularer Reaktion sich zu verdoppeln (9 -RR-  Y). 

Verfolgen wir nun zeitlich die Zusammensetzung einer Losung, 
in weleher eine grosse Zahl obiger Molekeln unter den genannten 
Reaktionsbedingungen zur Reaktion gelangt. 

Tabelle 3. 
Zusammensetzung der Reaktionslosmg in verschiedenen 

Zeitpunkten 

0. i ,l. Zeitpunkt der 
fortschr. Reakt. 

I. Ausgangsmolekel 

3. 

11. Reaktionsfiihige 
polym. Molekeln 

X -  R- Y 

111. Monomole- 
kulare Ringe 

IV. Polymolekulare 
Ringe 

X-R-Y  1 X-R-Y  1 X-R-Y  

! 

R f X Y  1 R + X Y  1 R f S Y  I 
I 

Im Momente des Reaktionsbeginns (Zeitpunkt 0) besteht das 
Geloste aus einer einzigen Komponente, dem AusgangskFrper. Im 
nachsten Moment (Zeitpunkt 1) sind es schon deren drei, dann 
funf, sieben usw. In kurzer Zeit kommt man somit zu vier ver- 
schiedenen Gruppen von Reaktionskomponenten, namlich unver- 
andertes Ausgangsprodukt (Gruppe I), reaktionsfiihige Polymere 
(Gruppe 11), monomere Ringe (Gruppe 111) und polymere Ringe 
(Gruppe IV). Will man eine solche Reaktion kinetisch verfolgen, 
so kann dies auf verschiedene Weise gemacht werden. 

Bedient man sich der masssnelytischen Xethoden, so bestimmt 
man die Geschwindigkeit, mit der die reaktionsfahigen Substituenten 
reagieren: a) entweder durch direkte Bestimmung der Summe der 
noch nicht in Reaktion getretenen Substituenten S oder Y (z. B. 
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bei den Lactonen durch Titration der CarboxTlgruppen) oder b) 
durch Bestimmung der bereits in Reaktion getretenen Substituenten 
(z, B. das Brom-ion bei den cyclischen Iminen). In beiden Fallen 
bestimmt man immer mehrere Gruppen miteinander und zwar im 
Fall a) Gruppe I und I1 und im Fall b )  Gruppe 11, I11 und IV. 
Uber die kinetischen Verhaltnisse bei der Cmwandlung der einzel- 
nen Gruppen kann man deshalb mit der obigen Methode keine 
Einsicht erhalten. 

Bedient man sich jedoch der gravimetrischen Nethoden, so 
konnen die einzelnen Gruppen nebeneinander bestimmt werden und 
sind somit der kinetischen Analyse leicht zuganglich. Da aber die 
Reaktionen in sehr grosser Verdunnung ausgefuhrt werden mussen, 
so bietet diese Methode in ihrer praktischen Ausfuhrung solche 
expe r imen te l l e  Schwier igke i ten ,  dass sie wohl nur in den 
seltensten Fallen rnit Erfolg zur Anwendung kommen durfte. 

Es erschien uns daher interessant und notwendig zu verfolgen, 
wie sich die Geschwindigkeiten der einzelnen Gruppenumwandlungen 
zu der m a s  s a n a l  y t i s  c h b e s t  i m m  b a r  e n  resultierenden Reaktions- 
geschwindigkeit verhalten. I m  besonderen schien es uns angebracht 
zu untersuchen, ob die sonst allgemein ubliche Anschauung, wo- 
nach man aus der Eonstanz der monomoleknlar berechneten Re- 
aktionskonstanten auf vollige Abwesenheit irgendeiner bimolekularen 
Reaktion schliesst, auch im Falle einer gleichzeitig verlaufenden 
Folgereaktion zulassig seil). 

Diese Fragen haben wir im Folgenden an Hand der Lactoni- 
sierung der homologen, normalen o-Osycarbonsauren untersucht. 

Wie wir in einer vorangehenden Arbeit2) gezeigt hatten, setzt 
sich die massanalytisch bestimmbare Reaktionsgeschwindigkeit zu- 
sammen aus drei verschiedenen Geschwindigkeiten (vgl. Tab. 3 )  : 
1. Der Geschwindigkeit A,  mit der sich der Ausgangskorper 
(Gruppe I) in monomoleku la re r  Reaktion in monomere Ring- 
verbindung (Gruppe 111) verwandelt. 

2 .  Der Geschwindigkeit B,  mit der sich der AFsgangskorper 
in b imo le  k u l a r  e r  Reaktion in r e  a k t i o n sf 2 h ig  e P o 1 y mer  e 
(Gruppe 11) verwandelt und 

3. Der Geschwindigkeit C, mit der sich die reaktionsfahigen 
Polymeren in nachfo lgender  monomoleku la re r  Reaktion in 
p o 1 y mere  R in  g e ( Gruppe IV) verwandeln. 

3) -__=  A + B + C  ax 
dt  

l) Wir verweisen hier auf eine Srbeit von G. Salonloti, welcher bei der Darstellung 
des Cyclohesamethylenimins aus der Konstanz der titrimetrisch bestimmten Reaktions- 
konstanten 1. Ordnung nicht nur auf eine 100-proz. Ringbildung schliesst, sondern direkt 
aus deren relativen Grossen den Polymerisationsgrad berechnet. Helv. 17, S5S (193.1). 

2, StolI, RoiioS und Sto l l -Code ,  1. c. 
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Diese Geschwindigkeit ist zu unterscheiden von der gravime- 

trisch bestimmbaren Geschwindigkeit 

In Formel 3) bezieht sich namlich die Geschwindigkeit d z/d t auf die 
Abnahme des Sauretiters z (also die Gruppen I u n d  11), d. h. auf 
die U m w a n d l u n g  von gleichen funktionellen Gruppen verschie  - 
d e n  g e b a u t e r  JiIolekeln. Die Geschwindigkeit dc,’dt in Formel 4) 
dagegen bezieht sich auf die Abnahme der Ausgsngsaurekonzentra- 
tion c, d. h. auf die Umwandlung i d e n t i s c h e r  Xolekeln. Das be- 
dingt, dass die Formel 3 )  die Umwandlung der polymeren Oxysiiuren 
(Gruppe 11) getrennt berucksichtigen muss ( Glied C ) ,  wahrend in 
Formel 4) dieselbe unberucksichtigt bleiben kann, indem die poly- 
meren Oxysauren zusammen mit den neutralen Polymeren als durch 
bimolekulare Reaktion entstsndene Produkte gemeinsam bestimmt 
werden konnen. 

Um das Verstandnis dieser ZusammenhSlnge zu erleichtern, 
sollen sie an  Hand der Fig. 2 und 3, welche sich auf die Lactoni- 
sierung der Juniperisaure bzw. der 9-Oxypelargonsiiure beziehen, 
erltiutert werden. 

Fig. 2. 

In Fig. 3 stellt die Kurve 

Fig. 3. 

I die bei der Lactonisierung der 
Juniperisaure gemessene Abnahme des Sauretiters (auf Juniperisaure 
berechnet) dar. Die Kurve Is ist eine zum Vergleich berechnete, 
rein monomolekulare Kurve. Sie zeigt, wie sehr sich die gemessene 
Kurve einer solchen mit monomolekularem Abfall nahert. Die Kurve I 
wurde nun den Ausbeuten entsprechend in die drei hypothetischen 
Kurven 11, I11 und IV aufgeteilt, so dass also die negativen Ordi- 
naten der Kurve I (vom oberen Rand zur Kurve) gleich ist der 
Summe der positiven Ordinaten (vom unteren Rand zu den Kurven) 
der drei Kurven 11, I11 und IV. 
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Die Kurve I11 stellt dabei den in monomolekularer Reaktion 
verbrauchten Anteil der Juniperisaure dar. Dieser Anteil betrug am 
Ende der Reaktion etwa 65%. 

Kurve I1 stellt den massanalytisch bestimmt gedachten und in 
bimolekularer Reaktion verbrauchten Anteil der Juniperisaure vor. 
Dabei ist zu bemerken, dass bei der Bildung einer Xolekel bimole- 
kularer Juniperisaure titrimetrisch nur ein 3101 monomolekularer 
Juniperisaure verschwindet, gravimetrisch dagegen zwei Mol, d. h. 
wenn z. B. 40% des Gewichts der Juniperisaure zu bimolekularer 
Same verestert wird, so kann massanalytisch nur eine 20-proz. 
Saureabnahme festges tellt werden, 

Kurve I V  stellt die ebenfalls massanalytisch bestimmt gedachte 
Umwandlung der bimolekularen Juniperisawe in Dilacton dar. Da 
diese Umwandlung am Ende der Reaktion fast lOOyo erreicht, so 
sind die Schlussordinaten beider Kurven gleich gross. Die Ausbeute 
an Dilacton betrug 32% (hohere Lactone waren hochstens 3% vor- 
handen), somit mussen die Schlussordinaten der beiden Kurven I1 
und IV  je 16% betragen. Zu Beginn der Reaktion sind dagegen 
die Ordinaten der beiden Kurven verschieden, denn erst wenn die 
Menge an dimolekularer Juniperisiiure eine gewisse Grosse erreicht 
hat, die Kurve I1 also eine gewisse Hohe besitzt, so kann die Um- 
wandlung, welche durch Kurve IV ausgedriickt wird, beginnen. 

J e  nachdem nun das entstehende Dilacton einen leicht zughng- 
lichen oder einen schwerzuganglichen Ring bildet, d.h. je nachdem 
diese sekundaire Umwandlung im Verhaltnis zu den primaren Um- 
wandlungen der Kurven I1 und I11 sehr langsam oder schneller 
verlaufen, so niihert sich die Kurve IV mehr oder weniger rasch 
der Kurve 11. Die resultierende Kurve I kaxnn somit durch die 
sekundare Umwandlung (Folgereaktion) in den verschiedensten Rich- 
tungen und oft in schwer zu kontrollierender Weise beeinflusst 
werden. Im  vorliegenden Falle der Juniperisaure bildet das Dilacton 
einen 34-Ring. Die Geschwindigkeit der Folgereaktion ist daher 
ungefahr von derselben Grossenordnung wie die Hauptreaktionen. 
Das bedingt, dass die Folgereaktion den durch die bimolekulare 
Reaktion verursachten ,,Gang" (Kurve I b )  zum grossen Teil kom- 
pensiert, so dass trotz 32-proz. bimolekularer Reaktion massanaly- 
tisch ein annahernd monomolekularer Reaktionsverlsuf gefunden 
wird. 

Zu wesentlich anderen Verhaltnissen musste man gelangen, wenn 
man die Reaktionsgeschwindigkeiten nach der gravimetrischen Me- 
thode (Gleichung 4) ) bestimmen wiirde. Wie schon erwahnt wurde, 
wird bei dieser Bestimmungsform die bimolekulare Osysaiure zu- 
sammen mit dem Dilacton bestimmt, denn das Gewicht der dimeren 
Saure ist bis auf das Gewicht des abgespaltenen Wassers gleich 
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dem Gewichte des Dilactons. An Stelle der Kur-ve 11 wurde man 
auf diese Weise ihre Verdoppelung I1 a erhalten, was naturlich zu 
einer veranderten Kurve I, namlich der Kurve I b  fuhren musste. 
In dieser Kurve tritt der durch die Polymerisation bedingte ,,Gang" 
typisch hervor. Dieser Gang musste demnach auch noeh bei ziem- 
lich kleiner Polymerisation bemerkbar sein, und es ware durchaus 
richtig, aus dem Gang der gravimetrisch bestimmten Reaktions- 
konstanten sowohl auf die Reaktionsordnung als auch auf den Poly- 
merisationsgrad zu schliessen. Bei den massanalytisch bestimmten 
Reaktionskonstanten ist dies jedoch wegen der Folgereaktion prinzi- 
piell nicht erlaubt. 

In  Fig. 3 zeigt die Kurve I die experimentell gemessene Ab- 
nahme des SBuretiters bei der Lsctonisierung der 6-Oxypelargon- 
saure. Die Kurve Is stellt wieder die ideale Kurve einer mono- 
molekularen Reaktion vor. Trotz einer ca. 80-proz. bimolekularen 
Reaktionl) (und einer ca. 20-proz. trimolekularen Reaktion) sind die 
beiden Kurven zu ca. 60% identisch. Kurve I1 stellt die wiederum 
massanalytisch bestimmt gedachte hypothetische Bildung von di- 
molekularer (Kurve IIa) un d trimolekularer Oxysauren dar, wgh- 
rend Kume IV (bezw. IVa) deren ubergang in Di- und Trilacton 
veranschaulichen soll. Die negativen Ordinaten der Kurve I sind 
somit wieder gleich der Summe der positiven Ordinaten der Kurven 
I1 und IV. Da bei dieser Saure die monomolekulare Reaktion nur 
in Spuren eintritt, so wird die gesamte Substanz in bimolekularer 
Reaktion verbraucht. Da die di- bzw. trimolekularen Oxysauren 
infolge ihrer 50- bzw. 30-gliedrigen Ketten aufs neue zum Ring- 
schluss befahigt sind, so wird die bimolekulare Reaktion wieder in 
dem oben ausgefuhrten Sinne durch eine ebenso posse Folgereaktion 
in eine scheinbare monomolekulare Reaktion verwandelt. Da ferner 
die Geschwindigkeit der Folgereaktion stets nur einen Bruchteil der 
Geschwindigkeit der Hauptreaktion ausmachen kann und diese Ge- 
schwindigkeit ausserdem an und fur sich kleiner ist als die der 
Hauptreaktion, so wird die durch die Kurve I ausgedriickte Ab- 
nahme des Sauretiters in doppelter Weise verzogert. Die Grosse 
dieser Verzogerung ergibt sich aus der Halbwertszeit bei der Lactoni- 
sierung der 6-Oxypelargons&ure, welche gerade etwa doppelt so 
gross ist als die der Juniperisaure (Fig. 2). Die massana ly t i sch  
bes t immbaren  Geschwindigkeitskonstanten werden s o m i t  
durch  den  Polymer isa t ionsvorgang bzw. du rch  die  d a -  
du r  c h b e ding t e F o lg e re  a k t i o  n e rn iedr ig  t z). 

~ 

Diese Versuche veranlassten uns, die von Carothers auf a. W. dargestellten 
Poly-ester auch nach unserer Methode darzustellen, woriiber in einer spizteren Arbeit 
berichtet werden soll. 

2, Vgl. Helv. 17, 1927, 1925 Tabelle 111 (1934). 
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In der rechten Halfte der Fig. 4 haben wir die bei der Lactoni- 
sierung einiger u-Osysauren bei 50-proz. Cmsatz herrschenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten in Abhangigkeit zu der Zahl der Kohlen- 
stoffatome im Ring aufgetragen. Gleichzeitig haben wir dazu die 
in Prozenten ausgedriickten Rohausbeuten der Di- ( x )  bzw. Tri- 
lactone (a) in Abhangigkeit zur Kohlenstoffzahl eingezeichnet. Der 
oben erwahnte Einfluss des Polymerisationsgrades auf die Geschwin- 
digkeitskonstanten kommt dabei sehr schon zum Ausdruck. Ausser- 
dem bemerkt man, wie beim 7-Ring ( =  6 C-Atome) die Trilacton- 
bildung auf Kosten der Dilactonbildung infolge der Schwerzugang- 
lichkeit des 14-Ringes uberhandgenommen hat. 

Linke Htiljte: 

Rechte HuEfte: 

In der 

Fig. 4. 

Gang der monomolekular berechneten Geschwindigkeitskonstanten in 
Abhangigkeit zur massanalytisch bestimmten Xenge umgesetzter Oxy- 
sLure. Die eingekreisten Zahlen bedeuten die Zahl der Kohlenstoff- 
atome im Ring bzw. in der Kette. 
4-0- Die bei 50-proz. Umsatz herrschenden Geschwindigkeitskon- 
stanten in Abhangigkeit zur C-Zahl der Kette. 
-x-x- Ausbeute an Dilacton in Prozenten. 
a- Ausbeute an rohem Trilaoton (Trilacton und alle hoheren 
Polyactone) 

linken Halfte der Pig. 4 haben wir den Gang einiger 
Geschwindigkeitskonstanten typischer Ringgrossen in Abhangigkeit 
zum prozentualen, massanalytisch bestimmten Osysaureumsatz gra- 
phisch dargestellt. Daraus geht mit aller Deutlichkeit der korri- 
gierende Einfluss der Folgereaktion hervor. 
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So weist z. B. der 17-Ring ( =  @ C-Atome) einen wenn auch 

nur sehr schwachen, so doch immerhin noch deutlichen Gang auf. 
Beim 16-Ring ist dieser Gang bereits schon verwischt, so dass die 
Konstanten so ziemlich innerhalb der geschatzten Fehlergrenze fallen. 
Beim 12-Ring tritt der Gang in der bereits beim 16-Ring ange- 
deuteten Weise in umgekehrter Richtung ein. Der 10-Ring zeigt 
wieder eine gute Konstanz und der 9-Ring wieder einen schwachen 
aber ausgepragten Gang. Beim 7-Ring ist der Gang noch viel 
grosser und fallt weit ausserhalb der Fehlergrenze. Dies ist leicht 
begreiflich, wenn man bedenkt, dass die Folgereaktion in diesem 
Fall einen 14-Ring zu bilden hat, welcher als gehemmter Ring eine 
viel kleinere Bildungsgeschwindigkeit besitzt als der ‘?-Ring oder die 
bimolekulare Oxycapronsaure. Die Folgereaktion verlauft daher im 
Verhaltnis zu den Hauptreaktionen so langsam, dass sie ihren kom- 
pensierenden Einfluss nur unvollkommen entwickeln kann. 

(Dx die Geschwindigkeitskonstante des 7-Rings etwa 50 ma1 so gross i s t  wie 
die des 17-Ringes. so haben wir sie in einem 50 ma1 kleineren Nasstab in der oberen 
Hslfte der Fig. 4 eingezeichnet.) 

Beim 10-Ring ist gerade das Umgekehrte der Fall. Die Ge- 
schwindigkeit der monomeren Reaktion ist gleich Null, die der bi- 
molekularen Reaktion ist ebenfalls schon viel kleiner als beim 7-Ring. 
Dagegen besitzt der 20-Ring eine relativ hohe Bildungsgeschwindig- 
keit; der Einfluss der Folgereaktion ist daher sehr gross und der 
Gang der Konstanten sehr klein. 

J e  nach dem Verhaltnis der Geschwindigkeiten zvischen Haupt- 
und Folgereaktion besitzen die resultierenden Konstanten einen 
mehr oder weniger ausgepragten Gang. 

Die Fig. 4 zeigt ausserdem, dass die Geschwindigkeitskonstanten 
in allen FBllen ohne Ausnahme ganz zu Beginn der Reaktion stark 
abfallen. Dies ist einerseits auf einen nicht zu umgehenden Mess- 
fehler zuruckzufuhren. Andrerseits ist es aber sicher, dass zu Beginn 
der Reaktion die bimolekulare Reaktion am grossten und die Folge- 
reaktion noch fast Null ist. D. h. also, die Folgereaktion kann ihren 
Einfluss erst nach einem etwa 10 yo betragenden Umsatz entfalten. 

Zusammenfassend stellen wir also fest, dsss bei m a s s a n a l y -  
t i s  ch b e s t i m m t e n  Reaktionsgeschwindigkeiten bei Reaktionen, 
welche simultaner Polymerisation und Ringbildung fahig sind, aus 
dem VerIauf der Reaktionskonstanten allein p r inz ip  ie  11 ke  in  
Sch luss  auf d ie  R e a k t i o n s o r d n u n g  gezogen merden d a r f .  
Ebenso ist die B e s t i m m u n g  des  Po lymer i sa t ionsg rades  aus 
dem Gang der m s s s a n a l y t i s c h  b e s t i m m t e n  R e a k t i o n s k o n -  
s t a n t e n  1. O r d n u n g  p r inz ip i e l l  u n r i c h t i g  

Es ist daher unbedingt notwendig, jede anscheinend mono- 
molekular verlaufende Ringschluss-Reaktion durch eine am Schlussa 
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der Reaktion durchgefuhrte gravimetrische Analyse auf eventuelle 
Polymerisation zu prufen. Nur in den seltensten Fiillen wird es 
dabei moglich sein, eine 100-proz. Ringbildung festzustellen. 

4. Die  Cyc l i sa t ionskons tan te  hochgl iedr iger  Ringe .  
Unter der Voraussetzung, dass die bei einer Cyclisation ent- 

stehenden Reaktionsprodukte nur durch die gleichzeitig verlaufen- 
den Reaktionen 1. und 2 .  Ordnung gebildet werden, Iasst sich aus 
dem am Schlusse der Reaktion ermittelten Gewichtsverhaltnis der 
mono- und polymeren Reaktionsprodukte P einerseits und aus der 
zu Beginn der Reaktion herrschenden Anfangskonzentration c,, der 
zu cyclisierenden Substanz anderseits das Verhliltnis der entsprechen- 
den Geschwindigkeitskonstanten k, /k ,  fes tzus tellen l). 

Dieses Verhaltnis, dem wir den Namen Cyclisationskonstante”) 
gegeben hatten, misst mit Hilfe der durch die Konzentration be- 
stimmten Zahl der aktiven in t e r  molekularen Zusammenstosse die 
Zahl der gleichzeitig stattfindenden aktiven i n  t ramolekularen Zu- 
sammenstosse und ist somit ein von der Reak t ions fah igke i t  d e r  
f u n k t i o n e l l e n  G r u p p e n  unabhang iges  Mass f i i r  die Ringbil- 
dungsleichtigkeit . 

Wie wir zu Beginn der vorliegenden Arbeit gezeigt haben, ent- 
spricht die von uns angewandte Lactonisierungsreaktion vom %Ring 
an vollstandig den oben fur eine einwandfreie Bestimmung der Cycli- 
sationskonstanten ( = C) gegebenen Voraussetzungen. Die in Ta- 
belle 7 mitgeteilten Konstanten geben daher ein ziemlich genaues 
Bild von der Ringbildungsleichtigkeit der verschiedenen mu-Oxycsr- 
bonsiiuren in siedender benzolischer Losung. 

Was die Ableitung und Bestimmung der C anbelangt, so ver- 
meisen wir auf die fruhere Arbeit (1. c.). Hier sol1 nur noch nachge- 
tragen werden, dass die C urn so genauer bestimmt w.erden kann, 
je mehr sich der Cyclisationsgrad Y dem Werte 1 nahert, was in 
manchen Flillen durch passende Wahl der Konzentration der Aus- 
gangssaure erreicht werden kann. Sowohl bei den sehr schwer zu- 
glinglichen als auch bei den sehr leicht darstellbaren Ringen nimmt 

I) Stoll, RouwS und Sfoll-Comte, Helv. 17, 1293 (1934). 
2, Da das Verhaltnis von zwei Iionstanten wieder eine Konstante ist und im vor- 

liegenden Fall zudein eine charakteristische Grosse fur den Ringschluss vorstellt, so 
schien uns der Name ,,Cyclisationskonstante“ gerechtfertigt. Da dieselbe analog der 
Geschwindigkeitskonstanten von der Konzentration unabhimgig ist, so kann sie im 
Gegensatz zu den Ausbeutezahlen fur Vergleichszwecke venvendet werden. I(. Zieg le r ,  
welcher die Unzulanglichkeit der Ausbeutezahlen fur Vergleichszwecke ebenfalls hemor- 
hob, 9. 513, 52, 54 (1934), empfahl fur die Charakterisierung der Ringbildungsleichtig- 
keit die zur Erreichung gleicher Ausbeuten notwendigen Versuchszeiten. 
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der Cyclisationsgrad so extreme Werte an, dass er auch mit grosser 
Variation der Konzentration nicht mehr dem Werte 1 genahert 
werden kann. Man muss sich daher bei diesen Ringen mit einer 
weniger genauen C begnugen. Das gleiche gilt auch von den sehr 
leicht polymerisierbaren Ringen, bei welchen die notwendigen Kor- 
rekturen die Genauigkeit der C etwas beeintriichtigen. Da jedoch 
bei den genannten Ringen die Werte fur die C sehr weit auseinander 
liegen, so wird der quantitative Einblick in die Ringbildungsleich- 
tigkeit davon nur sehr unwesentlich beeinflusst. 

In Tabelle 4 haben wir fur die verschiedenen Ringgrossen die 
aus der C berechenbaren Hochstkonzentrationen zusammengestellt, 
welche fur eine mindestens 98-proz. Lactonausbeute in siedender 
benzolischer Losung noeh zulassig sind. Nan ersieht daraus, welche 
ungemein hohen Verdiinnungen notwendig sind, um die rein mono- 
molekularen Geschwindigkeitskonstanten bestimmen zu konnen. Da. 
man unseres Wissens heute noch keine analytische Methode hat, 
welche in solcher V e r d b u n g  noch zuverliissig arbeitet, so scheint 
uns auch die Charakterisierung der Ringbildungsleichtigkeit mit 
Hilfe der g e n a u e n  Arrhenius’schen K o n s t a n t e n  wenigstens vor- 
lziufig undurchfiihrbar. 

Tabelle 4. 

Zahl der C-Atome 
im Lactonring 

13 
14 
15 
16 
17 
IS  
23 

Maximale Konz. 
in Mol/Liter 

0,000026 
0,000047 
0,000074 
0,000090 
0,00012 
0,000100 
0,000071 11 

12 

Dagegen mochten wir an dieser Scelle darauf hinweisen, dass es unter gewissen 
sehr plausiblen Voraussetzungen mtiglich ist, die C direkt mit der intramolekularen 
Kollisionsfrequenz in Beziehung zu setzen. 

Nimmt man z. B. an, dass die mono- und bimolekulare V e r e s t e r u n g s r e a k t i o n  
(und zwar denken wir hier lediglich an die Reaktion, welche die chemische Verbindung 
hervorbringt) gleich grosse Aktivierungswarmen benatigen, was in Anbetracht der voll- 
stAndig gleichartigen Reaktionen sehr wahrscheinlich erscheint, so diirfte ein eventueller 
Mehrbetrag an Aktivierungswarme bei der i n  tramolekularen Reaktion die von der 
Molekel fur die Aufsuchung der Ringstellung benotigte Enegie angeben. Wie wir fruher 
beim 16-Ring bereits festgestellt hatten’), ist die intramolekulare Aktivierungsenergie 
in Benzol fast doppelt so gross wie die intermolekulare Aktivierungsenergie. Die 16-glied- 
rige Kette benotigt daher zu ihrem Ringschluss fast ebensoviel Energie, um sich in die 
Ringstellung zu begeben, als sie Energie braucht, um ihre funktionellen Gruppen fur 
den Reaktionsschluss zu aktivieren. 

0,0000028 
0,0000053 

l) StoEE, Rouvk und Sto l l -Code ,  1. c. 
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Durch diese Zerlegung der Aktivierungswarmen gelangt man natiirlich auch zu 

einer anderen Auslegung der Aktionskonstanten. G. Salomon') hat als erster die Aktions- 
konstanten der monomolekularen Ringschlussreaktion mit der ,,Ringstellungshaufigkeit" 
identifiziert und somit als temperaturunabhangig bezeichnet. 

Nimmt man nun aber weiter an, dass die Drehgeschwindigkeiten der einzelnen 
CH,-Gruppen (vgl. weiter unten ,,Zur Kenntnis des Ringbildungsminimums") durch 
Energiezufuhr eine Erhohung erfahren, so kommt man zu der Erkenntnis, dass dies 
notwendiger Weise mit einer Erhohung der intramolekularen Kollisionsfrequenz ver- 
bunden sein muss. Im Gegensatz dazu wiirde aber die intermolekulare Reaktion in 
keiner Weise davon beeinflusst. Die von der Molekel zur Erreichung der Ringstellung 
benotigte interne ,,Dreh-Aktivierungswarme" ware somit identisch mit der Differenz 
aus den mono- und bimolekularen Aktivierungswarmen. Die i n t r a m o l e k u l a r e  K o l -  
l i s ionsf requenz  ware demnach t e m p e r a t u r a b h a n g i g .  Und zwar ware diese Tem- 
peraturabhsngigkeit um so grosser, je mehr Drehungen die CH,-Gruppen einer Molekel 
auszufiihren haben, um schliesslich einmal die Ringstellung zu oemirklichen. Die Uber- 
gangsringe miissten demnach eine besonders hohe Dreh-Sktivierungswarme besitzen. 
Umgekehrt miisste letztere in allen den Losungsmitteln sehr klein sein, in welchen in1 
Sinne der Salomon'schen Theorie das vorgelagerte Gleichgew-icht : Ketten-Ringstellung 
zu Gunsten der Ringstellung verschoben ist,). 

Sind k ,  und k ,  die Gesehwindigkeitskonstanten der Reaktionen 1. bzw. 2. Ord- 
nung, El und E,  die entsprechenden Aktivierungswarmen, 2, und Z, die entsprechenden 
Aktionskonstanten und wi die i n  tramolekulare Kollisionsfrequenz, dann miisste E,  
die Aktivierungswiirme der eigentlichen Veresterungsreaktion erster u n d  zweiter Ord- 
nung vorstellen und E1-E, wiirde die von der Molekel fiir den Ringschluss benotigte 
Energie zwecks Aktivierung der Drehbewegungen bezeichnen. 

Mit HiLfe der Arrhenius'schen Gleichung kann man dann folgende Beziehungen 
aufstellen : 

Fur die Cyclisationskonstante C ergibt sich daraus die folgende Beziehung: 

d. h. die C ist der intramolekularen Kollisionsfrequenz direkt proportional. Da nun Z, 
die intermolekulare Kollisionshaufigkeit pro sec und pro 1ii011L bedeutet, so isc sie eine 
annahernd konstante Grosse und betragt nach J101wyn-Hughes3) 2.8 Y 10" sec-l (mol/L)-'. 
Die intramolekulare Kollisionsfrequenz konnte daher nsch folgender Forrnel berechnet 
werden : 

9) 

B. r b e r  einige p h  ysikalische Eigenscha ften oon hochgliedrigen Xono-  

u, = C x 2,s x 10"sec-' 

and Polylactonen (Tabelle 7 Illid ?(I). 
1. S c h m e l z p u n k t e  u n d  Los l i chke i t en .  

Die Schmelzpunkte der hochgliedrigen Lactone und Dilactone 
(Fig. 5 )  weisen ganz ahnliche Verhaltnisse auf, Tie sie schon bei 
den hochgliedrigen, cyclischen Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Di- 

der Zusammenfassung gemachten Angabe. 
1) Helv. 16, 1354, 1361 (1933). Wir beziehen uns hier auf die auf S. 1372 in Punkt 2 

3) ,11oluiyn-Wzighes: The kinetics of reactions in solution. Oxford. S. '23 (1933). 
2)  u. Salo,,lon, 1. c. 



4% 

OD 

1* 

(01 

~ \vc ,,'\< " ,,A\, ~ 

-____. i F-*,,..--, 
a .  

, . ; i w i 6 iz A A i A w L L L ;r u u i, I - 
: . /  /--- 

gen bei ungefiihr derselben GLie- 
derzahl einen Abfall in der 
Schmelzpunktskurre aufweisen, 
so muss dies offenbar analog 
der Ringbildungsleichtigkeit eine 
Funktion der Gliederzahl sein. 
Mit Hilfe unserer 310delle2) mit 
grossen Wasserstoffatomen kann 
man nun zeigen, dass die Ring- 
erweiterung bis etwa ZUm 18- 

Wie man aus Tabelle 5 ersehen kann, bilden die Nono- und 
Trilactone tiefschmelzende, in Pentan sehr leicht losliche Korper, 
wahrend die Dilactone darin fast unloslich sind und vie1 hoher 
schmelzen. Es besteht also zwischen den erst,genannten eine un- 
verkennbare finlichkeit, wiihrend die Dilactone stark abweichende 

I) Ruzicka, Stoll, Huyser und Boekenoogen, Helv. 13, 1155 (1930). 
2, Stoll und Stoll-Code, Helv. 13, 1193 (1930). 
3, Vgl. dam die Zeichnungen vom 14- bzw. 28-Ring, Helv. 13, 1195 (1930). 

Monolacton . 11 
Dilacton . . 22 
Trilacton . . /  33 

67- 70' 4-5' 03 0,9'980 
190-192' 96-97' < O , l %  
270-275' 1 28-29' 1 w 1 0,9930 
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Eigenschaften besitzen. Die Erklarung dieser Eigentumlichkeit ist 
unseres Erachtens ebenfalls im raumlichen Bau der betreffenden 
Korper zu suchen. Im Dilactonring mussen sich stets zwei Ester- 
gruppen gegeniiberliegen, wahrend im Mono- und Trilactonring 
einer Estergruppe mindestens eine gekrummte Kohlenstoffkette 
gegenuber liegt, d. h. die  D i l a c t o n e  bes i t zen  e ine  hohe re  Mo-  
l eke l -Symmet r i e  a l s  d ie  M o n o -  bzw.  Tr i l ac tone .  J e  kleiner 
der Lactonring wird, um so grosser wird die Loslichkeit der Dilactone. 
I m  Gegensatz dazu stehen die Xonolactone, bei welchen die kleinen 
Ringe ziemlich schwer loslich sind. 

Die Schmelzpunktskurve der Dilactone zeigt ebenfalls eine ganz 
interessante Regelmassigkeit. Es schmelzen immer diejenigen Di- 
lactone hoher, welche aus Kohlenstoffketten mit ge rade r  Anzahl 
Koh lens  toff atomen aufgebaut sind. Die hohere Symmetrie scheint 
auch hier wieder mit einer Schmelzpunktserhohung verbunden zu 
sein. J e  hoher der Ring ist, desto weniger fallen diese Symmetrie- 
unterschiede ins Gewicht. Die Schmelzpunktsdifferenzen werden 
daher immer kleiner. 

Die in Fig. 6 gezeichnete Dichtekurve der Lactone besitzt 
einen gleichmassigen Verlauf. Sie gleicht in jeder Beziehung der 
von Carothersl) fur die cyclisehen Ester gefundenen Kurve. Der 

Fig. 6. 

-0- gefundene und auf 20° um- 
gerechnete Dichten der Mo- 
nolactone. 

-3- Dichten der Dilactone bei 20”. 
-x- Dichten d. Trilactone bei 20°. 

einzige Unterschied besteht in einer 
geringeren Steilheit, bedingt dureh 
den um die HBlfte geringeren Sauer- 
stoffgehalt der Lactone. Dass aber 
auch bei den mittleren Lactonen eine 
Kompression bzw. Dichteerhohung 
stattfindet geht aus dem Vergleich 
der Dichten der Mono- und Trilactone 
hervor. Die Erhohung betragt aller- 
dings nur ca. derjenigen, welche 
man bei den carbocyclischen Kohlen- 
wasserstoffen findet. Somit erniedrigt 
das heterocyclisch gebundene Sauer- 
stoffatom die Kompression im Innern 
der Ubergangsringe. 

Wie aus der Kurve ersichtlich 
ist, scheint die Diclite des 11-glie- 
drigen Lactons etwas zu niedrig zu 
sein, was ev. auf eine ungenugende 
Reinigung bei der Destillation der 

sehr geringen Substanzmengen zuruckzufuhren ist. Auch das Tri- 
lacton 6 war nicht ganz rein und hatte deshalb eine zu geringe 
Dichte. Trotzdem erlaubt der Vergleich der Dichtekurven der drei 

I )  Spanagel und Carothers, Am. SOC. 57, 930 (1935). 
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Dichte. Trotzdem erlaubt der Vergleich der Dichtekurven der drei 
Korperklassen einen interessanten Einblick in die durch die Ring- 
grosse bedingten iMolekularverhaltnisse zu gewinnen. Und zwar ver- 
gleicht man zweckmassig die Dichten von Ringen, welche pro hetero- 
cyclisch gebundenem Sauerstoff atom die gleiche Anzahl CH,-Gruppen 
enthalten. Der Einfluss der Ringgrosse und der Symmetriever- 
haltnisse kommt so besonders schon zum Ausdruck. 

So zeigen z. B. die kleingliedrigen Monolactone eine vie1 gerin- 
gere Dichte als die entsprechenden Di- und Trilactone. Beim &Ring 
uberschneidet die Dichtekurve der Monolactone diejenige der Tri- 
lactone, so dass die hoheren Monolactone eine etwas hohere Dichte 
besitzen als die entsprechenden Trilactone. Die Dichtekurve der 
Dilactone verlauft parallel und iiber derjenigen der Trilactone und 
nahert sich somit mit zunehmender Ringgrosse der Dichtekurve der 
Monolactone. Diese Beobachtungen stimmen mit den fruher l) bei 
den cyclischen Kohlenwasserstoffen gemachten Beobachtungen vor- 
zuglich uberein. Wie dort schon auseinandergesetzt wurde, bedingt 
der Ringschluss bei den kleineren Ringen notwendigerweise eine 
Erniedrigung der Dichte, indem 1. durch die in einer Ebene liegen- 
den Kohlenstoff-Sauerstoffatome und die sie umgebenden Wasser- 
stoffsphiiren im Innern der Ringe ein Raum abgegrenzt wird, welcher 
fiir die Raumerfiillung verloren ist, und 2. durch die Spreizung der 
CH,- Gruppen auch ausserhalb des Ringes eine geringere Raumaus- 
niitzung stattfindet 2). Das erklart, warum auch bei den kleineren 
Monolactonen die Dichte geringer sein muss als die Dichte der pro- 
zentual gleich zusammengesetzten Trilactone. Letztere besitzen ja 
bereits so grosse Ringe, dass ihre Dichten weder durch Spreizung 
noch durch Kompression irgendwie beeinflusst sein konnen. 

Die hohere Dichte der Dilactone erklart sich ebenfalls leicht 
durch die symmetrische Anordnung der Estergruppen, welche eine 
dichtere Anordnung der Molekeln besonders begiinstigen mussen, 
was ubrigens, wie schon erwahnt, auch aus dem hohen Schmelz- 
punkt hervorzugehen scheint. 

J e  grosser nun das Verhdtnis der Zahl der Kohlenstoffatome 
zu der Zahl der Sauerstoffatome im Ring wird, um so mehr nahern 
sich die drei Dichtekurven einander, urn schliesslich gemeinsam dem 
durch die Dichte einer CH,-Gruppe gegebenen Grenzwert d20 = 0,86A3) 
zuzustreben. 

Dass die ubergangsringe (7- bis und mit 1s-Glieder) einen von 
den hoheren u n d  tieferen Ringen abweichenden Bau besitzen miissen, 
scheint auch aus der durchwegs stark neg. spez. Exaltation hervor- 
zugehen (Tabelle 7+7a). 

l) Stoll und Stoll-Comte, Helv. 13, 1192 (1935). 
2, Vgl. dam die Fig. 2a in Helv. 13, 1195 (1930). 
3, Stoll  und Stoll-Comte, 1. c.  
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Tabelle 7a. - 
1 -4asgsngs- Stiuren I Dilactone I 

e-Osycapronsnure . . 
;-Ox>mmnthsaure. . 
t)-Oxycaprp~saure . . 
8-Oxppelarqonsaurz . 
x-Oxycapnnsaure . 

14 11%' 130:0,13 1,106s 1,477s 58.iS 38,Sl') ~ 0 , 0 1  
16 &lo 133 0,23 1,073 1.4702 67,S5 66,79 --0,45 
1s 93O 152 0.13 1,0$36 1,4io(J 77.20 77.39') -0.13 
20 57'' 15s 0,03 1,0179 1,4641 86.43 X6,34 --0,03 _- 9 i o  192'0.3 - - - - - .?9 

- 

~ .____ 

fl. 
fl. 

200 
290 

- 

20.5 0.2 1,0.52 
90% 0,2 1,0535 

240 0,l 1,007 
270,0,3 0,9940 

- - 

3. Die  BilcZungsleichtigkeit .  
Samtliche bis heute bestimmten Bildungsleichtigkeiten2)5)6) 

stutzten sich auf die Ausbeuten, welche man unter gleichbleibenden 
Versuchsbedingungen erhalten konnte. Die bei der Darstellung herr- 
schenden Eonzentrationsverhaltnisse wurden jedoch in keinem Fall 
beriicksichtigt. Es handelt sich somit immer urn relative Bildungs- 
tendenzen und nicht um vergleichbare Werte der R'ingbildungsleich- 
tigkeit in Abhangigkeit zur Gliederzshl. \Vie nus der Tabelle 4 
hervorgeht, mussen die aus den Ausbeuten gefolgerten Werte der 
Bildungsleichtigkeit urn so mehr vermischt werden, je grosser die 
Verdiinnung bei cler Ringschliessung gewahlt x-ird. Die von uns 
bei der Darstellung der hochgliedrigen Ketone mit Hilfe der Salz- 
methode gefundenen Ausbeutekurve3) gab daher ein riel getreueres 
Bilil von cler wahren Ringbildungsleichtigkeit als z. B. die von 
I<. ZieyZer in vie1 grosserer Verclunnung4) bestimmte I<urve5). Dies 

1) bei uber 100" bestimmt. 
?) Iluzieka, Pfeiffer,  Schinz uiid Stoll, Helv. 9, 499 (1926). 
3, dtoll und Sto l l -Code ,  Helv. 13, 1197 (1930). 
4, K.  Ziegler (B. 67, Abt. A. S. 139 (l934)), schliesst aus dem L-mstznd, dsss wir 

iinsere ersten Arbeiten uber die Darstellung von hochgliedrigen Lactonen mit Hilfe 
tles Verdunnungsprinzips erst kurz nach seiner ersten Publikation uber hochgiiedrige 
Ringe veroffentlicht haben, dass uns das genannte Prinzip vor seiner Veroffentlichung 
nicht .,gelaufig" gewesen sei. 

Darauf mdchten wir bemerken, dass uns sowohl die Arbeiten Rugyli's als auch 
das Prinzip selbst schon lange geliiufig waren, dnss a i r  dagegen erst nnchund nach den 
\Veg fanden. urn das Prinzip bei den Lactonen, wo der \Veg nicht verbaut war, voll 
und ganz auszunutzen. Es ist uns offenbar dabei nicht anders ergangen als K .  Ziegler 
selbst. welcher niit vergeblicher Xuhe die Lactone trotz Kenntnis des Verdunnungs- 
priiizips rnit Hilfe der erst spater von Carothers veroffentfichten t-niesterungsmethode 
clarzustellen suchte (obiger Vortrag S. 144). 

j) ZiegEer und durnhumnter, A. 513, 43 (1934). 
6 ,  Cnrofhers und Spaiiugel, Am. SOC. 57, 932 (1935). 
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gilt in noeh vie1 hijherem Xasse von cler erst kiirzlich w : i  r'rrr*others 1 )  

fiir die hochglieclrigen Poly-ester aufgestellten $<tine,  hei der die 
Hohe cler Ordinaten iiberhaupt nicht niehr zdilenx-n%ssi,g ausge- 
driickt werclen und soniit wohl teilweise in Anlehming an die Z i ~ y k r -  
eche Kurve gewiihlt worden sind. 

Gin daher zu vergleichbaren, voii tler Kcnzentrstion unah- 
hiingigen, Bildungsleichtigkeiten ZLI gelanpen, 1it;l)m xir  uns tler 
ohen beschric-benen C bedient, cl. h. tler Konzc-ntmtion, hri der (lie 
Geschwindigkeiten der monomolekularen untl iler hirnoltlinlaren Re- 
aktion gleich gross sinrl. \Tie man aus den in Fig. i and in T:Lhelle 6 
eingezeichneten Werten ersehen liann, zeigt die $0 erhaltene Kurw 
eine grosse i$hnliehkeit mit der friiher bei den hcchgliedrigen Ke-  
t'onen m c h  der Salzmethode erhaltenen A u s b e u t e k u r v e .  Die zwei 
einzigen Unterschiede scheinen darin z u  bestehen, (lass die Differenz 
zwischen dein ersteii uncl zweiten Xasimuni e t m  5 ma1 grijsser ist 
und class clas Minimum bzw. Maximum nm ein his zii-ei Glieder nsch 
den kleinen Ringen hin versehoben ist. 

Aber genau wie bei den Ketonen fallt die Bildungsleichtigkeit 
von einem sehr hohen, beim &Ring liegenden &,ximum auf ein 
beim 8- bis 9-Ring liegendes Minimum, um von ds  an lsngsam auf 
ein zweites, beim 18-Ring liegendes, sber mindestens 200 ma1 klei- 
neres Naximum zu steigen. 

Diese Kurve steht anscheinend in1 Widerspruch zu einer von Carothers geniachten 
Beobachtung, wonach sich die a-Osycapronsaure beini Erhitzen fast quantitativ in 
das monomere Lacton vemandeln soll'). Die von uns fiir den ;-Ring bestimmte C miisste 
darnach einen inehr als lOOOnial grosseren Wert besitzen, als wir tatsiichlich dafiir ge-  
funden habcn. Wir haben daher den Versuch yon S 'crdhers  wiederholt, lionnen ihn 
aber nicht bestiitigen. TVird reine e-Oxycapronsaure voni Snip. 42-43O im Val;. von 
0,4 mm destilliert, so gehen 6296 der Saure iiber, welche aber hochstens 1 4 O ;  Laeton 
enthalten und noch zuni grossen Teil krystallinisch erstarren. Der Riiekstand ist RUS 
Poly-estern gehildet. Verfahrt man aber nach Carofhers  und erhitzt die , Cj u b stanz zuerst 
bis zur vollstandigen Wnssernbspaltung wahrend 1 Stunde auf 130-210", so erhdlt 
man bei der nachfolgenden HochvaliuuIndestillation iiberhaupt kein Lactori niehr, 
sondern hochstens geringc JIengen sublimierendes Dilacton und a-enjg Trilacton. Weit- 
aus der grosste Teil ist polynierisiert worden. Wir haben den Verawh auch mit wniper 
reiner Saure gemacht, aber inmier mit demselben Resultat. In  Tabelle 6 haben a i r  zwei 
typische Versuche angefiihrt. 

S u n  ist allerdings Carofhers von unreiner, schlecht definierter SIiure ansgegangen, 
wiihrcnd mir unsere Versuche mit gut krystallisierter SLure auegefiihrt hnben. Das 
Lndert jedoch nichts an der Tatsache, dass die von Clem obigen Forscher wiecierholt3) 
geniachte Behauptung. wonach das &-Lacton a13 Hauptprodukt beini Erhitzen der a - 0 ~ ~ -  
capronsaure entsteht, nicht richtig sein kann. Entweder handelt es sich 11111 ein anderes 
Lacton, was infolge der richtigen Konstanten wenig nahrscheinlich ist', oder aber die 
Darstellung wurde unter anderen, nicht angegebenen Beclingungen ausgefiihrt. Vielleicht 

l )  Carolhers und Spaiingel, Am. Soc. 57, 932 (1935). 
?) Vau Satta, Hill und Carothers, Qni. Soc. 56, 455 (1934). 
;$) Spmiuge l  und Cnrothers, Am. Soc. 57, 932 (1935). 
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w r e n  auch Spuren von Depol~-inerisationskatalysaturen zugepn.  Xicher ist, tiass solche 
Umesterungsausbcuten fiir die Charaliterisierunp der Rin~hildun~sleichtigkeit wenip 
geeignet sind. 

Tabelle 6 .  

Aueh die 1-on Ziegler bei den Ketonen genau bestinimte und 
von Carothew bei den Snhydriclen zweibssischer Siiuren und deli 
Poly-estern zuerst beobachtete ungleichmassige Zunahme der Ring- 
bildungstendenz konnten wir bei den Lactonen mit Hilfe der C 
feststellen. Zmsr sind die bei den Lactonen beobachteten Unter- 

ua ~ 

i 

Fig. 7 .  
Cyclisationskonstsnten (Ringbildungsleichtiglieit) der w-Oxycnrhonstinrcn in siedender 

Benzollosung, Reaktionsteniperatur SO.50--Slo. -.--- norniale to-Oxpsfturen. 
x l-l.-JIethyl-tetradecanol-(l~)-sa~ire-(l). 
a Dilth~-lengl~kol-[unclecanol-( 1 l)-s&ure-( 1 ) ]  -nionoltlirr. 
a Tr i rne thp leng lyko l - [undec~no l - ( l l ) - s l~~r~-~ l~ ]~~ i iono~~thc r .  

hypothetieche, u nge  h i n d e  r t  c Rin~hilt l~ingslcicii t i~l~eit .  - 
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bchietlc vie1 rerin:er ~ ~ 1 s  (lie letliglich bei tlen Ketonen qenau be- 
stimniten C'nterschierle, w;is wohl zum Teil iiuf die verschierlene 
Bestimniungsart zuruckzuf nhren iat. Denn beiin Zulaufverfnhren 
mussen die peringsten Unterschiecle in der R e a l ; t i o n s ~ : e s c h ~ ~ i n ~ ~ i ~ ~ e i t  
zu erheblichen Iionzentrationszinderungen fuhyen, welche ihrerseits 
eine entsprecheiitl grosbe Verschiebung der Ausbeuten hervcrbrinrenl). 

Genan \vie bei tlen lietonen, Anhj-driclen und Poly-estern hintt 
es bei tlen Lactonen die Ringe mit g e r a d e r  Gliederzahl, bzw. mit 
ungeracler Kohlenstoffzahl, welche die hohere Bildun~sleichtielieit 
besitzen. Das heterocyclisch gebundene Sauerstoffatom scheint tlaher 
(lie bei den csrbocyclischen Ringen herrschende Orttnunl? nur wenk 
zu vertvischen uncl ubernininit sornit in bezng auf tlen Smu der 
Hette clie Rolle eines Kohlenstoffatoms. 

Zur Prufung unserer Theorie vom Ringbilclungsininiiiiuni haben 
m-ir clie C von solchen Ringen bestimmt, bei denen eine oder zm-ei 
CH,- Gruppen durch Sauerstoffstome ersetzt ocler mit Methylgruppen 
beschwert wsren. Solche Ringe sollten im Sinne unserer Thecrie im 
ersten Fall eine grossere Drehleichtigkeit einzelner CH,-Gruppen auf- 
weisen. Denn dureh das Einsehieben der Sauerstoff atorne gewinnen 
die , ,grossen" Wasserstoffatome Platz zum Aufsuchen ihrer fur die 
Ringschliessung notwendigen Drehwinkel. Diese, sich unmittelbar 
&us unseren Modellen (1. c.) ergebenden Vorstellungen wurden von 
Curothers 2, bereits diskutiert uncl finden im Folgenden ihre exp. 
Be~tat igung~).  Fiigt man namlich in die 14- bzn-. 16-glieclrige Ketten 
ein (I) bzm. zwei (11) Sauerstoffstome ein, so n-ircl die Ringbilclungs- 
leichtigkeit pro Sauerstoffatom um rund 1 0 %  erhiiht. Ob dsbei 
die Stellung des Ssuerstoffatoms innerhalb der Kette eine Rolle 
spielt oder nicht, wurele nicht berdcksichtigt. 

,O-( CH2)In-C = 0 
OH(CH,), . O  .(CH,), . 0 .  (CH,)loCOOH d (CH,), ' O-(CHJI-6 11. 

Enilstanclige Xethylgruppen hnben eine dem Sauerstoffatorii 
cntgegengesetzte Wirknng suf (lie Bildungsleichtigl~eit. Beschj3-ert 
man z. B. in rler 13-gliedrigen Kette ein Kettenende mit einer 
Methylgruppe, so erfiihrt die Ringbilclungsleichtigkeit eine ehvs 40 yo 
betragende Ernieilripunp. Dies ist ebenfalls leicht verstandlich,n-enn 

l) Val. Stoll, R O ~ L L ~  und S'tolr-Coi)ite, Helv. 17, 1294 (1934). 
>) Hill  und Cardhers. l n i .  SOC. 55, 5050 (1933). 
J ,  Diese geht nuch aus einer von li. Ltittr~iiyhuus gcmachten ?rIitteilung henor ,  

wxmch 10-gliedrige Ringe. bei denen 4 Glietlcr wvasserstofffrei sind, sehr leicht gebildet 
wzrrlen. 2. angem. Ch. 48, 401 (1933). 
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man bedenlit, (lass die x-staxlige Xethylprvppe in Fewissen Rota- 
tionsstellnngen der sie trag'entlen C'H,-Gruppe die Ann3herung cles 
nnderrn Kettenencles an (lie Osygruppe verunrnoclicht, was not- 
wencligerweise zu ciner starken Ernieclrigung cirr intramoleknlaren 
I~ollisionsfPecluenz fiihren muss. 

3.  D e r  Geruch .  
Drr Geruch der nierleren Lactone bis etx-a zum 9-Ring ist 

wenig chsrakteristisch. Vom 10-Ring an wird cler Geruch sehr 
stark. Das w-Unclecalacton rieeht ahnlich wie Teintrester. Vom 
l4-Ring an tritt cler Xoschusgeruch auf, welcher beim Exaltolid 
sein Xasimum erreieht uncl beim 18-Ring praktisch J-ersch%unden 
ist. Xethylgruppen haben u-enig Einflnss nuf den Geruch. &her- 
artig gebundene Sauerstoffatome (ausser cleni der Lactongruppe) 
schwiiehen den Geruch. Die Lactone uncl besonclers rlas Esaltolid 
zeichnen sich dureh eine besondere Geruchseigenschaft aus. In Ver- 
diinnungen, welche unterhalb 0,Ol yo liegen, erteilen sie den Riech- 
stoffkompositionen eine ungewohnliche Abrundung. Diese, in der 
Sprache des Parfumeurs als ,,Diffusionswirkung" bekannte Eigen- 
schaft kommt besonders. in den Haut-Crkmes zu voller Entfaltung. 
Merkwiirdigerweise wird diese Wirkung durch ein weiteres iither- 
artig gebundenes Sauerstoffatom aufgehoben. 

Die 14- und 16-gliedrigen Dilactone besitzen einen sehr schwa- 
chen, leicht siisslichen Geruchl), die hoheren Dilactone sind ganz 
geruchlos. 

C. Zw h'e nnt n t's cles Rin gbdd i1ugsrn.i n i nz 21 ?n s. 
'CC'ie wir friiher bei den hochglieclrigen Kolilenw-nsserstoffringen 

gezeigt hatten?), fallt das Ringbildungsminimuni mit cler mssimalen 
Verdichtung der Ringe zusammen. TiTiir hatten daraas geschlossen, 
class die Wasserstoffatome eine intermolekulare distanzregelnde Funk- 
tion besitzen mussen, welche beim Ringschluss gewisser Ketten- 
18ngen infolge teilweisen cbergangs in eine intramolekulake Funk- 
tion zu einer Art sterischer Hinderung ftihrt. Da die Kettenlange 
in Verbinclung mit den tetraedrisch gerichtetrn Iiohlenstoffvalenzen 
einerseits die Grosse des Raumes inncrhnlb des Ringes eindeutig 
bestimmt, anclerseits aber auch gleichzeitig die darin unterzu- 
bringende Zahl der Wasserstoffrttome fisiert, so entsteht bei gewissen 
Ringen eine Konipression, velehe sich in einer erhohten Dichte 
bemerkbar macht. 

l) Die isomcrm hochgliedrigen cyclischen Di-ester sollen dagegen nach Cnrotlie,.s 
bcini 17-Ring nierkwurdigerweise einen typischen J[oschusgerucli aufn eisen. AIL SOC. 57, 
930 (1935). 

?) Stoll and Stoll-Coinfr, Helv. 13, 1104 (1030). 
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Bei den Lactoncn wirtl clurch ( 1ieterocy:lisch ge1)untlene 
Sauerstoffatom der Rsum innerhalb 
tler Iiompressionszustltntl grijsstenteils verschvinclet. TTie die Dichte- 
kurve tler mittleren Ringgrossen zeigt, tritt daher ;inch nur einr 
sehr kleine Dichteerhohung ein (in1 T-crgleich zuni entspr&ht.ntlen 
Trilacton). Trotzrlem stellt man m c h  bei clen Lactonen ein a'us,p- 
sprochenes Ringbilclungsminimim fest. Es geht claraua heri-or, (lass 
(lie regular tetraiidrisch geriehteten Kohlenstoffnlenzen die Ring- 
bildung auch erschweren konnen, ohne eine gleichzeitige Konipression 
im lnnern der Ringe zu verursachen. Carothers hat bei clen niono- 
meren anhydride11 zveibasiscdier Carbonsauren son+ bei clen Pol)-- 
estern analoge Beobschtungen geniacht '). TTni dies zu erklaren, hat 
er mit Hilfe unserer Xodelle den R8ingschluss verschieden grosser 
Ringe untersucht und gefunden, dass die 7-  his 9-gliedrigen Binge 
infolge cler grossen, storenden Wasserstoffkugeln nur scliTyer zii 
bilden sind, indem sich die CH,-Gruppen nur nach TTielen Drehungen 
in clie richtige Lage bringen lassen. Diese am JIodell gemachten 
Beobachtungen kann man wie folgt zusammenfassen und prazisieren : 

Damit sich eine aliphatische Kette in einen Eing verwandeln 
kann, miissen sich ihre CH,-Gruppen zunachst urn ihre Verbindungs- 
valenzen als Achsen drehen2). J e  nach der Anzahl der CH,-Gruppen 
bzw. der LBnge der Kette variieren diese Drehungen in gmz be- 
st'immter Weise und bedingen daciurch eine gewisse Ringstellungs- 
wahrscheinlichkeit . 

So miissen z. B. bei der 3-gliedrigen Kette nnr 2 CH,-Gruppen 
je eine Drehung uni 180 O ausfuhren, damit die Ringstellung znstande 
kommt. Bei der 7-gliedrigen Kette miissen schon inindestens drei 
bis vier und bei clen noch hohergliedrigea Ketten noch vie1 mehr 
CH,- Gruppen gedreht merden. JEihrencl aber clie Anzalil der zii 
drehenclen CH2-Gruppen niit cier Anzahl cler IietteIiglieder Ti-iichst 
so nimmt unigekehrt die Grosse cier einzelnen Drehungen gleich- 
zeitig ab. So kaiiii man z. B. am JIoclell cles '30-Ringeg zeigen, dass 
es genugt, ssmtliche CH,-Gruppen leicht (ca. 18O) gegeneinsnder z i i  
verdrehen, uni die zickzackformige Kohlenmmerstoffkette unter nur 
leichter Verzerrnng cler Zickzscklinie in die Ringstellung zu bringcii. 
Da mit zunehmender Zahl der Drehmiiglichkeiten die Wahrschein- 
lichlieit der Ringstellung sinktm3), so nimmt die R~i~bi ldun~s le ich t ip-  
keit von den kleinen zu clen grossen stiindig ah4). (Strich-Punkt- 
Iiurve in Fig. 7 . )  

- 

Binges erweitcrt, so tl 

l )  Ifill und Carothers. Am. SOC. 57, 925 (1935): 55, 5049 (1933). 
2 )  Bezugl. des dafiir benotipten Energieaufwandes vgl. den Schluss des Abschnitts 

3) Cnrothers, uan Snttn. Am. SOC. 52, 321 (1930); X o h r ,  J. pr. [ a ]  98, 34s (191s). 
4, Dies schliesst das Vorhmdensein eines dritten Sebeinnasiii~uuns RIIS. 

,,Die Cyclisationskonstnnte hochgl. Ringe". 
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Xun ist aber ausser cler Drehmoglichkeit auch noch (die Dreh- 
leich t i g k e i t  eine Funktion tler Kettenlange. Polange sich clie 
C'H,-Gruppen einer in Ringstellung befindIichen Kette in eine Ebene 
legen konnen, solsnge besitzen sie ungehinderte freie Drehbarkeit l). 
Sobalcl dies jedoch nicht mehr der Fa,ll ist, so gibt es gewisse Stel- 
lungen, mo die Kettenenden gegeneinancler anstossen, rl. h. die C,H,- 
Gruppen biissen teilweise ihre freie Drehbarkeit ein. 1st dieses 
i;'bereinanclergreifen cler Enden nicht zii gross, so konnen die funk- 
tionellen Gruppen dennoch durch mehr ocler meniger grosse Ver- 
biepnngen cler Kette anf ntoninren Absta'ncl genahert werclen (8- und 
7-Ring). Die Ringbilclungsleiclit,igkeit erleiclet dadurch aber bereits 
schon eine stsrke Einbusse. 

Bei den nachst hoheren Ringen (9, 10 )  konnen die Enden cler 
Susgangsketten bereits schon so stark iibereinaridergreifen, dass die 
CH,-Gruppen bei ihren imnier noch relativ prossen Drehungen 
ganz  bes t i m m t e  u n d  zudeni  s t a r k  v o n e i n s n d e r  abweichencle 
Drehminkel  zueinancler au f suchen  miissen, uni die Xolekel 
in Ringstellung zu bringen. Es muss also als ein grosser Zufall 
betrachtet werden, wenn einmal alle CH,-Gruppen sich gleichzeitig 
um den richtigen Winkel gedreht haben. Da ausserdem die Molekel 
durch die sich gegenseitig abstossenden Wasserstoffatome an dieser 
Arbeit gehindert wird, so ist es klar, dass die Wahrscheinlichkeit 
cler Ringstellung bei den 9-, 10- und 11-gliedrigen Ketten ausserst 
klein sein muss2). I n  dem Nasse, wie die Zahl der Kettenglieder 
zunimmt, sinkt die Grosse der fiir die Ringstellung benotigten Dreh- 
winkel. Dies hat weiter zur Folge, class die zwischen den einzelnen 
Drehwinkeln herrschenden Differenzen kleiner verclen, d. h. sie 
gleichen sich immer mehr am. Der R'ingschluss gestaltet sich cla- 
durch immer einfncher, indeni sich schliesslich die Kette gewisser- 
rnassen direkt in der Zickzac,kforni unter nur leichter Verzerrung 
in die Ringstellung begeben kann. Dsdurch 11-ircl auch cler storencle 
Einfluss der Wasserstoffatome beseitigt,. Inclirekt iiben cliese sogar 
einen begiinstigenden Einfluss auf die Ringbildungsleichtigkeit aus ; 
indem sie niimlich die Molekel an z u  grossen Verdrehungen hindern, 
erleichtern sie clie Eildung kleiner Drehwinkel. Dieser Punkt fall t  
zusammen mit Clem zmeiten Ringbildungsmasiniuni. Von hier al) 
nimmt die Ringbilclungsleichti~keit infolge s tiincliger Znnahme der 
Drehmoglichkeiten Bontinuierlich ab. Da hei den hoheren Ringen 
(lie Drehmoglichkeiten fiir jedes witere  Glieil prozentnal immer 

- 

I) Dies ist der Fall bis und niit den 5-gliedrigen Ketten. Durcli rerschicdenc Drcli- 
geschwindiglreit zweier CH,-Grappen lioninit zwangslaufig die Ringstellung zustande. 
d. h. clie Wahrscheinlichkeit, dass sich 5-yliedr. Ketten in Ringstellung befinclen ist sehr 
gross. 

2 ,  Was sich in einer hohen internen Dreh--~litivieningsenerSie bemrrkbar machen 
miis&. 
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wcniger zimehmen, so nimmt auch [lie PLin~'hi1tlungsleichti~~ieit 
ixnnier meniger ruscih ah1). Dies erklart, x i rum man eigentlich noch 
h o  leicht Ringe niit sehr hoher (45) Glieclerzahl erhalten kann (Di- 
lactone 23). 

Snch unseren Anschaunngen ist clad Ringhilclungsmininiiim 
riurch folgende Unistancle beclingt : 

1. (lurch die Sotwencligkeit, class clie ~e~ulnr-tetra~cirisch wr- 
bnnclenen CH,-Gruppen beim c'bergang in die Eingstellung g r o w  
und in einem bestimmten Verhhltnis zueinanrler stehentle Dreh- 
winkel aufsuchen miissen ; 

2. durch eine verminclerte Drehfreiheit cler CH,-Gruppen, her- 
vorgebracht durch clie abstossencle TVirkung der TTasserstoffatonie, 
welche die CE,-Gruppen bei starken Drehungen am Aufsuchen 
gewisser Winliel hindern. 

Einen direkten Anhaltspunkt fdr die Realitat clieser Drehwinbel 
bilclet die ungleichmassige Zunahme cler Ringbildungsleichtigl~eit 
nach dem Ringbildungsminimum. 

Bei den carbocyclischen Ringen mit gerader Gliederzahl kann 
man sich den Ring als eine gleichmassig verdrehte, endlose Zickzack- 
linie vorstellen, wahrend bei ungerader Gliederzahl die Ziekzack- 
linie durch eine Unregelmassigkeit unterbrochen ist. I m  ersten Fall 
konnen daher die Drehwinkel gleichmassiger sein als im zweiten 
Fall, wo mindestens zwei CH,-Gruppen stark abmeichende Dreh- 
m-inkel') aufsuchen miissen. Es ist daher 1-erstandlich, dass die 
geraden Ringe leichter gebildet werden als die ungeraden. Bei den 
Lactonen sind es ebenfalls die Ringe mit ungerader Kohlenstoffzehl, 
d. h. gerader Gliederzahl, welche sich am leichtesten bilden. Das 
heterocyclisch gebundene Sauerstoffatom scheint somit trotz seines 
geringen Atomvolumens und seiner nicht tetrasdrisch gerichteten 
Valenzen nur wenig Einfluss auf diese VerhBltnisse zii haben. 

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

d. Dic -4 iisgnngssiiiiren. 

Die fiir (lie vorliegende Arbeit bcnotigten Osysauren wurcleri 
naeh verschieclenen bekannten Verfahren3) gem-onnen. Die Versiichs- 
anordnung war bis auf kleine Verbesserungen iclentisch niit iler 
friiher von S'toll, Rotcce' und Stoll-Comte angegehenen. 

l )  Vgl. die Strich-Punkt-hurve in Fig. 7. 
2, Die Drehwinkel sind nieht ZLI verwechseln mit den Tetraederwinkeln der Iiohlcn- 

stof fvalemen. 
3,  Eine Zusnninienstellung dcr Liternturnachweise tint1 Darstellungsmet,hodcn der 

)/-Osycaprylsiiure uncl sller lidheren u,-Ozycarhonsiiuren finclet sich bei Cit ir i t  untl I I n , t s % ~ r . ,  
Helv. 12: 463 (1929). 
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B. Die LactortisiPr*zi?zg. 
a) Lrlctonis ieruny ricr 7 - O s y h u t t e r s a u r e :  

6.7854 g Oxpaure: SZ = 479, EZ : 9. Ber. SZ z 335. sonut S9-proz. 
c,, = 0,0038 niol 1 = 6.04 8 100-proz. Osysaure in 10 Liter Benzol (1.5") 

0,OO.X y Benzolsulfonaaure (BS.) in 50 cm') Benzol in  asserfrei). 

5ec .c 10-3. blincl 014s. 0.6 2.1 10,s I14.4 RS 0.1s I O,X i .2  

cnisatz in 0" Oxysaure ~ 39 i 33 ~ 30 I 53 
c1n3 u , i - n .  kOlI 0,IS - 1.7s 1 2,9 1,50 , 1,3S - 0.20 030 0.19 

99 1 99 100 

WS,hrend der ersten 13 Xinuten enthielt clas Losungsgefh 
noch geringe Xengen ungeloster OsysBure, welche als oltr6pfchen 
am Boden lagen. Tor  Clem Zusatz der BS. hatten sich mindestens 
1,3 em3 Wasser abgeschieden, nach dem Zusatz noch 0,6 em3. Theo- 
retisch hatten sich 1 , O . j  g abscheiden mussen. Dazu kommen noch 
0,7 g Wasser, welche als Fenchtigkeit in der ,4usgangssaure enthalten 
waren und somit in der ersten Hslfte der Reaktion abgeschieden 
wurden. W e  man sieht, stimint das gut mit den gefundenen Werten 
uberein. 

Fiir die Titrationen wurden 0,256g Saure entfernt. I n  der 
Losung blieben somit noch 5,8 g, was 4,8 g Lacton entsprechen 
musste. Durch Waschen mit sehr wenig Wasser konnten 0,043g 
BS. ( =  80% der angewandten Menge) entfernt werden. I n  der 
Sodalosung konnten hochstens 0,1% der Oxysiiure vorhanden sein. 
Waschwasser und Carbonatlosung wurden mit Ather extrahiert. 
Durch mehrmaliges sehr sorgfaltiges Fraktionieren konnte aus der 
10 Liter betragenden, neutralen benzolischen Losung und aus den 
hheransziigen 4,5 g in Ather leicht losliche Seutrzllteile gewonnen 
werden. Diese gaben beim Destillieren unter 10 mm Druck 4,3 p 
zwischen 79 und SOo siedendes Lacton und 0,4g Riickstfmde. 

Da es sich hier um extreme Werte handelt, so ksnn man fiir 
die C nur einen Nindestwert angeben. In Wirklichkeit. a-ircl die 
Honstttnte ein Vielfaches tiavon sein. 

b) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  E-Oxycapronsaure .  

6,20 q BS wasserfrei in 100 cm3 Benzol. 
Vorversuch: 0,005 3101'1 Oxpilure = 6,61 g Saure in 10 Liter Benzol. 

sec . . . . . . . . . . 
(31113 0.1-n. KOH . . . 0.11 
Urnsntz in 9 ,  Osysaure. , - 

I - 1  - I -  - k ,  x 0,134x 105 . . . . 
~~ 

l) Die Zahlen nach den \Torten Osysaure und BS. bedeliten die dnzahl Sekunclcn, 
itelche seit den1 Zusntz der Osgskure bzxl-. BS. r-erstrichen sind. 



. . . ' blind 05)s. 
cm30,1-1i. KOH 1 0,11 4,50 
k,x0,434x lo5 ~ - ~ - 
Umsatz 111 7; Oxysaure - 

k ,  :< 0,434 .' lo3 . 14.40 6.S5 6.30 6,33 6,03 3.64 1 4.42 I 
1 Uinsatz in O,, . . 8 29 44 ~ 58 67 79 1 91 

I 

- 
BS 0.13 0,99 IS0  ?,TO 3.60 3.40 10.3 

4,54 4.16 3,25 2.60 2,Ol 1.38 1.08 0,53 
- 32,l 13.2 14.0 13,9 ?3,4 12.5 9.8 
- 8 29 44 58 67 79 91 --- 

Aufarbeitung : Zu Titrationszwecken waren 0.873 g SBure wrbmucht morden. In 
den sauren Waschwassern lionnten durch Titration 0,1665 g 0 iiure identifiziert wer- 
den (neben de? auf Nethylorange reagierenden Benzolsulfonsbure). Davon lconntcn 0,l 
mit Ather extmhiert merden. Die Siiurezahl und Vcrseifungsza!il n-iesen auf eine mono- 
moleliulare Skure hin. SZ = 124; VZ = 478. Ber. S% und VZ = -424. Aus den cnrbon7.t- 
haltigen Wiissern \\urden durch Ansiiucrn und Extrahieren niit lither 2,403 g Sinre er- 
halten. Los!ichkeit somic Saurezahl und Terseifungszahl wiesen a17f eive triinolelinlnre 
Siiure hin. SZ = 14S,5, VZ = 454. Fur eine trimolekulare Siiure Ber. SZ = 155.5. 
VZ = 4663. 

Die neutralen Teile wogen 7,6 g. Durch zn-eimaliges sorgfiiltiges Fralitionieren der 
benzolischen Ldsung konnt>en noch 0,6 g nionoineres Lacton gewonnen nerden. Totales 
Gewicht der neutralen Teile = 8.2 g. Die bei den holieren Lactonen so gute Resiiltntc 
liefernde Trennung der Dilactone von den 3Iono- bzw. Trilactonen mittelst Pcntan ist 
hier nicht brauchbar, denn der Ldslich1;eitsunterscliicd zn-isclien beiden I<iirperklassen 
ist zu klein geworden. Man ist daher auf eine fralitionnierte Destillation angeniesen. 
Durch wiederholtes Devtillieren gelang es scliliesslich, 3,s g cincr nnter 0 ni in  Driirl; 
hei 98-100" iibergehenden Frakt.ion abzutrennen. 

C,H& Ber. C 63.3 H SSU,  'iZ 491 
Gef. .. 62.9 .. S,99"0 .. 4S3 

,120 ~~ - 1,0693; n;" = 1.1611: M, Ber. fiir C,H,,,O, 29,3G: Gef. %9?29; E Cn --? -0.06 
4 
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Die nus den Verseifling-iau~en rcgcneriertc 0 Hiire sclinioiz bci 40-41" unc! 

gab iiiit tler Alusq;~ngssiiure k i n e  Depression. 
Durch weitere D?stillation ticr oben nhgafallencn Fiiickstdnde yel:nig es. I).(: K 

einer unter 0.03 nini Druck bei 13V-13O3 iibergehendcn Fralition nbzutrennen. Durch 
ernente Destillntion iind I<rystsllisation &us -4ther konnten scliliesslich 0.05 ,% des reinen 
Dilactons voni Snip. 111-111,3u erhnltcn werden. Es bildet grosse cliurchsichtiy I<r;:- 
etaile. In1 Hochvakuuin subliniiert ey lanpani hei 100°. 

- 

C,,H,,O,lj Ber. C 63,3 H S,B", 

- 1,0268; nT) - 1.44lS; n;:' = 1,4379: 

Gef. ., 63,4.5 ,. S,S.jG, 
( lm  - l"0 - 

4 
MI, Rer. fur C,,H,,,O, 58.78; ( k f .  58.81 ; E Su = - iJ.91 

Die nunnieiir 3.6 g betragenden Riiclratinde wurrlen mi te r  clesti!lieit. Bei 0.3 nini 
Druclr konnte unter sehr leichter Zersetznng ein weitereu Proclir!;t hei ?111J--30jo nb- 
destilliert werden: in Pentsn s e ! ~  leicht 18sliches, etwns gelbliches 01, erstrmte nic:ht, 
ini Eis-I~ocbsalzgeiiiisch. Anslyse des rohen Produktes : 

Gef. c' 61,3 H 9,4O,; T.-Z 123; d'" = 1,052 

Totul wurden erhalten: 3.5 g monomeres Lzcton; 0,l g Dilacton: (1,s g Trilacton: 
3,6 p polymere Zwischenfralitionen uncl Ruckstiinile; "49 g p o l p - r e  Siiuren. cl. h. 
6,7 g pnlyniere Subetnnzen. 

Der h t e i l  cles monomeren Lactons, welcher wiihrend der Reaktion umgeestert 
warden war, wurde wie folgt geschatzt: 

Wir nshmen an: 1. dzss die Umesterung in der ersten Halfte der Reaktion linear 
fortschreitet, da die entstehenden polymeren Substanzen ebenfalls mit dem Nonolacton 
rdagieren konnen und somit nur sehr lang3rtm eine Konzentrationsanderng eintritt. 

2. dass die Bildungsgeschwindigkeit des monomeren Lactons der titrimetrisch 
bestimniten Saureabnahme umgekehrt proportional ist. 

Mit Hilfe der Umestmmgsgeschwindigkeit von &so/, pro Stunde (unter identischen 
ReRktionsbedingungan) kann man nun fiir je 0,1 g Lzcton diejenige Lactonmenge be- 
stimnien. welclie vom niittleren Zeitpunlrt seiner Bildung bis Zuni Reaktionsschluss uni- 
g-estert xvurde. Durch Summierung dieser Jlengea erhSIt n im die totale, durch Urn- 
esterung verbrauchte Lactonmenge. Sie betrug im vorliegenden Fall 0 , i  g, d. h. nian 
mosste der experimentell gefundenen Lactoninenge O , i  g zuzahlen und von den pel--  
ineren Produkten ebensoviel abzahlen, a m  zum richtigen, d. h. durcli seliunclare Reali- 
tionen nnheeinflussten, Cyclisationsgracl Y zu gelangen. 

-I 

4 5  y -. I - 0 75 
6,0 ' Benzol 

= 0,00284 mol 1 

e) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  : - O s y o n a n t h s a u r e :  
2,7 g rohe Siiore: c0 = 0,009 mol.1; 2 Liter Benzol; 0,s g BS.; Temp. 80,5O; Realrtioiis- 

dauer 4.3 Stunden: Aufarbeitung wie unter b). 0,3 g H,O 
0,3 g polymere SLuren; 0,1 g in leichtein Petrolather Unliisliches: 2,05 p in leichtein 

Petroliither vollstiindig Losliches. 
Die petrolatlierlijslichen, neutrnlen Teile wurclen destilliert : 

Sdp.,,,4j,,,", 1. 97-1170 0,l g 

3 .  1S0--515~ 0,9 g 
2.  117-134° 0,75 g, erstarrt zu schonen, grossen I<rystallen 

R 0,15g. 
Die Fraktion 1. niusste clas niononiere Laeton enthalten. Aber trotz zweier n-ei- 

terer sehr sorgfiiltiger Destillationen lionnte clas Lacton nicht rein abgetrennt Tverden. 

Vuiz S r c t t r r ,  Hill und Cnrothers linben den Sehnielzpunlit uncl die Analyen des 
DiIactom bereits beschrieben, -h i .  SOC. 56, 455 (1034). 
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JTolil lronnte niari den Geruch sehr deutlich feststelien. Es clurftcn jel.ic.nfai!: ic:lntii 
nielir als 0.1 his 0.2 

Die Krystnlle cler Frnktiori 2 .  wurr1.e uhgesau,gt und init Petrulith:.r ze\r-u.icll~~l. 
Schnirlzpunkt sehr scharf hei 40-4lo. Die Arialj-se stiniiiite put auf d n s  I)ilizc:ton. 

Lacton zugegen gewesen sein. 

Cl,H,JO, Ber. C 63.6 H 9,4 u o  1-Z 437.2 > I O I . - ( ~ ~ L ~ \ \ - .  25ti 

d;" = 1.06s; n;;" = 1,4690; 31 Ber. fiir C,,H,,O, 67.96: &f. 656.79: E Z  ~-: - 0 . 1  

Die Fraktion 3 .  ninsste das Trilnctm enthalten. Sie irurtle noch zir-c~imiil fl.n!;- 

tioniert. 

Gef. ,. 65.79; 65.74 ., 934; 9?52"; ., 435.3 -"30 
4 - 

D J J  

J02-205"; zahes. lilared. farbloses 01. S'P. 0.3 mnl - 
C,,H,,O, Ber. C 65.6 H 9.4:0 T Z  437.2 ~lol.-C+n.. 3S-L 

= 1.061; n'".' = 1.4671; 31D Ber. f k r  C,,H,,O,, 101.0; C k f .  101,>; ELu  ~~ I J . I : ~  

d n s  den Vcrseifuneslaugen son-oh1 des Di- als auch cles Trilactons erhielten ivir 

Gef. .. 63.3 :. 9,3q, ,, 423.6 .. 3 P f j :  3 1 4  ? 
7- - 22.4 

4 D 

- -  
die lrrgstallisierte Ausyangssiiure zuriick. Snip. 36-37". Sinterungspun1;t jct1oc.h scliun 
bei 30". 

Ein exnktcr \Yt.rt fur die Cyclisationskonstante lronnte hei clieseni 1-ersach niclit 
erhalt'en werden. Sicher liegt dieser nber unter C = 0,5 >: 1 0 - 4  niol 1. 

d) 1, a c t o nis ie  r u ng  d e r 7-Osycaprylsaure : 
Snip. 62O; SZ = 31S,9; Ber. 350; BS. 6,20 (wasserfrei); Temp. S1" 
c0 = 0,005 mol/l = i,9SS g Oxysaure in 10 Liter (15O) Benzol. 

I 
Kasserabscheidung 0,9 g 

Jlittelwert fiir ?il = 8.6 ;,~ 1JP5. 
Aufarbeitung : I n  den ITascliw~sserii wurde clurch Titration niit JIctliylornnse 

als Indilator 9s:; der angen-nndten BS. bestiniint. 31it Phenolplitalein konnten tla- 
neben noch 0,23 g unverbrauchte Osysiiure bestininit werden. -411s den carbonnthaltigen 
\T;nschmassern konnten durcli dnsiiuern und Estrnhieren mit %her 3,2 g Siiure isoliert 
werden, SZ = 2S5, T'Z = 311. Aus den Verseifungslaugen wurde eine Slinrc roiii Snip. 
57-59O erhdten. Es handelte sicli also auch hier uni teilweise polyinerisierte -4iispang.3- 
siiure. 

Fiir die 15 Titrationen ivurden 0,6 g Subst,nnz verbrauclit. Xs solltcii soniit als 
neutrale Tcile noch 6.59 g rerbleiben. Gefunden wurden 6,50 p. 

Riiclrstand (Trilacton) 1,35 g = -70°,,, 
Pentnnliisliclies: 1.3 g;  3Ionomeres Lacton 0,0646 p = 0.9S",, 

Das Lacton lionnte nicht analjrsenrein gewonnen werden. Seine Dii>;itr war r l ~ s s -  
fialb such zu ticf: (1:' = 0 . 9 ~ 6 ~ .  

Pentanunlijsliches (bei - loo): Dihcton 5.1 g = i7"o ; Snip. 91.5-X3° 
Sdp. ~,:; ,,lIu 130-152°; aua Pet,roliither 1c I1Isit.rt : snip. 9".3--!13.3". 

C,,H,,O, Rer. C 67.13 H 9,S",, 
C k f .  ., 67.5 .. 10,09", 

= 0,9737: n ~ ~ "  = 1.4444; 31, Ber. fiir C~,,H,,O, 7 7 . 2 0 ;  C M .  77.59 10s.; 



P ) L a c  t o n is i e r u  n g tl e r r'3. ~ 0 s y pe I n r g o  r i  a ii 11 re  : 
Snip. 5(7--3lo; co := 0.003 mol 1 = S,S g Oxysiiure in 10 Liter Benzol 
6.20 g BS. (wvasscrfrei) ; Temperatur 80,80. 

7,20 
2.97 
3.42 
1.23 
.il 

, 

14.7 31.7 
2.49 2.00 
3.19 2.94 1 
1,34 1.63 
ti7 

59 1 
LVnsserabscheidung 0.7 g 

JIittelwert k,  = 8,2 :.; 10-5. 
Wie die k2-Werte zeigen, erhklt man bei birnolekulsrer Berechnung der Reslitions- 

konstmten einen gr6sseren Chng sls bei mononiolekularer Berechnung. 
Aufarbeituiiy: Snure Teile 0,33 g = 4':; ; SZ = 164; 1-Z = 359; fiir diniolekulare 

Siinre Ber. SZ = 1'70; VZ = 340; Schnielzpmlrt der nus den T~erseifungslaugen isolierteu 
Biiure 47-50". 

Pcntsnlosliches ( -  Is!'): 1,6 g;  Nonomeres Lacton: 0,055s g = 1,2"; 
Ruckstand: (Trilacton) l ,55 g = 21,900 

Lacton: Sdp. mm 71-78!' (Mikro-dest. Temp. im Olbad gemessen) 
Smp. 34--26,5O. LeichtlosIich in aiien organischen Losungsmitteln. 

C,Hl,O, Rer. C 69,2 H 10,20,/, 
Gef. ,, 69,06 ,, 10,2:/, 

d y  = 1,013; n:'9 = 1,4691; >ID Ber. fur C,H,,O, 43,21; Gef. 42,90; E.Z:,=-0,20 

Trilacton: 1.55 g Ruc1;stand murden destilliert. 
Sdp.o,l m,n 1. bis 160° Spur Dilacton 

2.  160-220' 0,3g 
3. (220)-240° 0,5 g Trilactm Snip. = 200 

= 1.007 C,;H,,O, Eer. C 69.2 H 10.2L'o 1-Z 359 
Gef. ,, 69,24 ., 10.4°, .. 352 

"If 
4 

Die aus den T*erseifungslnugen regenerierte SBure schniolz bri 48-50!' und gab 
mit cler Ausgtangssiiure keine Depression. 

Pentanunlosliches ( - IS0): 1st in der W'Brme loslich in Pentnn. 
Dilncton: 5.4 g, 80:;. Bus Petrolather krystallisiert. 

Snip. 56-5S0 (3,s g): Sdp.,,, nlm 155-15So. 
C,,H,,O, Ber. C 69,2 H 10,2:/, VZ 359 

Gef. ., 69,lY ,, lO,Uq/, .. 339 

(1: = O,D6S3; d y  = 0,9819; d y  = 1,0171; I,:'~ = 1.4563; 

JlgBer. fiir CISHSIOl 86,43; Gef. S6.34; E-P, 2: - 0.03 

-3us den Verseifungslaagen murde dic dusgangssiiure voni Snip. 50-52" reyeneriert. 

f )  L n c t o n i s i e r u n g  cler x - O s y c a p r i n s a u r e :  
Emp. 'i(i-770; e, = 0.01 nio1,l = 18,s g in 10 Liter {IS") Benzol. 
BS. = 2 q: Dnner 90 Stunden; Teiiiperatur 80.5O; \Vnsserbildiing 1,5 y .  
Sanre Teilc: 2.0 g (Geniiscli von mono- nnd polymeren Sduren). 
Seutrnle Teile: 13.15 g. 
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Pentanliisliches ( -  10"): 3.6 p; monomeres Lacton: 0.25 8 1 . A a 0  
P\iickstancl: (Trilacton) 3.34 g 19.6@,. 

Lacton : Sdp. 1 ~ , : ~  m m  67-75"; Smp. 4--5@, leicht lijslicli in organischen Losnnpnitteln. 
C,,,H,,O, Ber. C 70,R H 10$On,, 

d4 = 1,001; n-' = 1,4675; >ID Ber. fur C,,H,,02 47,S3; Gef. 47&; ET = -0 ,35 .  
Gef. ~. i0,95 ,, 10.i3@, 

1; ."J 

D 1) 
Trilacton : Dcr obige Riiclistand wurde nochiiials clestilliert. -- 

Sdp. ,,,: ~ mn, I .  i.1-130' 0.10 g 
2. 130-267" 0.9 g 
3. 267-270" 1.1 g 

R 1.74 z 
Bei Fralitiiln 2 ging bri 1806 wcnig ini Kuhlrohr erst:irrenc!es Dilacton uber. Die 

Hauptnienge sott jedoch iiher 255". 
Fralrtion 3 ist in Pentan in jedem Verhaltnis loslicli. I n  Eis erstarrt sie zu feinen 

Sadelchen, die erst bei 2s-29" sehmelzen. Bei gewijhnlicher Temperatur erstarrt tlas 
Prodakt erst nach Tagen. 

C,l,Hj,O, Ber. C 70,6 H 10.6",> TZ 329 
Gef. ), i0.iO ,, 10,76O, ,. 318,4 

1s d, = 0,9942; n?'= 1,4711; 3tD Ber.fur C,,H,,O, 143,50; Gef. 143,37; EZD = - 0,O.'. 

Ausbeute ca. 2 8  = 1204. 
Pentanunlosliches: l l , 5  g Dilacton, Srnp. 90-95O. Aus vie1 leichtsm Petroltither 

Smp. 96-97O, Sdp. o,9 mm 190-19Zo. Ausbeute: 6874 der Theorie. 
C.IOHS601 Ber. C 70,6 H lO.So/, VZ 329,4 

Gef. ?, 70,47 ,, 10,7-lob ), 329,3 

umkrystallisiert. 

Bus den Verseifungslaugen sowohl des Trilactons als auch des Dilactons gewinnt 
nian quantitativ die bei 75-i6" schmelzencle Xusgangssaure zuriick. 

0 95 
1Q.5 Rrnzol 

Cyclisationsgrad P = = 0,0169; Csl','o = U.28 ~ 10-4 mol'l 

g) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  r n d e c a n o l - 1 1 - s k u r e - 1 :  
Srnp. 67-673'; SZ = 275,5; Ber. fur C l l I%~20~j  2 i i .  ~~~iurc te  noeh nach tier ersten 

Xethode bearbeitet (vpt. Helv. 17, 1301 (1934)). 
co = 0,005 niol/l = 10.10 g Oxysaure in 10 Liter Benzol; BS. 6.2 g ;  T = Sl" .  

91 

3fittelwert k ,  = 6.4 x 10-5 
li, = monomolekular berechnete Konstante; k,  = bimolekolar berechnete 1Constant.e. 

Saure Teile: 0,2 g SZ = 1S9; VZ = 313. Dimere SBure: Ber. SZ = 14.5; VZ = 290. 
Scheint wieder ein Gemisch von diinerer und wenig monoruerer Saure zu sein. Aus den 
Verseifungslaugen wurde die bei 66-47' schnielzende Auegangssiiiure erhalten. 

Neutrale Teile: 5,65 g (fur die Titrationsproben wurden 0,7 g Saure verbmuelit). 
Pentanlosliches: 2.5 g dickes 61. Lacton: 0,95 g = lluo. Ruckstand (Trilacton): 

1,$5 g = 204;. 
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Lacton: Sdp.0,,,411,,n 5s-60"; Smp. <U" C,,H,,O, Ber. C 71.7 H 10.9" 
Gef. .. 71,6S .. l0,93 

d4 = 0,9928; n'" = 1.4727: >I,, Ber. fur CIIH,,O, 52.43; Gef. 31.96: ETD = -0.27. 

(Trilacton): Es n-urde versucht, den obigen Ruckstand in gutein i7aliunm zu destil- 
lieren. Dabri trat jedoch eine Zersetzung ein, so dass man keine einheitliche Fraktion 
isolieren konnte. Durch Verseifung der Riickstande erhiilt man fast quantitativ die 
Susgangssdure rnit dem Schnielzpunkt Go zuriick. VZ = 289-303. Ber. 303. 

Pentanunlosliches: 5!95 g Dilacton, 69O,, ; Smp. 70.3-72O. I<rystnllisiert :LUS 1-iel 
Petrolkther: Snip. Tl,5-72" (4,l g). 

JloL-Gew. nxh Pirsch fur G,,H,,O,; Ber. 36s Gef. 355'). 

Cvclisntionsgrad P = -& = 0,123; Cyclimtionskonst.?) C~,~, , , ,  = 1.4 , 10-4 nio1,'I 

h) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  D o d e c a n o l - 1 2 - s l u r e - 1  : 
Smp. 83-83,s; SZ = 260; Ber. fur C,,H,,O, 260; BS.: 6.2: T :  S l "  

Abgespaltene Wassermenge 0.7 g. 

10 
u 

0 95 
J , 1  

co = 0,005 inol/I = 10,s g Siiure in 10 Liter Benzol. Dauer 24 11. 

Ssure Teile: 0,6 g, SZ 220.8, VZ 317,2. Geniisch von mono- uric1 p3lynieren Osy- 

Neutrale Teile: 9,2 g. 
Pentanlosliches: 2,s g; Lacton 1,5 g;  16y0 der Theorie 

sauren wird bei der Berechnung des Cyclieationsgrades beriiclrsichtigt. 

Ruckstand: 1,l g; 12% (Trilacton). 
Lacton: Sdp.,,25 mm 88-90°; Smp. 0"; leicht loslich in organischen Losungsmitteln. 

C,,H,,O, Ber. C 72,7 H ll,lq(, 
Gef. ,, 72,5 ,, 11,280,b 

d24,G - .> - 
- 0,9743; n z  = 1,4697; AID Ber. fur C12H1202 57 ,Oi ;  Gef. 56.67; EXD = -0.30 

Dilacton: 6,4 g, 7Oqg der Theorie. Smp. 93-95". l u s  hochsiedendem Petroldther 
4 

umkrystallisiert,, Snip. 100-101 ". 
C,H,,04 Ber. C 72,7 H 11.ln,, VZ 282.6 Jlol.-Gen-. 396 

Gef. ,, 72,76 ,, 11.3106 ,. 279.6 .. 355 
Aus den Ver3eifung3laugen konnte die b-i S 4" schmelzende Ausgings5iure isoliert 

merden. 

i) L a c t o n i s i e r u n g  cler T r i d e c a n o l - 1 3 - s a u r e - 1  : 
Smp. 76-78O; co= 0,0044 moll1 = 5, l  g Osysaure in 5 Liter Benzol: BS. 1,33 g; T SIO, 

Reaktionsdauer 48 Stunden. Abgesp. Wasser 0.3 g. 
Saure Teile: S u r  Spuren. 
Keutrale Teile: 4.6 g. 
Pentanlosliches: 2,i g, 590n ; Lacton 1,9 g, 4l0,  der Theoiie. 

Ruckstand 0,7 g, Ido, .. 
l) Molekulargewichtsbestimmungen nach Bast mit Cnnpher ergaben bei den Di- 

lactonen bis zu 30% zu tiefe Werte. Dies steht sornit in ~bereinstimruung niit der vori 
-4. JliifEer3) gemachten Beobachtung, wonach der C.tnipher bri den C?-clopolvmetli~-len- 
verbindungen unbrauchbar ist. Wir haben daher alle Jlolekularbestiiiimungen nach 
der AIethode von Pirsch4) mit x-Dibrompinen ausgefuhrt. 

?) Wir hstten friiher die C xaf 0,s x 1 0 F  geschitzt, Helv. 17, 1307 (1934). 
3, B 67, 295 (1934). 
4, B 65, 862 (1932). 
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Lacton'): Sdp. mm 139-112; Smp. 20-21°, leicht loslich in org. Ldsungsmitteln. 

C,,H,,O, Ber. C 73,52 H ll,4", 
Gef. ,, 73,15 ,, 11.5", 

d'y = 1.9614; n: = 1,4i07: 31,) Ew. f u r  C,,H,,O, 61,69; Gef. 61,59; EL', = -0,03 

Pentanunlosliches : Dilacton 1,s g : Smp. 78--50°. Bus Petrolather krystallisiert : 
Smp. S0--8lo; Ausbeute 39",,. 

C,,H,,O, Ber. C 73,52 H 11,4O,, 
Gef. )) 73,2 ), ll,5O0 

Cyclisationsgrad Y = -:- 1 9  = 0,76; Cyclisationskonstante CBPnzol= 810 13 x 1W4 rnol,l 
2 3  

k)  L a c t o n i s i e r u n g  d e r  T e t r a d e c a n o l - 1 4 - s a u r e - 1  : 
Snip. 90-90,5O; c,, = 0,005 moljl = 2, l l  g Substanz in 1.73 Liter Benzol; BS. 

Halbwertszeit: 1% Stunden: k ,  r: 0,434 x lo5 = 6.5; Wasserabscheidung 0,l y. 
Fur Titrationsproben verbraucht : 0.27 y Oxysaure. 
Saure Teile nur in Spuren, 0,Gl g. 
Xeutrale Teile: 1,SOg. Pentanlosliches: 1,l g = 59:;; der Theorie. 

Schmelzpunkt und Konstanten stimmen mit dem fruher (1. c.) beschriebenen 

Dilacton: 0,6 g pentanunloslich, 367/, der Theorie. Aus Benzol umkrystallisiert : 

1,l g;  Temperatur: 50,2O; Versuchsdauer: 10 Stunden. 

Lacton: Sdp. o,2 mm 106-109°, 0,9 g = 539G ; Ruckstand: 0,2 g = 10s;. 

Lacton iiberein. 

Smp. 106-107O. 
C,,H,,O, Ber. C 74,3 H 11,5% Mo1.-Gem. 456 

Gef. ,, 74,23 ,, 11,56% ,, ,, 477 
0 9  Cyclisationsgrad Y = 2 = 1,125; CSo"' = 23 x 10-4 mol/l 0 3  Benzol 

1) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  Pentadecanol-13-saure-1: 
s iehe  H e l v .  17, 1289 (1934). 

m) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  J u n i p e r i s a u r e :  
Smp. 92.5-94O; SZ = 203; Ber. 205,8; BS. 6,2 g;  Temperatur 810. 
c,, = 0,005 moll1 = 13,7623 g Oxysaure in 10 Liter Benzol (150) .  

Abgeschiedene Wassermenge: 0,82 g 

Fur 1s Proben zu je 47 
Ssure Teile: 0,l g ;  Xeutrale Teile: 11,81 $. 

( 1 5 O )  wurden 1,l g Saure entfernt. 

- 
28,s 
1,86 
6,OO 
100 - 

Pentanlosliches: &l g; Monolacton: 7,9 g 2 6796 der Theorie. 

Lacton Sdp. o,o,,,105-1050; Snip. 34-35O. Ilonstanten siehe friihere Arbeit (1. c.). 
Dilacton: Pentanunloslich. 3,T g= 2794. Smp. 103-107°. Aus Petrolather kry- 

Riickstand: 0.2 g = 1,'iqb ,, 

stallisiert: 3 g. Smp. 108-10S1/20. 
Molekulargewicht nach Pirsch. C,,H,,O, Ber. 508; Gef. 490. 

l) Scheint etwas weniger rein zu sein, aIs das fruher beschriebene Lacton, Helv. I I, 
1169 (1928). 

71 
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Trilacton: Aus den bei der Krystallisation des Dilactons abfallenden Mutterlaugen 

kann ein in Pentan Iosliches, in Warzchen lrrystallisierendes Produkt gewonnen werden. 
Smp. 68-690. Bus Petrolather (30--A0°) krystallisiert : Smp. 70-72O. Ganz klar 
erst bei 500. 

C,,H,,O, Rer. C 75,6 H Il,S5°/, NoL-Gew. 763 

- 

Gef. ,, 75,44 ,, 11,95O/, 763.7 

n)  L a c t o n i s i e r u n g  d e r  H e p t a d e c a n o l - 1 7 - s a u r e - 1  : 
Smp. 91-92O, SZ = 196,5, Ber. 195.5. BS. 1,21 g (wasserfrei). 

cu = 0,0052 moll1 = 2,SOg Oxysaure in 1,9 Liter ( l 5 O )  Benzol. T = 8 1 O .  

see x lop3 . . . 1 blind /Oxpsaure, BS. 0,30 ' 3,40 ' 36,O 
0.54 ~ 0,60 I 0,08 

- 
0,1-n. I ~ O H ~ I O  em3 OJS I 0 , m  0,ss 
k ,  X 0,434 X lo5 1 - I - i - 

Titrationswerte bereits korrigiert und auf 15O umgerechnet. 
95% der Benzolsulfonsaure (BS.) konnten mit Wasser ausgewaschen werden. 
Saure Teile nur in Spuren vorhanden: 0,01 g. 
Neutrale Teile: 2,7 g. Pentanlosliche: 1,9 g; Unlosliche: 0,65 g. 
Lacton: Sdp. o,2 mm 135-138O; 1,85 g = 58% der Theorie. Smp. 40-41O. Kon- 

Dilacton: 24%. Aus Petrolather krystallisiert. Smp. 96-970. 
stunten siehe friihere Arbeit (1.c.). 

C,,H,,O, Ber. C 76,l H 11,906 Mo1.-Gew. 536 

Y = -L- = 2,64; CFe:zol = 60,5 s lo-, mol.'l. 

0 )  L a c t o n i s i e r u n g  d e r  O c t a d e c a n o l - 1 5 - s a u r e - 1 :  

Gef. ,, 76,08 ,, 12,13% ,, 521 
1 85 
0,70 

Smp. 97-98O. c,, = 0,0035 molJ = 5.2 g Silure in 5 Liter Benzol. 1,35g BS. 

Saure Teile: 0,l g ;  Neutrale Teile: 4,5 g. 
Pentanlosliches: 3,5 g;  Lacton: 3,4 g = 76% der Theorie. 

Temp. 81 O. Versuchsdauer 48 Stunden. Wasserabscheidung 0,3 g 

Ruckstand: 0,l g = 2%. 
Lacton: Sdp. n,,5 136-138O; Smp. 36-37O (ist vielleicht etwas zu tief). 

C,,H,,O, Ber. C 76.6 H 12,104 VZ 19S,B 
Gef. ,, T6,2 ,, 12,3796 ,! 20?,6 

d*'= 0,9075; n; = 1,4681; d y  = 0,9344; 

>ID Ber. fur C18H,,0, 84,77; Gef. 84,09; EZ,, = -0,24. 
Pentanunlosliches ( - 5O): 1,0 g, Smp. 110-11lo. Durch Losen in hochsiedendem 

Petrolather wird ein Produkt isoliert, welches bei 50-900 schmilzt und ev. ein Trilacton 
vorstellt. Der unlosliche Teil wird in sehr vie1 Petrolather gelovt und krystallisiert. 
Smp. 113-114°. Dilacton. 

1 

3,4 P = ~ = 3, l ;  C8" = 49 x mol,l 1 s  Benzol 

p) 1 ,nctonis ierung d e r  T r i c o s a n o l - 3 3 - s a u r e - 1  : 
Smp. 93,5-94,50; SZ = 148: Ber. 152. Schmelzpunkt des Methylesters 55-56O. 

c,) = 0.0046 mol/l = 3,14g Oxysaure in 1,950 Liter Benzol; T = 31O; BS. 1,21 g;  
Wasserabscheidung ca. 0,1 g ; Titrntionsproben zu 50 em3. 



IC,  x 0,434 x 105 
Umsatz in ?h Oxysaure . . 

C80,5 = 14 x mol,'] Beiizol 

49,2 
1,80 
3 3  
98 

C. Darstellmg und Lactonisierung 'con Oxy-(nther)-suuren. 
1. DiBthylenglykol-(undecanol-ll-saure-l)-monoather. 

5,4 g Piatrium werden in 1,5 kg Diathylenglykol langsam aufgelost. Hierauf gibt 
man nach und nach unter gutem Ruhren 90 g w-Brom-undecansauremethylester dazu 
und halt die Temperatur ayf ungefahr 1 5 0 O .  Xach eintagigem Erhitzen wird mit 3 Liter 
Wasser verdunnt und mit Ather extrahiert. Der Extrakt wird ohne weitere Reinigung 
mit alkoholischer Kalilauge verseift. Nach dem Verseifen Rird der Alkohol abdestilliert, 
der Ruckstand in Wasser aufgenommen und noch warm init Benzol uberschichtet und 

I) Stoll und Gardner, Helv. 17, 1612 (1934). 
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angesauert. Aus der benzolischen Losung gewinnt man 36 g eines Rohprodukts, welches 
aus einem Benzol-Petrolathergemisch krystallisiert w-ird. 

Man gewinnt so ein weisses Pulver vom Smp. 52-53O. 
C,,H,,O, Ber. C 62,10 H 10,300, 82 190 

Gef. ,, 6130 ,, 10,43:, ). 188 

2. L a c t o n i s i e r u n g  d e r  ob igen  S a u r e .  
cg = 0,0050 molil = 14,5 g in 10,2 Liter Benzol (goo). Versuchsdsuer: 58 Stun- 

Saure Teile: 0, l  g;  Neutrale Teile: 13,l g. 
Pentanlosliches: 12,3 g ;  Lacton: 9,Y g = 750A der Theorie. 

Lacton: Sdp. o,ll mm 120-125O, fliissig. 

den; Temperatur: 80,5". 

Ruckstand: 2,3g = lSqg .  

C,,H,,O, Ber. C 66,3 H 10,30, 1.Z 206 
Gef. ,, 65,137 ,, 10,306 ), 204,9 

0.) 4 .>> 

4 D n d--, = 1,017; n-" = 1,4662; M Ber. fur C,,H,,O, 7-iZ2O: Gef. 74,06; EZ = -0,05. 

Geruch schwach siisslich, jedoch stark anhaftend. 
Bus den Verseifungslaugen wurde die bei 55-56O schnielzende dusgangssaure 

isoliert. Die Lactonisierung hatte eine vollstandige Reinigung der Saure bewirkt. 
Dilacton: pentanunloslich, 0,s g, Smp. 51-53O. Aus Petrolather umkrystallisiert: 

Smp. 54,5-55O. Feine, zu Warzchen vereinigte Iirystallchen. 
9 9  
3,1 Benzol Y = 2- = 3,20; Cs0" = $0 x mol/l 

3. T r i m e t h y l e n g l y k o l - ( u n d e c a n o l - l l - s ~ u r e - l ) - m o n o ~ t h e r .  
15 g Natrium werden in 660 g Trimethylenglykol gelost. Dann wird die Losung 

auf 150O angewarmt und langsam 180 g w-Bromundecansauremethylester eingetropft. 
Nachdem 4 Stunden erhitzt worden war, wurde das uberschiissige Glykol abdestilliert 
nnd der Riickstand mit alkoholischem Kali verseift. Nach der iiblichen rlufarbeitung 
erhielt man 143 g Rohsaure. Diese wurde iiber den JIethylestx gereinigt. Die Veresterung 
geschah durch langsames Eintropfenlassen der Rohsiiure in eine siedende Losung von 
50 g Schwefelsaure in 500 g Athylalkohol. Xusbeute 134 g roher Methylester. Dieser 
wurde durch zweimalige Fraktionierung gereinigt. 

Sdp. o,l mm 1) 90-164' 40 g ;  2) 1 6 1 1 6 7 '  68 g;  3) 167-170° 3 g;  R = 15 g. 
Fraktion 2) bestand aus dem gesuchten Athylest .er .  Smp. 22-23'). 

C,,H,,O, Ber. C 66.7 H 11.1O; VZ 194 
Gef. ,, 6 6 3  ,, 11.26O0 ., 193 

d10,.7 - 00 
- 0,9552; n-  = 1,4510. 

4 D 
Durch Verseifung gewann man daraus die bei 50-50",' sclimelzende Saure: 

C,,H,,O, Bey. C 6 4 6  H 10,Yo; SZ 215 
Gef. ,, 61.8 ,, 10,9"; .. 209 

4. L a c t o n i s i e r u n g  d e r  ob igen  Si iure :  
Smp. 50--501/O; SZ = 212; VZ 216; BS. 6.20; T = 80,5O 

cII = 0,005 niol/l = 12,9565 g in 10 Liter Benzol (18) 
Versuchsdauer 25 Stunden. Wasserabscheidung 0,: g .  

k ,  x 0,434 x lo5 6,56 6.25 6.72 6,57 5,86 
Umsatz in 7;  Oxpsaure . - 13 41 67 80 98 
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Fur Titrationen wurden 1,l g Oxysaure aus der Losuny entfernt. 
Saure Teile waren nur in Spuren rorhanden. 

Xeutrale Teile: 11.25 g. 

Lacton: Sdp. o,,ll ,l,m 85-90O; Smp. 14-15O. -1usbeute: 67,4"& der Theorie. 
Pentanlosliches: 5,85 g. Lacton: 7.45 g: Ruclijtand: 1,3 g = 1 1 0 , .  

C,,HI,O, Ber. C 69,4 H 10,i0,, VZ 231 
Gef. ., 69,53 ., 10,89", ,, 230 

d"" = 0,9904; n:" = 1.4679; Jt, Ber. fur CI4Hi6Ot 67.93; Gef. 67,79; EZD = - 0,06 

Aus den Verseifungslaugen wurde die be1 49--SO0 schmelzende Ausgangssaure 
reqenenert. 

4 

Dilactsn: 2,4 q, 21,-Lo,. Weisses Pulver. Smp. 50-60°. 
7 43 - 0  

3,1 
Cyclisationsgrad Y = - '; - = 2.01; Cpclisationskonstnnte C::n)zol =44 r' 10-3 mol 1 

Zusnrnrnenf ussu ng. 
1. Es wurde gezeigt, dass die der Veresterungsreaktion ent- 

gegenlaufende Verseifungsresktion keine messbare Geschwindigkeit 
besitzt. 

2. Es wurden die Umesterungsgeschn-indigkeiten verschieden 
grosser Lactonringe gemessen und diskutiert. 

3. Es wurde die Lactonisierungsgeschmindigkeit der y-Oxy- 
buttersaure in siedendem Benzol bei An- und Abwesenheit von 
Wasser bestimmt. 

4. Es wurde der Einfluss der durch simultane Polymerisstion 
und Ringbildung bedingten Folgereaktion auf die massanalytisch 
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Ring- 
grossen bestimmt und diskutiert. Gleichzeitig wurde auch der Ein- 
fluss der Polymerisation auf die mittleren Geschmindigkeitskon- 
stanten klargelegt. 

3 .  Die Cyclisationskonstante wurcle eingehencler definiert. Es 
wurcie auf die Xoglichkeit einer direkten Proportionalit zit zwischen 
den Cyclisationskonstsnten und der intramolekularen Kollisionsfre- 
quenz hingewiesen. 

6. Es wurden die physikalischen Eigenschaften von 30 neuen 
Nono- und Polylaetonringen bestimmt unrl die sich clarwus ableiten- 
(!en Verhaltnisse im rsumlichen Bau der betreffenden Ringe diskn- 
tiert. Es wurde anf die tfurch den riiumlichen Bau beilingte Bhn- 
lichkeit in den Eigenschnften dcr Mono- und Trilactone hingewiesen. 

7. Jlit Hilfe der Cyclisationskonstmteri x-urden die Ringbil- 
tlungsleichtigkeiten homologer hochgliedriger Lactone gemessen untt 
tler Einfluss verschietlener Substituenten bestiniint unrl diskutiert. 

8. Die Theorie cles Ringbildungsniinimunis mirde erweitert, 
prazisiert unct unter Beriicksichtigung cler Energieverhdtnisse mit, 
tlen experimentellen Tatsschen in ~bereinbtimniung cebrscht. 

Genf, Wissenschaf tliches Labora torinm cler 
Fa. Eime?aich cC. Po.,  vorni. Phuit ,  S u e f  cfJ Co. 



139. Weitere Untersuchung uber den Liehtabbau der Flavine l) 
von P. Kar re r  und Hans F. Meerwein. 

(15. VIII. 35.) 

Am dem Umstand, dass 9-[2’-OxyBth~-l]-iso-slloxazin (I), 
9-[2’, 3’-Diosypropyl]-iso-alloxazin (11) und 9-[2’, 3’-Dioxy-l’-isopro- 
pyll-iso-alloxszin (111) 

CH,OH 
CH,CHOHCH,OH CH’ CH,CH2CH,0H \CH,OH C H,CH, OH 

N N s x  X X  
, I 

A A C O  P ) A A c o  
\/\ j /- IYH ,,,),J,)KH 
N co N co 

I I1 I I1 I V  

in neutraler Losung (Wasser oder 75-proz. Methanol) durch Licht 
schnell dem Lumichromabbau unterliegen, d. h. Alloxazin liefern, 
wlihrend sich 9-[3’-Oxypropyl]-iso-alloxazin (IV) dem Licht gegenuber 
vie1 widerstandsfahiger erweist 2),  wurde die Vermutung ausgespro- 
ehen2), dess diese Photolyse mit einer Dehydrierung in -“’-Stellung 
der aliphatischen Seitenkette einsetzt. Als Zwischenprodukt konnte 
eine Carbonylverbindung vom Typus V euftreten, die hierauf im 
Sinn des Lumichromabbaus weiter zerfiillt : 

CH,CHOHCH20H CH,COCH,OH 

N N  n- s S NH 
1 ! 

A A C O  
---+ 

N co N co 37 co 
V 

Zur weiteren Prufung dieser Hgpothese stellten wir jetzt ein 
FIavin her, welches in 2’-Stellung der Seitenkette ein t e r t i g r e s  
Hydrosyl enthalt, welches einer Dehydrierung zu einem Carbonyl 
nicht fahig ist. Diese Verbindung TI, dss 9-[7’-Oxj+-2’-methyl-l’- 
propyll-iso-alloxazin 

l) Fruhere Nitteilungen aus unserem Laboratorium iiber diese Frage: Helv. I7, 

2, Helv. IS, 366 (1935). 
1010, 3165, 1518 (1934); 18, 366 (1935). 



CH,. CH, CHOH . CHOH . CH,OH 
I 

hat sich tatsachlich lichtbestandiger erwiesen 
2’-Stellung durch eine sekundare oder primiire 

1-11 

als Flavine, die in 
Alkoholgruppe sub- 

stituiert sind. Selbst naeh 2-tagiger -Belichtung der wasserigen 
Losung im vollen Sonnenlicht konnte die Hauptmenge des Farbstoffs 
unverandert zuruckgewonnen werden, wahrend z. B. Lactoflavin 
unter denselben Umstanden schon nach wenigen Stunden Bestrah- 
lung ausgebleicht ist, noch schneller 9-[2’-Osy-athyl]-iso-allosazin. 
In  7.5-proz. Methanollosung wird dagegen auch 9-[2’-Oxy-2’-methj-l- 
1’-propyll-iso-alloxazin durch Licht zu Alloxazin abgebaut, aller- 
dings langsamer als Lactoflavin oder 9-Oxyathyl-iso-alloxazin. 
Immerhin war die Photolyse nach 3-tagiger Belichtung, davon 
7-stiindiger intensiver Sonnenbestrahlung, weitgehend beendigt, 
wahrend fur Lactoflavin unter denselben Bedingungen eine Bestrah- 
lungszeit von ca. 4 Stunden notig ist. Dabei sind auch ausserlich 
Verschiedenheiten wahrzunehmen. Eine Lactoflavinlosung in 75-proz. 
Methanol entfarbt sich unter der Wirkung des Sonnenlichts fast 
volls tandig, wahrend die jenige des 9 -[ 3’-Oxy-2’-methyl-l’-propyl] - 
iso-allouazins (Formel VI )  eine immer tiefer rrerdende Braunfarbung 
annahm; es spielen sich in letztem Fa11 also offenbar noch verschie- 
dene andere Reaktionen ab. 

Wie wir friiherl) schon hervorhoben, spielt das Losungsmittel. 
in dem ein Flavin bestrahlt wird, eine grosse Rolle. In  verddnntem 
Methanol findet der Lumichromabbau schneller statt als in Wasser ’), 
wofur das 9-[2’-Oxy-~’-methyl-l’-propyl]-iso-alloxazin ein neaes 
Beispiel liefert. In welcher Weise Nethano1 in den Prozess eingreift, 
ist noch unklar. Nach Bestrahlungen von Flavinen in verdunnteni 
Methanol lasst sich in der Flussigkeit oft etwas Formaldehycl nach- 
weisen. 

Das Verhalten des 9-[2’-0xy-3’-methyl-l’-propyl]-iso-allosaz~ns 
bei der Photolyse zeigt, dass der Lumichromabbau, entgegen unserer 
friiheren Vermutung, offenbar nicht mit einer Dehydrierung am 
Hydroxyl der Stellung 2’ einsetzen muss ,  sondern auch in irgend 
welcher anderer Weise, die noch nicht zu uhersehen ist, eingeleitet 
werden kimn. Allerdings bleibt die Tatsache bestehen, dass er 
besonders leicht eintritt, wenn sich in der genannten Stellung eine 

l) Helv. 17, 1010 (1934). 
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primzire oder sekunclare  Alkoholgruppe befinclet. In  dieser Rich- 
tung weist auch die Beobachtung von K .  Schopp,  dass das neu syn- 
thetisierte 6,7-Dimethyl-9-[d, 1’-desoxy-ribityI]-isoalloxazin (VII) 
lichtbestandiger als Lactoflavin ist. So war eine Losung von 2 mg 
Lactoflavin in t5 em3 75-proz. Nethano1 (im Reagenzglas) nach 
10 Stunden Sonnenbestrahlung ausgebleicht, eine solche von 3 mg 
6,7-Dimethyl-9-[d, 1‘-desoxy-ribityll-iso-alloxazins erst nach 28 Stun- 
den. In  beiden Fallen war Lumichrom entstanden, aus 6,y-Dimethyl- 
9-[cl, 1’-desoxy-ribityll-iso-alloxazin allerdings sehr wenig, vie1 weniger 
als aus Lsctoflavin. 

Beim Lichtabbau der Flavine in neutraler Losung (Wasser 
bzw. 75-proz. Methanol) scheinen demnach recht komplizierte Ver- 
haltnisse vorzuliegen. Die Photolyse, fur deren Eintritt freie Hydro- 
syle in der Seitenkette ein Erfordernis sind, kann offenbar an ver- 
schiedenen Stellen der Molekel einsetzen und durfte vermutlieh auch 
mesentlich von der Bestrahlungsart abhangen. 

Zu unserer friiheren Mitteilung uber die Darstellung des 9- 
[2’, 3’-Dioxy-l’-isopropyl]-iso-alloxazins l )  haben wir nachzutragen, 
dass sich die Ausbeute bei dessen Darstellung wesent l ich  verbes- 
sern liess; es konnten so z. B. aus 5 g N-[l,3-Dioxy-2-isopropyl]-o- 
nitranilin bis zu 0,5 g Flavin gewonnen werden. 

E xp e r i  m e n  t e l l e r  T e i  1. 
hT-[2’-0xy-2‘-methyl-l’-prop yl]-o-nit~~nilin. - C_)SH(:H,C(OH) (cH,), 

XO, 

Das fiir die Kondensation notwendige Amino-trimethylcarbinol 
wurde aus Glykokollester hergestellt. Zu diesem Zweck wurden 
20 g Glykokoll-athylester mit einer aus 100 g JLethyljodid und 15 g 
Nagnesium bereiteten Grignnrd-Losung unigesetzt. Sach dem Zer- 
setzen der Reaktionsmasse mit Wasser wurde das gesamte Losungs- 
mittel (Ather und Wasser) im Vakuum auf ein kleines Volmen kon- 
zentriert, hierauf durch Zusatz von festem Kaliumhydroxyd stark 
alkalisch gemacht und im Estraktionsapparat erschopfend mit 
&her extrahiert. Dos Amino-trimethylcarbinol ist in iither, wenn 
auch schwer, loslich und kann infolgeclessen bei der erschopfenden 
Atherextraktion allmahlich der wiisserig-alknlischen Schicht ent- 
zogen merclen. Nach dem Verdampfen des iitherextraktes verblieb 
ein oliger Ruckstand, B-elcher bei der Destillation im Vakuuni 
(Sdp. 53--57O, 15 mm) 3 g Amino-trimethylcarbinol ergab. 

Zwecks Darstellung des N-f2‘-Oxy-3’-meth~l-1’-propyl]-o-nitra- 
nilins haben wir 5 g Amino&rimethylcarbinol mit 1 0  g o-Nitro- 

l )  Helv. IS ,  480 (1936). 
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chlorbenzol in 30 cm3 Pyridin 5 Stunden in gelindem Sieden gehalten, 
hierauf die Reaktionslosung durch Destillation mit Wasserdampf 
Tom Pyridin und uberschussigen Chlorbenzol befreit und das beim 
Abkiihlen des Destillationsriickstandes ausfallende Produkt aus 
Chloroform umkrystallisiert. Ausbeute 3,0 g reines X-[2’-Oxy- 
3’-methyl-l’-propyl]-o-nitranilin, Die Verbindung schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren Bus  Chloroform und Ligroin bei 83O und 
bildet orange -gelbe, grosse Krys talle. 

C,,H,,O,S, Eer. C 3 , 1 2  H 6.71 S 13.3300 
Gef. ,. 57,40 ,. 6.63 ,, 13.25Y, 

Die Substanz ksnn aus der mit Wnsser zersetzten Pyridin- 
reaktionslosung such durch Ausschntteln mit Chloroform und L-m- 
krystallisieren des Chloroformruckstands aus Ligroin erhalten 
Tverden. 

9-[2‘-0xy-Z‘-met7z yZ-1 ‘ -prop  y l ]  -iso-nZZoxcczin (Formel VI). 
Wir haben 3,s g S-[2’-Oxy-2’-methyl-l’-propyl]-o-nitranilin in 

absolutem Alkohol gelost und mit Wasserstoff und Palladiumkohle- 
Katalysator bis zur EntfSirbung der Losung reduziert. Nachdem diese 
durch Salzsaure angesauert worden war, wurde sie im Stickstoff- 
strom vom Hatalysator abfiltriert, n i t  4,O g Alloxan versetzt und die 
Fliissigkeit wahrend 15 Minuten im Dunkeln in schwachem Sieden 
gehalten. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsmasse in den Eis- 
schrank gestellt, wobei sich innerhalb sreniger Stunden 1,0 g des 
Flavinfarbstoffs krystallisiert ausschied. I m  Laufe von 14 Tagen 
fielen BUS der Xutterlauge x-eitere 0,‘i g Farbstcff am. 

Das Flavin wurde zireimal aus siedendem Wasser umkrystalli- 
siert und besass dann den Zersetzungspunkt 583O (unkorr.), Es 
bildet goldgelbe, rhonibisclie, glanzende Blattchen uncl wird aus 
wasseriger Liisung von Chloroform nur sehr Ken& ausgezogen. 

C,,H,,O,S, Ber. C 58,72 H 1,93 S 19.58O0 
Gef. ,, 5S,6O ,. 3,Oi ., 19.60’6 

LiclztspultzingsuersiLche )ti it t9-[2‘-0xy-2‘-naethyl-l’-p~*op y l ]  -iso-cillostr: i ? ~  
a)  Be l i ch tung  i n  Wasser .  

0,3 g Farbstoff, in 500 em3 Wasser gelost, vurden in den1 friiher 
genannten Belichtungsgefiissl) Tviihrend 2 Tagen dem direkten 
Sonnenlicht ausgesetzt. Sach den1 Eintlampfen der Losung uncl 
Extralition des Riickstancles mit siedenclem Chloroform konnte nus 
letzterem in bedentender Menge ein Produkt gewonnen werden, 
q-elches, einmal aus Wasser umkrystallisiert, in schonen, orange- 
farbigen, gliinzenden Bliittchen ausfiel und sich durch Anal)-se und 

I )  Helv. 17, 1519 (1934). 
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Zersetzungspunkt als unverandertes 9-[ ?'-Ox)- -?''-me t hyl-1'-prop yl]- 
iso-alloxazin zu erkennen gab. 

C,,H1,0,N4 Ber. C 58,72 H 4,93 X 19,5S06 
Gef. ,, 5827 ,, 4,99 ,, 19,6800 

Die in Chloroform unloslichen Anteile des Riickstandes ent- 
hielten Spuren von Alloxazin, naehweisbar durch die violette Fluo- 
rescenz der Methanollosung im Ultraviolettlicht und die gelbe Losungs- 
farbe in Alkali. 

b)  B e l i c h t u n g  in '75-proz. Methanol .  
0,2 g unseres Flavinfarbstoffs wurden in 500 cm3 '75-proz. 

Methanol wahrend 3 Tagen beliehtet. Dsvon waren etwa '7 Stunden 
intensive Sonnenbestrahlung. Hierauf haben wir die Losung auf 
100 cm3 eingeengt. Beim Stehen uber Baeht fie1 aus derselben in 
betrachtlicher Menge ein rotgelber Niederschlag aus, der sich nach 
dem Umf allen aus verdunnter Natronlauge als Allovazin erwies. 
Er loste sich in verdiinnter Natronlauge mit intensiv gelber Farbe 
und schied sich nach dem Ansauern der Losung mit Essigsaure kry- 
stallin wieder aus. Nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 120° 
fiihrte die Analyse zu folgenden Zahlen: 

C,oH,O,N, Ber. C 56,07 H 2,8276 
Gef. ,, 56,28 ,, 3,11% 

Es geht daraus hervor, dass die Photolyse in verdiinntem Metha- 
nol Bus dem obengenannten Flavin betrachtliche Mengen Alloxazin 
erzeug te. 

Ziirich, Chemisehes Institut der Universitiit. 

140. Eine modifizierte Flavinsynthese 
von P. Karrer  und Hans F. Meerwein. 

(13. VIII. 31.) 

Die zahlreichen, in unserem Institut bisher hergestellten Flavine 
mit Pentose- und Hexoserestenl) sind aus o-[Csrbathosyamino- 
phenyll-aminopentiten bzw. -aminohexiten dargestellt worden. Man 
verseif te deren Urethanrest uncl konclensierte das Diamin mit Alloxan : 

Zuckerrest 

s co 
I )  Helv. 18, 69, 822, 908 (1935). 
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I )  Helv. 18, 69, 822, 908 (1935). 
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I m  Folgenden beschreiben wir eine Nodifikation dieses Ver- 
fahrens, die darin besteht, dass wir 3,4-Dimethyl-anilin mit Zuckern 
nach der fruher beschriehenen Methode l) reduzierend kondensieren, 
das erhaltene Kondensationsprodukt, z. R. [.3,4-Dimethylphenyl]- 
d-ribamin (I) mit einem Diazoniumsalz kuppeln und den gebildeten 
Azofarbstoff (11) zum [3,4-Dimethy1-B-amino-phenyl]-d-rihamin (111) 
reduzieren ; letzteres laisst sich in hekannter Weise in Lactoflavin 
iiberfuhren : 

CH,(CHOH),CH,OH CH,( CHOH),CH,OH 

I I1 

CH,(CHOH),CH,C)H (d-Riboserest) 
I CH,(CHOH),CH,OH N N  

IV Lactoflavin I11 

Die Kupplung des [3,4-Dimethyl-phenyl]-d-ribamins und [3,4- 
Dimethyl-phenyll-1-arabamins mit p-Nitrophenyl-diazoniumchloricl 
erfolgt in wasseriger, saurer (mineralsaurer oder essigsaurer) Losung 
sehr leicht und ergibt annahernd quantitative Ausbeuten an Azo- 
farbstoffen. Obwohl diese gut krystallisieren, sind wir nicht sicher, 
ob sie nur aus den Kupplungsprodukten I1 bestehen, die den Azorest 
in Stellung 6 enthslten, oder ob ein Gemisch stellungsisomerer Azo- 
farbstoffe vorliegt. Fiir die letztere Alternative konnte der Umstand 
sprechen, dass die Iiondensation des Reduktionsproduktes mit 
Alloxan eine schlechtere Ausbeute an  Flarin ergibt als zu erwarten 
gewesen ware, wenn das Reduktionsprodnkt ganz aus Verbindung 
I11 bestunde. Ferner hat der eine von uns mit A. Xeebach in 1-01- 

liiufigen Versuchen festgestellt, dsss [4-Methyl-phen~d]-glucamin 1- 

zum uberwiegenden Teil nicht in ortho-Stellung zur basischen Seiten- 
kette kuppelt. Diese Frsgen sind Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen. 

Die vorbeschriebene neue Flavinsgnthese, die uber die Azofi~rb- 
stoffe fiihrt, hat  7-01' jener, die sich der Carbiithosyderivate als Zn-i- 
schenprodukte bedient, einen Vorteil : sie beclarf keiner verseifenden 
Nittel, vermeidet den Gebrauch ron Alknlien und Sauren. Es ist 
daher anzunehmen, dass sie fiir die Synthese von Flavinderh-aten, 
die leicht verseifbare Gruppen enthalten, Torteile bieten wid .  

( p)CH,.C,H,.~H.CH,ICHOH),CH,OH V 

I )  Helv. 18, 69, -522, 908 (1935.) 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
[3,4-Dimethyl-phenyl]-l-arabamin (Formel I mit I-Arsbinoserest). 

4,5 g 3,4-Dimethyl-anilin wurden in 50 cm3 reinem Xethanol 
gelost; andererseits loste man 6,O g I-Arabinose in n-enig Wasser 
zu einem Syrup auf, vereinigte die beiden Losungen und erhitzte 
2 Stunden am Ruckflusskuhler zum Kochen. Hierauf verdampften 
wir das Losungsmittel im Vakuum, zogen den Riickstand zwecks Ent- 
fernung allfallig unumgesetzten Dimethylanilins zweimal mit &her 
aus, losten ihn dann wieder in 80 em3 ebsolutem Nethanol auf und 
hydrierten nach Zugabe von 1 g Xickelkatalysator im Autoklaven 
(1000, 25 Atm. H,-Druck)l). Nach 3 Stunden m r d e  die Reduktion 
abgebrochen, der Kstalysator abfiltriert, das Filtrat im Vakuum zur 
Trockene gebracht nnd der Rixkshnd mit wenig Wasser angerieben. 
Dabei erfolgte schnell Krystallisation des [3, .l.-DimethyI-phenyl]- 
I-arabamins, das sich aus heissem Alkohol leicht umkrystallisieren 
liess. Leicht loslich in heissem Wasser, schwer loslich in kaltem; 
von Alkohol wird die Substanz leichter in Losung gebracht. Schmelz- 
punkt der in farblosen Nadeln krystallisierenden Verbindung 123 O. 

Ausbeute 60-70 % der Theorie. 
C,,H,,O,N Ber. C 61,13 H 8,30% 

Gef. ,, 61,49 ,, 8,387!, 

[3,4-Dimeth yZ-6- ( ?)-p-nitro-phenyl-nzo]-pherz yl-1-nrabamin 
(Formel 11). 

Die zur Herstellung des Azofarbstoffes benutzte Diazonium- 
salzlosung war auf folgende Weise bereitet morden : 16 g p-Nitranilin, 
in 66 cm3 Wasser + 22 cm3 konz. SalzsBure kochend gelost, wurden 
nach dem Abkuhlen der Fldssigkeit unter Zugabe von 100 g Eis 
unter Kiihlung mit 7,.5 g NaLNO, diazotiert ; hierauf filtrierten wir 
die Losung und benutzten das Filtret zur Kupplung. 

2 g des vorbeschriebenen [3,4-Dimethyl-phenyl]-1-arabamins 
wurden in Wasser gelost ; dazu liess man von tier Losung des p-Nitro- 
phenyl-diazoniumsalzes so vie1 zufliessen, dass von letzte'rem ein 
fherschuss von 1 0 %  vorhanden war. Es fie1 sofort ein dunkel- 
rotbrauner Niederschlag des Azofarbstoffs aus, der abgenutscht untl 
BUS kochendem Alkohol umkrystallisiert murde. Nan erhiilt ihn so 
in Form metaflisch glanzentter, rotbrauner Krystalle, die in Wasser 
fast unloslich sind uncl aueh betrkchtliche Menpen heissen Alkohol 
zur Losung gebrauchen; in Eisessig ist (lie Loslichkeit grosser. Aus- 
beute fast quantitativ. 

C19€€&J4 Ber. C 56.40 H 6.01 S 13,S5", 
Gef. ,, 56,53 ,, G.09 ,. 13.R2", 

l) Nan limn mit demselben Erfolg aucii Pnllatliu~nkohle anwendrn und dann 
2. B. bei 40-50" hydrieren. 



- 1133 - 

Trotz den gut stimmenden Analysenwerten und dem betracht- 
lichen Hrystallisationsvermbgen des Farbstoffs lassen wir rlje Frage, 
ob er einheitlich ist, zunachst offen ; wie im theoretischen Teil dieser 
Abhandlung angefuhrt wurcle, kommt eine Mischung von Struktur- 
isomeren in Frage. Xit Sicherheit kann aber gesagt werden, class 
das [3,4-Dimethyl-6-p-nitro-phenyl-azo]-phen~l-l-arabamin darin ent- 
halten ist, da sich aus der Verbindung 6, ?-Dimethyl-9-[l,l’-arabityl]- 
iso-sllouazin (Formel IV rnit l-Arsbinoserest ) darstellen Iksst. 

6, 7’-Bimethyl-9-[l,l’-a~~ubityl]-iso-cllox~~in (Formel IV mit 1-Ara- 
binoserest ). 

Die Reduktion des Azofarbstoifes zum Diamin haben wir teils 
rnit Zinkstaub in Eisessig, teils katalytisch in dlkohol ausgefuhrt. 
Z. B. wurden 2,4 g des Azofarbstoffs in 300 cm3 Nethanol in cler 
Hitze gelost und im hutoklaven bei 100” uncl 25  Atm. H,-Druck rnit 
Nickelkstalysator reduziert. Hierauf sziuerte man mit Sslzsaure 
schwach an, filtrierte vom Nickelschlamm ab uncl konzentrierte clus 
Filtrat im Vakuum auf ein kleines Volumen (S,-Atmosphare). Aus 
der konzentrierten Fliissigkeit scheidet sich schon wahrend des Ein- 
dampfens p-Phenylendiamin-chlorhydrat krystallisiert ab, welches 
durch Absaugen entfernt werden kann. Hierauf wird dio kongosaure 
Flussigkeit, die das [3,4-Dimethyl-6-amino]-phenyl-l-arabamin (For- 
me1 I11 mit I-Arabinoserest) enthalt, mit 1 g Alloxan aufgekocht ; 
dabei farbt sich die Losung infolge Bildung des Flavinfarbstoffs 
intensiv gelb. Das entstandene 6,7-Dimethyl-9-[l,l’-arabityl]-iso- 
alloxazin wird in der fruherl) beschriebenen Weise durch Adsorption 
an Frankonit uncl Bleisulfid gereinigt und zuletzt aus Wasser um- 
krystallisiert. Ausbente ca. 0,1 g. 

Dss nsch tlieser Xethode erhsItene 6. 7-Dimethyl-9-[1,1 ’-am- 
bityll-iso-allouazin stimmt in seinen Eigenschaften rnit der Ver- 
bindung nberein, die wir seinerzeit auf etwm andere Weise darpestellt 
haben. Smp. 299O (unkorr.). 

[3,4-DimethyZ-pher~yZl-d-ribanLir~ (Formel I mit d-Riboserest). 
Diese Verbindung wurde ganz analog dargestellt wie das oben 

beschriebene [3,4-Diniethyl-phenyl]-l-arabamin. Ausgangsprodukte : 
4,s g 3,4-Dimethgl-anilin und 6 g d-Ribose. Man erhitzt das Gemisch 
zuniichst 3 Stunden in absolutem Xethsnol und reduziert hierauf 
mit Nickel und Wasserstoff im AutoklaLven. Saeh der Reduktion 
und dem Einengen der Methanollijsung krgstallisiert [3,4-Dimethyl- 
phenyll-d-ribamin direkt aus. Ausbeute SO-90 % der Theorie. 
Smp. 143O; farblose Sadeln. 

C,,H,,O,S Rer. C 61.11 H 5,30 S 5.52’); 
Gef. ,, 67,36 ., Y,19 ,, 5.31’6 

1) Helv. 18, 69 (1935). 
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6, 'i-DimethyZ-g-[d, 1 '-ribityll-iso-alloxazin. Lactoflnc in (Formel IV 
mit d-Riboserest). 

Bei der Herstellung des Azofarbstoffs aus diazotiertem p-Nitra- 
nilin und [3,4-Dimethyl-phenyl]-d-ribamin verfuhr man analog wie 
bei der entsprechenden I-Arabinoseverbindung. Der Azofarbstoff 
entsteht auch hier in nahezu theoretischer Ausbeute. Die Reduktion 
wurde teils katalytisch, teils in Eisessig mit Zinkstaub durchgefiihrt 
und nsch dem Abtrennen des p-Phenylendiamin-chlorhydrats die 
Kondensation des [3,4-Dimethyl-6-amino]-d-ribamins mit Alloxan 
in gewohnter Weise vorgenommen. 

Dss gebildete Lactoflavin reinigten wir durch Adsorption an 
Fullererde und Bleisulfid und Krystallisation aus Wasser. Es wurde 
in den bekannten feinen Krystallnadeln vom Smp. 380° (unkorr.) 
erhalten. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

141. Uber einige Methyl-alloxazine 
von P. Karrer und Carlo NIusante. 

(15. VIII. 35.) 

Durch Lichtabbau des Lactoflavins in neutraler Losung ent- 
steht Lumichrom, welches als 6,7-Dimethyl-alloxazin erkannt worden 
istl). Durch diesen Umstand sowie durch die Tatsache, dass Lacto- 
flavin (Vitamin B2) sich als ein Iso-alloxazinderivat erwiesen hat, 
sind die Homologen des Alloxazins neuerdings von grosserem Inter- 
esse geworden. 

Lumichrom (6,7-Dimethyl-alloxazin) zeichnet sich durch die 
himmelblaue Fluorescenz seiner Methylalkohol- und Chloroform- 
losungen ausl). P. Karrer, H .  Salomon, K .  Schopp, E. Schlittler und 
H .  Pritxschel) haben auch festgestellt, dass durch Verschiebung der 
Methylgruppe im Benzolkern der methylierten Alloxazine eihe starke 
Verschiebung der Fluorescenz eintritt : Dimethyl-allosazine, in wel- 
chen eine Methylgruppe in Nachbarstellung zum Azinring steht, 
besitzen blaugrune Fluorescenz, wahrend 2 Methylgruppen in o-Stel- 
lung zum Azinring (5,s-Dimethyl-alloxazin) gelbgriine Fluorescenz 
hervorrufen. 

Es schien daher interessant, auch Trimethyl-alloxazine und das 
.7,6,7,8-Tetramethyl-alloxazin auf ihre Fluoreszenzen zu untersuchen. 

Fur die Darstellung von Allovazin steht das alte Verfahren von 
Kuhling zur Verfugung2). Dieses besteht darin, dass man o-Diamine 

l) P. Iikrrer, Salomon, Schopp, Schlittler und Fritzselte, Helv. 17, 1010 (1934). 
2, B. 24, 2363 (1891); 27, 2116 (1894); 28, 1968 (1S95). 
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6, 'i-DimethyZ-g-[d, 1 '-ribityll-iso-alloxazin. Lactoflnc in (Formel IV 
mit d-Riboserest). 
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2, B. 24, 2363 (1891); 27, 2116 (1894); 28, 1968 (1S95). 
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mit Alloxan in saurer Losung kondensiert. Monomethyl-o-phenylen- 
tliamine sowie Dimethyl- und Trimethyl-o-phenylendiamine rnit 
unsymmetrischer Verteilung der Methylgruppen konnen bei dieser 
Methode theoretisch 2 versehiedene Alloxszine ergeben. 

Es ist infolgedessen moglich, dass Alloxazine dieser Art, die 
man nach dem Kiihling'schen Verfahren herstellt, Xischungen der 
heiden Isomeren sind. Dies gilt auch fur die beiden Trimethyl- 
alloxazine, welche wir durch Kondensation von 3,5,6-Trimethyl-o- 
phenylendiamin-( 1,2)  und aus 4,5,6-Trimethyl-o-phenylendiamin-( 1,2)  
und Alloxazin hergestellt haben und die im folgenden beschrieben 
werden. Sie durften also vermutlich Mischungen der folgenden Iso- 
meren sein. 

Im  ferneren wurde aus 3,4,5,6-Tetramethyl-o-phenylendiamin 
und Alloxan das 5,6,7,8-Tetramethyl-alloxazin synthetisiert. 

H,C N GO I11 

Die beiden Trimethyl-alloxazine besitzen in Chloroform- und 
Xethanollosungen prachtvolle grunlieh-gelbe Fluoreseenz, die weniger 
grunstichig ist als diejenige des 5,8-Dimethyl-alloxazins. Das Te- 
tramethyl-alloxazin endlich weist eine gelbe Fluorescenz mit vio- 
lettem Stich auf. Man ersieht daraus, dass die rreitere Substitution 
des Benzolkerns im Allosazin durch Methylgruppen die Fluorescenz 
noch weiter nech dem langwelligen Teil des Spektrums verschiebt. 

Urn ein Monomethyl-alloxazin von definierter Struktur zu 
gewinnen, haben wir den folgenden Weg eingeschlegen : 2-Chlor- 
3-nitro-toluol wurde mit Amino-athylalkohol in das Amin IV ver- 
wandelt, dieses hierauf reduziert (V) und das Reduktionsprodukt 
mit Alloxan zum Iso-allosazinderivat (VI) kondensiert (%Methyl- 
9-[osyathyl]-iso-s11oxazin). 
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CH 3 

+l HJ CH,CH,OH 
QO? - 

O H  P 4 . H  

j / S O ?  ___f {/SH, \/. y\,"H 

CH-CHIOH 

Alloxan 0 1  \\/~'\co 
H,C CH,CH,OH H,C CH,CH,OH H,C S S 

f 

11' v x co TI 
Dieses Flavin krystallisiert in gelben Xadeln. Licht baut es in 

75-proz, Methanollosung ziemlich glatt zum 8-Xethyl-alloxazin ah, 
das auf diesem Wege in einheitlichem Zustancl erhalten wirdl). 
Die Verbindung besitzt in Methanol- uncl Chloroform-Losung grnn- 
lich-hlaue Fluorescenz, fast von derselben Nuance wie 7, S-Dimethyl- 
alloxazin und 6,8-Dimethyl-allosazin. 

Durch rlirekte Kondensation von 3-Methyl-o-phenylendiamin- 
(1,2) mit Alloxan entsteht ebenfalls ein Monomethyl-allosazin- 
produkt, welches vielleicht eine Mischung der beiden Isomeren : 

H,C 3T NH N NH 

E @ H  
H,C N CO 

V@H 
5-31ethyl-alloxazin VIII 

Y co 
8-Methyl-alloxazin VII 

darstellt. I n  seiner Fluorescenz unterscheidet es sich vom vor- 
beschriebenen 8-Nethyl-alloxazin nicht. 

Die durch ultraviolettes Licht in Methanollosungen rler Allo- 
xazine hervorgerufenen Fluorescenzfarben sind, Tie schon fruher 
mitgeteilt worden ist'), sehr stark von der Substitution in der Allo- 
xazinmolekel abhsngig. Mit fortschreitender Substitution durch 
Methylgruppen verschiebt sich die Fluorescenz von violett uber hlau, 
griinblau, gelb bis gelbviolett, wobei Methylresten, die in Ortho- 
Stellung zum Azinring stehen, ein grosserer versehiebender Einfluss 
zukommt 81s Gruppen in den Stellungen 6 und 7 des Alloxazinrings. 
Auch Phenylres te wirken als Substituenten in gleichem Sinn. Daruber 
orientiert folgende Zusammenstellung der Strukturbilder und Fluo- 
re~cenzfarben~) : 

N NH N NH H,C N XH 5"';'" \ & p H  H , C T O - O  H3 \< XH yo; W H  

s co 
violett himmelblau grunlich-blau 

x co h co 

l) I n  ahnlicher Weise wurden auch andere Methyl-allosazine spthetisiert, woruber 

2, P. Ziarrer und Mitarbeiter, Helv. 17, 1010 (1934). 
in anderem Zusammenhang berichtet wird. 

Eine ausfuhrliche Zusammenfassung des ganzen, bisher vorliegenden Materials 
1st fur spater vorgesehen. 
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H,C S S H  l)  

H,C S CO 
grunstichig gelb 

A 

H,C S S H  
( V V + C O  

\/\/\/sH 
H,C K CO 
gelhstichig p i n  

griinstichig gelb 
mit violettem Stich 

blaugriin 

grdnstiehig gelb 

S S H  2, 
4 

v 
in CH,OH: hlau ,) 
in Pyridin: griinstichig 
gelb mit violettem Stich 

E s p e r im e n t e 11 e r T e i 1. 

5,7,8-  Trimethyl-al1oxaxi.n bxw. 5,6,8- Trimethyl-alloxaxin (Formeln I a  
bzw. Ib ) .  

Als Ausgangsmaterial fur diese Verbindung diente uns das 
2,4,5-Trimethyl-6-nitranilin, welches nach den Vorschriften von 
Edler 4, aus Pseudocumidin und Acet-pseudocumidin dargestellt 
wurde. Smp. 49O. Das 2,4,5-Trimethyl-6-nitranilin haben wir 
hierauf in Alkohol gelost und mit Wasserstoff uncl Platin zum Diamin 
reduziert. Nsch dem Ansiiuern mit Salzsiiure mrde der Katalysator 
abfiltriert, das Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation im Vakuum 
eingedampf t,  mit Wasser verdunnt, die Bquimolekulare Menge Alloxan 
zugefugt und die Fliissigkeit sufgekocht. Sie begann sich alsbald zu 
truben und das Trimethyl-alloxazin schied sich in Form eines gelb- 
lichen Pulvers aus. Nach einigem Stehen wurde abgesaugt und aus 
kochendem Alkohol umkrystallisiert. 

Dieses Trimethyl-alloxazin bildet wie anclere Allovazine ein 
feines, gelbljches Krystallmehl, ist in Wasser sehr wenig, in ver- 
diinnter Natronlauge leicht mit gelber Farbe loslich und wird durch 
Siiure sbfort wieder daraus abgeschieden. Die methyl-alkoholische 
Losung fluoresciert im Licht der Analysenquarzlampe gelb. Die 
Verbindung zersetzt sich oberhalb ?goo, ohne zu schmelzen. 

C13H,,01S, Ber. C 60.93 H 4,71 S Zl.SSoL 
Gef. ., 60.70 ,, 1,68 ,, 31.74q:, 

l)  Ev. in Jlischung rnit dem Strukturisorneren. 
?) Von H .  Fritzsche dargestellt. 
3, Vermutlich ein ,,Blau IT.  Ordnung". c b e r  ,,Farben IT. Ordnnng" vgl. z. B. 

J .  Picenrd, B. 46, 1843 (1013). 
B. 18, 629 (1591). Vgl. auch Soeltiiig, StoecXIot, B. 24, 551 (1897). 

73 
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6,7,8-T'rimethyl-a11oxa,-in bxw. 5,6 ,7-  Trimethy1-nlloxt.nsin (Formel IIa 

bzw. I Ib) .  
Isocumidin (3,4, S-Trimethyl-anilin) wurde nach Noelting und 

Pore#?') dureh Erhitzen von salzsaurem sym. m-Xylidin rnit Methanol 
bereitet ; daraus haben wir nach Limpach2) das Acetylderivat (Smp. 
165O) hergestellt, letzteres nitriert und durch Kochen rnit konzen- 
.trierter Salzsaure zum 2-Nitr0-3~4~5-trimethyl-anilin verseift. 

Die katalytische Reduktion dieser Verbindung rnit Platin und 
Wasserstoff in Alkohol fuhrte zu einer Losung des Diamins, die nsch 
dem Ansliuern rnit Salzsaure, Verdampfen des Alkohols und Ver- 
dunnen mit Wssser rnit 1 Mol Alloxan 5 Minuten gekocht wurde. 
Dabei fallt das Trimethyl-alloxazin aus. Es lasst sich aus vie1 kochen- 
dem Alkohol umkrystallisieren. Gelbliches Krystallpulver, fast un- 
Ioslich in Wasser, loslich in Alkalien mit gelber Farbe. Die methyl- 
slkoholischen und Chloroform-Losungen fluorescieren griinstichig 
gelb. 

Cr.H120a4 Ber. C 60,93 H 4,71 N 21,SSo6 
Gef. ,, 60,42 ,, 4,79 ,, 21,9594 

5,6,7,8-~etramethyZ-alloxaz.in (Formel 111). 
Das 1,2,3,4-Tetramethyl-5,6-dinitrobenzol, welches wir be- 

notigten, ist von Jacobsem3) beschrieben worden. Wir fiihrten die 
Xitrierung des 1,2,3,4-Tetramethyl-benzols in folgender Weise 
durch : 

3 g wurden in 5 cm3 konz. Schwefelsaure gelost, die Losung auf 
O o  abgekuhlt und ein Gemisch von 2,6 cm3 konz. Salpetersaure 
(d = 1,4) und 3 em3 konz. Schwefelsiiure hinzugegeben. Dann liess 
man die Temperatur auf 25O steigen und erwarmte schliesslich wah- 
rend 10 Ninuten auf 50°. Beim Eingiessen der Reaktionsflussigkeit 
in Eiswasser fie1 ein roter Niederschlag aus. Er wurde abgenutscht, 
rnit Wasser gewaschen und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. 

Das 1,2,3,4-Tetramethyl-5, 6-dinitrobenzol krystallisierte in lan- 
gen, gelbliehen Xadeln und schmolz bei 171O. 

C,,H,,0,S2 Ber. C 53,57 H 5,36 N 12,50o/, 
Gef. ,, 53,77 ,, 5,14 ., 12,6600 

Die Reduktion der Verbindung wurde katalytisch mit Wasser- 
stoff in Alkohol ausgefuhrt, die Losung nachher angesauert, ein- 
geengt, rnit Wasser verdiinnt und rnit Alloxan aufgekocht. Dabei 
bildete sich Tetramethyl-alloxazin, dss sich aus heissem Alkohol 
umkrystallisieren liess. Gelbliches Krystallpulver. Die Methanol- 
losungen zeigen im Ultraviolettlicht gelbe Fluorescenz rnit violettem 
Stich. 

') B. 18, 3681 (1391). 
2, B. 21, 614 (lS94).  3, B. 19, 1214 (1592). 
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Zur Analyse musste die Verbindung langere Zeit bei 1700 irn Vakuum getrocknet 

werden; auch dann stimmten die gefundenen M'erte nur annahernd rnit der Thcorle 
u berein. 

C,,H,,O,N, Ber. C 62,18 H 5,23 S 20.74"/, 
Gef. ,, 61.69 ,, 530 ,, 19,90°/, 

8 - ~ ~ e t h ~ l - 9 - o x ~ a t h y l - i s o - ~ l l ~ x a ~ ~ n  (Formel VI).  

Das fur die Synthese dieses Iso-alloxazinfarbstoffs notwendige 
3-Chlor-3-nitro-toluol wurde aus 2-Amino-3-nitro-toluol ( Cohen, Dn- 
kin')) uber das Diazoniumsalz hergestellt2). 3ian loste 15 g des 
Smins in einer Mischung von 15 em3 konz. Chlorwasserstoffsaure und 
30 cm3 Wasser unter Erwarmen auf, liess erkalten, gab weitere 30 em3 
konz. Salzsaure hinzu und diazotierte mit der notwendigen Nenge 
Xatrinmnitrit (5 yo uberschuss). Dabei ging das Xitrotoluiclinsalz 
in Losung. Nach der Filtration der Fliissigkeit m r d e  eine Mischung 
von 13,5 g Kupfer(I)chlorid, 45 cm3 konz. Salzsaure unii 60 em3 
Wasser zugesetzt und die Flussigkeit bei +23OC gehalten. Eine rasche 
Stickstoffentwicklung liess die Zersetzung des Diazoniumsalzes er- 
kennen und das gebildete 2-Chlor-3-nitro-toluol schied sich als 0 1  auf 
der Oberfliiche der Flussigkeit aus. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde es mit Wasserdampf abgeblasen, BUS dem Destillat ausgeathert 
und destilliert. Sdp. 263O. Erstarrte beim Abkiihlen, Smp. 22OC. 
Ausbeute 13,5 g. 

Das erhaltene 2-Chlor-3-nitro-toluol wurde mit ithanolamin 
zum 2-[Oxyathyl-amino]-3-nitro-tol~iol umgesetzt. Xan erhitzte 
1 3101 Athanolamin, 1 3101 2-Chlor-3-nitro-toluol nnd die dreifache 
Gewichtsmenge des angewandten Chlor-nitro-toluols in Pyridin 
wahrend 5 Stunden zum Kochen. Hierauf verdiinnten wir mit Wasser 
und bliesen unangegriffenes Chlor-nitro-toluol mit Vasserdampf ab. 
Dss zuriickbleibende 2-[0xyiithyl-amino]-3-nitro-toluol wurde aus- 
geathert. Nach dem Verdampfen des Athers blieb ein rotes 0 1  zuriick, 
dessen Krystallisation nicht gelang. Wir haben es daher im Roh- 
zustand mit Wasserstoff und Platin in alkoholischer Losung reduziert, 
die Losung hierauf mit Salzsaure angesiiuert, eingeengt; mit WAsser 
verdiinnt und nach Zugabe von Alloxan aufgekocht. Nach dem Er- 
kalten krystallisierte DUS der tief braungelben Losung das 8-Methyl- 
9-oxyathyl-iso-alloxazin aus. Es wurde Bus heissem Alkohol um- 
krystallisiert und dabei in tief gelben, breiten, zu Biischeln vermch- 
senen Nadeln und Bliittchen erhalten. Smp. 294O (unkorr.). 

Nach Clem Trocknen im Hochvakuum bei 100° ergab die Ana- 
lyse : 

C,,H,,O,S, Rer. C 57,35 H 1,14 S 20.60Y6 
Clef. ,. 57,29 ,, 1 3 5  ,, 20.4O06 

1) S O C .  79, 1127. 
2 ,  Vgl. Cohew, Dnkiu, Soc. 79, 1127 (1901); Hollernun. R. 27, 436 (190s). 
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S-i?tethy/E-alloxnzin (Formel VII). 
Der Lichtabbau des 5-Methyl-9-oxyathyl-iso-allosazins in 75-proz. 

Nethanol (Lumichromspaltung) verlziuft leicht und schnell. Es wur- 
den 0,4 g des Flavinfarbstoffs in 860 cm3 Wasser gelost, dazu 2550 em3 
Methanol gesetzt und die Ldsung ins Sonnenlieht gestellt. Xachdeni 
Entfiirbung eingetreten war, was einige Stunden Belichtung erfor- 
derte, haben wir die Losung im Vakuum stark konzentriert, wobei 
sich das 8-Nethyl-alloxazin als gelbliches Krystallpulver aussehied. 
Es liess sich aus vie1 siedendem Alkohol umkrystallisieren. Aus- 
beute 0712 g. Die Verbindung lost sich in verdiinnter Natronlztuge 
mit tief gelber Farbe. Ihre methylalkoholische Ldsung zeigt im 
Ultraviolettlicht grunlieh-blaue Fluorescenz. 

Sach dem Trocknen im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz bei 120° ergab 
die Analyse: 

C,,H802N, Ber. C .3,91 H 3 3 3  S 24.57O0 
Gef. ,. 58.07 ,, 3.47 ,. 24.31°, 

8-~~e thy l -u lZox~z in  baw. 5-Nethyl-alloxuzin (Formel TI1 oder VIII). 
Durch Reduktion von 2-Amino-3-nitro-toluol zum 2, 3-Diamino- 

toluol und Kondensation in saurer Losung rnit Alloxan wurde ein 
Methyl-alloxazin dargestellt, welches 8- oder 5-Methyl-alloxazin 
oder eine Mischung der beiden sein kann. Es gleicht in Aussehen 
und Loslichkeit dem vorbeschriebenen 8-Methyl-allosazin und auch 
in der Fluorescenzfarbe der methylalkoholischen und der Chloroform- 
losung ist kein Unterschietl wahrzunehmen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

142. Uber Formoine I1 

(15. VIII. 35.) 

Der eine von uns hat kiirzlich mit s. Segesserl) das Edol-keton- 
gleichgewicht zweier Benzoyl-formoine untersucht, und zwar des 
Benzoyl-formoins (I) selbst sowie seines p,p'-Dimethoxy-derivats (11) 
Hierbei hatte sich gezeigt, dass die beiden Verbindungen, die schon 
von Abenizcs2) als Endiole (111) formuliert worden waren, im Gleich- 
gewicht mit ihren Carbonylformen stehen (I, 11). 

von P. Karrer und Carlo Musante. 

111 OH OH 
l)  Helv. 18, 273 (1935). ?) B. 27, 706 (1S9.C). 
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Die 2Iethoxylgruppen in Verbinclung I1 hatten sich von unver- 
kennbarem Einfluss auf die Lage dieses Gleichgewichts erwiesen. 
Eine Erweiterung des Versuchsmaterials hat nunmehr den betracht - 
lichen Einfluss von Substituenten auf die Enolisierungstendenz der 
Benzoyl-formoine bestiitigt. 

Wir stellten die bisher noch unbekannt gewesenen p, p’-Dichlor- 
sowie p, p’-Dibrom-benzoyl-formoine (IV und V) her. Beide krystal- 
lisieren in roten Blattchen. 

- 

CIOO.CHOH.CO.COC)C~ I V  B ~ ~ O . C H O H . C O . C O  v <JBr 
Ersteres schmilzt bei 190°, letzteres bei 196O (unkorr.). 

I n  bezug nuf ihr Bindungsvermogen fiir Jocl Terhalten sie sich 
ahnlich. Das p, p’-Dichlorderivat verbrauchte bei der Titration in 
schwefelsaurer Losung momentan eine Jodmenge, die einer 100-proz. 
Enolisation entspricht ; das p, p’-Dibromderivat ist nach der Jod- 
titration in schwefelsaurer Losung zu ca. 95 yo enolisiert. Betrachtet 
man den Jodverbrauch als Mass des Enolisierungsgrades, so ergeben 
sich fur die 4 bisher untersuchten Benzoyl-formoine folgende Prozent- 
gehalte an Endiol-form: 

Benzoyl-formoin . . . . . . . . . . . 5’i0/, 
p, p’-Dimethoxy-benzoyl-formoin . . . . 4Oq/, 
p,p’-Dichlor-benzoyl-formoin . . . . . looo/, 
p,p’-Dibrom-benzopl-formoin . . . . . 95-100°/, 

Kupferacetatlosung wird i n  de r  Kii l te  weder von p,p’-Dichlor- 
benzoyl-f ormoin noeh von p, p‘-Dibrom-benzoyl-formoin reduziert. 
Beim Kochen erfolgt starke Reduktion. 

Bei dieser Gelegenheit prazisieren wir eine Angabe aus der Ab- 
handlung von Xarrer und u. Seyessey. Die dort ftir Benzoyl-formoin 
und p, p’-Dimethosy-benzoyl-formoin mitgeteilten Hiipferzahlen wur- 
den beim massigen Erwarmen sLuf ca. 50° ermittelt. 

E x p e r im e n t e 1 l e  s. 
Dccrstellzing Eon p-Chlo,.-phenyl-gl?lox~~l, ( p )  ClC,H,. CO . CHO. 
Zur Uberfuhrung \-on p-Chlor-acetophenon in p-Chlor-phenyl- 

glyoxal bedienten P;ir uns der Oxydntion mit Selendioxyd. 30 g 
p-Chlor-acetophenon murden in 60 em3 absolutem Alkohol gelost j 
tlnzu setzte m&n 21,6 g Selendiosyd und erhitzte wkhrend 3 Stuntlen 
am Riickflusskiihler Zuni Sieden. Hierauf wurde vom ausgeschie- 
tlenen Selen ahfiltriert und das Filtrat nsch dem Erkalten mit dem- 
selben Volumen iither verdiinnt. Dieser sl$oholisch-~therischen 
Losung entzogen wir den Alkohol durch fiinfmaliges Ausschutteln 
mit Wasser ; dann n-urde die %therisehe Schicht niit Xatriumsulfnt 
yetrocknet und das Losungsmittel verdnmpft. Der Ruckstand kry- 
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stallisierte schnell und liess sich aus Wasser leicht umkrystallisieren. 
Die feinen, weissen Krystallnadeln stellen das Xonohydrat des 
p-Chlor-phenyl-glyoxals dar. Smp. 1220. Sie wurden nach dem 
Trocknen iiber Phosphorpentosyd bei 70° zur Analyse gebracht. 

C,H,O,CI,H,O Ber. C 51,47 H 3,775 C1 19,03O/, 
Gef. ,, 52,03 ,, 3,93 ,, 19,40:& 

Damtell ung von p ,  p ' -  Dichlor- benzo y 1-f ormoin, 
12,3 g p-Chlor-phenyl-glyoxal-monohydrat wurden in I20 cm3 

50-proz. Alkohol gelost und dazu 1,23 g Kaliumcyanid gegeben. 
Die Losung nahm sogleieh eine tief dunkelrote Farbe an. Nach drei- 
stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Flussigkeit mit 
Wasser verdiinnt, wobei ein rotes 0 1  ausfiel. Dieses nahmen wir in 
kochendem Benzol auf, trockneten die Losung mit Calciumchlorid 
und engten die Losung im Wasserstrahlvakuum unter Erwarmen 
stark ein. Beim starken Abkiihlen krystallisierte das p,p'-Dichlor- 
benzoyl-formoin in roten Blattchen aus. 

Nach dem Umkrystallisieren und Trocknen im Vakuum bei 90° 
wahrend 6 Stunden schmolz die Verbindung bei 190°. 

Cl6HlIJO,C1* Ber. C 56,97 H 2,98 C1 21,06% 
Gef. ,, 57,35 ,. 3,23 ,, 20,460/, 

J o d z a h l  : 0,0573 g Substanz erforderten in wilsserig-alkoholischer Losung 3,50 cm3 
0,l -n. Jodlosung. - Berechnet fur vollstindige Enolisierung (2  Atome Jodverbrauch) 
3,40 om3 Jodlosung. 

Dnrstellung aon  p -Brom-pheny l -g l yoxa l ,  ( p )  BrC,H,. CO . CHO. 
Die Herstellung des p-Brom-phenyl-glyoxals erfolgte aus p-Brom- 

acetophenon durch Oxydation mit Selendioxyd. Wir losten 57 p 
des Brom-acetophenons in 100 cm3 absolutem Alkohol, gaben 31,s g 
Selendioxyd hinzu und erhitzten die Flussigkeit wahrend 4 Stunden 
am Riickflusskiihler zum Sieden. Hierauf wurde das ausgeschiedene 
Selen abfiltriert, das Filtrat mit demselben Volumen Ather verdiinnt 
und zwecks Extraktion des Alkohols mit Wasser mehrmals aus- 
geschiittelt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather 
grosstenteils abdestilliert. Beim Abkiihlen krystallisierte der Riick- 
stand teilweise ; wir nutschten die Krystalle ab und krystallisierten 
sie aus Chloroform um. So wurde das p-Brom-phenyl-glyoxal- 
monohydrat in Form farbloser, diinner Iirystallnadeln erhdten, die 
bei 125O schmelzen. 

Analyse nacb dern Troclrnen iiber P,O, in1 Vakuum: 
C,H,O,Br,H,O Ber. C 4136 H 3,02 Br 34.63"" 

Gef. ,, 41.51 ,, 3,O-i ,, 34,18", 

Die Substanz reduziert ammoniakalisehe Silbernitrat810sung schon 
in der Kalte. 



Darstellung von p,p'-Di-brom-bensoyl-formoin. 
7,8 g p-Brom-phenyl-glyoxal-monohydrat wurden in 100 cm3 

50-proz. Alkohol gelost. Dazu gab man 0,8 g Kaliumcyanid, wobei 
sich die Flussigkeit dunkelrot farbte. Nach 4 Stunden verdiinnten 
wir diese mit Wasser, wobei sich ein rotes 01 ausschied. Nschdem sich 
dieses am Boden des Gefasses gesammelt hatte, wurde die uberstehende 
wasserige Schicht abgegossen, das 0 1  in warmem Benzol gelost, 
die Benzollosung getrocknet und des Losungsmit,tel grosstenteils im 
Vakuum vertrieben. Im Ruckstand bildeten sich beim Aufbewahren 
bei tiefer Temperatur rote Krystalle, die abgesaugt und aus Benzol 
umkrystallisiert wurden. 

Das p, p'-Di-brom-benzoyl-formoin schmolz nach dem Trocknen 
im Vakuum bei 196O. 

C,,H,,O,Br, Ber. C 46,07 H 2.34 Rr 37.554/, 
Gef. ,, 4;5,28 ,, 236 ,, 37,550/, 

J o d z a h l :  0.0589 g Substanz wurden in 10 em3 Alkohol gelost, dazu 5,0 em3 0,l-n. 
Jodlosung zugesetzt, die Fliissigkeit sofort mit 7 om3 Wasser verdiinnt, Starkelosung 
hinzugefugt und mit 0,l-n. Thiosulfatlosung zuriicktitriert. Verbrauch 2,61 cm3 Jod- 
losung. Bei vo1lst;indiger Enolisierung (Verbrauch von 2 Atomen Jod) wiren 2,53 cm3 
erforderlich. Somit Enolisierung ca. 95%. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

143. Synthetisehe Flavine VII l) 

von P. Karrer ,  H. Salomon, K. Sehapp und F. Benz. 
(15. VIII. 35.) 

Lactoflavin enthalt, wie wir gezeigt haben2), als zuckerahnliche 
Seitenkette den d-Riboserest, also denselben Zucker, der auch in 
den Hefenucleinsauren vorkommt. Nun findet man bekanntlich 
in den Thymusnucleinsiiuren an Stelle der d-Ribose die d-2-Ribodesose 
oder d-Desoxy-ribose. Es schien uns daher von Inter&se, auch das 
Flavin mit dem d-Desouy-riboserest derzustellen und auf seine 
physiologische Wirkung priifen zu lassen. 

Fur die Darstellung der d-Desoxy-ribose bedienten wir uns deu 
Verfahrens von Xeisenheimer und Jicny3). Die Verbindung mmle 
hierauf in gewohnter Weise mit l-L4mino-2-carbathoxyamino-i,~- 
dimethylbenzol in Methanollosung im Autoklaven bei 25 Atni. 
Wasserstoffdruck und Nickel als Hatalysator reduzierencl konclen- 
I____ 

I )  VI. ,Mitteilung Helv. 18, 908 (1936). 
z ,  P. Ziarrer, Ti. SehUpp, P. Be??-., Helv. 18, 426 (1935). - H .  2). Euler. P. I k r r e r ,  

3, B. 60, 1462 (1927). 
JI. Jfalrnberg, K. Schopp. E'. Be??;. B. Becker und P. Frez. Helv. 18, 522 (1935). 
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Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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siert , das gut krys tallisierte [ 4,5 -Dime thyl-2 - c arba thou yemino] - 
phenyl-l-d-desoxy-ribamin (I) verseift und mit Alloxan zum 6 , 7 -  
Dimethyl-9-[ d,l'-desouy-ribityll-iso-alloxa- CH,OII 

I 
zin (11) gekuppelt. HO-C-H 

Dieses Desoxy-riboseflavin krystal- HO-C-H 
lisiert aus heissem Wasser, in dem es sich I 

CH, 
(unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. In CH, 
leicht lost, in spitzen Nadeln, die bei 283O I 

I s x  
H , C / \ A  J\CO 

1 1  
XH . CH,CH,(CHOH),CH-OH 

H,C SHCOOC,H, H"",//'\,KH 
I "'2 I1 s CO 

seiner Losungsfarbe und stark gelb-griinen Fluorescenz unterscheidet 
es sich von den anderen Flavinen nicht wesentlich. Uber seine 
grossere Lichtbestiindigkeit gegenilber Lactoflnvin viurde bereits an 
anderer Stelle berichtet I). 

Im weiteren wurden zwecks Priifung auf B,-Wirkung das 
7-Methyl-9-[d, 1'-ribitpll-iso-alloxazin (111) und das 9-[d, 1'-Ribityll- 
iso-alloxazin (IT) synthetisiert. Ersteres schmilzt bei 285-286O, 
letzteres bei 283O (unkorr.), beide unter Zersetzung. 

CH,OH CH,OH 
I I 

I 
HO-C-H HO-C-H 

HO-C-H HO-C -H 

HO-C-H 
I 

CH, 
I 

HO-C -H 

Am 7-Methyl-9-[d, 1'-ribityll-iso-alloxazin hnben H. v. Euler und 
X .  Xalmberg ausgezeichnete Vitemin-B,-Wirkung festgesfellt, die 
derjenigen cles Lactoflavins kaum nnchsteht. Daruber murde bereits 
berichte t 3). 

Der , . , Jubi laumspende  f u r  die U n i v e r s i t a t  Zur ich"  danken wir ergebenst 
fnr die Unterstutzung unserer Untersuchung. 

E x p e r i m e n  t e 1 1  e s. 
6,7-DfimethyZ-9-[d, l'-clesox~-~ibit~l]-iso-~i7lox~i~ in. 

Die Kondensation der d-Desoxy-ribose (3,4 g) mit l-Amino-2- 
carbathosya,mino-4,5-dimethyl-benzol (5,O g) erfolgte in Nethanol 

l) Helv. 18, 1126 (1935). 
?) Svensk. Kern. Tidskr. 47, 153 (1935); Helv. 18, 90s (1035). 
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im Wickelautoklaven bei 3.5 Atm. Wasserstoffdruek und I O O O C .  
Katalysator Nickel; Reduktionszeit 4 Stunden. Nach erfolgter 
Reaktion wurde der Nickelkatalysator abfiltriert, das Losungsmittel 
im Vakuum vertrieben, der Ruckstand zwecks Estraktion von Spuren 
unverandertem 1. -Amino - 3 - carbathouyamino - 4.3 - dimethyl - benzol 
zweimal rnit Ahher extrahiert und nachher rnit wenig Wasser an- 
gerieben. Dabei erfolgte schnell Krystallisation des [4, S-Dimethyl- 
2-carbathoxyamino]-phenyl-d-desouy-ribamin~ (I). Beim Umkrystal- 
lisieren aus heissem Wasser wurde es in Form feiner, faseriger, farb- 
loser Kadeln erhalten. Smp. 115 O ,  Ausbeute fast theoretisch. 

Cj,H2,0jN2 Ber. C 58,85 H 8.03 S S.5So/, 
Gef. ., 58,30 ,, 8.15 .. S.6300 

" 0  - -0,125 X 20 
= -210 (-- - 2 0 )  in Kasser. 

['ID - 2 x 1 x 0,0597 

4 g [ 4,3-Dimethyl-2-carbathoxyamino]-phen~l-cl-deso~y-ribam~n 
wurden rnit 40 em3 5-n. wasseriger Kalilauge 2 Stunden bei 70O ver- 
seift. Hierauf sauerte man vorsichtig mit Bonz. Salzsaure an, gab 
zur sauren Flussigkeit 3 g Alloxan und kochte die Losung 10 Minuten. 
Nach dem Erkalten hatte sich aus der tief gelb-braunen Losung 
eine ziemlich grosse Menge farbloser Substanz abgeschieden (noch 
nicht untersucht). 

Das den Farbstoff enthaltende Filtrat verdiinnten wir mit 
Wssser auf 2 Liter, adsorbierten das Flavin an 50 g Frankonit und 
eluierten hierauf rnit wasserig-alkoholiseher Pyridinflussigkeit. Nach 
Clem Eindampfen dieses Extraktes wurde der Riickstand in Wasser 
aufgenommen und das Flavin durch Adsorption an Bleisulfid (aus 
1.5 g Bleiacetat) weiter gereinigt, Ablosung mit heissem Wasser. 
Sach einer zweiten Bleisulfidadsorption danipfte Inan clas Eluat auf 
ein kleines Volumen ein, worauf sieh tlas 6, 'i-Dimethyl-g-[d, 1'- 
clesoxy-ribityll-iso-alloxazin in spitzen Natlelchen xusschied. Smp. 
3S3O (unkorr.). 

Cl,H,oO,N, Ber. C 56,63 H 5,60 S 15.54q/O 
Gef. ,, 56,4l ,. 5.S6 ., 15.27°0 

- -0,on x 10 [3 ~ __ - - i s o  (& SO) in 0.05-n. SaOH. 1 >: 1 \ 0,0166 

S- [d ,  I'-RibityZ]-iso-nlloxn~~~ (Formel IP). 
Als Ausgangsmaterial diente das [3-Carbathoxg-amino]-phenyl- 

tl-ribamin, das ails l-Amino-2-carbiithosj-amino-benzol und d-Ribose 
durch reduzierende Kondensation hergestellt mirde. Aus Wasser 
krystallisiert schmolz es bei 158O. 

Cl,€12,0,S, Ber. C 53.47 H 7.05 S 8.90°, 
Gef. ,, ,53,74 .. 7.09 .. 9.l6O0 

63 mg cler Snbstanz liessen, in 20 em3 Klzsser gelost, ini 4 dm- 
Rohr lieine sicht,bare Drehung erkennen. 
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Die Verseifung des [2-Carb$ithoxy-amino]-phenyl-d-ribamins er- 
folgte in gewohnter Weise, ebenso die Kondensation rnit Alloxan. 
Zur Reinigung des entstandenen Flavins haben wir das nach der 
Adsorption an  Fullererde und Bleisulfid erhaltene rohe 9-[d, 1'- 
Ribityll-iso-alloxazin in seinTetracetat ubergefuhrt, das aus heissem 
Wasser in langen, hellgelben Nadeln krystallisierte. Smp. 237 O .  

C,,H,,O,,N, Ber. C 53.47 H 4.68 X 10,844/, 
Gef. ,, 53,37 ,, 4.71 ,, lO,SO% 

Zwecks Verseifung wurde das Acetat in Chloroform gelost und 
diese Liisung rnit 0,l-n. NaOH durchgeschiittelt. Dabei ging das 
freie Flavin in die wasserig alkalische Schicht und krystallisierte 
nach dem Ansauern mit Essigsiiure in kugeligen Aggregaten vom 
Smp. 283O. 

C,,H,,O,X, Ber. C N , 7 6  H 4,63Y, 
Gef. ,, 51,99 ,, 5,02O6 

7-Xeth y l -9-[d ,  l'-ribit yl]-iso-alloxaxin. 
Als Ausgangsmaterial diente [5-Methyl-2-carbathoxyamino] - 

phenyl-d-ribamin, welches aus 1 -Amino -2 -carbathoxyamino -5-me thyl- 
benzol und d-Ribose durch reduzierende Kondensation in gewohnter 
Weise erzeugt wurde. Die Verbindung krystallisiert aus Wasser in 
farblosen Nadeln Tom Smp. 150O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 5.234 H 7,37 N 8,5394 
Gef. ., 54,93 ,, 7,29 ,, 8,76% 

-0,OQ x 20 
7 = - 14.2' (& 2') 20 - 

2 X 1 X 0,0630 [ K I D  - 

Die Verseifung des Urethanrestes erfolgte rnit 2,3-n. Kalilauge 
bei 70° ( 2  Stunden). Nach dem Ansauern rnit Salzsaure wurde die 
Losung rnit Alloxan 10  Minuten gekocht, die gelbbraune Flussigkeit 
rnit Wasser verdiinnt und der gebildete Farbstoff an Frankonit 
adsorbiert. Die Ablosung und weitere Reinigung durch Bleisulfid- 
adsorption nahmen wir in gewohnter Weise vor. Schliesslich ver- 
dampften wir die wasserige Losung des Farbstoffs im Vakuum uncl 
nahmen den Trockenriickstand in kochendem Alkohol auf. Nach 
dem Abkuhlen krystallisierte er aus und wurde hierauf aus kochen- 
dem Wasser umkrystallisiert. 

Das 7-Methyl-9-[d7 1'-ribityl]-iso-alloxazin wurde so in gut aus- 
gebildeten, einzelnen Nadeln erhalten. Smp. 483-286O (unkorr.). 

C,,H,,0,N4 Rer. C 53,02 H 5 , O l u 0  
Gef. ,, 52,Q7 ., 1.9300 

Tetracetat des 7-MethyI-9-[d, l'-ribityl]-iso-alloxaz~ns : Aus Wasser 
hellgelbe, lockere Drusen. Smp. 215O. 

C24H2B010N4 Ber. X 10,56 Gef. S 10.6Bou 

Zurich, Chemisches Institnt der Vniversitat. 



1 4 .  Uber die Aminolyse des Leueins 
von Emil Baur und G. Sehindler. 

(16. VIII. 35.) 

Unter der Aminolyse der Aminosauren 1-erstehen wir deren 
Hydrolyse. Dieselbe hat zwei Formen: sie ist 1) Hydrolyse zum 
Ammoniumsalz der entsprechenden Oxysaure, 2 )  Hydrolyse zu 
Ammoniumhydrocarbonat und dem nachst niederen Alkohol. Diese 
Form der Hydrolyse ist die von Felix Ehrlich entdeckte ,,alkoholische 
Garung der Aminosauren". Wie in ausfithrlichen Arbeiten aus dem 
hiesigen Laboratorium I) gezeigt worden ist, werden beide Formen der 
Hydrolyse hervorgebracht durch Einwirkung von Tierkohle auf die 
wassrigen Losungen der Aminosauren in der Warme. 

Nun wird der Chemismus dieser Einwirkung dadurch ein mehr 
verwickelter, dass an der Oxysaure oder auch schon an der Amino- 
saure selbst ein Redox-Vorgang sich vollzieht, der zur entsprechenden 
Ketosaure fuhrt, wahrend der zugehorige Wasserstoff - wenn, wie 
vorausgesetzt, Luft ganzlich ausgeschlossen ist - entweder durch 
Sorption an der Kohle verschwinden oder irgend einen der anwesenden 
Reaktionsteilnehmer reduzieren muss (im Falle des Alanins kamen 
Propionsaure, Glycerin, Ameisensaure als mogliche Reduktions- 
produkte in Betracht). An Stelle der Ketosaure kann des w-eiteren 
durch Decarboxylierung Kohlendioxyd und der nachst niedere Alde- 
hyd in Erscheinung treten. 

Da der Nachweis der primaren Hydrolysenprodukte (Oxysaure, 
Alkohol) mit gewissen analytischen Schwierigkeiten behaftet ist, 
der Nschweis des Reduktionszweiges des inneren Zerfalls (Fettsaure, 
Glycerin u. dgl.) nicht hat erbracht werden konnen, so ist H .  Wie- 
land z ,  der Ansicht, dass die Aminolyse am Kohlekontakt bei Aus- 
schluss von Luft sich erschopfe in dehydrierender Desamidierung, 
wahrend das zugehorige WasserstofI"~quiva1ent durch Sorption an 
der Kohle verschwiinde. 

Obwohl dieser Standpunkt iiberholt erscheint durch die inzwi- 
when erfolgte Efitdeckung der kohlefreien Aminolyse '), musste uns 
daran gelegen sein, durch praparstive Dxrstellung eines primaren 
Hydrolysenproduktes darzutun, dsss tatshchlich nicht nur eine 

1) E .  t lavr, Helv. 5, 825 (1922). - K .  IVtttitIcrly, Z. physikal. Ch. 112, 175 (1924). 

2, A. 513, 203 (1934). 
3, E. Bnrcr und Ti. ll'iotderly, Rioch. Z. 262. 300 (1933). - E.  B a ~ r  und (:. I ~ c ~ I N ~ ~ c ) ,  

Rioch. Z. 273, 351 (1934). 

- Ders., Helv. 15, 731 (1932). - Ders., Helv. 16, 80 (1933). 
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dehydrierende, sondern aueh eine hydrolgtische Desarriidierung in 
cler Sa tu r  angetroffen wird. 

Wir wahlten Leucin und machten uns zur Aufgabe, daraus 
Amylalkohol darzustellen. Dass Leiicin in wassriger Losung durch 
Knochenkohle bereits bei Raumtemperatur einer desamidierenden 
Spaltung unterliegt, wird schon von K .  Wicndedy I) angegeben. 
Den Reaktionsprodukten wurde damals nicht Treiter nac,hgegangen ; 
nach unseren Erfahrungen am Phenyl-alanin Tar jedoch nicht zu 
zweifeln, dass Garungsamylalkohol darunter vorherrsche nach der 
Umsatzgleichung 

(CK,),CH.CH?.CH~H,.C;OOH f 2 H,O = (CH,),CH.CH,.CH,OH +- XH; + HCO,' 

Wir haben nun ein Priiparat von Leucin, das in geringer 3lenge 
etwas Isoleucin beigemischt enthielt, rnit Hnochenkohle der Destil- 
Iation rnit Wasserdampf unterworfen. Bus Clem Destillat konnten 
wir Amylalkohol abscheiden. Wir beschreiben nachfolgend den 
Versuch. 

In  einem Vorvenuch iiberzeugtcn wir uns zunachst davon. dass man kauflichen 
Garungsamylalkohol &us wassriger Losung iiber Knochenkohle im Wasserdampfstrom 
destillieren kann, ohne dass der Alkohol sich veriindert, insbesondere ohne dass er sich 
oxydiert. Wirklich gab das Destillat keine Aldehydreaktion mit fuchsinschwefliger 
Silure, sondern enthielt den Amylalkohol unveriindert. 

Hierauf gingen wir an die Ausfiihrung der Aminolyse. I n  einen Destillierkolben 
kamen 10 g Leucin, 500 cm3 Wasser und 100 g Knochenkohle (Carbo ossium pulv. pro 
analysi, Kahlbaum). Zur Verdrilngung der Luft wird offen zum Sieden erhitzt, hierauf 
die Verbindung mit dem Dampftopf, sowie mit Kiihler und Vorlage hergestellt. In 
sechsstiindiger Wasserdampf-Destillation werden 2 Liter DestilIat gesammelt. Das 
Destillat ist wasserklrtr, gegen Lakmus neutral und riecht nach Amylalkohol. Die Alde- 
hydprobe mit fuchsinschwefliger Siiure fhllt aber positiv aus, zum Zeichen, dass neben 
dem Blkohol noch Aldehyd entstnnden ist. 

Das game Destillat wird mit vie1 Pottsschc versetzt, bis zur Uberschreitung der 
Aussalzgrenze, was am Auftreten einer feinen Triibung zu erkennen ist. Xun wird wieder 
destilliert. Die ersten 70 cm3 DestilliLt sind zweiphasig. Im Scheidetrichter wird daraus 
nahezu 1 g der alkoholischen Phase abgetrennt, die ausgesprochen den kratzenden Geruch 
des G~rungsamylallrohols besitzt. Bus spdteren Fraktionen gewannen wir noch '/z g 
der alkoholischen, im Scheidetrichter abzutrennenden Phase. Bei vollkomniencr Aus- 
beute ware yon der rohen alkoholischen Phase etmas mehr als 1,5 g zu  erhalten gewesen. 

I n  der wassrigen Phase, an der Grenze der alkoholischen, treten nach einigeni 
Stehen Iirystallchen auf. Diesclben wurdcn abfiltriert., gesammclt und gewogen. Bus- 
beute rund 0,I g. Diese Krystalle. Sadeln und Pldttchen, scliniclzen bei 700, sind in 
Wasser schwer loslich, geben beini Erwarmen unter Wasser ein 61 und losen sich leicht 
in ~thylalltohol. Die Substanz ist frei von Stickstoff (Cyanprobe negatjv). Sie gibt 
Xldehydreaktion und liefert bei der Dcstillation ein 61 von Aldehydcharakter. Nach 
Eigenschaften und Herkunft scheint die Substsnz das Hydrat des polymeren Isovaler- 
aldehyds zu sein : (C,,H,,O,),H,O. Die Sitroprussidprobe ist negativ. Also handelt 
es sich nicht iim normalen Valeraldehyd, sondern uni Isovaleraldehyd. 

Diese Bildung von Isovaleraldehyd tritt gegeniiber der JIenge des Amylalkohols 
gunz zuriick. Der Aldehyd muss durch einen Dehvdrierungsvorgang cntstanden sein, 
dessen Wasserstoffaquivalent wahrscheinlich Leucin reduzieren wird zu Isobutylessig- 
sanre. Indessen ist deren Menge zu gering, um analytisch erfasst n-erden zu konnen. 

') 2. physilial. Ch. 112, 1SS (1924). 
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Die 1,6 g der alkoholischen Phase haben wir zur Reinigung bei 14 mm Hg-Dmck 

fraktioniert. Die Hauptfraktion yon 0,7 g ging bei 55-65O iiher. wahrend der Sierie- 
punkt des reinen Isoamylalkohols bei 11 mm Hg zu 16O angepeben wird. Die gewonnene 
Fraktion war woh! nicht vollkommen rein, doch ist der Unterschied der abgelesenen 
Destillationstemperatur gegeniiber dem bachmassigen Siedepunlit mehr oaf Uberhitzung 
des Dampfes im Fraktionierkolbchen zu schieben. 

An diesem Destillat. das frei von -4ldehpdreaktion ist. murden zwei Reaktionen 
ausgefiihrt : 1 ) >fit Essigsaure und Schwefelsaure erhitzt, tritt der Geruch von Any l -  
acetat auf; 2 )  in reinem fuselolfreien Athylalkohol pelost, entsteht niit Furfurol und 
Schwefelsiure ein tief rotvioletter Ring und Rotfarbung der Alkoholphase (iiblicher 
Nachweis von Fusr!ol im Xthylalkohol). 

14% glauben, dass durch das beschriebene T-erhalten die Ab- 
scheidung von Garungsamylalkohol in Substanz, entstmclen bei der 
Hydrolyse des Leuc'ins mit Knochenkohle, geniigend festgestellt, ist. 

Zurich, Physika1.-chem. Institut der Eiclg. Techn. Hoc,hschule. 
August 193.3. 

145. Verhalten des Jodostarins im Licht 
von Emil Baur 
(16. VIII. 35.) 

Jodostarin, als Kropfmittel pharmazeutisch verwertet, ist der 
Hsndelsname des Dijodides der Taririnsaure, in der Natur als Triply- 
cerid im Tariri-Horn vorkommend. Die Taririnsaure, C,, H,, 0, , 
mit unverzweigter C-Kette, hat zwischen dem 1. und 13. Kohlen- 
stoffatom eine Acetylenbindung. An diese kann J, angelagert u-er- 
den, prapttrativ in Eisessig bei 50° bis 60° durch Losen der stochio- 
metrischen Mengen der Bestandteile auszufuhren. 

Wird Jodostarin in Chloroform gelost und beliehtet, so fMrht 
sich die Losung rotviolett (lurch eine Dissoziat,ion nach der Gleichung 

Die Jodta,ririnsaure kann in cis- und trans-Form bestehen, 
CH,.(CH,),,.C.J=CJ.(CH,),.COOH = CH,,.(CH2)l,.C~C.(CH,)4.,COOH + J, 

namlic,h 
CII,.(CH,),O.CJ CH,.(CH,),,.CJ 

und 
JC.(CH,),.COOH HOOC.!CH,),.&J 

Das am Eisessig hergestellte Priiparat ist einheitlieh, besteht 
also entweder nur aus cler c,is- oder nur aus der trans-Form. 

Die Einwirkung des Lichtes kommt bei bequem fassbaren Ver- 
hdtnissen ZU einem Stillstand. Dieser Umstand hid uns zu einer 
Untersuchung dieser Photolyse ein, uber die wir nun herichten. 

Das mir vorliegende Material an Messungen, von mehrrren 
Diplomanden zusanimengetragen, l imn nur auszngsweise niitgeteilt 
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werden. Die Mehrzahl der Messungen stammt von den Herren 
J. L'Orunge, G. P. Schuller, R. iMonnier, G. Xeier und P. J .  van Heek.  

V e r s u c h s a n o r d n u n g .  Belichtet wird teils mit einer 1000 Watt-Osramlampe. 
tsils mit einer Quarz- Quecksilber-Lampe. Die Losung des Jodostarins in Chloroform 
befindet sich in flachen geblasenen Glasgefassen, welche in einer grossen Glaswanne. 
die von Leitunqswasser durchflossen ist (gelegentlich auch geheizt wird), versenkt wer- 
den. In  passenden Zeiten werden 10 em3 entnommen und mit 0,01-n. Thiosulfat titriert. 
- Das Praparat von ,Todostarin, das wir benutzten, verdanken wir der Firma Hoffmanrc- 
La Rochp in Basel. 

Das  Gleichgewicht  i m  Gluh lampen l i ch t  hei  1 2  O. So- 
wohl der Zerfall als die Bildung des Jodostarins steht unter Licht- 

Tabelle 1. 

Lichtstarke, 
gemessen 
mit der Gehalti Volum Thermo- 

CVil! kiirl i che 
Einheit 

siiuie. ~ I L  j v 

.Jod- 
Konzen- 
tration 
Milli- 
Mol/L 

von. 
unten 

0' 10 

yon 
oben 
9.0 

120 

, 

and e r e r 
2'2 1 Beobachter 

I I- 

53,41 1,90 1 10,l 10 

10 1,93 I 10,3 
-__ 

5 ' 106,82 1,45 'r- 
1,33 

-I 
5 1  

2,7 I 

2,4 

I. 9 s  

2,s 

anderer 2 3  1 Beobachter 

Vorbelichtg. 

Vorbelichtg. 
Sonne 

Vorbelichtg. 
Hg - Lampe 

Hg-Lampe 

2.7 I 

2,0 
I I- 

91 ., ;fi 1,58 

24 3 3  I 1.15 

anderer 
Ekobachter 

Vorbelichtg. 
Sonne 

2.4 

2.3 

l- lo,$ 

Ti- __- 
24.6 

Vorbelichtg. 
Sonne 1, i  

Vorbelichtg. 
Hg-Lampe 2,7 _- 

2.4 I 
3 3  I 
3.7 I 

~ 

Xittel: 2,5 x - 
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einfluss. Man kann daher den Stationarzustand von der linken 
(von unten) oder von der rechten Seite (von oben) der Umsa,tz- 
gleichung : 

einstellen. I m  letzten Fall nimmt man eine Vorbelichtung an der 
Sonne oder vor der Quecksilber-Lampe Tor, wobei der Zerfall vie1 
weiter geht, als im Licht der Osramlampe. Tsbelle 1 enthalt die 
Endwerte der Dissoziation bei Variation des Gehaltes und der Licht- 
s tarke. 

Es ergibt sich, dass der Stationarzustand (,,dm Gleichgewicht") 
dem Massenwirkungsgesetz folgt. D. h. sowohl der Zerfall, wie die 
Bildung sind vom Licht in gleicher Weise abhangig; der Zerfall 
muss von 1. Ordnung sein, die Bildung Ton 2. Ordnung, entsprechend 
den Gleichungen : 

Jodtar. Tar. + J o d  

(L  ist eine Funktion der Lichtstarke), worms folgt : 
'Jod"Tar. - az 

-~ kdissoz - K ~ -- 
'assoz 'Jodtar (I - &) 

Das Lichtgleichgewicht ist von der Lichtstiirke unabhangig, 
wie die Tabelle 1 such ausweist. 

Die  Geschwindigkei t .  Gemessen wird die Anfangsgeschwin- 
digkeit des Zerfalls und der Bildung (nach vorausgegangener Be- 
sonnung) und daraus die Werte kdissoz und k,,,,, abgeleitet. Siehe 
Tabelle 2 und 3. 1000 Watt-Lampe. Abstand 20 cm. 

Tabelle 2. 

I 
_-___ Bildunp 

33,O 

Mittel: 31,7 
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100 

Tabelle 3. 

Zerfall I 

2,5 1 3.1 66.2 0-6 

! ! 
I I I 

2 3  ' 0 I 0 0,035 1 4,7 7,4 X 

- 
1 23 ~ 0,s 

Mittel: 7.6 x 

Wir erhalten : 

praktisch ubereinstimmend mit dem Generalmittel des Gleich- 
gewichts K = 2,5 x aus Tabelle 1. 

Der stationare Zustand im Licht darf nicht identifiziert werden 
mit dem thermodynamischen Dmkelgleichgewicht. Denn f i i r  L = 0 
werden die Geschwindigkeiten Null. D. h. fiir das Dunkelgleich- 
gewicht und die Dunkelkinetik sind ganz andere (vie1 kleinere) 
k-Werte massgebend, deren Beitrage zur Gesamtgeschwindigkeit in 
additiven Gliedern der kinetischen Gleichungen zum Ausdruck zu 
bringen waren, die aber hier weggelassen werden kiinnen wegen 
verhaltnismassiger (oder such absoluter) Unerheblichkeit. 

Tabelle 4. 

i I 25 1 10 46,4 0,s v 10-2 

25 I 5 68,O 1,s 
25 1 2,5 6'35 3.45 ~ 73,6 , 1,O 

in 120 Std. 
Gleichge - 

gewicht noch 
nicht vollig 

erreicht. 

1 Xittel: 0,9 x 
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Bei Raumtemperatur findet im Dunkeln in der Chloroformlosung 
weder Zersetzung noch Bildung in merkliehem Ausmass statt. 

D a s  Gleichgewicht  i m  Quecks i lbe r -L ich t  ( n u r  rnit 
G l a s u l t r a v i o l e t t )  be i  2 0 ° .  Die Quecksilber-Lampe brennt mit 
110 V., 2,7 A. Siehe Tabelle 4. 

Im Sonnenlicht kommt man rnit der Zersetzung nicht vie1 
meiter, so dsss der Riickgang im Qnecksilber-Licht nicht oder nur 
unsicher zu beobachten ist. Bei sehr lsnger Belichtung des Gleich- 
gewich tes (100 Stunden) scheint im Quecksilber-Licht ein leichter 
Riickgang zu bemerken, auf den wir zuriickkommen. 

Die Anklingung im Hg-Licht geht wie im Osram-Licht rnit der 
ersten Potenz der Lichtstarke. Siehe Tabelle ,7. 

1 = 1800 Lux 

2 9 

1 5 

3 

75 cm 
= 400 LUX 

- 
- 0,5 

Tabelle 5. 

= 400 Lux 

42 

24 

12 

150 cm 
= 75 LUX 

j Nach Stunden Belichtung 

495 

4 

beim Abstand von de; 
Hg-Lampe 

25cm I 75cm 

Jod-Titer 
Millimole/L 

4,5 ' 
495 

I Verhaltnis 

Geschwindig-1 der der I 
keiten Lichtstarken 

I 
I -I 

$7 I 4,5 I 

Die Lichtstarke wird rnit einem direkt zeigenden Luxmeter, einer 
Selen-Zelle, genannt ,,Tavolux" I), am Ort des Belichtungsgefasses 
gemessen. 

D ie  Far  b en  emp  f i n  d l i  c h ke i  t. Die Belichtung geschieht 
hinter Fliissigkeitsfiltern und hinter Farbenfilmen von Siemens- 
Sehuckert. I n  der folgenden Tabelle 6 ist der optische Schwerpunkt 
des durchgelassenen Lichtes der benutzten, ziemlich monochroma- 
tisehen Filterkombinationen angegeben. Bestimmt wird die An- 
fsngsgeschwindigkeit der Zersetzung bei der herrschenden, rnit der 
Thermos3ule ( ,,calorisch") gemessenen Lichtstarke. Diese wird ver- 
glichen rnit der Gesehwindigkeit, welche beobachtet wiirde im un- 
zerlegten Licht der benutzten Lampe bei gleichem calorischem Wert 
ihrer Lichtstarke. Tsbelle 6 enthalt die so gemonnenen Verhdtnis- 
zahlen fur die Osram- und die Quecksilber-Lampe. 
- 

l) Der Metrawatt A. G., Nurnberg-0. 
73 
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Tabelle 0. 

Lichtfilter. 
Schwerpunkt 

des 
durchgelassenen 

Lichtes 
m P  

gelb: 589 
griin: 530 
blaugriin: 500 
blau: 480 
violett: 430 I U. V.: 360 

Relative Anfangsgeschwindigkeit 1 

in Prozenten der auf gleiche 1 

im unzerlegten Licht der 1 
Osram-Lampe 1 Hg-Lampe ' 

0 I 

3 

calorische Lichtstiirke I 
bezogenen Geschwindigkeit 1 Bemerkung 

Gebiet der starksten 
Sbsorption des 

21 13 ' I  Jodes in Chloroform 
22 

0 1  

0 0 I 

Der Fehlbetrag der Summierung der Farbenwirkungsbetrage gegen 100 (=  Wir- 
kung des gesamten Spektrums) komnit natiirlich davon her, dass die Summierung der 
einzelnen Spektralgebiete nicht das volle Licht der unzerlegten Lampe ergibt. 

Bus diesen Messungen geht hervor, dass die Zersetzung an die 
vom Jod absorbierten Strahlenarten gebunden ist. D. h. sowohl. 
der Zerfall wie die Bildung des Jodostarins ist jodsensibiliertl). Das 
nahe Ultraviolett, wo gerade die Eigenabsorption der Fettssuren 
beginnen muss, wirkt nicht. 

Somit sollte das reine Jodostarin gar nicht anfangen zu zer- 
fallen. Wir mussen daher annehmen, dass genugende Jodspuren 
von selbst, d. h. ohne Lichteinwirkung, in der Chloroformlosung 
des Jodostarins durch Eigenzerfall (Lage des Dunkelgleichgewichts 2 )  
entstehen. Im Licht vermehrt sich dieses ,,T;rjod" und kommt 
offenbar rssch auf den Betrag, der hinreichend ist, um das wirksame 
Licht praktisch vollstaindig zu absorbieren. Eigentumlicherweise 
bemerkt man keine Induktionsperiode, welche am h f a n g  zu er- 
warten ware. Eine gemisse Erklarung bietet eine kinetische Eigen- 
tumlichkeit, auf die wir zuruckkommen. 

Setzt man der Jodostarinlosung von Anfang Jod iu, so be- 
merkt man keine Steigerung der Geschwindigkeit, sondern eher eine 
Hemmung wegen der dynamischen Gegenwirkung des Jodes. 

D e r  Temper  a t  ureinf  l u  s s. Die Massenwirkungskonstante K 
sollte bei hoherer Temperatur wiedergefunden werden, ja sogsr ihr 
Zahlenwert sollte ungeandert bleiben - gleichbleibende Quanten- 
empfindlichkeit der beiden gegenlaufigen Prozesse vorausgesetzt. 
Dies hat sich nun nicht voll bestlitigt, wie Tabelle 7 erweist. - Be- 
lichtung mit der 1000 Watt-Lampe in 25 ern Entfernung. 

l) Wir drucken auf Wunsch des Verfassers ,,sensibiliert", ,,SensibilatorLc, s ta t t  
,,sensibilisiert", ,,Sensibilisator". Red. 
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Tabelle 7. 

2 3  30 
5 30 

10 30 

1,3 1 27,8 
1,5 I 16,2 

1,5 1 32,O 
1,7 18,2 

2,1 1 11,2 

2,2 j 11,9 

Bei den hoheren Gehalten h5ilt sich der Ausdruck fur ilc noch 
nahe bei dem Wert (2,5 x der bei 12O gefunden worden war. 
Aber mit Erniedrigung des Gehaltes tritt  eine Abxeichung deutlicher 
hervor. 

haben, dass die Geschwindigkeitsbedingung 

ein Grenzfall ist. Der Ansatz musste durch Zusatz eines temperaturempfindlichen 
Gliedes erweitert werden, indem man die Zersetzungsgeschwindigkeit schreibt : 

Die Abweichung, wenn sie reell ist, ist schwierig zu deuten. Man wird anzunehmen 

v = k  dissoz ' 'Jodtar - kassoz "Tar "Jod 

d (J,) f 7 = L'k~ssoz'CJodtar + f(%oz.) 

Bei niederen Gehalten miisste das Zusatzglied mehr ins Gewicht fallen, die Funktion 
ware also wohl verkehrt proportional mit der Jodkonzentration anzusetzen, z.B. 

Leider vermag ein dersrtiger Ansatz (z.B. mit n = %) den Gang der I<-Werte in der 
Tabelle 7 nicht befriedigend darzustellen. Zunachst miisste man hier die Nessungen 
vermehren. 

Der Koeffizient k miisste klein sein gegen kdissoz. Trotzdem wurde zu Beginn der 
Umsetzung der zweite Term iiberwiegen. Dies konnte erklaren, weshalb keine Induktions- 
periode gefunden wird. 

Z wei k i n e  t is  c he  Be  s on d e r h  ei  t en. Die Reaktionskurven 
haben gewohnlich normale Gestalt, mie Figur 1 zeigt,.auf der die 
Anklingung vor der Some und vor der 1000 Watt-Lampe in 20 ern 
Entfernung und die Abklingung vor der letzten abgebildet ist. 

1 

0 2 4 0  5 I0 20 30 40 Std. 

I 
2 -  

Fig. 1. Fig. 2.  
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Allein bei schwacher Beleuchtung, sowohl im weissen, wie be- 

sonders in farbigem Licht bemerkt man bei der Anklingung hn An- 
fangstadium der Umsetzung eine Einbuchtung, vergl. Bigur 2. - 
Farbenfilter. 1000 Watt-Lampe in 35 ern Abstand. 15 g/L Gehalt. 
Raumtemperatur. 

Vielleicht hangt die Einbuchtung, an sich geringfdgig, aber an- 
scheinend ausserhalb moglicher Versuchsfehler, mit dem im vorigen 
Abschnitt eingefiihrten Zusatzgliede zusammen. 

Eine zweite merkwiirdige Erscheinung beobachtet man bei sehr 
Iangen Belichtungen im starken Quecksilber-Licht. Wenn das 
Gleichgewicht schon ganz oder nahezu erreicht ist, kommt es zu 
einem voriibergehenden Riickgang der Dissoziation, wie Figur 3 
zeigt. - Quecksilber-Lampe in 25 ern Abstand. Lichtstarke mit dem 
Luxmeter gemessen: 1800 Lux. 1 3 O .  Gehalte 10-5-2,5 g/L. 

Es ware moglich, dass diese 
Schwankung mit einer spat einsetzen- 
den Isomerisation der Jodtaririnsaure 
zusammenhinge. Wenn z. 13. zuerst 
die cis-Form dissoziiert und diese 
nachtriiglich in die trans-Form uber- 
geht, so muss eine Ruckbildung der 

so ,so 2oo sd cis-Form eintreten, bis der Ruckgang 
durch die Dissoziation der trans- 
Form wieder ausgeglichen ist. Wei- 

tere Untersuchungen miissten lehren, ob diese Auffassung halt- 
bar ist. 

Fig. 3. 

Zusammenf  assung.  
1. Jodostarin in Chloroform-Losung erfahrt bei Belichtung eine 

Zerlegung in Taririnsaure und Jod. Die Reaktion ist umkehrbar 
und folgt bei Raumtemperatur dem ilIassenwirkullgsgesetz. Bei 
arhohter Temperatur stellen sich gewisse Abmeichungen von diesem 
Verhalten ein. 

2. Soweit das Lichtgleichgewicht dem iGlassenwirkungsgesetz 
unterworfen ist, ist es unabhangig von der Lichtstarke. 

3.  Die Geschwindigkeit der Bildung und des Zerfalls sind der 
ersten Potenz der Lichtstarke proportional. 

4. Die Farbenempfindlichkeit deckt sich mit der Extinktion 
des Jodes. Daher ist die Photolyse als durch Jod sensibiliert zu be- 
trachten. 

Physik.-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule Zdrich 
August 1933. 
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146. Uber eine photochemische Reaktion von Chlorophyll 
von Emil Baur. 
(16. VIII. 35.) 

Ich beschreibe den folgenden Versuch : 
Es werden die Losungen bereitet: 
A) 2 g  Chlorophyll, Praparat von Sandoz, dessen Gehalt an reinem natiirlichen 

B) 1 g Rlethylenblau wird in 1 Liter Alliohol gelost. 
C) 70 cm3 4-prOZ. photographisches Kollodion werden vermischt mit 20 cm3 A. 
D) 70 om3 4-prOZ. photographisches Kollodion werden vermischt mit 20 cm3 A 

und 10cm3 B. 
Losungen C) und D)  werden in je zwei photographische Entwicklerschalen, 

15 zu 20 cm, die rnit Cellophanpapier ausgekleidet sind, ausgegossen. Man lasst im 
Dunkeln erstanen, bis die grunen Filme trocken, sprod und geruchlos geworden sind. 
Alsdann lassen sich die Filme von der Cellophanunterlage leicht abheben (Filme C und D). 
Hierauf schneidet man die Filme in Streifen von etwa 1 cm Breite. Die Streifen - immer 
die Menge &UB 70 em3 Kollodion - werdm in Glasrohren hineingebracht von der Form I 

der gebriiuchlichen Gasbiiretten (Inhalt 100cm3). An ihrem unteren Ende sind die 
Biiretten mit einem umgebogenen Steigrohr versehen. Die Biiretten mit den Filmen 
werden mit destilliertem, gegebenenfalls luftfrei gemachtem Wasser gefullt. Hierauf 
werden sie in Wannen gestellt, durch welche Kuhlungswasser geleitet wird. Von den 
Steigrohren her werden durch die Buretten in langsamem Strom Gase geleitet, die oben 
durch Wasserspenen austreten. In  diesem Zustand werden die Buretten dem Sonnen- 
licht ausgesetzt und es werden die folgenden drei Parallel-Versuche angesetzt: 

Chlorophyll a und b zu 40% angegeben wird, werden in 1 Liter Alkohol gelost. 

I) Film C, Kohlendioxyd aus der Bombe; 
11) Film D, luftfreies Wasser, Stickstoff, durch Pvyro,gallol und Barytwasser 

gewaschen; 
111) Film D, Kohlendioxyd aus der Bombe. 
Wahrend der Besonnung sieht man Film C schon nach einer Stunde vergilben; 

Film D andert in 5 Stunden in der Sonne seine Fnrbe von rein griin ein wenig nach 
blaugriin, wodurch ein gewisses, aber nicht Follstandiges Bleichen des Chloropbylls 
angezeigt wird. Das Wasser in den Buretten bleibt ungeflrbt. 

Nach funfstiindiger Belichtung werden die Wasser der Buretten entleert, der In- 
halt in zwei Teile geteilt., die eine Halfte mit fuchsinschwefliger Saure, die andere Halfte 
rnit einer Messerspitze Dimedon versetzt. 

I) gibt keine Reaktion auf Formaldehyd, oder hochstens rnit der fuchsinschwefligen 
Saure eine schwache Andeutung. 

11) und 111) verhalten sich gleich und zwar sieht man am folgenden Tage die 
typischen feinen Nadeln des Formal-bis-dihydro-resorcins, wahrend die violette Farb- 
reaktion des Formaldehyds mit der fuchsinschwefligen Saure in der Starke von rund 5 
mg/L auftritt, so dass sich also im Versuch I1 und I11 je rund 0,s mg CH20 gebildet haben. 

Ich brauche kaum zu envahnen, dass der Versuch I11 negativ verlauft, wenn 
;b[ethylenblau ohne Chlorophyll genommen w i d .  

Der Versuch lehrt, dass der entstandene Formaldehyd aus dem Chlorophyll stammt, 
nicht aus Kohlendioxyd. Aber Chlorophyll braucht zu dieser photochemischen Ver- 
anderung einen Gehilfen. 
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Eine Abainderung des Versuches 111 ist der folgende Versuch: 
IV) 50 cm3 Losung A werden mit 50 cm3 Alkohol, enthaltend 1 g Kolophonium, 

versetzt und diese Losung eingegossen in 3 Liter Wasser, enthaltend 40 mg illethylen- 
blau. In die Losung, die sich in einem Aluminiumkessel, der aussen durch fliessendes 
Wasser gekiihlt ist, befindet, wird eine 250 Watt-Lampe versenkt. Die Belichtung wird 
unter Kohlendioxydatmosphare (zur Verdrlngung der Luft) und unter Riihren ausge- 
fiihrt. Nach mehrstiindiger Belichtung, wahrend welcher die griine, kolloide, aber klar 
durchsichtige Losung mehr blaugriin geworden ist, wird eine Probe der Losung ange- 
sauert, vom Kolophonium abfiltriert, mit Tierkohle versetzt zur Entfarbung, wieder 
filtriert und mit fuchsinschwefliger Saure auf Formaldehyd untersucht. Nan findet 
Gehalte von 1 bis 2 m g  CH,O/L. 

Ohne Methylenblau geht es nicht; ob, wenn vol l ig  C0,-frei gearbeitet wird, gleich- 
vie1 erscheint, ist noch unentschieden. 

Nethylenblau wirkt nicht als photochernischer Sensibilatorl), sondern als Redox- 
Mittel, denn es kann mit qualitativ gleichem Erfolg durch Ferro- und Ferrisalz und andere 
Redox-Mittel, auch durch Sauerstoff, ersetzt werden. 

Um kenntlich zu machen, in welchem Zusammenhang das ge- 
schilderte Verhalten betrachtet sein will, sei folgende Erlauterung 
hinzugefugt : 

Sensibilierte Photolysen vollziehen sich durch einen Elektronen- 
Ubergang, der, wie bei der Elektrolyse, aus einem kathodischen 
Reduktions- und einem anodischen Oxydationsprozess besteht. Wie 
bei der Elektrolyse sind die beiden. ;Prozesse, obwohl zusammen- 
gehorig, doch grundsatzlich von einander unabhiingig. Und wie bei 
der Elektrolyse geht eine Photolyse um so leichter, je geringer die 
erforderliche Klemmenspannung ist. Das Hilfsmittel zu deren Ver- 
ringerung ist ein passender Depolarisator. Um Hohlensaure elektro- 
lytisch in Ameisensaure und Sauerstoff zu zerlegen, ist (an umkehr- 
baren Elektroden) uber 1 Volt aufzuwenden. Wird aber die Anode 
mit Schwefelion depolarisiert, so geht die E. K. fast auf Null herab, 
bemerkenswert fur die Energetik der Assimilation bei den Purpur- 
bakterien2). Aus diesem Gesichtspunkt haben wir vielfach - nur 
teilweise veroffentlicht - v-ersucht, unter Bfilhilfe anodischer De- 
polarisatoren Kohlensaure, Carbonate oder auch Carbonsauren 
durch photodynamische Farbstoffe und andere Sensibilatpren (auch 
Zinksulfid oder Phosphore auf Basis Calciumsulfid) zu reduzieren3). 

Aus der Erfolglosigkeit dieser Versuche war zu schliessen, dass 
dem Chlorophyll ein Monopol f i i r  die Photolyse der Kohlensiiure 
zukommen musse. Es liegt nahe zu denken, dass das komples 
gebundene Magnesium dieses Farbstoffes mit seiner Vorzugstellung 
zusammenhangen mochte, indem der kathodische Elektronenuber- 
gang zunachst metallisches Magnesium erzeugte, velches, wie be- 
kannt, Kohlensaure zu reduzieren vermag. 

l) Vgl. Anrnerkung auf S. 1151. 
2, E. G. Pringsheim, Naturwiss. 20, 479 (1932). 
3, E. Baiw und A. Rebmnnn, Helv. 5, 828 (1922). - E. Battr und P. Biiechi, 

Helv. 6, 959 (1923). - 171. Reggiani, Helv. 15, 1383 (1932). 
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Verschiedene Versuche, mit verdiinnten Losungen von Natrium- 

sulfid und Natriumbicarbonat, die mit Chlorophyll, sei es auf Pa- 
pierfasern aufgebracht, sei es in 01-Emulsion, belichtet wurden, 
ergaben jedoch kein Anzeichen irgend einer Reduktionstufe der 
Kohlensaure, weder Oxalsaure, noch Ameisensaure, Formaldehyd 
oder deren hohere Formen. 

Ich schloss daraus, dass die Absicht, die Photolyse der Kohlen- 
saure durch anodische Depolarisatoren zu befordern, aufzugeben sei. 
Vielmehr muss die Photolyse der Kohlensaure in gekoppelter 
Reaktion gleichzeitig Sauerstoff und Kohlenhydrat liefern. Dies 
konnte, wie ich schon vor langerer Zeit angab, so geschehenl), dass 
die Eohlensaure anodisch zu Perkohlensaure osydiert und diese 
sofort kathodisch zu PerameisensBure reduziert miirde, welch letztere 
spontan in Sauerstoff und Kohlensaure zerfallt. Bekanntlich ist 
von R. WiZZstaetter 2, wahrscheinlich mit Recht auf die Perameisen- 
saure als Zwischenprodukt der photolytisehen Reduktion der Kohlen- 
saure hingewiesen worden. Nun ist dies ein zweiquantiger Vorgang, 
der eine hohe Polarisationspannung erfordert und der daher ftir sich 
allein eher als unwahrscheinlich zu betrachten ist. Aber es ist moglich, 
die gedachte Photolyse in awei Stufen zu zerlegen, wodurch der 
Prozess vierquantig und die Polarisationspannung halbiert wird. 

Es ist hier an eine eigentumliche photolytische Reaktion zu 
erinnern, die von C.  Re.nx3) in meinem Laboratorium aufgefunden 
m d e .  Belichtet man Antimontrioxyd unter Silbernitratloswrg, so 
entsteht Antimonpentoxyd und metallisches Antimon. Das Silber- 
nitrat bleibt ungeandert, seine Anwesenheit ist aber notwendig. Wir 
haben diesen Umsatz durch die Serienschaltung der folgenden beiden 
Photolysen erklart (8 bedeutet den Sensibilator) : 

@ + OH' + % Sb,O, 1 1, Sb20j + HZO 
0 + Age = Ag 

= Ag. 
s (  '{z 1 g+ ' I s  Sb,O, = '/3 Sb + % H1O 

a n l i c h  konnte es mit Chlorophyll stehen. Es konnte sein, dass 
es zur Umwandlung der Kohlensaure in Eohlenhydrat und Sauer- 
stoff der Mithilfe eines passenden Redos-Systems bedurfte, wie 
Ferrisalz oder Methylenblau. Dieselbe Rolle konnten in der Pflanze 
nebeh Eisensalz oder auch selbst Sauerstoff z. B. die Flat-onole 
iibernehmen. 

Bus dieser Erwagung stellte ich den obigen Versuch an, der z. B. 
mit Eisensalz nach dem folgenden Schema hatte verlaufen sollen : 

1) Z. physikal. Ch. 131, 147 (1927). 
2) R. Willstaetter und A. StoZZ, Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlen- 

siture. Berlin, Springer, 1918, S. 240. 
3, Helv. 15, 1083 (1932). 
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negatives (Mg-) Po- 

mittlere (Redox-) 

tential 

Potentiale ( 
positives (Peroxyd-) 

Potential 

@ @ + H,CO, + 2 H* 
@ @ + 2Fe.. 

= H0,COH + H20 = CH,O + O,+ H 2 0  
= 2Fe.a. 

Chl . (@@+2Fe ' -  = 2 Fee- 

Chl. 1 
@ @ + H,CO, + 2 OH' = H&O, + H,O 
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Natiiflich musste man mit der Storung rechnen, dass der ent- 
wickelte Sauerstoff das Chlorophyll angreift. Das ist sekundar. 
Der Storung konnte vielleicht begegnet werden durch Zusatz eines 
Abfangmittels, etwa Pyrogallol oder Benzidin. Ich habe in der Tat  
bemerkt, dass solche Zusatze den Farbstoff zu schutzen vermogen. 

Vorlaufig hat sich indessen erwiesen, dass die freie Kohlensaure 
von der Photolyse gar nicht ergriffen wird. Aber wir haben im 
Chlorophyll in seinen Carbonsauregruppen auch gebundene Kohlen- 
saure. Ich nehme nun an, dass diese es sind, die photolytisch peroxy- 
diert und nachfolgend reduziert werden, indem in die Carbonsaure- 
gruppe -COO- zuerst anodisch 0, hierauf kathodisch H eintritt, 
worauf die ganze Gruppe als CH,O + 0, aus der Molekel heraus- 
fallt. 

I n  meinem Burettenversuch sind vorhanden : 16 mg Chlorophyll 
rein. Mit der Formel C,,H,,O,N,Mg fur Chlorophyll a erhalten wir: 
892 Millimole. Da die Molekel zwei Carboxylgruppen enthalt, so 

konnen entstehen b92 2-16 Millimole CH,O oder = rund 1 mg 
CH,O. Gefunden m r d e  - ohne dass der Farbstoff schon vollig 
zerstort gewesen wiire - rund 0,5 mg CH,O. 

Nach der Decarboxylierung ist die Molekel des Farbstoffs ver- 
letzt. Man muss sie durch Recarboxylierung sogleich wieder aus- 
heilen. Die hiezu notigen Bedingungen werden wohl etwa den- 
jenigen ahnlich sein, die fur die Bildung von Polyphenolcarbon- 
sauren gelten. Eine weitere Bedingung zu einer fortlaufenden Photo- 
Iyse der Kohlensaure auf dieser Grundlage ware, den Saueritoff zum 
Schutz des Chlorophylls vor Oxydation wirksam abzufangen und 
nachtraglich aus der entstandenen Verbindung wieder in Freiheit 
zu setzen. Diese Prozesse scheinen mir aber gegeniiber der Wieder- 
einfiigung der Carbonylgruppen im zweiten Rang zu stehen. 

Bommt der beobachteten Bildung von Pormaldehyd aus Chlo- 
rophyll die vorgetragene Deutung zu, so ware dieselbe als ein erster 
Sehritt im Chemismus der Photolyse der Kohlensaure zu werten. 

18 

Zurich, Physika1.-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule 
August 1935. 
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147. Zur Valenzchemie der Schwefelphosphore 
von W. D. Treadwell und Ch. Beeli. 

(16. VIII. 35.) 

Roter Phosphor reagiert beim Zusammenschmelzen mit Schwefel 
im richtigen stochiometrischen Gemisch sehr heftig unter Bildung 
von P,S,. Nach unseren orientierenden Bestimmungen betragt 
hierbei die Warmetonung 29,4 kcal. Auch die Bildung von P,S, 
aus P,S, und Schwefel ist noch stark exotherm. Wir fanden fur 
diese Warmetonung sogar 36,3 kcal, indem die Warmeabgabe bei 
der direkten Bildung der Verbindung beobachtet wurde. Diese 
Werte durften der Grossenordnung nach richtig sein. Infolge der 
erforderlichen hohen Zundungstemperatur fiir das Reaktionsgemisch 
sind die Daten noch etwas unsicher. 

Bei der Stufe P,S, ist die Affinitat des Phosphors fur Schwefel 
zum grossten Teil erschopft. Die vollstandige Absattigung mit 
Schwefel, die bei P4S,, erreicht ist, geht d a m  auch ohne eine merk- 
liche weitere WSirmetonung vonstatten. 

Eine besondere Stellung nimmt die Verbindung P,S, ein. Im 
Gegensatz zu den vorher genannten Schwefelphosphoren scheint 
P4S5 nur bei massiger Temperatur bestandig zu sein, bei hoherer 
Temperatur tritt Zerfall ein in die stabileren Komponenten P,S3 
und P,S, nach: 

2 P4S5 = P,S, + P,S, 1) 
eine Reaktion, die offenbar unter geeigneten Bedingungen reversibel 
verlauft. So wird es verstandlich, dass A .  Stock1) im Diagramm der 
Schmelz- und Sinterpunkte der Schwefelphosphore P,S, nicht finden 
konnte. Die Schwefelphosphor-Schmelzen im Gebiet des P,S5 
stellen klebrige, sehr langsam erstarrende Xassen dar. Im  Gegen- 
satz zu den iibrigen Schwefelphosphoren schmilzt auch das ganz 
reine P,S5 unscharf zwischen 170-220 O. 

Sehr rein wird P4S, nach der alten Nethode von Boz~Zouch~) 
erhalten durch Belichten einer Losung von P,S, und Schwefel in 
Schwefelkohlenstoff, der eine Spur Jod als Katalysator zugesetzt 
wird. Hierbei krystallisiert das P,S, zum grossten Teil in schwefel- 
gelben Krystallen aus. Bezuglich der Loslichkeit in Schwefelkohlen- 
stoff nimmt P,S5 eine Mittelstellung zwischen dem sehr leicht los- 
lichen P4S3 und dem nachst schwerer loslichen P4S,, ein. I n  Losung 
von Schwefelkohlenstoff erhielten wir mit der ausgezeichneten Siede- 
punktsmethode von W. Landsberger3) Molekulargewichte im Bereich 
von 292-342, was auf P,S, = 884,4 passt. 

l) B. 42, 2067 (1909). 
2, C. r. 138, 363 (1904). 3, B. 31, 458 (1898). 
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Zur Darstellung von P4S5 nach dem Verfahren von Boulouch 
wurde eine Mischung von 11 g P4S3 + 3,5 g Schwefel + 0,l g Jod 
in 100 cm3 Schwefelkohlenstoff gelost und wahrend 3 Tagen bei 
Zimmertemperatur im diffusen Tageslicht stehen gelassen. Bis zum 
Ende des Versuchs hatten sich l l , 5  g hellgelbe Krystalle von P4S5 
abgeschieden : 

P,S, Ber. P 13,63 S 56,37y0 
Gef. ., 4347 ,, 56,6276 

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff : 

Diese Unveranderlichkeit in der Zusammensetzung des Korpers 
beim Umkrystallisieren ware nicht verstSndlich, wenn P4S, nur aus 
einem lockern aquimolekularen Additionsprodukt von P4S3 + P,S, 
bestehen wiirde, da die Loslichkeitsunterschiede der Komponenten 
in Schwefelkohlenstoff sehr gross sind (P4S3 1 : 1; P4S, 1 : 3500). 
Durch unsere oben erwiihnten Molekulargewichtsbestimmungen wird 
die Existenz von P,S5 weiter gestutzt. 

Gef. P 43,48 S 56,65% 

Nach Boulouch schmilzt P4S5 im Bereich von 180-210°. Beim langsamen An- 
heizen fanden wir das Interval1 noch grosser, namlich von 170-220O. Von 170° a n  be- 
ginnt sich P,S, offenbm in P,S, + P4S, zu zemetzen. Daher wird P4S5 euch in der 
Schmelz- und Sinterkurve von A. Stock') nicht angetroffen. Nach unsern Bestimmungen 
betragt die Dichte von P4S5 2,17 bei 25O. 

16,5g einer Schmelze aus rotem Phosphor und Schwefel von der Zusammenset- 
zung: 2 P + 3 S wurde sehr langsam erkalten gelassen und hierauf aus 200 cm3 sieden- 
dem Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. Dabei blieb ein Ruckstand von 7,73 g P4S, 
ungelost. Beim Abdampfen des Schwefelkohlenstoffs blieben gelbe Iirusten zuriick, 
deren Zusammensetzung am besten auf P4S5 passte : 

P,S, Ber. P 43.63 S 56,3700 
Gef. ,, 42,93 ,, 56,90°0 

Bei den gewahlten Versuchsbedingungen musste damit gerechnet werden, dass aller 
Schwefel in  Reaktion getreten ist. Unter diesen Umstanden spricht das Analysenresultat 
sehr dafur, dass bei dem ausgefuhrten Versuch reichliche Mengen von P,S, gehildet 
worden sind. 

Weniger einfach als mit Schwefel verlaufen die Reaktionen des 
P4S, mit Halogen. Eine Losung von P4S3 in Benzol oder 'Schwefel- 
kohlenstoff entfarbt 0,l-n. J, oder 0,l-n. Br, in Schwefelkohlen- 
st off momen tan. 

Gewohnl iche  T i t r a t i o n e n  m i t  Halogen.  
Zu einer Losung von 0,l g P,S, in ca. 50 cm3 CS, wurde ein uberschuss von 

O,&-n. J, in CS, zugefiigt, wobei die Losung braun gefarbt wurde. Der uberschuss des 
Jods wurde nun sofort mit 0,45-n. SnCI, in H,O gebunden und das unverbrauchte SnCI, 
ineinem aliquoten Teil jodometrisch bestimmt. U n t e r  d iesen  Versuchsbedingungen 
w u r d e n  v o m  P,S, 7,9-8,l A t o m e  J o d  g e b u n d e n .  

Unter denselben Versuchsbedingungen verbrauchten vieder Pas, noch P4S,, merk- 
liche Mengen von Jod. 

l)  B. 42, 2067 (1909). 
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Der Jodverbrauch des P4S3 liesse auf die Anlagerung von je 

2 Atomen Jod an jedes Phosphoratom des P4S, schliessen. Wenn 
man die Einwirkung des Jods in etwas konzentrierterer Losung 
vornimmt, so entsteht eine gelbbraune Fallung. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff wurden hellgelbe Krystalle 
erhalten, deren Analyse ergab 35,58% P und 64,62% S (Ber. fur 
P,S7 : 35,60% P und 64,40% S). 

Die Einwirkung des Jods auf P,S, fiihrt demnach schliesslich 
zu f olgender Umsetzung : 

7 P4S3 + 24 J, --+ 16 PJ, 4- 3 P,S, 2 )  
wahrend als Zwischenstufe ein in Schwefelkohlenstoff losliches An- 
lagerungsprodukt J,P,S, anzunehmen is t. Der freiwerdende Schwefel 
reagiert offenbar nicht sofort vollstandig weiter unter Bildung von 
P4S7, sondern bleibt z. T. noch unverandert in Losung. So erklart 
es sich, dass bei theoretischem Jodzusatz nach GI. 2) die Ausbeute 
an P4S7 nur 34% erreichte. 

Den Jodierungsversuchen analog durchgefarte Bromierungs- 
versuche, bei denen ebenfalls der Uberschuss des Halogens rasch 
mit Zinn( 1I)chlorid gebunden wurde, ergaben Bromverbrauche von 
8,2-8,4 Atomen Brom auf 1 Mol P,S3. Auch mit P4S, war noch 
ein merklicher Bromverbrauch festzustellen, wghrend P,S,, unter 
denselben Versuchsbedingungen nur noch sehr kleine Mengen von 
Brom verbrauchte. 

Bei der Einwirkung von Halogen auf die Schwefelphosphore in 
Gegenwart von Was s e r  fanden wir den Halogenverbrauch bedeutend 
gr 6 s s e r  als im nichtwassrigen Medium. Dies ruhrt von gleichzeitig 
stattfindenden hydrolytischen Spsltungen her, bei denen vor allem 
der Schwefel dem Halogen in leicht oxydierbarer Form dargeboten 
wird. Der Phosphor geht bei der Titration mit 0,l-n. HBr, HBrO, 
zunachst glatt in phosphorige Saure iiber. Mit uberschiissigem 
HBr, HBrO, schreitet die Oxydation dann langsam weiter bis zu 
Phosphorsaure. 

E lek t romet r i sche  T i t r a t ionen  m i t  Halogen. 
1. Eine Losung von weissem Phosphor in Benzol wurde bei 

40° mit einer 0,3-n. Losung von Jod in Alkohol in salzsaurer Losung 
titriert unter Verwendung eines glatten Platinblechs als Potential- 
sonde. Bei Phosphortrijodid wurde ein steiler Potentialsprung 
beobachtet . 

2. Die Titration von benzolischer Phosphorlosung mit 0,l-n. 
KBr, KBrO, in salzsaurer Losung ergab bei PBr, einen sehr schroffen 
Potentialsprung. Um die Einstellung des Gleichgewichts zwischen 
der wassrigen und der benzolischen Phase zu beschleunigen, wurde 
mit einem rasch laufenden mechanischen Riihrer geriihrt. Temp. 40°. 
Ein glattes Platinblech diente wiederum als Potentialsonde. 
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3 .  Unter den in 2. angegebenen Versuchsbedingungen wurde 
nun P4S, mit KBr, KBrO, titriert. Dabei zeigte sich nach Zusatz 
von 26,5-28 Atomen Brom auf 1 Mol P4S3 ein schroffer Potential- 
sprung von ca. 0,s Volt. Wahrend der Titration tritt eine Triibung 
auf, die wohl von ausgeschiedenem Schwefel he r ru r t .  Weniger 
wahrscheinlich ist die Bildung von P4S7 nach G1. a), da der Korper 
bei der Versuchstemperatur von 40° schon rasch hydrolytisch zer- 
setzt wird. 

In  einer zweiten Versuchsreihe mit nur wenig veranderten Bedingungen betrug 
der Bromverbrauch bis zum schroffen Potentialsprung 23,2-23,9 Btome Brom auf 1 Mol 
P,S, . Der Endpunkt der Titration entspricht somit keinem definierten Endzustand. 
Auf jeden Fall lasst sich der angegebene Bromverbrauch nicht durch eine einfache 
Gleichung darstellen. 

4. Eine benzolische Suspension von P4S, verbrauchte bei der 
langsamen Titration rnit 0,l-n. KBr, KBrO, 30,18-30,15 Atome 
Brom auf 1 Mol P4S,. Der Endpunkt wurde durch einen schroffen 
Potentialsprung der Platinsonde angezeigt. Als Reaktionsgleichung 
kame in Betracht: 

P,S, + 30 Br + 24 H,O = 4 H,PO, + 3 H,SO, $. 4 S + 30 HBr 
Hier wird der hohe Bromverbrauch durch die Anwesenheit des 

Wassers und die dadurch mogliche hydrolytische Zersetzung des 
P,S7 vorbereitet. Der Schwefel wird in diesem Fall als Schwefel- 
wasserstoff abgespalten, eine Verbindung, die von Brom rasch zu 
Schwefelsaiure oxydiert wird. 

Dass der Reaktionsverlauf empfindlich von der Natur des 
Losnngsrnittels abhiingen muss, darf auch aus dem Verhalten des 
weissen Phosphors bei der Titration rnit Brom geschlossen werden : 
Wie schon erwahnt, zeigt die Titration des weissen Phosphors bei 
der Titration im benzolisch-wassrigen System mit KBr, KBrO, + HCl 
einen schroffen Endpunkt bei 3 Br/P. 

Im heterogen wiissrigen System wird die P(II1)-Stufe durch 
die rasche Bildung der koordinativ gesattigten phosphorigen Saure 

H, 

stabilisiert, sodass jetzt die Oxydation zur Phosphorsaure in 2 ge- 
trennten Stufen erfolgt. 

5. Wird dagegen weisser Phosphor in einer Losung von 5-10 em3 
CS, + 30 em3 CH,CO,H + 0,5-1 em3 0,1-n. KCl (homogenes Sy- 
stem) rnit 0,l-n. Brom in CH,CO,H titriert, so zeigt sich erst bei 
5 Br/P ein schroffer Endpunkt in der Titrationskurve. 

So ergab sich z. B. 
mg Pweiss angewandt 48,s 24,4 4,9 
mg Pweiss gefunden 49,6 23,7 4,6 

wenn auf 1 P ein Verbrauch von 5 Br gerechnet murde. Mit einem 
Plstinblech als Sonde wurden ganz regelmassige Titrationskurven 
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erhalten mit einem sehr schroffen Potentialsprung am Endpunkt. 
Vergleicht man die Dichte der Schwefelphosphore z. B. mit 
Mischungen aus PFot + Srhmb.  von gleicher prozentischer Zusammen- 
setzung, so zeigt sich, dass bei der Bildung von P4S3 die Dichte der 
Komponenten um 2,6 % abgenommen hat j dagegen ist die Bildung 
von P,S, von einer Zunahme der Dichte von 4,s yo begleitet, wahrend 
bei der Bildung von P4S1, keine Dichteanderung eintritt. 

Bei der Anlagerung yon Schwefel an  P4S3 erfolgt die Haupt- 
kontraktion, die bis zum P4S, eintritt, schon bei der Bildung des 
weniger stabilen P,Ss. Die Bildung dieses Korpers aus den Kom- 
ponenten Prot + Srhmb,  ist von einer Zunahme der Dichte von 2,6% 
begleitet. 

Did fe der Sdrwejet!phosphore 

2.300 2,300 

Fig. 1. 

Aus dem Diagramm von Fig. 1 sind diese Verhaltnisse gut zu 
iibersehen. Auf der Abscisse sind die Zusammensetzungen der 
Schwefelphosphor-Mischungen bzw. der Verbindungen aufgetragen, 
wahrend auf der Ordinate die Dichten aufgezeichnet sind. Fur die 
reinen Verbindungen P4S3, P4S, und P4S,, sind dabei die Daten von 
A .  Stock verwendet worden. 

Ausserdem sind in Fig. 1 eine Anzahl von uns bestimmter Dichten 
von Schwefelphosphorschmelzen eingetragen, die gut zu den Daten 
von A .  8tock passen. Die mit Kreisen bezeichneten Punkte sind an 
frischen Schmelzen beobachtet worden, wahrend die rnit Kreuzen 
bezeichneten Punkte sich auf Schmelzen beziehen, die 3 Monate ge- 
standen hatten. 

Die Bestimmung der Dichten wurde mit einem Pyknometer mit 
Petrolfullung ausgefirhrt. Wie man sieht, weisen die Dichtekurven 
zwischen den reinen Verbindungen starke Minima auf , welche auf 
metastabile ZustCinde der unterkiihlten Schmelzen hinweisen, die 
lange bestehen bleiben. 



Verhdtnis der 
Lijslichkeiten in 

cs, 
Verhiiltnis der 
Tensionen im I 3,2 1 1/11500 

Vakuum 

7,7 1 17--20° 

I i O o  1 15&163° Sublimations- 
temperatur 

Siedepunkte p,s, P4S7 
nach A.  Stock ~ 407408O 1 5230 

I 

0+59-0971 I 
1 8 Q 1 8 6 °  
220-225 O 

P&O ' -  s 
513-515" I 444,5O 
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Z u s a m m e n h a n g  zwischen D i c h t e ,  Los l ichkei t  u n d  
F l u e  h t i gke i  t d e r  S c hw e f e l p  h o sp  ho r  e. Weitaus am leichtesten 
loslich ist das wenig dichte aber hydrolysenbestandige P4S,. Bei der 
Anlagerung von Schwefel an P4S3 zu P4S7 findet, wie Fig. 1 zeigt, 
eine sehr bedeutende Kontraktion des Stoffes statt, wobei die Loslich- 
keit auf 1/3500 zuriickgeht. Bis zum P4S1,, das ohne merkliche 
Kontraktion aus Prot + Srhmb entsteht, steigt die Loslichkeit wieder 
auf das 7,7-fache. Vom valenzchemischen Standpunkt scheint es 
einleuchtend, dass die Loslichkeit der Schwefelphosphore in Schwefel- 
kohlenstoff durch f~ei~. i~lektPon.~~T~,~~den Atomen der Molekel 
begiinstigt wird. Solche miissen an den Phosphoratomen des P4S3 
vorhanden sein, dann an 4 Schwefelatomen des P4S7 und an 7 Schwe- 
felatomen des P4S10, sodass dieselbe Reihenfolge der Loslichkeiten 
wie aus den Dichtedaten zu folgern wiire. 

Von P4S, wlire aowohl nach seinmDichte wie auch nach der 
Zahl der noch reaktionsfiihigen Atome in der Molekel zu erwarten, 
dass seine Loslichkeit zwischen derjenigen von P4S, und P4S, liegt. 

Weniger deutlich tritt der Busammenhang zwischen der Dichte 
der Schwefelphosphore und ihrer relativen Fliichtigkeit ( = relativen 
Loslichkeit im Vakuum) hervor. 

Als Relativmass fiir die Dampftension der SchwefeIphosphore diente ihre Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit im Hochvakuum. In einer Sublimationsapparatur wurden 
Mengen von 0,5g Substanz in einem Olbad erhitzt und der Dampf an einem Kuhler 
kondensiert, der die feste Substanz ganz uberdeckte. Die Temperatur wurde so be- 
messen, dass im Verlnuf der Versuchsdauer nur ein kleiner Teil der vorgelegten Sub- 
stanz verdampfte. 

Die Sublimationen wurden bei einem Vakuum von 0,Ol-0,02 mm 
Hg ausgefiihrt. Als Relativmass des Dampfdruckes diente das Ge- 
wicht des erhaltenen Sublimats. In der folgenden Tabelle sind die 
Verhaltnisse der Loslichkeiten von je 2 Korpern nach den Daten 
von A .  Stock und die entsprechenden Verhaltnisse der Fliichtigkeiten 
nach unseren Sublimationsversuchen zusammenges tellt : 

Tabelle I. 
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Hydro lysenve r suche :  In der Hydrolysengeschwindigkeit zei- 

gen die Schwefelphosphore grosse Unterschiede : Am stabilsten erweist 
sich P,S,, das besonders in neutraler bis saurer Losung sehr be- 
standig ist. Von P4S, und P4Sro7 die relativ leicht hydrolysiert wer- 
den, kann P4Ss durch Kochen mit Wasser vollstandig befreit werden. 
In der Hydrolysengeschwindigkeit nimmt P,Sl0 eine Mittelstellung 
ein; es hydrolysiert sich in Wasser etwa halb so schnell wie P,S,. 
Nahere Angaben uber den zeitlichen Verlauf der Hydrolyse finden 
sich in der folgenden Arbeit von Ch. Beeli. 

Bei der Hydrolyse der Schwefelphosphore wird der Schwefel 
zu uber 90 % als Schwefelwasserstoff abgespalten, wahrend der 
Phosphor, wie zu erwarten, die Hauptmenge des Sauerstoffs der 
hydrolysierenden Wassermolekeln ubernimmt. Als wichtigste Pro- 
dukte lassen sich in der wasserigen Losung unterphosphorige Saure, 
phosphorige SBure und Orthophosphorsaure nachweisen. Daneben 
werden auch noch Schwefelphosphorsauren entstehen, welche nach 
A. Stockl) zum Teil sehr bestandig sind. Unter den gasformigen 
Produkten finden sich neben Phosphin auch merkliche Mengen von 
'Wasserstoff. Es 1Sisst sich indessen nicht feststellen, ob Phosphin 
primares Hydrolysenprodukt ist oder ob es sekundlir durch Dis- 
proportionierung niederer Sauerstoffverbindungen entstanden ist. Bei 
primarer Bildung von Phosphin musste ein Teil des Schwefels als 
Schwefeldioxyd auftreten, wobei d a m  komplizierte Sekundarreak- 
tionen zwischen Phosphin und Schwefeldioxyd eintreten mussten, 
die unter Abgabe des Sauerstoffs an den Phosphor und Abscheidung 
von Schwefel verlaufen, wie schon Cavazzi2) beobachtet hat. Wir 
iiberzeugten uns, dass die Abscheidung von Schwefel beim Zusam- 
menbringen von feuchtem Schwefeldioxyd mit Phosphin sehr leicht 
vonstatten geht. 

Die Hydrolysenversuche wurden von uns in der Weise ausgefuhrt, dass gewogene 
Mengen der Schwefelphosphore in einem entlufteten Kolben mit verdiinnter Salzsaure 
bzw. Natronlauge bis zur vollstandigen Zersetzung gekoeht wurden. Die gasformigen 
Hydrolysenprodukte wurden uber Quecksilber aufgefangen. Schwefelwasserstoff wurde 
durch Absorption in Cadmiumsulfat-Losung, Phosphin durch Absorption in Kupfer- 
sulfat-Losung bestimmt. 

In der Losung wurde zuniichst die mit Magnesiamivtur fallbare Phosphorsaure 
ermittelt. I m  Filtrat wurde dann einerseits die Gesamtmenge des Phosphors bestimmt 
und andererseits der Halogenverbrauch fur die Totaloxydation zu Phosphorsaure. 9 u s  
diesen Daten wurde die Menge der vorhandenen phosphorigen und unterphosphorigen 
Saure bereehnet. Es liegt auf der Hand, dass diese Daten nur ein rohes Bild von der 
Ziisammensetzung der phosphorhaltigen Losung geben konnten, da vor allem nicht mit 
anwesenden Schwefelphosphorsauren gerechnet wurde. Trotzdem sol1 das Ergebnis 
unserer Versuche in der folgenden Tabelle 2 kurz mitgeteilt werden. 

Obgleich die Ubersicht der Hydrolysenprodukte in Tab. 2 nicht 
vollstandig ist, sieht man doch ohne weiteres, dass mit steigendem 
Schwefelgehalt der Phosphore die Ausbeute an Phosphorsaure bei 

I) B. 39, 1967 (1906). z, G.  16, 167 (1886). 



H2'S gefunden 
PH, 
H,PO, 1 ,  

&PO, ,, 
H,PO, 
H2 

P,S, ist noch nicht von uns untersucht worden, da wir den 
Korper erst nach Abschluss der Hydrolysenversuche hergestellt 
haben. P,S, verhalt sich so als ob sich 4/, = 57% seines Phosphors 
formal 5-wertig betatigte. 

Mit den Strukturformeln der Schwefelphosphore ist dieser Sach- 
verhalt nur in Einklang zu bringen durch die Annahme, dass der 
Phosphor bei der hydrolytischen Spaltung seiner Valenzen stets die 
Hydroxylgruppen ubernimmt und dass er sich auch dann derselben 
bemachtigt, wenn benachbarte 5-5-Bindungen hydrolytisch ge- 
spalten werden. 

Die Konstitutionsformeln der Schwefelphosphore soIIten er- 
klaren : 

1. Die leicht eintretende Reaktion P,S, + 4 S -+ P,S,. 
2. Die leicht eintretende Reaktion P,S, + 2 S -+ P,S, und den ungesiittigten 

3. Die erst bei hoherer Temperatur eintretende Reaktion Pas7 + 3 S -+ P,S,,. 
4. Die Additionsfahigkeit des Sauerstoffs an P,S, nach Pas, + 2 O2 + P,S,O,. 
5 .  Die Reaktion P,S, + 4 J, -+ P,S,J,. 
6. Die von Stock1) untersuchten Reaktionen von P,S,, mit wasserfreiem Ammoniak 

zum Ammoniumsalz der Imido-trithio-phosphorsiiure und der Kitrilo-dithio- 
phosphorsaure. 

7. Die Reihenfolge zunehmender Schwerloslichkeit in Schwefelkohlenstoff : P,S,, 

Zustand des P4Ss. 

P,SS, P,SI", P,S7. 

l) B. 39, 1967 (1906). 

- 
I 
I 

2,7 Mol = 94,294 6,6 Mol = 90,Oo4 I 9,0 Mol = 9O,Oq/, 
- -  0,2 ,) = 5,070 0,l ,, = 2Jq.b ~ - ,, -- Yo 

0,6 ,, = 15,0Yo 0,06 ,, = 1,s:; I 0,i ,, = lO,Oo/, 
3,O ,, = 75,0% 1,5 ,, = 37,594 ' Keine 

Keine 
0,4 BLol 

2,3 ,, = 57,59', ~ 3,2 No1 = SO,O% 

" I , 
I 

- 

H,S gefunden 
PH3 9 9  

HaPo, u 

H3PO3 9 .  

H,PO, ,, 

6,3 &rOl = ~ O , O ~ L  i 7 3  M ~ I  = 78,0% 
0,l ,, = 23% - ,, = - Yo 
0,M ,, = l,O% 0,4 ,, = lO,Oo/, 
1,6 ,, = 40,0% 
2,4 ,, = 60,0% 1,7 ,, = 85,0% 

wird nicht 
hydrolysiert Keine 
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Bur Formulierung der Bindungsverhd tnisse wollen wir uns der 

Elektronenschreibweise von Siclgwick bedienen, der die von Lewis, 
Langmuir und Anderen entwiekelte Oktettheorie sehr anschaulich 
dargestellt hat. 

IVir nehmen zur Formulierung der Bindungsverhaltnisse an : 
a) Der Phosphor reagiert vor allem nach den folgenden beiden 

Elektronenschemata : 
1) P :  (2)(S) 2, 3 ----z (2) (8) 2, 3,3 

d. h. der Phosphor reagiert dreiwertig, indem er seine Valenzgruppe 
durch Aufnahme yon 3 weitern Elektronen zum Oktet erganzt. 
Dem ublichen Valenzstrich entspricht hier ein Elektronenpaar, zu 
dem die verbundenen Elemente je 1 Elektron beitragen, naeh dem 
Schema : 

_ _  

A . + . B  + A : B = A - B  
4 

2) P(II1): (2)(8)  2,3, 3 --+ (2)(8) 2, 3,3 _ _  - _ _  
d. h. der dreiwertig abgesattigte Phosphor betatigt eine semipolare 
Bindung (Lowry’s Bezeichnung) oder koordinative Kovalenz nach 
Sidgwick, indem er als Geber 2 seiner Elektronen mit einem Emp- 
fiinger, dem 2 Elektronen fehlen, gemeinsam ubernimmt nach dem 
Schema : 

A : + B + A : B = A + B o d e r . A Z  B 

b) Die wichtigsten elektronischen Reaktionsschemata des Schwe- 
fels sind: 

d. h. der Schwefel bildet zunachst 2 normale kovalente Bindungcn, 
indem er seine Vslenzelektronen zum Oktet erganzt. 

I )  S:  (2) (8) 2, 4 ---f ( 2 )  (S) 2, 2, 4 = S(I1) _ _  

4 4 4  
2 )  S(I1) : (2) ( 8 )  2,224 --f (2) ( S )  2,2.2,2 = S(1V) --f (2) (8 )  2,2,2 2 = S(V1) _ _  _ _ _ _  - -c 

d. h. der zweiwertig abgesattigte Schwefel mit seinem vollstandigen 
Oktet kann noch 2 semipolare Bindungen als Geber betatigen. 

t 
3) S: (2) (8)  2, 4 + (2) ( 8 )  2, 2, - 4 

Der elementare Schwefel reagiert als Empfanger bei der Bildung 
einer semipolaren Bindung, wobei er seine Valenzelektronen zum 
Oktet erggnzt erhalt. 

Mit diesen Reaktionselementen ergeben sieh fiir die Schwefel- 
phosphore folgende Konstitutionsformeln : 

-S 
P 

/ 

st-’% ’ /  

S f P A ’  
1 s  

P” 
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P,S1" s -4- P 3- 
I > S - t  s 

StP,, 
\ s + s  

/ s - + s  

, 

s + - P /  ---- 
s +- P'd 

s s  

Nit 3- und .?-wertigem Phosphor und 2- uncl 4-x-ertigem Schwefel 
hat schon fruher J .  X u i l )  ahnliche Formeln aufgestellt. 

I m  P4S3 ist der Schwefel und %-or allem der Phosphor noch 
koordinativ ungesattigt. Wenn daher den1 P,S3 Schwefel, Sauer- 
stoff oder Halogen dargeboten wird, so werden damkt zunachst die 
4 koordinativen Bindungsstellen am Phosphor in Anspruch genom- 
men. So erklart sich die leichte Bildung von P,S, durch hi-ilftige 
Absattigung der Phosphorvalenzen und die Bildung van P,S, , P,S304 
und P,S3 J, durch vollstandige Absattigung der Phosphorvalenzen. 

Die weitere Anlagerung von Schwefel an PAS7 zu P,Slo muss 
nun an  den 3 Schwefelatomen erfalgen, die bereita als Elektronen- 
geber sich betatigt haben. Es ist daher anzunehmen, dass die ent- 
stehenden S-S-Bindungen im P,S,, von ahnlicher Starke sein werden 
wie in der Schwefelmolekel selbst. So wird es verstandlich, dass die 
Bildung von P4Slo aus P,S7 + S, ohne nennenswerte Warmetonung 
vonstatten geht. Unter melchen Bedingungen die Umgruppierung 
von P4Slo (I) in P4Slo (11), die Struktur, welche dem dimolekulsren 
Phosphorpentoxyd zukommen durfte, erfolgt, lasst sich noch nicht 
angeben. 

Die sehr interessante Umsetzung des P,S,, mit wasserfreiem 
Ammoniak, welche A .  Stock2) aufgeklart hat, liisst sich wie folgt 
ctarstellen : 

S H  NH 
I I 

P,S,,, + 12 S H 3  + 2 [(SH,)S], = P- S- P = [S(SH,)], + 2 SH, --f 
2 HN -+ P[S(NH,)], $. 2 S & P[S(SH,)]? 

Das sehr reaktionsfahige Elektronenpaar, welches der Phosphor 
im P,S, zur Verfugung hat, bedingt seine grosse Liislichkeit in 
Schwefelkohlenstoff. Die weitere Anlagerung \-on Schwefel, Halogen 
unit Sauerstoff erfolgt ja such am Phosphor. 

l) B. 44, 1229 (1911). 2, B. 39, 1967 (1906). 
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Im P4S7 sind die Reaktionsmoglichkeiten pegenuber dem Lo- 
sungsmittel ein Minimum, daher wird hier auch die Loslichkeit am 
kleinsten. I m  P4S,, sind wieder mehr freie Elektronenpaare fur 
Bindung von Losungsmittel zur Verfugung, die Molekel ist sozu- 
sagen dem elementaren Schwefel Bhnlicher gerrorden, daher steigt 
jetzt die Loslichkeit wieder an. 

P,S, erscheint als eine noch stark ungesattigte Verbinclung, die 
mit ihren freien Elektronenpaaren am Phosphor in Schwefelkohlen- 
stoff noch ziemlich gut loslich sein sollte, was auch cler Fall ist. 

Zus ammenf as  sung. 
1. Die Darstellung von P,S, nach Boidoltch (durch Belichten 

einer Losung +-on P4S3 + S + Spur J, in CS,) n-urde nachgepruft 
untl bestatigt. 

2. Beim Umkrystallisieren einer Schmelze von cler Zusammen- 
setzung 2 P + 3 S aus Schwefelkohlenstoff scheinen reichliehe Mengen 
von P,S, in Losung zu gehen. 

3.  Nach der Siedepunktsmethode konnte festgestellt werden, 
dass P,S, in Schwefelkohlenstoff monomolekular gelost ist. 

4. Die Reaktion der Schwefelphosphore mit Brom und J o d  
wurde in Gegenwsrt von Wasser, ferner in rein benzolischer und in 
Schwefelkohlenstoff-Losung untersucht. 

5. Die Bildungswarme von P,S, wurde bei der direkten Bildung 
aus den Elementen bestimmt (39,4 kcal). I n  Bhnlicher Weise wurcle 
die Bildungswarme von P,S7 aus P4S3 + S in orientierenden Ver- 
suchen ermittelt (36,3 kcal). 

6. Die Dichte von Schwefelphosphorschmelzen wurde pgkno- 
metrisch bestimmt und mit den Dichten der reinen Verbindungen 
verglichen. 

7. Die Hydrolyse der Schwefelphosphore rrurde in saurer und 
alkalischer Lijsung ausgefuhrt urid die wichtigsten Zersetzungs- 
produkte analytisch bestimmt. 

8. Die aus der Elektronentheorie sich ergehenclen K.onstitutions- 
formeln der Schwefelphosphore wurden diskutiert . 

An den anillytischen Bestimmungen, die im Verlaufe unserer Srbeit noti, rr wnren, 
Iiaben Frl. d. -11. Sirks nnd die HH. X. Tho~i~anrz. (;. T.  IiiPtien, L. ( ; twd i<~u . z  und 
Th. SCATLCL~~F mitgewirkt. 

Lnboratorinni fiir anorganische Chemie der 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 
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148. Analyse der Schwefelphosphore 
von Ch. Beeli. 
(16. VIII. 35.) 

Die Analyse der Schwefelphosphore zerfallt in die Bestimmung 
der Bruttozusamniensetzung (Bestimmung des Sehwefels als SO,” 
und des Phosphors als PO,”’) und die Trennung der Schwefelphos- 
phore durch geeignete Losungsmittel oder dureh Hochvakuumsnbli- 
mation voneinantler. 

E r ~ ~ ~ t ~ u n ~  cter BpZCttOnUZisammensetxung der Sch zcefelphosphow. 
Zu diesem Zweck wurden die Verbindungen zu Schwefelsaure 

und Phosphorsaure oxydiert und diese bestimmt. 
Als Oxyclationsmittel wurden zunachst Brom-ivasser und Konigs- 

wasser bei gewohnlichem Druck und schwachem Erwarmen ver- 
wendet. Bei beiden dauerte es mehrere Tage, bis alles oxydiert war. 
Besonders die schwefelreichen Verbindungen wurden sehr langsam 
oxydiert. Fasserstoffsuperoxyd oxydierte ebenfalls sehr langsam. 
Als bedeutend rascher und praktischer erwies sich die Oxydation 
mit rauchender Salpetersiiure im Einschmelzrohr. 

0,3 bis 0,5g der Verbindung wurden mit 10 cm3 rauchender Salpetersaure im 
Einschmelzrohr 10 bis 12 Stunden auf 250 his 270O erhitzt. Dann wurde in einer Por- 
zellanschale auf dem Wasserhad die Hauptmenge der Salpetenlure abgedampft, in 
einem Messkolhen zu 250 om3 verdiinnt und in je 100 om3 die Schmefelsaure und die 
Phosphorsaure bestimmt . 

Fur die Phosphorsaure wurden durch Bestimniung als Mag- 
nesiumpyrophosphat nach B. Xchm,ilxl) untereinander und mit den 
theoretischen Gehalten der Schwefelphobphore gut iibereinstimmende 
Werte gefunden. 

Die Schwefelgehalte fielen dagegen urn einige zehntel Prozent 
zu hoch aus, solange in 100 em3 nach Zugabe von 1 c,m3 konz. Salz- 
saure mit 10-proz. Bariumchloridlosung gefallt wurde. Offenbar 
wurden geringe Mengen Bariumphosphat mitgerissen. Durch Ver- 
dunnen der Losung auf ca. 950 em3 und tropfenweises Fallen bei 
Siedetemperatur niit 2-proz. Bariunichloridlosung wurden dagegen 
richtige Schwefelgehalte gefunden. 

Trewnung der Xchzoefelphosphore rnit Losungs,mitteln. 
Als Losungsmittel fiir die Trennung der Schwefelphosphore 

wurde nur Schwefelkohlenstoff als geeignet gefunden. 
Wenn man eine zusammengesehmolzene Misehnng zweier Schwe- 

felphosphore mit einer zur Auflosung des leichterloslichen Bestand- 
l) Treadaell, Analyt. Chemie 11. 10. Aufl., S. 369. 
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teils hinreichenden Menge Schwefelkohlenstoff behandelt, wir d n u r  
e in  k l e ine r  Te i l  d e r  los l ichen  Menge a n  d a s  Losungs -  
m i t t  e 1 a b g eg e be n. Zur vollstandigen Trennung muss die gesarnte 
Substanzmenge Bus Schwefelkohlenstoff u m k r y s  t a l l i s ie r t  werden. 
J .  &!ail) krystallisierte die Schwefelphosphore zur Trennung urn, 
indem er sie mit Schwefelkohlenstoff in eingeschmolzenen Glas- 
rohren auf 150-160° erhitzte, wobei sieh alles loste und beim Ab- 
kiihlen der schwerer losliche Bestandteil rein auskrystallisierte. 
Wesentlich bequemer erwies sich zur Trennung der Schwefelphos- 
phore folgende Methode : 

Die Substanz wird nnch d e s  von A. Xtock2) fiir die praparative 
Herstellung reiner Schwefelphosphore angegebenen Verfahren mit 
Schwefelkohlenstoff am Riickflusskuhler extrahiert, bis die gesamte 
in der Hiilse befindliche Substanz gelost ist. Dabei krystallisieren 
die in Schwefelkohlenstoff schwerlosliehen Bestandteile im Kolben 
wieder aus und konnen durch Dekantation von der Losung getrennt 
werden. Die zur Extraktion verwendete Schwefelkohlenstoffmenge 
wird relativ klein gewahlt, so dass der schwerlosliche Bestandteil 
nur zum geringen Teil gelost wird. 

Die Krystalle werden in einem trockenen Eohlendioxydstrom 
getrocknet und gewogen. Die Losung wird zur T r o c h e  verdampft 
und der Ruckstand gewogen. Fur den in Losung gebliebenen Teil 
der schwerer loslichen Verbindung wird eine Korrektur angebracht. 
Weil P,S, in Losung mit dem Sauerstoff der Luft reagiert, wird der 
Kolben vor Beginn der Extraktion mit Kohlendiosyd gefiillt. Wah- 
rend des Versuches wird die Luft durch die Schwefelkohlenstoff - 
dampfe genugend abgehalten, dagegen muss cler Zutritt von Luft- 
feuchtigkeit durch Aufsetzen einer Calciumchloridrohre auf den 
Riickflusskiihler verhindert werden. Nach beendeter Extraktion 
wird wahrend des Abkiihlens wieder trockenes Kohlendiosyd in 
den Kolben geleitet, um zu verhindern, dass durch Kondensation 
des Schwefelkohlenstoffs Luft in den Apparat gelange. 

T r e n n u n g  v o n  P,S, u n d  P,S,. 
Nach dem oben beschriebenen Verfahren wurde eine Mischung 

von P,S, und P,S, getrennt und dabei das folgende Resultat erhalten: 
Tabelle 1. 

Zuriick- Differenz Einwage Iiorrckt ar 
_ _  __ .. 

I )  A. 265, 192 (lS91). 2, B. 43, 150 (1910). 
j) Iiorrektur = losliche Menge P,S7 in 125 cm3 = 158 g CS, = 0,05 5. 
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Die Best,irnmunp von P,S, und P,S, nebeneinander gelingt also 
auf ca. 2,5% genau. 

Zu einem wesentlich verschiedenen Resultat fiihrte ein Versuch, 
bei dem eine Schmelze von Phosphor uncl Schwefel entsprechend 
der Zusammensetzung P,S,, d. h. mit 3 9 3  yo Phosphor und 60,79% 
Schwefel mit Schwefelliohlenstoff getrennt wurde. 

- 

Verwendete Schwefclkohlenstoffmenge 200 em3 = 252 g. 

Tabelle 2. 

Einwaze 
- - - 

15,50g P,S, 
en tsprechend 
12,80g P,S, 

2.70g P,S, 
oder 

8,54g P4S, 
6,96g P,S, 

2. Gelostes 
nicht 

gewogen 

Snalyse 
_____ ._ - 

1. Krj-stalk 
35,730; P 
63.35,; S 
99,100, 

42,93% P 
56,90% S 
99,83% 

2.  Gelostes 

Ber. 
Zusammensetzung 
________ 

p4s7 
35.600/, P 
64,4006 S 

Aus obiger Tabelle ist ersichtlich, dass die ge-ivonnene Menge 
krystallisiertes schwerlosliches Produkt nicht mit der Annehme 
vereinbar ist, dass eine Schmelze von der Bruttozusamniensetzung 
P,S, eine Mischung der bekannten Verbindungen P,S, und P,S, 
darstelle. Dagegen stimmen die Zahlen gut mit der Annahme uberein, 
dass P,S, aus einer Mischung von P,S, und P,S, bestehe. Wir kom- 
men also wieder auf das von Bozdozichl) beschriebene und seither 
aus der Reihe der existierenden Schwefelphosphore gestrichene P,S,. 
Aus der Analyse des Geliisten berechnet sich ein Gehalt von 92,4% 
P,S, und 7,6% P,S,. 

T r e n n u n g  von  P,S, u n d  P,S,,. 
Die Trennung von P,S7 uncl P,S1, wurde von Stock2) durch- 

gefuhrt, wobei er bewies, dass das vielfach beschriebene PS, keine 
einheitliche Verbindung sei. Nach viermaligem Umkrystallisieren 
erhielt er Krp’%,lle von der Zusammensetzung 35,27L P, 64, l% S, 
also praktisch reines P,S,. I c h  fancl, dass ein mechanisches Gemisch 
von P,S, uncl P,S1, bei Verwendung von geniigend Schu-efelkohlen- 
stoff zur Aufliisung des enthaltenen P,S1,, schon bei der ersten 
Krystsllisatioii zu nahezu reinem P,Si fiihrt. 

I )  C. r. 138, 363 (1904). 2, B. 42, 2062 (1909). 
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Uber eine Trennung eines Gemisches von P,S7 rnit P,S,, gibt 
Tabelle 3 Auskunft. 

Tabelle 3. 
I I 

Zuriick- Rorrek- ~ 

gewogen tur') i Einwage 1 I Gefunden 
I 

Differenz Analyse Zusammen- 
setzung 

35,6096 P 
64,40% S 

Zu einem zweiten Trennungsversueh 1-on P,S7 und P,S,, wurde 
eine Schmelze  von der Bruttozusammensetzung PS, verwendet. 
3 g wurden mit 500 em3 Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. 

Es wurde nur die Analyse der erhaltenen Krystalle ausgefuhrt. 
P4S, Ber. P 35,60 S G4,40% 

Gef. ,, 36,52 ,, 63,61% 
Danach bestanden die Krystalle aus einem noch immer etwas 

verunreinigtem P,S,. 

B e s t i m m u n g  v o n  r o t e m  P h o s p h o r  in  Mischung m i t  
S c h w of e l  p h o sp  h o r  en. 

Die Bestimmung von rotem Phosphor in Schwefelphosphor- 
verbindungen kann durch Extraktion der Schwefelphosphore mit 
Schwefelkohlensto€f geschehen. 

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung von rotem Phosphor 
in Gemischen rnit Schwefelphosphoren beruht darauf, dass die 
Schwefelphosphore von verdunnter Lauge gelost werden, wahrencl 
der rote Phosphor davon nur spurenweise angegriffen wird. 

Mit verdunnter Lauge kann der rote Phosphor auch von den 
in Schwefelkohlenstoff unloslichen Produkten, die durbh Oxydation 
bzw. teilweise Hydrolyse aus Schwefelphosphoren entstehen, be- 
freit werden. 

Trennzcng der Schwefelphosphore (lurch Sicbliwiation im Hochvakzcicnz. 
Ver s u c h s an0  r dl;ung. Dss Destillationsgefass bestand aus 

zwei ineinandergefugten Glasrohren, die rnit einem Schliff verbunden 
waren (siehe Fig. 1). Die Sublimation erfolgte %-om unteren Ende 
der ausseren Rohre, welche in ein Olbad tauchte, nach der unteren 
ebenen Flache der inneren Rohre, welche mit fliessendem Wasser 
gekiihlt wurde. 
~ _ _  

l) Gelostes = ldsliche JIenge P,S, in450 cm3 ( =  570 g )  Schwefelkohlenstoff = O,l6 g. 
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Das Vakuum wurde durch eine Quecksilberdampfstrahlpumpe 
mit einer Gaede-Olpumpe als Vorvakuum erzeugt. Der Druck betrug 
einige Runciertst,el mm Hg. 

Zusammensetzung des Sublimats 

Brutto 1 Ber. - - 
96 p4s3 -t Yo s 
76,2 23,8 

Yo p 96 s 
42,95 57,05 

~ ~- 

Zusammensetzung des Ruckstandes 

Ber. I Brutto 

P,S, + 9L s 
34,6 65,4 

Yo p Yo s 
19,81 80,19 

T r e n n u n g  v o n  Schwefe l  u n d  weissem P h o s p h o r .  
Flussige Ausgangsmischung : 5006 Phosphor, 5076 Schwefel. Bach 

12-stiindiger Sublimation bei 50": Sublimat 99.80; P, 0,204 S. Riick- 
stand l0,2% P, 88,80/, S. Damit sind die Versuche von Isainbert l )  be- 
statigt, welcher schon fand, dass die fliissigen Gemische von weissem 
Phosphor und Schwefel keine Verbindungen, sondern Losungen der beiden 
Elemente ineinander sind. 

T r e n n u n g  v o n  P ,S3  u n d  weissem P h o s p h o r .  
Fliissige Ausgangsmischung : 50°/, P, 800; S. Sach 12-stundiger 

Sublimation bei 50°: Sublimat ca. 759& P, 2896 S; Ruckstand 6006 P, 
400G S. Phosphor reichert sich im Sublimat stark an; eine vollstjndige 
Trennung gelingt durch einmatige Sublimation jedoch nicht. 

T r e n n u n g  von P,S, u n d  Schwefe l .  
Tabelle 4. 

Zusammensetzung des 
Sublimates 

I Einwage 1 Sublimationsdauer I ' Sublimationstemperatur 1 

Zusammensetzung des Ruckstsndes 

Obere Hdlfte 1 Untere Hiilfte 
____~._____________- -  

-I 
I 60-85O i Sl/, Std. i 0,3 g P,S, = 50% 

= 50% 

I 
I 0,3 g S 

0,3873 g P,s, = 53,3696 
0,3386 g Pas, = 46,6506 I 40 Std. 85-70° 

I I I I 

C. r. 96, 1628 (1883). 
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nicht beendet. Das verschiedene Sussehen der oberen und unteren Schicht des Subli- 
mationsriickstandes veranlasste mich, die Analyse getrennt auszufuhren. Diese ergab 
eine starke Anreicherung des P,S, in der oberen Schicht. Die Zusammensetzung der un- 
teren Schicht stimmte gut auf die Formel P,S5 (gef. 43,5206 P, 56,28% S; ber. 43,63;/, P, 
56,3776 S). Ob sich P,,S, aus P4S, und P4S, gebildet hat oder ob diese Zusammen- 
setzung rein zufallig ist, miissts durch weitere Versuche ermittelt werden. 

Die T r e n n u n g  v o n  P,S, u n d  P,S,, gelang durch Sublimation nahezu vollkommen, 
wie aus untenstehender Tabelle ersichtlich ist. 

Tabelle 6. 

Einwage 1 Sublimationsdauer j Subiimationstemperatur -_ r - 

I 
I 0,0844g P,S, = 20,7506 ' I 0,3224g P,S,, = 79,25% i 25,5 Std. 

I 
I 90-95' 

1- Zusammensetzung des Sublimates 1 Zusammensetzung des Riickstandes I 
- 

I Brutto 1 Ber. I Brutto Ber. 

I yo P,S,' "/, p "4 s ?6 P A  Yo P4SlO 
56,21 43,79 0 i 28,l'i 65,63 I 9,5 90,5 

- - 

Das Sublimat hatte innerhalb der Analysenfehlergrenze die Zusammensetzung 
von Pas,; der Ruckstand enthielt nur noch 9,574 Pas3. 

T r e n n u n g  v o n  P,S, u n d  P,S,,. 
Bei der Sublimation von P4S7 und P,S,, trat nur eine schwache Anreicherung 

von P4S, im Sublirnat ein; eine Trennung gelingt nicht. 
Tabelle 7. 

I Einwage i Sublimationsdauer 1 Sublimationstemperatur I- 
12 Std. 0,3201 g P,S, = 49,7576 

0,3231 p4sl0 = ~ , 2 5 0 ~  I I 
I 220-230' 

- _____~ ~~ 

I 1- Zusammensetzung des Sublimates 

1- Brutto Ber. I 

~ ~- 

T r e n n u n g  v o n  P,S,, u n d  Schwefel .  
Bei der Sublimation einer Mischung von P,S,, mit Schwefel sublimierte bei 90-95' 

reiner Schwefel. Bei gendgend lange fortgesetzter Sublimation d a t e  eine vollstandige 
Trennung moglich sein. 

Tabelle 8. 
Sublimationstemperatur 

Zusammensetzung des Sublimationsruckstandcs 

0,2594 g P,S,, = 61,570,; 
0,1806 g S = 38,439/, 
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Vergleich der SzLblimcctionsgeschwindigkeiten rnit den Loslichkeiten in 

Die Sublimationsgeschwindigkeit der reinen Substanzen betrug 
Schwefelkohlenstof f .  

bei 158-163O 
S 3,51g/Std 

P,S, 1,15 g/Std 
P,S, nnd P4Sl0 cat. 0,l mg/Std 

Wahrend bei 60-85 O nach dem Trennungsversuch von P,S, 
und S (Tab. 4), P,S, leichter fluchtig ist als Schvefel, wird umgekehrt 
bei 158-163O fiir den Schwefel die grossere Sublimationsgeschwin- 
digkeit gefunden. Das ist wahrscheinlich auf die bessere Warme- 
ubertragung auf den flussigen Schwefel als auf das feste pulverige 
P,S, zuriickzufiihren. 

Bei 60-85O verhalten sich die aus Tabelle 3 entnommenen 
Fluchtigkeiten von P,S, und Schwefel ungefhhr gleich wie die Los- 
lichkeiten in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur. 

Loslichkeit von P,S, bei 17O 
Liislichkeit von S be1 18" 

1 
0,37 - 2,7 - 

372 
Fliichtigkeit von P4S3 - 76q/, 

Fliichtigkeit von S 24% 
--= 

Die Fehlergrenze ist infolge der kleinen Mengen Sublimat sehr 
gross. Das entsprechende Verhaltnis 

~ 

Loslichkeit vcn P,S, 
Losiichkeit von P,,S, 

betragt bei Zimmertemperatur 3500. 
Da die Sublimatmengen bei P,S, und P,S,, zu klein waren um 

die Fluchtigkeit genauer vergleichen zu konnen, Tvurden noch je 
zwei Sublimationen bei 180-185° ausgefiihrt. 

Resultat: 
Fliichtigkeit von P,S, - 1,53 mg/Std 
Fliichtigkeit von P,S1, 0,90 mg/SM - = 1,7 bei lSO-lS5" 

Fliichtigkeit von P,S, - 15 mg/Std 
Fliichtigkeit von P,S,, 11 mg/Std 

= 1,4 bei 220-2250. - 

Die Fhichtigkeit von P4Sr! ist also bei 180-225° grosser als die- 
jenige von P,Slo. Damit in Ubereinstimmung stehen die Resultatr 
der Trennungsversuche von P,S, und P,Slo. In scheinbarem Gegen- 
satz dazu steht der ca. l o o  tiefere Siedepunkt cles P,S,, bei Atmo- 
spharendruck, mas jedoch ohne weiteres dadurch erkliirt wird, dass 
das P,S1, beim Siedepunkt in zwei JIolekeln P,S, dissoziiert ist, 
wiihrend P,S, undissoziiert siedet. Zum Vergleich sei noch das 
Lijslichkeitsverhaltnis angefiihrt. 

Los1ichkeit 
Loslichkeit von P,S,, 

p4s7 = 0, I 3  bei Zimirierteinperntur. 
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Es ist vom Verhaltnis der Pliichtigkeiten wesentlich verschieden. 

Wiihrend bei P,S, , Schwefel- und Phosphor-Fliichtigkeit untl -Lijs- 
lichkeit sich im gleichen Sinn andern, ist bei P,S7 und P,S,, tlas 
Ver5'iltnis umgekehrt : 

P,,S, ist bei 180--225° 1,4 bis l ,7  ma1 fliichtiger a19 P,S,,. 
P,S,, ist in CS, bei Zimmertemperatur 7,'i ma1 leichter loslich als Pas,. 

Bessere Ubereinstimmung zwischen dem Verhaltnis cler Fluch- 
tigkeiten und dem Verhaltnis der Loslichkeiten wurden wir auch hier 
finden, wenn wir die Zahlen bei gleicher Temperatur vergleichen 
konnten, d e m  der Temperaturkoeffizient der Loslichkeit ist hei 
P,S,I) grosser als bei P,SIo2). 

Cnterscheidung der Schwefelphosphore azrf Grzrnd ihrw verschiedenen 

P,S, unterseheidet sich von P,S7 und P,S,, durch vie1 grossere 
Bestandigkeit gegen Hydrolyse. Es zeigte sich, dass die Unter- 
suchung der Hydrolysengeschwindigkeit mittelst der Leitfahigkeits- 
zunahme einer wasserigen Suspension der fein gepulverten Schwefel- 
phosphore zur Orientierung uber die Natur der Verbindung ganz 
geeignet ist. Dadurch kann z. B. reines P,S3 von autoxydiertem 
P4S3 und von P4S7 bzw. P4S1, ohne weiteres unterschieden werden. 

Bestandigkeit gegen Hydrolyse. 

I n  ein Becherglas wurden zwei Platindrhhte ah Elektroden eingefiihrt und mit 
einem Milliamp6remeter die Stromstarke gemessen, die bei Anlegen einer Spannung 
von 4 Volt durch die Losung floss. 0,6 g des fein gepulverten Schwefelphosphors wur- 
den bei 60° unter kraftigem Ruhren mit 70 c d  Wasser behandelt. Die Luft wurde 
durch Kohlendioxyd ferngehalten. 

Der Verlauf der Leitfahigkeiten wird in Figur 2 wiedergegeben. 
m. Amp. 

4 

3 

Iiurve I: Eeines PAS, 
2 Iiurve 2: Autoxycliertks P.,S, 

I .  = I  Iiurve 3:  P,S,, 
I 2 3 SId. Kurve 4: PAS, 

Fig. 0. 

Reines P48, zeigt eine minimale anfiingliche Leitfa,higkeit uncl 
eine sehr schwsche Leit'fiihigkeitszunnhme. Autovydiertes P,S, zeigt 
eine wesentlich prossero anfangliche Leitfahigkeit. Die Bunahme 
ist dagegen so gering \vie bei der reinen Verbindung. P,S7 uncl 
P,S,, zeigen wahrend 1 x-.ly4 Stunden eine sehr starke LeitfMhig- 
keitszunshme ; dann wird die Leitfiihigkeit praktisch konstant. Die 
Endleitfahigkeit ist bei P,S, fast cloppelt so gross wie bei P,S,,. 

l )  stock, B. 43, 411 (1910). ?) Stock, B. 43, 1223 (1910). 
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Zwammenf assung. 

Es wurde die Trennung der Schwefelphosphore durch Sublima- 
tion im Hochvakuum und auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit 
in Schwefelkohlenstoff untersucht. Dabei wurde gefunden : 

1) Die Bestimmung Ton P,S3 und P,S, in rein mechanischer 
Mischung gelingt durch Umkrystallisieren aus Sehmefelkohlenstoff 
in der beschriebenen Weise auf ca. 2,5% genau. 

2)  Bei einem Versuch, auf gleiche Weise eine Schmelze von 
der Bruttozusammensetzung P,S3 in P,S, und PASi zu trennen, mwrde 
als schwerloslicher Bestandteil P,S, erhalten. Der leichtliisliche 
Anteil dagegen hatte ungefahr die Zusammensetzung von PAS5. 

3 )  Die Bestimmung von P,S, und P,S,, in mechanischer 3Iischung 
gelang dureh Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff mit einer 
Fehlergrenze von ca. 4%. 

4) Aus einer flussigen Nischung von weissem Phosphor und 
Schwefel konnte durch Sublimation im Hochvakuum nahezu reiner 
Phosphor erhalten werden. Die Elemente sind also in der flussigen 
Mischung unverbunden. 

5 )  Bei Sublimation einer Mischung von P4S3 und Phosphor 
reicherte sich der Phosphor im Sublimat an, eine vollstandige Tren- 
nung gelang nicht. 

6) Bei der Sublimation von P,S, und Schwefel reicherte sich 
das P4S, im Sublimat an, eine vollstandige Trennung gelang jedoch 
nicht. 

7 )  Aus einer Mischung von P,S, und P,S, sublimierte reines 
P,S3. Der Sublimationsriickstand war in seiner oberen Halfte stark 
an P,S, angereichert, seine untere Halfte h t t e  die Zusammen- 
setzung P,S5. 

8) Bei der Sublimation einer Mischung von PAS, und P,S,, 
trat eine schwache Anreicherung an P,S, im Sublimat ein.. 

9)  Bus einer Mischung von P4S,, und Schwefel sublimierte 
reiner Schwefel. 

10) Die Sublimationsgeschwindigkeiten wurclen mit iXen Los- 
lichkeiten in Schwefelkohlenstoff verglichen. 

11) Die Hydrolysengeschwindigkeit der Schwefelphosphore 
wurde durch Beobachtung der Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit 
einer wiissrigen Suspension der Verbindungen in Wasser untersucht . 
Dabei wurden charakteristische Unterschiede zwischen reinem P,S, , 
autosydiertem P,S, , P,S, und P,SI, gefunden, die zur Orientierung 
iiber einen Schwefelphosphor ganz geeignet sind. 

Laboratorium fiir anorganische Chemie der 
Eiitg. Techn. Hochschule, ZGrich. 



149. Uber die Reinigung von Elektrodenkohlen 
fur die Spektralanalyse 

von Th. ZUrrer und W. D. Treadwell  
(16. VIII. 35.) 

Zu den wichtigsten Aufgaben der quantitativen Spektrslanalyse 
gehort die Gehaltsbest,immung verdunnter Losungen. Zu diesem 
Zmeck werden unter genau definierten Belichtungsverhaltnissen 
Emissionsspektren mit den Losungen aufgenommen. Die Intensitat 
der Schwarzungen der konzentrationsempfindlichen Spektrallinien 
dient dann als Mass fur den Gehalt der Losungen. 

Zur Anregung der Spektren sind in der Literatur zahlreiche Vcrsuchsanordnungen 
vorgeschlagen worden. Wahrend Lundegardh') Losungen bestimmter Konzentration 
in  die Acetylen-Knallgasflamme hineinstaubt, benutzen andere Autoren zur Anregung 
der Spektren den Hochspannungsfunken, den sie von einer Metallelektrode direkt in 
die Losung schlagen lassen; oder dann werden zwei feste Elektroden verwendet, von 
denen die untere moglichst gleichmiissig von der zu untenuchenden Losung durchtriinkt 
oder bespult wird. 

Die Schwierigkeiten, welche die Erzeugung eines gleichmiissigen Funkenstromes 
zwischen einer Losung und einer Metallelektrode verursachen, hat man durch zahlreiche 
Venuchsanordnungen zu uberwinden versucht. Am bemerkenswertesten unter diesen 
Vorschlagen ist jedenfalls der sowohl von Lundegardh2) wie auch von GerZaeh3) vorge- 
schlagene Tauchbogen, bei welchem die Elektroden in regelmassigen kurzen Zeitab- 
stitnden in die zu untersuchende Losung eingetaucht werden, aahrend sie sich beruhren, 
um dann unter Ausbildung eines Abreissfunkens oder -bogens ausserhalb der Losung 
von einander entfernt zu werden. 

Weitaus am leichtesten lasst sich ein konclensierter Funken, 
wie er fiir die Spektralanalyse benotigt wird, zx-ischen 2 Koh len -  
e l e k t r o d e n  erzeugen. Taucht man dabei die untere Elektrode bis 
an den Rand in die zu untersuchende Losung (mobei sowohl ruhencle 
wie auch langsam durchflie ssende Losungen verv-endet werclen 
konnen) so erhalt man nach unserer Erfahrung einen besonders 
gleichm%ssigen Funken. Die Intensitat der gunstigsten Emissions- 
linien ermeist sich dabei in der Regel iiber ein weites Konzentrations- 
gebiet von der Konzentration der angewandten Losung so stark 
abhangig, dass damit gute quantitative Bestimmungen ausgefiihrt 
werden konnen. 

Die eben skizzierte Anregungsmethode setzt aber voraus, class 
vollstandig reine Kohlen zur Verfiigung stehen. F u n  entsprechen die 
im Handel erhaltlichen Kohlenelektroden in den seltensten Fallen 
diesen Anforderungen, so dass allgemein eine Reinigung der Kohle- 
elektroden notwendig ist. 

Oie quantitative Spektralanalyse der Elemente. 
2, 1. c. 11. Teil. 3, Siehe bei H .  J for i t z ,  Z. Ver. Deut. Ing. 77, 1322 (1933). 
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Die nasse Reinigung der Kohlen mit Fluonvilsserstoffsaure und Salzsaure ist sehr 

zeitraubend und nmstandlich. Zudem kann sie selbst die storendsten Verunreinigungen 
nur vermindern, aber nicht vollig entfernen. 

Bessere Resultate liefert die Reinigung nach G. Heynel), welche 
clarin besteht, dass die Kohlen in einem Kohlerohrwiderstandsofen 
in einem ChIorstrom oder einem mit Tetrachlorkohlenstoff beladenen 
Stickstoffstrom bei ca. 3000° ausgegliiht werden. 

Unnbhangig davon haben wir im hiesigen Laboratoriuni eine 
Reinigungsmethode auf ahnlichem Prinzip ausgearbeitet, die in der 
Ausfuhrung etwas einfacher ist und mit der wir sehr befriedigende 
Resultat'e erzielt haben. Im  Folgenden sol1 daher die Nethode kurz 
beschrieben werden. 

Bei der Reinigung der Kohle kommt es +-or allem darauf an, 
dass tliejenigen Teile, von denen der Funken nusgeht und welche 
infolgedessen stark erhitzt werden, vollig frei von Verunreinigungen 
sind. Geringfugige, unlosliche Verunreinigungen im kalten Teil der 
Kohle verursachen keine Storungen. 

Eine vollstandige Reinigung der Kohle- 
spitzen wird nun sehr einfach dadurch 
erzielt, dass man zwischen denselben einen 
kraftigen Flammbogen in einer indiffe- 
renten Gasatmosphare fur einige Minuten 
brennen Iasst. Die Kohlespitzen werden 
dadurch auf Temperrtturen iiber 2000O 
erhitzt . 

In  Fig. 1 ist die von uns verivendete Apparatur 
dargestellt. In  einen Behalter aus Jenaer Glas von 
25 em Lange und 6 cm lichter Il'eite sind mit Hilfe 
von Gummistopfen 2 Xessinghalter eingesetzt, wclche 
die zu reinigenden Kohleelektroden tragen. Der obere 
Gummistopfen ist durch eine Asbestscheibe gegen 
Wtirmestrahlung geschutzt. An den aussern Enden 
der Nessinghalter sind Locher fur den Anschluss von 
Bonanensteckern vorgesehen. Dadurch wird eine 
bequeme Stromzufiihrung ermoglicht, ohne dass die 
Elektroden aus ihrer Lage verschoben werden. Durch 
die Befestigung der Elektrodenhalter in Gummistopfen 
bleiben die Elektroden soneit beneglich, dass man 
den Flammbogen nach Bedarf auf alle Stellen der- 
Kohlespitzen lenken konn. 

Sehr wichtig ist cs, dass die Iiohlen festsitzend 
in die Elektrodenhalter eingefiigt bleiben, damit an 
dieser Stelle keine ubermlssige Erhitzung oder gar 
Bildung von kleinen Flammbogen auftritt. Dies. 
wiirde zu einer Verdampfung von Nessing fuhren, 

wodurch die Reinigung der Iiohlen illusorisch werden konnte. Um einen einwandfreien 
Iiontalit zwischen Messinghalter und Iiohle zu sichern, ist die Messingfassung fur die 
Kohlen durch mehrfache Schlitzung stark federnd ausgebildet. 

Fig. 1. 

I )  Z. angew. Ch. 45, 612 (1932). 
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Durch T-Stiicke aus Glasrohr, welche als Fiihrung der Elek- 
trodenhalter dienen, kann der Behalter evakuiert und nach Bedarf 
rnit Gas gefullt werden. I n  Fig. 1 ist ausserdem noch eine Gasburette 
angedeutet, rnit welcher dosierte Zusatze von Chlorgas gemacht 
werden konnen. Dadurch kann die Verfluchtigung einzelner Verun- 
reinigungen sehr beschleunigt werden. 

Fur den praktischen Betrieb genugt es, die Dosierung des Chlors 
dnreh Blasenzahlen rnit Hilfe einer kleinen rnit konz. Schwefelsaure 
beschickten Waschflasche vorzunehmen. Wie wir uns durch zahl- 
reiche Versuche iiberzeugt haben, ist bei richtigem Arbeiten keine 
Verunreinigung der Kohlen durch Zinkchlorid oder Kupferchlorid, 
die bei der Verwendung von Chlorzusatzen aus den Elektroden- 
haltern entstehen konn ten, vorgekommen. 

Bei Verwendung von Krater- und Spit'zkohlen setzt man die 
erstere, wie in Fig. 1 angegeben, in den obern Halter ein, damit keine 
Verunreinigungen in der Tiefe des Kraters liegen bleiben und dort 
eventuell der Verdampfung entgehen. 

Nachdem der Abstand der Eohlen auf einige mm eingestellt 
worden ist, wird der Behalter mit indifferentem Gas gefidlt. Zur 
Beschickung rnit Argon evakuiert man mit einer Hachvakuumpumpe 
und Iasst hierauf das Gas nachstromen. Wenn nur rnit der Wasser- 
strahlpumpe evakuiert wird, so sol1 das Auspumpen und Nachfullen 
rnit Argon nochmals wiederholt werden. Mit einer Argonfiillung 
hat man offenbar besonders giinstige Verhgltnisse fiir die Sublima- 
tionsreinigung der Kohlen, da ein heisser Bogen mit, langsamer Ab- 
kiihlung im Gasraum erhalten wird. 

Durch zahlreiche Versuche konnte indessen gezeigt werden, dass 
auch sehon rnit einer Stickstoffiillung des Behalters der gewiinscht'e 
Reinheitsgrad der Kohlen leicht erzielt werden kmn.  Zur Fiillung 
dient in diesem Fall Bombenstickstoff, den man bis zur volligen 
Verdrangung der Luft durch den Behdter leitet. 

Zur Reinigung der Kohlen wird nun zwischen denselben ein 
Flammbogen von ca. 19 s m p .  wahrend 2-3 Nlinuten brennen ge- 
lassen. Als St'romquelle verwendet man 110- oder 50-Volt Wechsel- 
strom und schaltet einen reichlich bemessenen Vorschaltwiderstand 
in den Stromkreis ein. Beim Arbeiten mit der 220-Voltleitung be- 
wahrte sich ein Kurbelmiderstand von 25 Ohm. 

Bei Verwendung von Kraterkohlen ist der Flammbogen durch 
kreisende Bewegung des untern Elektrodenhalters rund um den 
Kraterrand zu fuhren (clunkle Schutzbrille verwenden). Die Verun- 
reinigungen der Kohle, soweit sie nicht schon als Elemente vorhanden 
sind, werden bei der Temperatur des FIammbogens rasch zu Metall 
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reduziert und verdampft l). I n  dem Fullgas ist nun genugend Kohlen- 
oxyd vorhanden, um die Spuren gebildeter Netalldampfe wieder 
zum Oxyd zu oxydieren. Die verfluchtigten Verunreinigungen ge- 
langen so in der Hauptsache als Oxydnebel, etwa auf der Hohe des 
Flammbogens, an  der Glaswandung zur Abscheidung. 

Es hat sich gezeigt, dass Zusatze von ca. 5 %  Chlor zum Fullgas 
des Behalters die Reinigung der Kohlen beschleunigt. Die Elek- 
trodenhalter, welche bei richtig ausgefuhrtem Versuch sich nicht 
stark erhitzen, werden vom zugesetzten Chlor nicht merklich ange- 
griffen. In keinem Fall haben wir eine Verunreinigung der Kohlen 
durch Metalle des Messings konstatieren kijnnen, Fenn die Reinigung 
rnit Chlorzusatzen zum Fullgas des Behalters vorgenommen wurde. 
Wahrend der kurzen Brenndauer des Bogens (2-3 Xinuten) ist eine 
besondere Kuhlung des Glasbehalters nicht erforderlich. Fiir be- 
sondere liinger dauernde Versuche geniigt eine Aussenkuhlung des 
Behiilters mit Druckluft. 

Whhrend der Erhitzung lasst man das sich ausdehnende Gas 
uber einen Quecksilberverschluss entweichen. Nach dem Abstellen 
des Flammbogens werden die Elektrodenhalter sorgfaltig rnit den 
Stopfen aus dem Glasbehalter entfernt, die Kohlen mit HiIfe einer 
Pinzette mit Platinspitzen herausgenommen und bis zum Gebraueh 
in einem gut schliessenden Pulverglas aufbewahrt. Die ganze Opera- 
tion rnit Einschluss der Gasfullung des BehSilters dauert 5-7 Minuten. 

Es wurde nun der Einfluss \-on Argon und Stickstoff mit und 
ohne Zusatze von Chlorwasserstoff und Chlor auf die Reinigung der 
Kohlen mit dem Flammbogen untersucht. 

Ein Zusatz von Chlorwasserstcffgas sowohl zum Argon wie zum 
Stickstoff hemmte die Reinigung der Kohlen in der Mehrzahl der 
Falle. Besonders deutlich zeigte sich die ungiinstige Wirkung von 
Chlorwasserstoffgas bei der Entfernung der Eisenl in ien .  Von den 
35 in ungereinigten Siemens E- und A-Kohlen verblieben bei der 
Reinigung bei 1 yo Chlorwasserstoff-Zusatz noch 26, bei S yo Chlor- 
wasserstoff-Zusatz noch 20 Eisenlinien, allerdings in abgeschwachtem 
Zus tand. 

Wurden die gleichen Kohlen in Argon oder in Stickstoff, mit 
oder ohne Zusatz von Chlor gereinigt, so konnten bei gleicher Ver- 
suchsdauer leieht alle Eisenlinien zum Verschwinden gebracht werden. 

Ganz ahnlich verhalt sich Sil icium. Von 6 identifizierten 
Siliciumlinien konnte bei Chlorwasserstoff-Zusatz nur eine Ab- 
schwachung der Linien bewirkt werden, wahrend im Argon oder 
Stickstoff rnit oder ohne Chlorzusatz alle bis auf eine Linie (2516,l)  
verschwanden. 

l) Vgl. hierzu z. B. Helv. 17, 1359 und 1384 (1931). 



- 1185 - 
Bei der Entfernung der Calc iuml in ien  rrirkte ein Zusatz von 

Chlorwasserstoff nicht hemmend, wohl aber fur die Magnes ium - 
l inien.  

Bur Entfernung der Bor-  und Kupfe r l in i en ,  die besonders 
stark in den Gottinger Kohlen vertreten waren, wirkte ein Chlor- 
zusatz zu Argon oder Stickstoff weitaus am gkstigsten. Beim 
Gluhen in Argon oder Stickstoff werden die Borlinien kaum abge- 
schwacht. Nur geringfiigig ist die Abschwachung auf Zusatz von 
Chlorwasserstoff. Sie verschwinden dagegen fast vollstandig auf 
einen Zusatz von 8% Chlor. 

Die Hupferlinien lassen sich durch einen Chlorzusatz leicht ganz 
zum Verschwinden bringen. Auch die Ent'fernung der K o b a1 t - 
l in ien  wird durch einen Chlorzusatz beschleunigt. 

Ferner wurde der Einfluss der E r h i t z u n g s d a u e r  auf den 
Reinigungsprozess hin untersucht. Urn die giinstigste Brenndauer 
fur den Bogen zu ermitteln wurden Siemens E-Kohlen wahrend 1, 
2, 3, 6, 9 und 12 Bfinuten in Argon mit einem Zusatz von 5 %  Chlor 
mit einem Flammbogen von 12 Amp. erhitzt, und sodann das Spek- 
trum der Eohlen aufgenommen. Zum Vergleich diente das Spektrum 
der ungereinigten Kohle. 

Schon nach 1 Minute war eine weitgehende Reinigung der 
Kohlen festzustellen. Nach 2 Minuten Behandlung im Flammbogen 
hatten die Verunreinigungen noch weiterhin abgenommen. Die 
Erhitzung im Flammbogen iiber 3 Minuten hinaus bis zu 12 Minuten 
bewirkte keine weitere Reinigung der Kohlen, roh l  aber ein uner- 
wiinschtes starkes Abbrennen der Kohlerander. Die giinstigste 
Erhitzungsdauer der Kohlen mit dem Flammbogen betragt somit 
2 34-3 Minuten. 

Zum Abschluss wurde S p e k t r a l k o h l e  verschiedener  H e r -  
k u n f t  auf Re inhe i t  uncl d ie  Moglichkei t  der  R e i n i g u n g  
u n t e r s u c h t .  Zur Vermenctung gelangten: 

Siemens E. 50 H. 

Elelrtroschaltwerke 

im Folgenden kurz Sieineiis E genannt 
Siem.ens A. 50 H, ,, 1 9  a 7 ,  

Gottingen P. 1611 ,, ,, Giittinger Kohle genannt 

1) Siemens E uncl S.iemens A erwiesen sich bis auf die Borlinien 
identisch. Wahrend die Borlinien in Siemens E nur schwach ver- 
treten waren, zeigten sich dieselben ziemlich stark in Siemens A. 
A19 gemeinsame Verunreinigungen der beiclen Kohlen murden an 
Hand der Spektrallinien die folgenden festgestellt : 

i"e stark, Si stark, X g  stsrk. R in Sie)ttetis E schwach, in Sienwis A stark, Si 
deutlich, Co deutlich, J h  deut.lich, 1.V deutlich, Z r  schnach, -49 schwach, P deutlieh, 
As deutlich, Te schwach. -_ 

I C )  
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Ausserdem waren noch einige sehr schwaehe Linien vorhanden, 
die bei den Reinigungsversuchen restlos verschwt-anden uncl nicht 
weiter identifiziert wurden. 

3 )  Die Kohlen der Giittinyer Schaltwerkc, die bereits nach HPyne 
gereinigt sein sollen, liessen noch folgende Yerunreinigungen erkennen : 

( ’ i ~  stark, Fe Spuren, X L  Spuren, X g  Spuren, Si Spuren. B sehr stark. 

Nachdem die Kohlen der Gottinger SchaltFerke 2 $4 Minuten 
in Stickstoff rnit 6 % Chlorzusatz rnit dem Flammbogen erhitzt 
worden waren, zeigten sie noch folgencle Vernnreinigungen : 

B (2196,8) sehr schwach, (2-197,71 sehr schwach. 811 die andern oben cnvahnten 
Verunreinigungen der ursprunglichen Kohle waren nach unserer Reinigung vollstandig 
verschwunden. 

- 

Bei der Untersuchung der versehiedenen Hohlesorten wurde 
allgemein beobachtet, dass bei der Reinigung rnit dem Flammbogen 
in Argon oder Stickstoff und Zusatz von 576 Chlor samtliche Linien 
von Eisen, Nickel, Mangan, Wolfram, Zirkon, Silber, Phosphor, 
Arsen, Tellur ganz zum Verschwinden gebracht werden. Von Sili- 
cium blieb einzig 2516,l sehr schwach bestehen. Auch die emp- 
findlichsten Linien von Calcium, namlich 3933,7 und 3968,5 ver- 
schwanden nicht ganz vollstandig. Auch Magnesium 2795,5 blieb 
noch eben erkennbar zuriick. Bor 2496,s und 2497,7 wurden, wie 
schon erwahnt, sehr stark geschwacht. Hobalt 2582,2 und 3433,0, 
welche an sich schon sehr schwache Linien darstellen, blieben bei 
der Flammbogenbehandlung fast unverandert bestehen. Diese Linien 
sind aber so schwach, dass sie in den seltensten Fallen storen werden. 

Alle unsere Aufnahmen wurden genau unter den gleichen Be- 
clingungen rnit dem Zeiss-Spektrographen fiir Chemiker aufgenom- 
men. 

Die Spektrogramnie wurden unter den folgenden Versuchsbedingungen aufge- 
nommen : Kondensierter Funken, Funkenlange 2 mm, Stromstarke im Primarkreis 
0,45 Amp., Spaltbreite 0,02 mm, Quarzlinse als Kondensor, Belichtungsdauer : 4 Minuten, 
Plattenmaterial: Perzitz Persensoplatten 13 x i 8  cm. 

Ein Vergleich rnit der Wirkungsweise rnit der Heyne’schen 
Reinigungsmethode jst auf Grund seiner Angaben leider nicht mog- 
lich. Da er nur 46 Sekunden belichtet hat, sind seine Linien wahr- 
scheinlich weniger empfindlich zu bewerten als die unserigen. Da- 
nach ware unsere Reinigungsmethode auf alle Faille mindestens ebenso 
leistungsfahig, wie diejenige von Heyne. Die Kupferlinien, welehe 
nach der Heyne’schen Reinigung bisweilen noch iibrig bleiben, 
wurden mit der Flammbogenmethode stets vollkommen zum Ver- 
schwinden gebracht. 

In  der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der spektrogra- 
phischen Untersuchung der erwahnten Kohlesorten vor und nach 
ihrer Reinigung mit der Flammbogenmethode zusammengestellt. 



- 1137 - 

CbersichistabeUe iiber (lie Beiuigzing r o ~ i  ,Speh.f,.rilh.oiileii.  

Legende  : 1. Siemenskohle E. 50 H. ungereinigt 
Y. 0 ,, ,, gereinigt in A r  - 1"; HCI 
3. ,. .. ., ., ., - 5"; HCl 
4. $ 9  ., ,, .. .. I 1 0 ,  GI, 

., ,. . 7  - , .?':A CI, 5. ., .. 
6 .  3, .. .. .. 
7 .  Gottinger liohle P. 1611, ungereinigt 
8. 7, ,. gereinigt S-, 
9. 1 .  ,. in S, + : j o 0  GI, 

Fur die Kennzeichnung der Intensitat der Spektrallinien wurden folgende Zeichen 
geivahlt: 

Linie 

2332,s 
43,5 
82,O 
95,6 

2404.9 
06,6 
10,s 
83,3 
84,2 
88,l 

2522,7 
37,4 
6 2 3  
s5,9 
95,4 
99,4 

2607,l 
11,9 
13,8 
25.7 
25.3 
31,O 

2719,o 
2O,9 
39,s 
43,2 
46.5 
49,3 
55,7 
67,s 

2966.9 
83,6 

3020,6 
47,6 

- 
Ele- 
ment 

Fe 

- - 

+ + + = sehr starke Linien 
+ + = starke Linien 

(+  ) = sehr schwache Linien 
(( +))  = eben an der Grenze der Sichtbarlieit 

+ = schwache Linien 

- - 
1. 
- __ 

+ + +  
+ +  + +  + +  + +  
+ 
+ + 

( + )  

( + )  

( + )  
( + )  + +  + +  
+ +  + +  + +  + + + + +  + 
+ +  
+ + +  + +  

( + )  

( + )  

( + I  
( + )  

'( + 1) 
+ 

= nicht niehr nachweisbar. 
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1 Ele- Linie ment 
-~~ - 

2388,9 
2529,O 

s2,2 
3433,O 

2369.7 
81,2 

2492,9 

245i.4 
2567,2 

71,1  

2534,O 
35 6 

2331,3 
2411,4 

13,2 

2383,4 
84,8 

Zusammenf assung. 

1. Es wird gezeigt, dass die Kohleelektroden fiir die Spektral- 
analyse sehr wirksam gereinigt werden konnen, cladurch, dass man 
einen Flammbogen von ca. 12 Amp. wahrend 2-3 Minuten zwischen 
denselben brennen ksst  in einer Atmosphare von Argon oder Stick- 
stoff. 

2. Ein Zusatz von 5 %  Chlorgas begiinstigt die Reinigung. Fiir 
die Entfernung von Bor, Hupfer und Nagnesium ist der Chlorzusatz 
unbedingt notig. 

3. Eine einfache Apparatur zur Ausfuhrung der Reinigung wird 
beschrieben. Umfangreiche Versuchsergebnisse mit 3 Kohlensort,en 
des Handels werden mitgeteilt. 

Laboratorinm fiir Anorgmische Chemie 
cler Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 



150. Die katalytische Hydrierung 
des Benzoyl-mandelsaure-nitrils und des Amygdalins 

von Hans Rupe und Kurt Engel. 
(23. VIII. 35.) 

Die knBalytische Hydrierung der Cyanx7erbindunpen mit Sickel 
ah Katalysator ist im Laufe der letzten Jshre in unserm Labora- 
torium nach allen Richtungen hin stucliert worden. Wir stiessen 
erst auf Sehwiei-igkeiten, als mir die CyanhFclrine 7-ornahmen ; es 
wurcle versucht, eine grossere Reihe von Blausaure-ddtlitionspro- 
dukten von Ketonen und Alclehyden zu hydrieren, dns Resultat war 
immer dasselbe : anfangs verlief die ~~asserstoffaufnahme rasch, nach 
etwa 10 Xinuten horte sie plotzlich auf und war nicht mehr in Gang 
zu bringen. Die Ursache dieses Versagens war leicht zu finden, 
es wird immer etwas Cyanwasserstoff abgespalten, der unseren 
Nickelkatalysator sofort vergiftete. Mit Mandelsiiure-nitril machten 
wir natiirlich dieselben Erfahrungen. Mit andern Eatalysatoren 
liisst sich dieses Nitril reduzieren, so haben z. B. Pad und Geruml) 
mit kolloidem Palladium daraus Mono- und Di-benzylamin, Am- 
moniak und Benzylalkohol erhalten, zweifellos ist hier der Cyan- 
wasserstoff selbst hydriert worden. 

Um mit Nickelkatalysator erfolgreich arb eiten zu konnrn, 
musste das Wasserstoffatom der OH-Gruppe des 2Iandelsiiurenitrils 
festgelegt werden, entweder durch eine Alkyl-Gruppe, einen Zucker- 
rest, oder aber durch eine Acidyl-Gruppe. Hwt tmg2)  hat schon mit 
Palladium reduziert, erhielt dabei bloss /?-Phenathylamin. Interes- 
sant sind die neuen Versuche von- Kinder. der Hydrierung mit ge- 
bundenem Wasserstoff (Tetralin, Dihydro-phellandren). Hier wurde 
nur der Acidylrest durch Wasserstoff ersetzt, die Cyangruppe aber 
nicht reduziert. 

Kntalytische Hyclrierung cles Beizso~l-mn?idelsciio.e-nitrils. 

Als Vorstudie zur katalytischen Hydrierung des Amygdalins 
untersuchten wir zuerst die Reduktion des B enz  o y l  -mant le  1 - 
s Bure - n i t  rils. Die Wasserstoffaufnahme erfolgte ohne Temperatur . 
und Druckerhohung ziemlich rasch, es wurden fast genau 2 3101 
Wasserstoff aufgenonimen. Die Aufarbeitung tles Rettuktionspro- 
duktes war ziemlich miihsam (siehe im experimentellen Tcil). In  
Form ihrcr Chlorhycirate mirclen zn-ei resp. clrei Basen nbgeschietlen : 

l )  B. 42, 1358 (1909). ?) A4rn. SOC. 50, 3370 (19%). 
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tlas p r imare  Phen i i thy lamin  uncl clas sel iunl lare  D i - p h e n a -  
t h y l -  a min. 

c' ,Hj. C H, c'H,.NH, (C ;Hi. CHI .CH,),SH 
Dir Entstehung tlieser beiden Basen ist folgendermassen zu 

(tenken : 
Ximmt man an, (lass zuerst Verseifunp stattfinclet, dann die 

C'yan~mppe retluziert ~7ird uncl schliesslich die H>-drosy-lgruppe, so 
wissen wir aus lmgjhhriger Erfahrung, dass unscr Xickelkatalysator 
eine Hydroxylgruppe nicht reduzieren kann. Wir kommen deshalb 
zu tlernsrlben Ergebnis, das gleichzeitig niit um 1-on Kk'incllerl) ge- 
funtlrn murcle, class namlich bei diesen Hplrierungen die Brnzoyl- 
cruppe niit Clem Sauerstoffatom cler Hyclrosylgruppe zusamnien 
lierausreilnziert wird, 11-ahrend die ursprimgliche Hylrosylgruppe 
selbst (lurch Wasscrstoff ersetzt wircl. K i i i d l e r  hat mit Palladiuni 
cearhcitet. es war fur uns cleshalb interessant zu erfahren, C ~ S S  der 
X;ilckelk:~taly:~i,to~* dieselbe Wirkung ausiibt. 

C,H,.CH(O.C3.C,H,).CS + 3 H2 = C,H,.CH,.CH,.SH, + C,H,.CO,H 
Die beiden Basen konnten durch Destillation unter vermin- 

dertem Drucke leicht getrennt werden. Bus dem Ruckstand von der 
Des tillation wurde ein schon krystallisierender Korper erhalten, der 
das schon bekannte N - B en  z o y 1 d e r i v  a t des j3 - 0 x y - p h en  a t h y I - 
a m i n s  war2). In  dieser Form also wurde das eigentliche erste Re- 
duktionsprodukt cles Benzoyl-mandelsaure-nitrils yon uns aufge- 
funden. Es ist interessant, dass hier eine Unilagerung stattgefuntlen 
hat, tlenn urspninplich befand sich die Benzoylpruppe am Sauer- 
stoff t k s  Jlandelsjure-nitrils, jetzt aber ist sie niit dem Stickstoff- 
atom verbuncien. Wir nehmen an, dass cliese Umlagerung schon 
mahrentl cler Recluktion stattfand. &inliche 'Tanderungen \-on 
Acitlylresten T-om Souerstoff zum Stickhtoff ocler umgekehrt sincl 
s-on A z b m x s  und seinen Sehulern eingehencl htudiert wor(le~i, eine 
Zusammenstellunp der Literatur findet hich bei E. Pischcr und 
Bergnmi I I  3 ) .  

CuZ;CH.CS + 2 H, = C,H,.CH.CH,.SH.CO.C,H, 

O.CO.C,,H, OH 
Benzo?.l-iann~elsaure-nitril S-Benzoyl-,!?-o.;- phenathylnniin 

li'citcll!jtk'ische H yclrieyung tles d ) I ?  g g d d i n s .  
Ariiypdalin ist zuerst von Hugh Sei laoi i  4, niit Platinschwarz 

reduziert worden. Er gibt an, Phenathglamin erhalten zn hsben. 
Tor knrzem hat auch P r e ~ d e n b e r g ~ )  dieselbe Rednktion ausgefiihrt, 
das Aplncon -cvurclc aber von ihm nicht weiter untersncht. Die 1-011 

l) Arch. Pliarin. 1931, 71; 1933, 432. h i .  J Physiol. 15, 14s (190B). 
') TT*or/he,,t>, B. 47, 1415 (1911). 
3, X. 51, 3.2 (191s). 

5 )  X. 63, 1F)f.X (1930). 
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uns mit Nickel ausgefiihrte Hydrierung verlief ziemlich leicht, wenn 
ein grosser Uberschuss des Katalysators angewendet wurde. Bei 
Verwendung geringerer Mengen von Nickel musste unter Erwarmen 
hydriert werden. Auch in diesem Falle wurden fast genau 2 3101 
Wasserstoff aufgenommen. Die Aufarbeitung des Reduktions- 
produktes war auch diesmal ziemlich kompliziert und zeitraubend. 
Zunachst wurde getrennt in einen in Ather und einen in Wasser 
loslichen Teil. Aus der 2hherlosung m r d e n  die beiden Basen: 
P h e n a t h y l a m i n  und D i - p h e n a t h y l - a m i n  erhalten. Hier ist 
also der Zuckerrest durch Hydrierung abgespalten und durch Wasser- 
stoff ersetzt worden, analog der Reduktion des Benzoyl-mandelsgure- 
nitrils. Bus dem wasserloslichen Teil wurde ein brauner amorpher 
Korper isoliert, der nach dem Acetylieren sich viederum in zwei 
Produkte teilen liess. Die eine Verbindung krystallisierte sehr schon, 
sie war ein O k t o - a c e t y l d e r i v a t  and zwar des Glykos ides  des  
, t ? -Oxy-phenathylamins ;  sieben Acetylgruppea befinden sich in 
der Gentiobiose und eine hat die primare Amingruppe besetzt, denn 
bei der Spaltung mit Salzsaure konnte daraus in allen Fallen op  t i s  ch  
a k t i v e s  8 -Oxy-phen t i thy lamin  erhalten werden (siehe ex- 
perimenteller Teil). Neben diesem krystallisierten Korper wurde 
noch ein amorpher erhalten, der nicht zum Erystallisieren zu bringen 
war; er wurde deswegen mit konz. Salzstiure erhitzt, dabei wurden 
erhalten 1) L a v u l i n s a u r e  und 2) o p t i s c h  a k t i v e s  8 - O s y -  
pheni i thy lamin .  Lavulinsaure wurde regelmassig, oft in ziemlich 

C,H,. CH . CH,.NH. CO * CH, C,H,. CH . CH, . NH, 
I 
0-Hepta-acetpl-gentiobiose. OH 

Okto-acetylderivat. B-Osy-phenathylamin 

bedeutender Menge erhalten, sie stammte natiirlich aus der Zer- 
setzung der Gentiobiose. Auf die optische Aktivitat der Base wird 
spBter noch eingegangen werden. Die Ausbeuten an ihr waren hier 
ziemlich schlecht, da ein grosser Teil des Zuckerrestes offenbar 
schon am Anfang der Hydrierung abgespalten wurde, sodass es dann 
nicht mehr zu einer asymmetrischen Hydrierung kam. Bas  war 
der Grund, weswegen wir es vorzogen, das H e p t a - a c e t y 1 - a m y g - 
d a l i n  zu hydrieren. 

Katalytische H y d v i e r u n g  des Hepta-acetyl-amygdnlins. 
Hepta-acetyl-smygdalin wurde vor einigen Jahren von Beyg-  

mann1) mit Palladium in Eisessiglosung hydriert. Er erhielt Hepta- 
acetyl-gentiobiose, iiber das Aglucon machte er keine Angaben. 

IVird eine geniigende Xenge Katalysator verwendet, so verlauft 
die Hydrierung ziemlieli rasch und hort auf, wenn 3 3101 Wasserstoff 
aufgenommen sind. Wahrend nun bei der Hydrierung des Amygdalins 

l )  33. 62, 8755 (1929). 
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selbst der Zuckerrest von Anfang an grosstenteils abgespalten wird, 
so verlauft die Hydrierung des Acetylderivates wesentlich anders, 
denn es ist sehr auffallend, dass jetzt der Zuckerrest vie1 fester am 
Sauerstoff haftet; das hat zur Folge, dass nun vie1 mehr von der 
optisch aktiven Base, p -  O x  y - p  h e n a  t h y l a m i n  , erhalten werden 
konnte. Ausserdem krystallisierten auch die Substanzen besser. 
.Die Aufarbeitung des Reduktionsproduktes war im grossen und ganzen 
dieselbe wie bei der Reduktion des Amygdalins selbst. Das erste 
Produkt der Hydrierung wurde durch Behandeln rnit Methylalkohol 
in zwei Teile zerlegt. Der krystallisierende Anteil erwies sich als 
nicht einheitlich, er m r d e  deswegen verseift (entacetyliert), nach 
der schon von Emil Pischer beniitzten Nethode durch Behandeln 
mit einer konz. Losung von Ammoniak in Xethanol. Auf solche 
Weise entstanden schone Krystalle, sie bestanden aus dem Gent io  - 
bi o s e - gl  y ko s i d  de  s ,b’ - 0 x y - p  hen  a t  h y1 a m i n  s , weil beim Er- 
hitzen rnit Salzsaure daraus die optisch aktive Base erhalten werden 
konnte. Wurde dieses Glykosid vollstandig acetyliert, so entstand das 
schon oben erwiihnte O k t o - a c e t y l d e r i v a t  des 8-Oxy-phenathyl- 
amino-gentiobiose-glykosids. Das Glykosid selbst lieferte mit Salzsaure 
erhitzt die optisch aktive Base von der Drehung - 12,97O. Das 
Okto-acetylderivat erwies sich als vollkommen identisch mit dem 
schon bei der Hydrierung des Amygdalins selbst dargestellten Korper, 
wir fanden fruher die spez. Drehung [RID - 51,47O und dieses Ma1 
[a(]= - 51,35O. Der bei der Krystallisation aus Xethylalkohol leichter 
losliche zweite Korper war amorph, wir vermuteten darin ein iso- 
meres Acetylderivat des Gentiobiose-glykosides des /?-Oxy-phenii- 
thylamins. Das erwies sich auch als richtig, denn nach der Ver- 
seifung rnit Ammoniak wurde daraus das schon oben erwiihnte 
Glykosid der primairen Base von der spez. Drehung [XI,) - 104O 
erhalten. Das Glykosid konnte einerseits durch konz. Salzsaure 
aufgespalten werden zur optisch aktiven Base, oder aber wieder ace- 
tyliert werden zum Okto-aeetylderivat, ctessen optische Drehung in 
schoner Ubereinstimmung rnit der fruher gefundenen .[ uID - 51,33O 
betrug. 

Der oben erwahnte krystallisierte Korper, der bei der ersten 
Trennung rnit Methanol entstand, war, mie sehon erwahnt, nicht 
einheitlich. Beim Gnikrystallisieren BUS Xethylalkohol liess sich 
aus dern Filtrate ein amorpher Korper isolieren, der beim Kochen 
mit Salzsaure reichliche Mengen B enz o e s a u r e  lieferte. Wir haben 
diese Saure regelmassig erhalten, gewohnlich aus dem am leichtest 
loslichen Teil der Aufarbeitung. Wie ist diese SBure entstanden 3 
8ie ist neben dem ,&Osy-phenBthylamin das zveite Hauptprodukt 
der Reduktion des Acetyl-amygdalins. Wir hnben dnfur folgende 
Erklarung : bei der bntalytischen Hydrierung von Cyanderivaten der 
Benzolreihe erhielten n-ir haufig neben Basen nuch Aldehyde, sie 
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entstanden aus den zunachst bei tlcr Hydrierunc gebildeten Altlimen 
durch Hydrolyse. In nnserm Falle mare cler P h e n ~ l g l p c o l - a l r l e -  
hytl  entstanden. Diese Substanz ist aber sehr unbestandig, lagert 
sich leicht um in tlas bestjntlige Benzog l -ca rb ino l .  Aus diesem 
whre dann beim ICochen mit Salzsaure die Benzoesjure entstanclen. 
Xun pibt allertlings tfieser Heto-alkohol bei tler Hyclrolyse Benzal- 
dehycl. Es scheint uns nicht sehr wahrscheinlich, class rlie Eenzoe- 
siiurp nus tliesem Aldehycl entstanden ist. Dagegen liefert tlns Car- 
bind beim Kochen mit SBuren in Gegeiin-art l-on oxyilierentlen 
Katslj-sntoren Eenzoesaure. Wir glaubrn nun hei unserer 3 u f -  
spaltung einen solchen Katalysntor gehabt z u  hahen und zwar in 
der Kohle, clenn bei allen diesel1 Operationen, TTO mit Snlzssiure ze- 
kocht wurde, entstanden stets durch Zerstorung cles Zuckers so 
reichliche Jlengen von Bohle, class sie oft recht storend i-iurclen. 
Eine anclere Bilclung der Benzoesjure hei clieser katalvtischen Re- 
cluktion scheint uns ausgeschlossen zu sein. DCP Alclehtc- ist trahr- 
scheinlich zuerst als Glykosid aufpetreten. 

C,H,. CH . CHO 
I + C,H,.C0.CH,.0H2) ---+ C,H,.COOH 

0 . G ' )  

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

I. Die ~ u t u ~ ~ t ~ s ~ ~ e  Hydriermg des Benzo~l-llzcmclels~~izcre-nitriIss. 
70 g Benzoyl-mandelsaure-nitri13) murden in einer Mischnng von 

400 cm3 Essigsaure-ester, 300 em3 Alkohol und 100 em3 Wasser 
gelost und unter Zusatz von 70 p Nickelkataly-sator ohne Teniperatur- 
erhohung und ohne Uberclruck hydriert. In 6,3 Stunclen v-urden 
14,81 Liter Wasserstoff aufgenomnien (ber. f .  2 H2 : 14,Sl  Liter). 
Die griingefiirbte Losunp wurcle voni Katalysator abfiltriert uric1 cler 
letztere mehrmals mit heissem Alkohol ausgemschen, dsnn m r d e  
das Losungsmittel mit einem Rolonnenapparat abclestilliert. Der 
Riickstand, ein griingefiirbtes 01, wurde mit verdiinnter Salzsiiure 
sauer gemacht und clann mit h h e r  durchgeschiittelt. Dabei fielrn 
weisse Blattchen eines Chlorhydrates aus, ron  clem abfiltriert wurtle. 
Nach clem Urnkrystallisieren aus Wasser zeigten sie den Smp. 
259-260O. Es war das Chlorhydrat des sekundhren Di-pheni%tEl;\-l- 
amins.  Die Base selbst destillierte unter 10 nim Drnck I)ei 190') 

C!ilorhydrat: 5.352 mg Subst. gaben 2.94i nlp -4gC1 

Freie Base: 4,231 mg Subst. gaben 0,236 01113 S2 (10,3O, 73s nim) 
C,,H,,,SCl 

CLGHl,$ 

Ber. C1 13,35; Gef. CI 13.62", 

Ber. X 632;  Gef. S 6,32",, 

l) C: = Gentiobiose. 
2) In welclier Phase der Zuclter abgetrennt n-urtlc.. lisst sich niclit feststell(sn. 
3j  Frailcis, Davis, SOC. 95, 1105 (1909). 
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Aus cler n-8ssrigen salzsauren L6sung wurcle nach dein Clj?r- 
siitt’igen mit Ammoniak durch Ausathern eine Mischung von zve i  
Basen erhalten, welche (lurch Destillation getrennt merden Itonnte. 
Bei 99O ging linter 14  mm Druck ein diinnfliissiges 01 iiber. Dann 
bei 10Oo tinter 1 0  mm Drucl; folgte ein clickfliissiges 01. Die erste, 
niedrig sieclende Base war ~ - P h e n i i t h y l a m i n ,  cler aus ihr tlar- 
gestellte Pheny l th ioha rns to f f  zeigte tlen Smp. 10Gol). Die 
zweite, hijher sieilende Terbinclung war wieiler das sekundiire D i - 
p heni i thy l -an i in .  Bei der Dest’illation dieser beiilen Basen hinter- 
lolieb ein amorpher Riiclistand, der nicht inehr in Salzsiiure lijslich 
war, er liess sich aus Alkohol umkrgstallisieren. Ea Turden sch6ne 
11-eisse Krystalle vom Smp. 149O erhalten. Diese T-erbinclung i ~ a r  
iclentisch mit dem schon von WoZfheiml) dargestellten Beiizoyl- 
cleriv a t  des rac. ,B-Oxy-pheniithylamins.  Axis der oben erwahn- 
ten atherischen Losunp, welehe hei der Aufnrbeitung des Hyclrie- 
rungsproduktes entstanden war, konnten clieselben sc,honen, weissen 
Bliittchen vom Smp. 149O erhalten werden, TFir erhielten hier also 
die Hauptmenge des Ben z o y 1 - ox y - p h e n a t h y 1 a min  s. 

I 

4,856mg Subst. gaben 13.31 mg C 0 2  und 2,70 mg H,O 
5,914 mg Subst. gaben 16,176 mg CO, und 3,305 mg H,O 
5,657 mg Subst. gaben 0,299 cm3 X, (20,5O, 727 mm) 

C,,HI,O,N Ber. C 74,66 H 6,27 N 5,8106 
Gef. ,, 74,75; 7-1,60 ,, 6,22; 6,25 ,, 5,SSO,/, 

Wurtle das Benzoylderivat mit alkoholischer Salzsiiure gekocht? 
so wurde einerseits Benzoesiiure erhalten, anderseits die freie Base, 
deren P i l i ra  t den ron Wolfheim angcegebenen Smp. 15So besnss. 

TI. Die katdy t i sche  Hyclrierii?ig clps d n i  ygdalins. 

:?0 g Amygclalin lijste man in 600 cm3 T-asher, gab 100 g Sickel- 
katalysator dazu und schuttelte mit Wahserstoff. Xttchdem 2/3  iler 
theoretisch erforclerlichen Menge Wasserstoff aufgenommen n-orden 
waren, verlangsamte sich die Aufnahnie, sodass die ’ Hydrierung 
unter Ermarmen auf 60° beendigt wurcle. In  91, Stnnden m r e n  
4,S6 Liter Wasserstoff aufgenommen ivorclen (Ber. f .  2 €I2 : 3,3 Liter). 
Die weitere Aufarbeitung verlief wie oben fur clas Benzoylclerivat 
angegeben. Wir trennten in eine Btherische und in eine vi%ssrig!.e 
Losung. Aus der atherischen Losung konnten clurch Destilla tion 
unter vermindertem Druck die beiden Basen erhalten wer(len, (lie 
schon bei der Hydrierung des Benzoyl-mandelsaure-nitrils entstanilen 
waren, nimilich @ - P h e n S t h y l a m i n  uncl  das seknnclare Di - 

l) JT’o//het‘ttz, B. 47, 14-15 (1914). I ~ ’ o l / / i e ~ ~ ~  stellte P-Osv-phen$thglamiii dar 
durch Kedulition von Benznldeh?.d-cvai~h~drin init Sa t r iun~a i~~a lpa i i i .  Siche fcrner 
I’icfet und (Jaws, B. 43, 23SS (1910). 
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p h e n j t h y l - a m i n .  Von dem letztern wurde noch eine Analyse 
ausgefihrt. 

1,389 mg Subst. gaben 13,70 mg GO, und 3,413 mg H20 
C,,H,,N Ber. C 85,27 H 8,60°, 

Gef. ,, 85,13 ,, 8,70°, 

Aus der wassrigen mit Ather estrahierten Losung erhielten wir 
nach dem Eindunsten unter vermindertem Druck eine gelbbraune 
amorphe Masse, leicht in Wasser, schwer in  Alkohol loslich. Da es 
nieht gelang, sie umzukrystallisieren und zu reinigen, so versuchten 
wir, sie zu aeetylieren, da wir in ihr Glykoside von Basen vermuteten. 
45 g des trockenen amorphen Korpers wurden unter starker Kuhlung 
mit 250 em3 eines Gemisches von gleichen Teilen Essigsaure-anhydrid 
untl Pyridin versetzt. Nach clem Stehenlassen iiber Sacht goss man 
auf Eis, das Acetylclerivat fie1 zunachst olig aus, wurde aber nach 
kurzem Stehen fest. Man wusch es mehrere Male in Tasser, trocknete 
und loste in 100 em3 absolutem Methylalkohol. Xaeh langerem 
Stehen (es dauerte manchmal mehrere Wochen) entstehen kleine 
Nadeln j wenn ihre Nenge nicht mehr zunimmt, wird abfiltriert. 
Bus dem Piltrat kann man nach dem Animpfen und langerem Stehen 
nachmals eine kleine Menge dieser Erystalle erhalten. Sie liessen sich 
leicht aus &hylalkohol umkrystallisieren, zu warzenformig angeord- 
neten Nadeln vom Smp. 178O. Der Korper ist das N-Acetyl-B-oxy-  
phena thy lamino-hep ta -ace ty l -gen t iob iose -g l~kos id .  

C,H,. CH.CH,.NH. CO . CH, 
1 

0-Heptz-acetyl-gentiobiose. 
3,069 mg Subst. gaben 6,055rng CO, und 1,G6mg H,O 
20,079 mg Subst. gaben 0,323 cm3 S2 (26O, 735 mm) 

5.408 mg Subst. verbrauchten nach Pregl-Soltys 5,35 an3 0.0102-n. NaOH 
C,,H,,O,,N Ber. C 54J8 H 5,94 N 1,76 8 COCH, 43,IT"b 

Gef. ,, 53,98 ,, 6,07 ,, 1,82 8 ,, 43,13O/" 
O p t i s c h e  D r e h u n g :  

.i-proz. Benzollosung; Rohr = 1 dm; di0 = 0,8917; c( - - - *,- 9 ?go: [rID = -51,47' 

Die vom Okto-acetat befreite methyl-alkoholische Lijsmg wurde 
im Vakuum zur Trockne eingedampft, wir erhielten eine braune 
amorphe Masse, die nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte. Da wir in ihr ein Glykosid vermuteten, so kochten wir mit 
Salzsaure 2 Stunden lang, wobei sich vie1 Kohle ausschied. Nach 
Clem Verdiinnen mit Wasser extrahierten wir griindlich mit Ather 
im Extraktionsapparat, nach dem Abdestillieren des Athers ging 
unter If! mm Druck eine Stlure iiber vorn Sdp. 140--143O, es mar 
Lavul ins i iure ,  welche durch ihr Semica rbazon  vom Smp. 
181-185° iclentifiziert werden konntel). Wir haben cliese Sjure bei 
solchen Spaltungen regelmassig erhalten. Die mit :ither ausge- 

1) B. 33, 333s (1C00). 
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zogene, wassrig salzsaure Losung wurde unter Kuhlung alkalisch 
gemacht und wiederum langere Zeit rnit Ather estrahiert, die Losung 
wurde uber Kaliumcarbonat getrocknet. Unter 13 mm Druck ging 
bei 140° eine kleine Menge des optisch aktiven /? -Oxy-phen&thyl -  
a m i n s  uber, yon der Drehung up - 6,5O. Eber die optische Aktivitat 
dieser Base vgl. die Zusammenstellung am Schlusse der Arbeit. 
Die Ausbeuten an dieser optisch aktiven Base waren hier sehr gering, 
weil die Reduktion wegen der f r ~ z e i t i g e n  Abspaltung des Zucker- 
restes hauptsachlich Pheniithylamin und die sekundare Base lieferte. 

Hydrierung des Hepta-acetyl-ccmygdalins. 
60 g Hepta-acetyl-amygdalinl), gelost in einer Mischung von 

500 cm3 Essigester, 150 em3 Alkohol und 50 em3 Wasser, wurden 
unter Zusatz von 120 g Nickelkatalysator hydriert. Schon nach 
2 Stunden 25 Minuten waren 3,4 Liter Wasserstoff angelagert worden 
(Ber. f. 2H, : 3,58 Liter). Vom Katalysator wurde abfiltriert, er 
wurde mehrere Male rnit heissem Essigester durchgewsschen, die 
vereinigten Filtrate dampften wir im Vakuum zur Trockene ein, 
es blieb eine schaumige, gelbliche Masse zuriick. Die erste Trennung 
erfolgte durch Behandeln rnft absolutem Methylalkohol, indem der 
gut getrocknete Ruckstand (60 g)  in 100 em3 aufgelost wurde. Nach 
langerem Stehen schieden sich kleine, weisse Nadeln aus, die sich 
beim Reiben mit einem Glasstabe bald rasch vermehrten, sodass 
schliesslich alles zu einem Krystallbrei erstarrte. Diesen Teil be- 
zeichnen wir mit A, den aus dem Filtrate, den leicht loslichen Teil, 
rnit B. Es wurde abgesogen, die getrockneten Krystalle wogen 35 g. 
Nsch mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem Methylalkohol 
zeigte die Verbindung den Smp. 131,5-132,3O und eine spez. Drehung 
in Chloroform von [.In - 342O. (Filtrat >-on diesen Krystallen 
siehe unter C.)  

5,685 mg Subst. gaben 11,O-i nig CO, und 2,90 mg H,O 
4,500 mg Subst. gaben 8,78 mg COz und 2,45 nig H,O 

C,,H,,O,,N Ber. C 54,01 H 6,Ol N 1,$550/, 
Gef. ., 52,96; 5 3 3  ,, 5,71; 6,09 ,, 0,467t 

27,166 mg Subst. gaben 0,111 cm3 W (23O, 741 mm) 

Wie die Analyse zeigt, stimmte sie nicht auf das erwartete 
Hepta-acetylderivat des Gentiobiose-glykosicles des ,&Oxy-phenaithyl- 
amins, die Substanz enthielt wahrscheinlich noch einen stickstoff- 
freien Korper, der vielleicht das Glykosid eines Aldehydes war. B u s  
diesem Grunde wurde eine Verseifung versucht. SO g der krystal- 
lisierten Substanz wurden in 100 em3 absolutem Nethylalkohol 
gelost und bei 00 rnit Ammoniak gesattigt. Nach langerem Stehen, 
zuerst im Eisschrank, begann die Krystallisation der neuen Substanz, 
doch dauerte es manchmsl wochenlang, bis die Ausscheidung vollendet 

l) B. 50, 1047 (1917). 
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war. Xach dem L4hssugen erhielten wir ein Filtrat C untl einen 
unloslichen Teil. 

A. Unlos l icher  Teil. Schone glanzende Blgttchen, die sich 
bei 231-233O zersetzen, leicht loslich in Wasser, unloslich in orga- 
nischen Losungsmitteln. Zum Cmkrystallisieren n-ird in siedendem 
Alkohol suspendiert und tropfenweise Wasser hinzu gegeben bis 
zur Losung. Die Verbindung ist cia8 Gent iobiose-g lykos id  des 
,B-Oxy-pheniithylamins. 

5,593 nig Subst. gnben 10,66 mg CO, und 3.455 mg H,O 
7.052 mg Subst. gnben 0.202 cm3 S2 (25,5", 738 mm) 

C20H31011N Ber. C 52,03 H 6.75 S 3.4", 
Gef. ,, 51,98 ., 6,97 ., 3,15°0 

P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. wassrige Losung; 1 dm-Rohr; aD = - 10,64"; 

" 0  - d2' = 1,0305; [a]= - - 103,22" 4 

N o  1 e k u  1 a r g e  w i c h t s be s t i In m u ng (nach Rust) : 

M = -  4o 0'oo8 'Oo0 = 479,5 (Ber. 461,3) 
0,0901 x 7,4 

0 k t o - a c e t y l d e r i v a  t E. Bur weiteren Charakterisierung stell- 
ten wir BUS dem Glycosid die Okto-acetylverbindung dar. 10  g des 
Glycosides wurden mit 60 cm3 eines Gemisches aus gleichen Teilen 
Essigsaure-anhydrid und Pyridin ubergossen, zuerst unter Eis- 
kuhlung, dann liess man uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen, 
es wurde in Eiswasser gegossen, der meisse Krystallbrei abfiltriert 
und mit etwas Alkohol gewaschen, der Korper krrstallisiert aus 
heissem Alkohol in weissen, seidengliinzenden Nadeln 1-om Smp. 178O. 

4,779 mg Subst. gaben 9.42 mg CO, und 2,61 mg H I O  
25.415 mg Subst. gaben 0,428 cm3 K2 (25,5O, 736 mm) 

C36H47019N Ber. C 84,18 H 5,94 N l .7600 
Gef. ,, 84,E ,, 6,11 ., 1,86", 

Acetylbestimmung nach Pregl-Soltys : 
5,002 nig Subst. verbrauchten 4,94 cm3 0,0102-n. XaOH 

C3,H,,O1,N Ber. 8 COCH, 43,lyob 
Gef. 8 ,, 43.36O6 

P o l a r i s a t i o n  : 
8-proz. Benzollosung; 1 dm-Rohr; a D -  - -2.27"; 

di0 = 0,8910; [ m ]  - - 80,95O 20 - 

Aus dem F i l t r a t e  C ,  erhalten beim Umkrystdlisieren des 
rohen Basenglykosides aus Methylalkohol, wurde nach dem Ein- 
dunsten eine dunkelbraunrote Xasse gewonnen, die nicht weiter 
gereinigt werden konnte. Da darin ein Glykosid angenommen wurde, 
so erhitzten wir die harzartige Masse mit 50-proz. Schwefelsaure 
wahrend 2 Stunden, dann wurde mit Ather extrahiert und nach dem 
Verjagen des Athers destilliert. Unter 13 mm Druck und 130° ging 
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ein weisser Korper iiber, cler nach dem Cmkrystallisieren am TTasser 
sich als reine Benzoesaure  erwies, claneben war sehr vie1 Kohle 
ent s tanden. 

F i l t r a  t B , erhalten beim Umlosen des Hydrierungsproduktes 
aus Nethylalkohol. Nach clem Einclampfen der Losung hinterblieb 
eine braune, amorphe ;Classe (25 g) ,  die in derselben Weise wie oben 
beschrieben, in methylalkoholischer Losung unter starker Kuhlung 
mit gasformigem Ammoniak gesattigt wurde. Xach 3-4 Tagen, 
manchmal erst nach einigen Wochen, war die Krystallausscheidung F 
beencligt, Ausbeute 10  g. (Das Filtrat daT-on, siehe unten unter D.) 
Die Krystalle murden abgesaugt und Bus Alkohol und Wasser um- 
krystallisiert, schone glanzende Blattchen, Smp. 232-234O. Der 
Korper war identisch mit dem schon besehriebenen ,9-Oxy-phenzithyl- 
amino-gentiobiose-glykosid. 

2,934 mg Subst. gaben 5.62 mg CO, und 1,SG rng H20 
0,3966 g Subst. gaben 10,07 cm3 N, (go, 738 mm) 
0,3980 g Subst. gaben 10,53 om3 N, (1l0, 735 mm) 
C,,H3,0,,N Ber. C 52,03 H 6,78 N 3,04:6 

Gef. ,, 52,ll  ,, 7,07 ,, 2,95; 3,04% 
P o l a r i s a t i o n  : 

10-proz. wassrige Losung; 1 dm-Rohr; aD = -10,72"; 

dfo = 1,031; [a]: = - 104' 

Genau so wie oben beschrieben wurde dieses Glykosid mit 
Essigsaure-anhydrid in Pyridin in das Okto-acetylderivat uber- 
gefihrt, Smp. 178O. 

5,081 mg Subst. gaben 10,085 nig CO? und 2,795 mq H,O 
0,5328 g Subst. gaben 8,l cm3 N, (1l0, 732 mni) 
O,i405 g Subst. gaben 7,O ~ 1 x 1 ~  X2 ( g o ,  741 mm) 
C,,H,,O,,N Ber. C 54.18 H 5,94 X 1,76O6 

Gef. ,, 54,13 ,, 6,lb ., 1,73; 1,857& 

Acetylbestimmung nach Pregl-Soltys: 
5,290 mg Subst. verbrauchten 5.29 cm3 0.0101-n. NaOH 
4,037 mg Subst. verbrauchten 4,06 om3 0,01006-n. KaOH 
4,857 mg Subst. verbrauchten 4 3 3  ~ 1 x 1 ~  0,01012-n. XaOH 
C,,H,,O,,X' Ber. 8 COCH, 43,17O, 

Gef. 8 ,, 43,45; 4332; 43,31",, 
P o l a r i s a t i o n  : 

5-proz. Benzollosung; 1 din-Rohr; aD = - 2,29O; 
" 0  di0 = 0,8920; [a]; = -51,35O 

I n  allen Fallen wurde von uns das Glykosid des Phenyl-ouy- 
athylamins durch 2-stiindiges Erwarmen mit konz. Salzsaure (10 g 
Glykosid und 40 em3 Salzsaure) auf dem Wasserbade gespalten. 
Wegen der Schwerloslichkeit der Base musste nach dem Versetzen 
mit Alkalilauge sehr lange mit Ather estrahiert werden, die Base 



- 1200 - 
Amygdalin 

1 2 %  

Atherlosung 
C,H,. CH2. CH, . NH, 
(C& .CH2 .CH,),NH 

Wasserloslich 
a mor p h e r I< o r pe r . 

acetyliert i 
Acetylderivat aus CH,-OH 

umkrystallisiert : Ok t o -ace t y  1 - 
gentiobioseglpkosid des  
@-Oxy-phena thy lamins  

leicht loslicher Teil 
amorph, mit HCl 

gespal ten 

Saurer Teil 
Lgvul insaure  

basischer Teil 
optisch aktives 

p-Oxy-phentithylamin 

Hep ta -ace ty l - amygda l in  

amorpher Korper, umkryst. 
aus CH,.OH 

4 + 2 H ,  

A. B. 
Iirystalle - in CH, . OH leicht loslicher Teil 

amorph 

S H 3  

Krystalle F - 

Gentiobiose- i N H 3  \ 
glykosid Filtrat C 

des  P-Oxy-  amorpher Glykosid des \ 
phena thy lamins  Korper, mit p - o s y -  ‘A 

acety~iert HCI gespalten: 
Benzoesaure 

ph  e n a t h y 1 a m  i n s Filtrat D 

4 HCI 

acetpliert amorph 
Okto-  

ace ty lde r iva t  E 
ace  t y 1 d e r iva  t . Ben z o e s ur  e . 

[HCl 

opt i sch  ak t ives  
p - 0 s y - p h e n a t h y la 111 in  
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destillierte dann unter 13 mm bei 140-142° iiber. Da sie begierig 
Kohlendioxyd aus der Luft anzieht, so war sie nicht leicht rein zu 
erhalten, wir haben sie aus einem Gemisch von Benzol und Benzin 
umkrystallisiert und fanden den Smp. 35-40°. 

P o l a r i s a t i o n  : 
10-proz. Benzollosung; 1 dm-Rohr; zD = - 2.21O; 

00 dSo = 0,8974; [.*I; = - 24,96O 

Gewohnlich aber verwandelten wir die Base in ibr Ch lo rhydra t  , 
das mir entweder aus Eisessig oder aber aus einer Nischung von 
Alkohol und Essigester umkrystallisierten, weisse, seidengliinzencle 
Nadeln vom Smp. 210°, relativ schwer loslich in &her. 

2,348 mg Subst. gaben 6,595 mg CO, und 2,01 mg H,O 
4,663 mg Subst. gaben 0,32i cm3 Iv, (19O, 740 mm) 
6,239 mg Subst. gaben 5,16 mg BgCl 

C,H,,ONCl Ber. C 55,31 H 6,97 K 8,07 C1 20,43:/, 
Gef. ,, 5&35 ,, 7,03 ,, 7,9S ,, 20,46% 

Eine Zusammenstellung der von uns gefundenen spez. Drehungen 
dieser Base und ihres Chlorhydrates findet sich am Schluss. 

D a s  F i l t ra t  D vom Glykosid B wurde in derselben Weise 
aufgearbeitet wie oben angegeben. Die amorphe Masse lieferte beim 
Kochen mit Salzsaure B e n  z o e s a u r  e neben vie1 Kohle. 

Die optische Aktivitat des /I-Oxy-phenlithylarnins. 

Das optisch aktive /I-Phenyl-ouy-Slthylamin murde zuerst Ton 
Read und Campbel l l )  erhalten durch Spaltung der racemischen Base 
mit Weinssure, doch haben diese beiden Forscher die Substanz wohl 
noch nicht in optisch reiner Form in Handen gehabt. Wir haben 
dieselbe Spaltung durchgefiihrt, indem x i r  20 g der racemischen 
Base2) mit 10,9 g Weinsaure, welche in 100 cm3 Wasser gelost war, 
bis zur Losung erwarmten, nach dem Erkalten erhielten wir einen 
dicken Krystallbrei, den wir nach dem Absaugen und Trocknen aus 
einer Mischung von 100 Teilen Spiritus und 1 0  Teilen, Wasser um- 
krystsllisierten. Nach 10-maliger Tieclerholung dieser Operation 
nahm die Drehung des Tartrates nicht mehr weiter zu. 

P o l a r i s a t i o n  : 
9-proz. wassrige Losung; 1 dm-Rohr; ctD = + 5,03O; 

dYo = 1,0264; [a]: = + 53.S5O 

Read und Campbell geben [a]D = + 46,1° an. 

1) Soc. 1930, 2684. 
2) Die rncemische Base wird von der Firma F.  Hojjrnntm-La Roche hegestellc. 

Wir danken dieser Firma, und besonders auch Herrn Dr. Xarkus  Guggenheim dafur, 
dass sie uns in freundlicher Weise ein Quantum dieses wertvollen Korpers zur Verfugung 
stellten. 

76 
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Die freie Base wurde aus dem Tartrat durch Schutteln mit 
Natronlauge und Ather erhalten, sehr charakteristisch fur sie ist ihre 
schwere Loslichkeit in Ather, aus dem sie in lengen glanzenden, 
weissen Xadeln auskrystallisiert, sie zieht aber so stark Kohlen- 
diosyd aus der Luft an, dass wir es vorzogen, sie immer in Form 
ihres Chlorhydrates zu untersuchen. Xach mehrmaligem Um- 
krystallisieren, zuerst aus Wmser, dann aus einer Mischung von 
2 Teilen trockenem Essigester und 1 Teil ahsolutem Alkohol, erhielten 
wir feine weisse Kadeln. 

P o l a r i s a t i o n  : 
9,09-proz. L6wng; 1 dm-Rohr; 5cn = - 3.96"; 

" 0  d y  = 1,017; [XI; = - 44,300 

Read und Campbell geben fiir die freie Base (verunreinigt mit Car- 
hamat) [.ID = -28,3O an. 

'CTrir haben die Glucoside des ,9-Oxy-phen:ithylamins etwa 
10-12 ma1 gespalten und dabei mit einer eiozigen Ausnahme stets 
eine optisch aktive Base erhalten. Sie wurde gewohnlich in Form 
ihres Chlorhydrates in wassriger Losung polarisiert. Einmal wurde 
die freie Base selbst optisch untersucht, und zwar in Benzollosung, 
sie gab [o(]D = -224,96O. Bus der hier folgenden Zusammenstellung 
von willkiirlich gewahlten Beispielen einiger spez. Drehungen sieht 
man, dass mir niemals die maximale optische Drehung unserer durch 
asymmetrische Hydrierung erhaltenen Base erreicht haben. - 

Substanz 
__-___ 

Base . . . . 
HCL-Salz . . 
,, 3 ,  . . 
,. ., . . 
,, ,. . . 

Glykoside 
der Base . 

Okto-acetyl- 
derivat . . 

-- 

Losung 
- 

10% Benzol 
loo/, H,O 
9,047/, H,O 
9,04:& H20 
5,66:6 H,O 

10% H,O 
loo/, H,O 

5% Benzol 
596 Benzol 
5q/, Benzol 

Rohr 
~ -____. 

1 dm 
1 dm 
1 dm 
1 dm 
0,5 dm 

1 dm 
1 dm 

1 dm 
1 dni 
1 dm 

<llo i 
4 ~ 'D 

0,8974 
1,021 
1,052 
1.052 
1,0052 

1,031 
1.030 

0.s917 
O.SO20 
0,s910 

- 2,240 
- 2,110 
- 1,140 
- 1,180 
T 1,090 

- 10,720 
- 10,64O 

- 2,29O 
- 2,29O 
- 2,270 

-- 
IE1D 

-~~ 
~ 

- 24,960 
- 20,7Go 
- 12,31° 
- 12,74" 
+38,32O 

- 104' 
- 103.22' 

- 51,47O 
- 51,350 
- 50,05" 

Vor 10  Jahren haben FTeudenberg und Mncker t  ') Amygdalin 
durch Erwarmen mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbade in optisch 
reine I-Mandelsaure gespalten, wiihrend vor kurzem Isabel Agnes 

I )  Ber. 58, 1757 (1925). 



- 1203 - 
Smith l) durch eine nur geringe h d e r u n g  der Versuchsbedingungen 
zu einem ganz andern Resultat kam, denn sie erhielt beim kurzen 
Erwarmen von Amygdalin mit massig konz. Schwefelsaure bei 90° 
optisch reines d-TVIandelsaure-nitril, daneben entstand eine kleine 
Menge optisch reiner l-Mandelsaure. Wurde rias rechtsclrehende 
Nitril mit Salzsaure erwarmt, so verw-andelte es sieh in reine 1- 
Nlandelsaure. 

Nehmen wir als Arbeitshypothese an, dass bei unserer Hydrierung 
des Amygdalins das Glucosid des I-8-Oxy-phenathylamins sich ge- 
bildet hatte, so wurde beim Spalten mit Salzsaure die Linksform 
mehr oder weniger in die Rechtsform umgelagert, sodass es zu einer 
partiellen Racemie kam, wobei d m n  die wechselnde, mehr oder 
weniger starke Linksdrehung zu Stande kam. Dafiir spricht be- 
sonders der gliickliche Fund, dass es uns gelungen ist, in einem 
Falle eine stark rechtsdrehende Form zu erhalten, deren Drehung : 
[a],, = + 38,33O sich von der maximalen nicht mehr sehr weit entfernt. 

Bekanntlich haben iic Kertxie und seine Mitarbeiter in mehreren 
Abhandlungen die katalytische Racemisation genau studiert z ,  und 
eine Regel aufgestellt, nach der man voraussagen kann, wenn eine 
Racemisation leicht eintritt. Die Bedingungen sind: es muss am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom eine Phenylgruppe und ein Wasser- 
stoffatom in a-Stellung sich befinden. So hat Isabel Smith gefunden, 
dass ihr rechtsdrehendes Mandelsiiure-nitril langsam schon durch 
Wasser, fast momentan durch eine Spur alkoholisches Hali voll- 
kommen racemisiert wird. I n  unserm Falle mircl nnn allerdings die 
optisch nktive Base aus ihren Salzen durch Natronlauge frei gemacht. 
Aber trotzdem glauben wir, dass es sich hier nicht nm diese Art der 
Racemisstion handelt, weil wir mit einer Ausnahme stets optisch 
aktive linksdrehende Base erhielten und, \vie schon erwahnt, in einem 
Falle sogar eine stark rechtsdrehende Verbindung. 

Bssel, Anstalt fur Organische Chemie, August 193.5. 
--___ 

1) B. 64, 427 (1931). Hier findet sich eine gute Zusammenstellung der Literatur 

2)  Ziisammenstdung der Literatur bei J .  A. Smith. 
uber die Synthesen des optisch aktiven hIandelsaurenitrils. 
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151. Abbau der Shikimisaure zur Aconitsaure. 
(6. Mitteilung uber Chinasaure und Derivate) 

von Hermann 0. L. Fiseher und Gerda Dangsehat. 
(24. VIII.  35.) 

Wir haben in der 5. Mitteilung') den oxydativen Abbau cles 
Dihydro-shikimisaure-methylesters zur Tricarballylsaure beschrie- 
ben. Es schien uns nun von Interesse, auch den Abbau der Shikimi- 
saure selbst, bzw. ihres Esters mit Perjodsaure zum Ester des Aconit- 
s aure-dialdehyds durchzufuhren und dann diesen Dialdehyd zu 
Aconitsaure weiter zu ouydieren. Die Anwesenheit einer Doppel- 
bindung in1 Aconitsaure-dialdehyd erforderte nztturgemass schnelles 
und vorsichtiges Arbeiten sowie Innehaltung ganz bestimmter Ver- 
suchsbedingungen, da ein solcher ungesattigter Dialdehyd vermutlich 
zu Selbstkondensationen neigt und bei seiner Oxydation zur Aconit- 
same auch die Gefahr vorhanden ist, dass die Doppelbindung vom 
Oxydationsmittel angegriffen wird. Wir haben daher den Shikimi- 
saure-methylester(1) oder aueh die freie Shikimisaure in grosser 
Verdiinnung mit Perjodsaure oxydiert und den in Losung vorhan- 
denen Dialdehyd(I1) mit PerpropionsSiure2) in Aconitshure ver- 
wandelt. Die Aconitsaure(II1) fie1 in einer Ausbeute von 35% in 
ihrer trans-Modifikation an und wurde zur grosseren Sicherheit der 
Identifizierung ausserdem noch mit Palladium und Wasserstoff in 
TriearballylsSure verwandelt. Der Gang der Reaktion wird durch 
die nachstehenden Formeln illustriert, und es sei noch bemerkt, 
dass sich aus der Losung des Methylesters des Aconitsaure-dialdehyds 
sein Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon gewinnen liess. 

H,C.OOC 

c 
/'\ 

H . . . c i H  $yC + 2 HjO, 
~ i- 

HO.. .C ' -  H H--C-OH \ /  
\/ I HO.-.C-H 

Nethylester der S hi kim is lure3)  

- 
H,C . OOC . . *C  

I - - 

+ H C O O H  I1 

HOOC...C 

//\, 
HOOC ' CH, H.. C-COOH 

trans -A c oni t sa u r  e 111 

l )  Helv. 17, 1200 (1934). 
3, Zur Iionfiguration vgl. nachstehende Arbeit, S. 1306. 

2) D'dns  und Frey,  B. 45, 1845 (1915). 
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E x p e r i m e n t e l l e s .  

dbbaw des Shikimisaure-methylesters (I) zur dconitsaure (111). 

Zu einer Losung von 0,Ol Mol, das sind l,88 g Shikimisaure- 
methylester, in 10 em3 Wasser gibt man unter Kuhlung langsam 
eine etwa 10-proz. Perjodsaure-losung, deren Osydationswert 0,03 
3101 Sauerstoff entspricht, und Iasst das Reaktionsgemisch 30 Minuten 
bei Zimmertemperatur stehen. Zur Entfernung der gebildeten Jod- 
saure schuttelt man mit etwa 7 g in Wasser gut aufgeschlammtem 
Silberacetat, bis Kaliumjodid-Starkepapier nicht mehr gebIaut wird, 
filtriert sofort, versetzt das Filtrat tropfenxeise mit normaler Salz- 
saure bis zu eben kongosaurer Reaktion und saugt uber Tierkohle 
vom ausgefallenen Silberchlorid ab. Ohne  E inengen  gibt man 
dann direkt zu dem Filtrat unter Eiskiihlung eine ebenfalls gekiihlte 
2 1/2-3 Xol aktivem Sauerstoff entsprechende 50-proz. Losung von 
Perpropionsaure, lasst die Reaktionslosung uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehen, erwarmt dann auf dem Wasserbad bis zum Auf- 
horen der Gasentwicklung und dampft im Wasserstrahlvakuum ein. 
Der teilweise krystallisierte Ruckstand wird in 20 em3 2-n. Natron- 
lauge aufgenommen, die Losung zur volligen Verseifung der Ester- 
gruppe eine Stunde auf 50° erwarmt oder uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt, dann ausser den 20 em3 2-n. Schwefelsaure, 
die der zugegebenen Menge Natronlauge entsprechen, noch die dem 
Alkaligehalt der angewandten kauflichen Perjodsaure entsprechende 
Xenge Schwefelsliure zugegeben und im Vakuum bis ganz zur 
Trockene verdampft. Der Riickstand wird mehrmals rnit Essigester 
ausgekocht. Die vereinigten filtrierten Extrakte hinterlassen beim 
Eindampfen einen grosstenteils krystallinischen Riickstand, der beim 
Verreiben rnit wenig trockenem Ather etwa 0,6 g, das sind 35% der 
Theorie l) Aconitsaure liefert. Es wurde aus Essigester-Ligroin um- 
krystaIIisiert und dabei Praparate rnit Schmelzpunkten von 1S4O 
his zu 191O erhalten2). 

4,702 mg Subst. gaben 7,080 mg GO2 und 1,600 mg Hi0 
5,114 mg Subst. gaben 7,700 mg GOL und 1,660 nig H,O 

C,H,O,( 174.) Ber. C 41,4 H 3,6O; 
Gef. ,, 41, l ;  41,l ,, 3,8; 3,676 

Bei der katalytischen Hydrierung rnit Palladium unci Wasser- 
stoff wurde in etwa 75 yo Ausbeute Tricarballylsaure erhalten. Sie 

1) Die Osydation des intermediar entstandenen Sconitsaure-methylester-dialde- 
hyds lasat sich mit 7 %  Ausbeute auch erzielen. wenn man zu der anfallenden verdiinnten 
Dialdehydlosung die gleiche Menge 30-proz. Wasserstoffperosyd zufugt und einige Tage 
bei Zimmertemperatur einwirken lasst. 

2,  Zuni Schmelzpunkt von cis- und trans-Aconitsaure und dem Gemisch der bei- 
den Formen vgl. Xalaehozoski und Jlaslowski, B. 61, 2521 (1978) und Jlulackotcski, 
(iiedroye und . lerma')ioicskn, B. 61, 2525 (1928). 



- 1206 - 
zeigte nach einmaligem Cmkrystallisieren am Essigester-Ligroin 
den Smp. l.57--15S0 und gab mit einem Vergleichspraparat keine 
Depression. 

4,769 mg Subst. gaben 7,190 mg CO, und 1,990 nig H,O 
CGH,0,(1i6) Ber. C 40,9 H 4 , 5 O ,  

Gef. ,, 41,l ,, 4,io, 

I n  fast gleicher Ausbeute, aber mit niedrigerem Schmelzpunkt 
erhielten wir die Aconitsaure in einem entsprechend durchgefuhrten 
Ansatz mit f r e i e r  Shikimisaure'). 

Bis-2,i-dinitrophenylhydrazon des  Aconi t s i iu re-me-  
thy le s t e r -d i a ldehyds .  

Der bei dem Abbau des Shikimisjure-methylesters 2, mit zwei 
3101 Perjodshure entstehende Dialdehyd kann aus der von Jodsiiure 
und Silberion befreiten Losung mit zn-ei 3101 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in salzsaurer Losung gut als Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon 
gefallt werden. Rohausbeute 75 yo der Theorie. Zur Reinigung in 
kaltem Pyridin gelost, mit gleichen Teilen Essigester verdiinnt und 
durch Zufugen von Alkohol krystallinisch ausgefiillt. Smp. 169O. 

5,240 mg Subst. gaben 8,500 mg CO, und 1,540 mg H,O. 
2,967 mg Subst. gaben 0,557 cm3 N, (25O und 758 mm) 
2,551 mg Subst. gaben 1,160 mg AgJ(OCH, schwer veneifbar) 

C,,H1,01,,N,(516,2) Ber. C 44,l H 3,l N 21,7 CH30 0,0% 
Gef. ,, 44,25 ,, 3,3 ,, 21,5 ,, 6,0% 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie und 
Pharmazeutische Anstalt, und Berlin-Oranienburg. 

152. Zur Konfiguration der Shikimisaure 
(7. Mitteilung uber Chinasiiure und Derivate) 

von Hermann 0. L.  Fiseher und Gerda Dangsehat. 
(24. VIII. 35.) 

I n  der 5. und 6. Mitteilung3) haben wir die Konstihtion cler 
Shikimisaure (I) als einer 3, 4, 5-Triosy-cyclo-heuencarbonsaure 
dnrch ihren oxydativen Abbau mit Perjodsiiure zu Aeonitsawe und 
den analogen Abbau der Dihydro-sliikiniisaure ZLI Tricarbrtllyls&ure 
ermittelt. 

1) Freie ChinasLure wie oben behandelt gibt 300,; der theoretischen Ausbeute an 
gut krystailisierter Citronensiiure voni Smp. 153O; desgleichen Chinasiiure-amidaceton 
nach anschliessender saurer Aufspaltung. 

,) Die Dialdehydsiiuren, die aus freier Shiliirnisiiure sowie aus freier Chinasiiure 
bei der Behandlung mit zwei 3101 Perjodsiiure entstehen, gaben nieht die erwarteten 
Bis-Nitrophenylhydrazon-carbonsauren, sondern liondensierten sich rnit den Hydrazin- 
derivaten zu in Bicarbonat unloslichen Verbindungen. 

3, Helv. 17, 1200 (1934) ond Helv. 18, 1204 (1935). 
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3, Helv. 17, 1200 (1934) ond Helv. 18, 1204 (1935). 
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Die Ronfiguration der Dihydro-shikimisaure konnten wir auf 
Grund folgender Uberlegungen festlegen : Die hydrierte Saure liefert 
ein Lacton (II), in dem das p-standige Hydroxyll) gesperrt sein 
muss, weil die Verbindung indifferent gegen Bleitetracetat ist. Das 
p-Hydroxyl muss natiirlich zur C,arboxylgruppe cis-standig sein. Das 
Lacton ist symmetrisch gebaut, dreht aber, ebenso wie seine Diacetyl- 
Verbindung, stark nach links. Daraus schliessen vir ,  dass die beiden 
m-standigen Hydroxyle auf verschie  denen  Seiten der Ringebene 
stehen mussen. Das zum p-OH cis-standige von beiden (5) kann in 
cler Dihydro-shikimisaure bzw. ihrem Ester oder Amid sowie ztuch 
bei den Derivaten der Shikimisaure mit dem p-Hydroxyl durch die 
Isopropyliden-Gruppe zu einem Punfring vereinigt werden. Damit 
steht die Konfiguration der Hydroxylgruppen in Bezug nuf die 
Ringebene fest. (Formel 111.) 

C.COOH CH HOOC’ .. C-H /> /”\ /\ 
H.. . c L H  H\c-H 

\ /  
\/ 

I !  , ;CH.OH Ho-HC 0 1CH.OH HO...C--HH-.C--OH H O . H C ~  

H,C’ ‘CH, 
H&f I 

111 HO.*.C-H 
‘\I/’ 

I CH*OH I1 CH 
\4/ 

Shikimisaure Lacton der Dihydro-shikimisaure 
Dihydro-shikimisaure 

I n  der Shikimisiiure selbst muss die Konfiguration an den drei 
hydroxyltragenden Kohlenstoffatomen 3, 4 und 5 die gleiche sein, 
wie in der Dihydro-shikimisaure (111). Die Carboxylgruppe aber, 
die in der Dihydrosaure cis-standig ist, wird in der n a t u r l i c h e n  
SBure durch die Doppelbindung abgedrangt und Iiegt, wie die Be- 
trachtung des Raummodells zeigt, direkt in der Ringebene. 

Die Lage der Doppelbindung konnten wir anf Grund des bis 
jetzt vorliegenden esperimentellen Materials noch n i  eh  t entscheiden. 
Dass es uberhaupt fiir die Konstitution der Shikimisaure,einen Unter- 
schied macht, ob man die Doppelbindnng von 1 nach 2 oder von 1 
nach 6 annimmt, liegt unseres Erachtens daran, class die beiden meta- 
standigen Hydroxyle auf verschiedenen Seiten der Ringebene stehen. 
(Vgl. unsere vorstehende Bemerkung uber die optische Aktivitiit 
des sonst symmetrisch gebauten Dihydro-shikimisaiure-lactons.) 

Wir sind zur Zeit mit Versuchen beschaftigt, \-on cleren Resnltnt 
wir eine Entscheidung dieser Frage erwarten. 

Herrn Kollegen Friedrich Richter-Berlin, der so freundlich war, die theoretischen 
Zusamnienhange dieser und der vorstehenden Brbeit mit uns anhand eines Rauni- 
modells zu diskutieren. sagen wir fur sein Interesse unsercn verbindlichsten Dank. 

Bei der verwandten Chinasaure (IV) liegen die Verhllt,nisse insofern anders, 
als sich hier ein m-Lscton bildet. 
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Als wichtigstes Resultat dieser und unserer friiheren Arbeiten 
uber Chinasaure und Shikimisaure erscheint uns der Beweis ihrer 
nahen Verwandtschaft miteinander und mi$ der Gallussaure. Es 
konnte danach im Pflanzenreich ein genetischer Zusammenhang 
zwischen den drei Sauren bestehen, worauf wir bereits friiher mehr- 
fach hingewiesen habenl). Die vorstehend besprochene Konfiguration 
der Shikimisaure verglichen mit der fruher von uns bewiesenen 
Konfiguration der Chinasaure lasst es als durchaus moglich er- 
scheinen, dsss im Stoffwechsel der Pflanze Chinasaure (IV) durch 
Wasserverlust in Shikimisaure (V) und diese durch Dehydrierung 
in Gallussaure (VI) ubergeht. Zum besseren Vergleich geben wir die 
Formeln der drei Sauren nebeneinander. 
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V I  C.OH 
Chinasaure Shikimisaure Gallussiiure 

\\,’ 
\ /  
\/ 

V HO...C-H IV H O - . . C H  

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Dih ydro-shikimisuure2). 

(3-4-5-Triouy-hexahydro-benzoesaure). 
10 g Shikimisiiure werden in 150 cm3 50-proz. Alkohol gelost und in einer Schiittel- 

ente mit Palladium-Bariumsulfat als Katalysstor hydriert, bis ein No1 Wasserstoff auf- 
genommen ist. Die Hydrierung erfolgt oft rasch, mitunter aber auch sehr langsam und 
bleibt bei der Aufnahme von 1 3101 Wasserst.off stehen3). Xach dem Abfiltrieren des 
Katalysators wird im Vakuuni eingedampft, die nls harte krystallinische Kruste zuriick- 
bleibende hydrierte Skure mit Alkohol verrieben und abgesaugt. Susbeute 8,6 g, das sind 
85% der Theorie. Xach Umkrystallisieren a u s  Eisessig Smp. 180” mit anschliessen- 
der Gasentwicklung. Zur Analyse kam ein aus Alkohol umlrrystallisiertes Praparat. 

4,588 mg Subst. gaben 8,020 mg COz und 2,860 mg H,O 
C,H,20,(176,1) Ber. C 47,7 H 6,90:, 

Gef. ,, 47,7 ,, 7,Oob 
Ein mehrmals umlrrystallisiertes Priiparat zeigtc 

- -0,535 x 5 
[ - =  - -13,45” (in Wasser). =]”D” 2 X 0,0994 

Ein anderes durch Aufspsltung des Lactons hergestelltes Praparat ergab 
-0.68 X 5 

[ 21; - =  = -13,6” (in Wasser), 2 X 0,1252 

l) B. 65, 1014 (1932); Helv. 17, 1201 (1934). 
2, Vgl. Eykn~nlz,  1. c. und Sze Yee Chm, Am. J. Pharm. 101, 55Off. (1929); C. 1930, 

I, 1163. 
3, Auch in Eisessig bleibt die Hydrierung bei der Aufnahme von 1 3101 H2 stehen 

im Ccgcnsatz zu der Hydrierung des Shikinlisaure-esters in Eisessig. Vgl. Helv. 17, 
1203 (1931). 
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und bei einer aus dem hydrierten Isopropyliden-shikimisaure-amid hergestellten Saure 
wurde gefunden 

= -13,35" (in Wasser). -0,18 x 5 
2 x 0,0337 

[4; == 

Die hydrierte Shikimisaure verbraucht zwei Mol HJO, in wassriger Losung, aber 
drei 3101 Bleitetracetat in Eisessiglosung : 

25,7 mg verbrauchten 5,95 om3 0,l-n. HJO,. Ber. fur 2 3101: 5,84 om3. 
23,7 mg verbrauchten i,72 cm3 0,l-n. Eisessig-Bleitetracetat. 

Ber. fur 3 4101: 8,05 om3. 
Beim Erhitzen der Dihydro-shikimisaure mit Essigsaure-anhydrid in Gegenwart 

von Zinkchloridl) entsteht das An h y d r i d  d e r  T r i a  ce t y l -  d i  h y d r o  ~ s h i  k imisaure ,  
das aus Essigester-Ligroin in rhombischen Plattchen vom Smp. 171-173° krystallisiert. 

4,590 mg Subst. gaben 8,980 mg CO, und 2,440 mg H,O 
C,,H3,0,5(586,3) Ber. C 5 3 2  H 5,85:/, 

Gef. ,, 53,4 ,, 6,0'7< 
Wird das Anhydrid in Aceton geliist und mit Kaliumbicarbonatlosung geschuttelt, 

so wird es zur Triacetyl-dihydro-shikimisaure aufgespalten, die bei 0,3 mm und 
200" Badtemperatur destilliert. 

4,550 mg Subst. gaben 8,510 mg GO, und 2,480 mg H,O 
C,,H1,0,(302,1) Ber. C 51,6 H 6,0% 

Gef. ,, 51,O ,, S,l% 
Aus Chloroform mit Ligroin krystallisiert die Saure und zeigt dann Smp. 78-80O. 

Sie gibt beim Emarmen mit Thionylchlorid oder in Chloroformlosung mit Phosphor- 
pentachlorid ein krystallisierendes Chlorid, aus dem mi6 Anilin ein in Niidelchen vom 
Smp. 145-147 O krystallisierendes Ani  1 i d  d e r Tr i a ce t y 1 - d i  h y d r o - s h i k i m i s ii u r e 
hergestellt wurde. 

5,164 mg Subst. gaben 11,425 mg GO, und 2,880 mg H,O 
3,223 mg Subst. gaben 0,115 cm3 N, (26", 750 mm) 
C,,H2,0,N (3i7,2) Ber. C 60,45 H 6,15 N 3,7:< 

Gef. ,, 60,3 ,, 6 2  ,, 4,O% 

Diiiyd,.o-shikimistizLre-lacton. 
5 g Dihydro-shikimisiiure werden im Bad Ton 190° erhitzt, 

bis die Schinelze keine Gasentwicklung mehr zeigt. Dann wird bei 
0,!2 mm unter Steigerung..der Badtemperatur bis zu 220° ein fsrb- 
loses glssig erstarrendes 01 destilliert. Dss Lacton wird in heisseni 
Xethylalkohol gelost, die methylalkoholisc,he Losung ejngeengt und 
Essigester bis zur Trubung zugegeben. Nach kraftigem Anreihen 
und Kuhlen in Kiiltemischung krystallisierten 2, l  g, das sind 47% 
der Theorie. 

In gleicher Weise kann das Lacton durch ein- bis zweimalige 
Destillation des Methylesters der Dihydro-shikimisaure erhalten 
werden. 

Zur Analyse murde zweimal in der oben angegebenen Weise 
umkrystallisiert. Schmelzpunkt nach Sintern 146-147O. 

4,881 mg Subst. gaben 9,520 mg C 0 2  und 2,846 nig H1O 
C7HIo0, (158,l) Ber. C 53,l H 6,4'.6 

Gef. ,, 53,2 ,, 630; 

1)  Vgl. Erzcig und KLinigs, B. 22,1461 (1SY9), Darstellung der Tetracetvl-chinasiure. 
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Bei verschiedenen Praparaten wurde gefunden 
20 _ _  -9,44 x B 

== -145,2” (in Wasser) und [‘]I) .- 2 x 0,1626 
-5,28 X 5 [ LO= = - 142,3O (in Wasser). 

“ID 1 x 0,1855 

Das Laeton ist, vollig ind i f f e ren t  gegen  Eisess ig-Ble i -  
t e t r a c  e t a t ’). 

Diucet yl-dihydro-shikimisaure-lacton. 
1 0  g Dihydro-shikimisaure werden mit der 20-fachen Menge 

EssigsMure-anhydrid zwei Stunden am Riickfluss erwarmt, das Essig- 
saure-anhydrid im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der krystal- 
linische Ruekstand aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 11 g, 
das sind 800/, der Theorie. Smp. 145-146O. 

Das gleiche Diacetat erhMlt man aus dem Lacton dureh Ace- 
tylieren mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid. 

1,892 mg Subst. gaben 9,790 mg CO, und 2,550 mg H20 
0,2893 g verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Fretdenberg 

0,384 mg Subst. in 3,480 mg Campher gaben d 17,OO 
0,200 mg Subst. in 2,210 mg Campher geben A 14,6O 

23,3 cm3 0,l-n. NaOH 

C,,H,,O, Ber. C 54,5 H 5,8 Acetyl 35,5% Mo1.-Gew. 242,l 
Gef. ,, 5 4 6  ,, 5,s ,, 34,6% ,, 260; 248 

Zwei verschiedene Prgparate zeigten 

_. 90 -5,18 x 5 
- - 138,3O (in genohnlichem Chloroform). 1 x 0,1872 [=I; =. 

A c e t o n - s h i k i m i s a u r e .  
Geringe Mengen der acetonierten Shikimisaure erhielt S z e  Yee Clen2) durch frei- 

willige Krystallisation einer Losung von Shikimisaure in Aceton-Zinkchlorid. Er gibt 
den Smp. 186” an und schloss auf Grund einer Verseifungsbestiminung suf das der 
Aceton-shikimisaure zukommende Xolekulsrgewicht. Wir geben im Folgenden eine 
regullre Darstellungsmethode sowie die Analysenzahlen: 

1 g Shikimisaure wird in 20 cm3 trockenem, 1 yo Chlorwasserstoff enthaltenderu 
Aceton gelost und die Losung uber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dann 
gibt man rasch ~atriumbicarbonatlosung bis zu deutlich lackmusallralischer Reaktion 
hinzu, dampft im Vakuum der Wasserstrahlpumpe ein und nimnit in Wasser auf. Beim 
Ansauern mit verdiinnter Salzsaure fallt die acetonierte SLure dirclit krystallinisch Bus. 
Sie wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 1.1 g. 
das sind fast der Theorie. 

Zur Bnalyse wurde aus Essigester-Ligroin umkrystallisiert. Snip. l S l o  unter 
Zersetzung. 

4,721nig Subst. gaben 9,715mg COz und 2,870mg H,O 
C,oH,O, (214,l) Ber. C 56,051 H 6,G”k 

Gef. ,, 56,l ., 6,Slo 

’) Das gleiche Verhalten zeigte clas cyclische Urethan, das narh C ~ r t i ~ r s  aus dt>m 

2, loc. cit. 
Hydrazid dcr Dihydro-shikimisaure entsteht. Vgl. Helv. 17, 120.5 (1‘334). 
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Isoprop yliclen-shikimis~iLre-methyle.ster. 
10  g Shikimisaure-methylester werden mit 100 em3 trockenem 

Aceton, das 1 yo Chlorwasserstoff gelost enthalt, in Losung gebracht. 
Der Acetonierungsansatz bleibt iiber Naeht im Brutraum stehen 
und wird dann mit iiberschiissigem Bleicarbonat gesehiittelt. Xach 
Abfiltrieren der Bleisalze wird im Vakuum das Aceton abdestilliert 
und anschliessend bei 0,3 mm uncl Badtemperatur 150° destilliert, 
wobei in 90% der theoretischen Ausbeute der acetonierte Ester a h  
fast farbloses 0 1  ubergeht. Mit gleicher Ausbeute fallt der acetonierte 
Ester an, wenn man mit Aceton und Kupfersulfat 5 Tage im Brut- 
raum sehiittelt, und in nur 70% der Theorie bei Acetonieren mit 
Aceton-Zinkchlorid, wobei das Zinkchlorid (lurch Fallen mit Chino- 
linl) entfernt wurde. 

2,541 mg Subst. gaben 5,370 mg CO, und 1,610 mg H,O 
3,462 mg Subst. gaben 3,480 mg AgJ 
C,,H,,O, (228,l) Ber. C 57,9 H 7.1 OCH, 13,6"& 

Gef. ,, 57,6 ,, 7,l  ,, 13,3:, 

Mit Toluolsulfochlorid-Pyridin entsteht der in NadeE gut 
Toluolsulfo - i sop ropy l iden  - sh ik imisau re  - krystallisierende 

me thy le s t e r .  Bus verdunntem Alkohol: Smp. 66-68O. 
5,109 mg Subst. gaben 10,650 mg GO, und 2,710 mg H,O 
10,720 mg Subst. gaben 6,590 mg BaSO, 
Ci,H,,O,S ( 3 8 2 3 )  Ber. C 56,5 H 5,s S 8,4% 

Gef. ,, 56,85 ,, 5,9 ,, 8,3% 
Durch Abspalten des Acetons mit Essigsaure entsteht daraus der 

No no  - t o  l u  o l  s ulf o - s h i  k imis  a u r  e - e s t e r  , der aus verdiinntem 
Alkohol oder aus Essigester-Ligroin in prismatischen Niidelchen 
vom Smp. 137-138O krystallisiert nnd bei der Titration mit Eisessig- 
Bleitetracetat ein 3101 verbraucht. 

4,719 mg Subst. gaben 9,106 mg CO, und 2,290 mg H,O 
4,901 mg Subst. gaben 3,290 nig BaSO, 
22,7 mg Subst. verbrauchten 1,35 cm3 statt Ber. 1,33 cm3 0,l-n. Eis- 

C1,H18O,S (342,2) Ber. C 52,6 H 5,3 S 9,4% 
Gef. .. 52.6 ,, 5,4 ., 9,2% 

essig-Bleitetracetat. 

Bei kalter Verseifung mit 0,l-n. NaOH in alkoholischer Losung 
wird bei dem acetonierten Tolnolsnlfoester nur die Estergruppe ver- 
seift, wahrend bei der entacetonierten Substanz auch die Toluol- 
sulfogruppe abgespalten und zmei 3101 XaOH verbraucht werden. 

Mit Pyridin-Benzoylchloricl entsteht ein B enz o y l  - i soprop  y - 
l iden-sh ik imisaure-methyles te r ,  der bei 0 , l  mm und lSOo 
Badtemperatur gut destilliert werden kann. Er gibt bei der kats- 
lytischen Hydrierung das gleiche Benzoat von Smp. 1X0, das aus 
Clem hydrierten Shikimisaure-ester clurch Acetonierunp unit Ben- 

l) Vgl. IZ. 0. 1,. Fiwlrer und E. Bnu .  Helv. 16, 536 (1933). 
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zoylierung erhalten wirdl), und nach Abspaltung des Scetons den 
gut krystallisierenden Mono - b e n  z o yl - s h ik i  mi  s Bur e - me t h y 1 - 
e s t e r  Tom Smp. 136O. 

4,642 mg Subst. gaben 10,485 mg CO, und 2,300 mg H,O 
C,,H,,O, (292,l) Ber. C 61,6 H 5,SqL 

Gef. ,, 61,6 ,, 5,506 
Nach achttlgigem Aufbewahren mit methylalkoholischem Ammoniak entsteht in 

guter Ausbeute das bei 150° schmelzende I s o p r o p  y l iden  - s hi  k i m i s a u r e  - a m i d ,  das 
bei Behandlung mit Aceton-Chlonvasserstoff keine weitere Acetonierung erfahrt. 

4,612 mg Subst. gaben 9,490 mg GO, und 2,920 mg H,O 
2,848 mg Subst. gaben 0,164 cm3 N, (22", 765 mm) 
Cl,,H150JV (213,l) Ber. C 56,3 H 7 , l  S G.6O6 

Gef. ,, 56,l ., 7 , l  ,, 6,70/, 
Bei der lratalytischen Hydrierung nimmt das Amid ein 3101 Wasserstoff auf. Das 

hydrierte Amid zeigte zwar Ansatze von Krystallisation, konnte jedoch nicht kryst.alli- 
siert isoliert werden. Es gab aber niit Pyridin-Essigsaure-anhydrid ein gut krystalli- 
sierendes Mona ce t y l -  i s o p r o p  y l id  e n  ~ d i  h y d r o  - s h i  k i m i s a u r e  - a m i d  vom Smp. 125O. 

4,963 mg Subst. gaben 10,150 mg CO? und 3,320 mg H,O 
2,998 mg Subst. gaben 0,142 cm3 N, (23,5", 763 mm) 
C12Hls05X (257,2) Ber. C 56,O H 7,4 N 5,4576 

Gef. ,, 55,9 ,, 7,5 ,, 5 3 %  
Wird das hydrierte Isopropyliden-amid mit Pyridin-Benzoyl-chlorid behandelt, so 

entsteht das Mono b e n  z o a t  d e s  a c e t o n i e r  t e n  D i h y d r o  - s h i  kimisi iure  - n i t  r i l s  
vom Smp. 168-169°. 

4,648mg Subst. gaben 11,535mg CO, und 2,590mg H,O 
3,368 mg Subst. gaben 0,137 om3 Rj2 (22", 763 mm) 
C,,HlSO,N (301,2) Ber. C 67,7 H 6,4 3 4,6% 

Gef. ,, 67,7 ,, 6,2 ,, 4,706 

Tr i a c e t y I - s h i  k i  niis u r e2). 
1 g Shikimisiiure wird in einem Gemisch von je 5 cm3 trockenem Pyridin und dest. 

Essigsaure-anhydrid gelost und 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Dann wird ini Vakuum eingeengt, der sirupose Ruckstand in Wasser und Chloroform 
aufgenommen. das Gemisch einige Stunden zur Zerstorung des Essigsaure-anhydrids 
geschiittelt, die Chloroformschicht abgetrennt, erst mit 2-n. Schwefelsaure, dann mit 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und die filtrierte Losung im Vakuuni 
eingedampft. Der iilige Ruckstand wird einige Male in Alkohol aufgenommen.und wieder 
abgedampft, um Essigsaure vollig zu vertreiben, und die Triacetyl-shiliimisiiure bei 
0,l mm uncl 200-210" Badtemperatur als farbloses, zahes 01 destilliert, das beim Er- 
kalten glasig erstarrt, aber nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

4.535 mg Subst. gaben 8.560 mg CO, und 2.240 mg H,O 
C,,H,,O, (300,l) Ber. C 52,O H 5,-i0/, 

Gef. ,, 51,s ,, .?,job 

Die Triacetyl-shilrimisaure - ebenso wie auch der in gleicher Weise leicht herzu- 
stellende triacetylierte Methylester - addiert in Eisessig und Chloroform kein Broin 
und wird von Bleitetracetat nicht angegriffen. Schon bei Gegenwart von Essigsiiure- 
anhydrid kann die Destillation nicht ohne Zersetzung durcligefuhrt werden: es wird 
Essigssure abgespalten und bei 210-2GOO destillieren betriichtliche Jlenqen von Ace t y  1 - 
_____ 

l )  E'iseher und Dungschat, loc. cit. 
?) Vgl. nuch Eykman, loc. cit. 
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m - oxy benz oesaur  e, die im Destillat auskrystallisieren. Aus verdunntem Alkohol, 
Smp. 130". Mischschmelzpunkt mit Acetyl-m-oxybenzoesaure gab keine Depression. 

4,759 mg' Subst. gaben 10,500 mg GO, und 1,960 mg H,O 
C,H,O, (180,l) Ber. C 60,O H 4,5% 

Gef. ,, 5 9 3  ,, 4,696 
Fast quantitativl) erfolgt diese Zersetzung zur Acetyl-rn-oxybenzoesaure, wenn bei 

der Destillation Spuren Chlorwasserstoff zugegen sind. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie und 

Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 
Pharmazeutische Anstalt. 

153. Uber das Verhalten von Metallammoniakaten in Deuterium- 
oxyd-haltigem Wasser 

von H. Erlenmeyer und H. Lobeek. 
(26. vm. 35.) 

I n  einer fruheren Mitteilung mit H.  Glirtner2) hatten wir gezeigt, 
dass in der Komplexverbindung Hexammin-kobalti-nitrat, 

beim Auflosen in Deuteriumoxyd-haltigem Wasser alle 18 Wasser- 
stoffatome des Komplexes mit den Wasserstoff- bzm. Deuterium- 
Atomen des Losungsmassers austauschen. Dieses Ergebnis war nicht 
vorauszusehen, da man nach den vorliegenden Unters~chungen~) 
annehmen muss, dass die Ammoniak-Gruppen in diesem Luteosalz 
homoopolar an Kobalt gebunden sind. Das Sslz laisst sich aus kon- 
zentrierten starken Sauren umkrystallisieren und zeigt im Rnman- 
Spektrum, im Gegensatz zu den weniger stabilen Kobaltkompleuen, 
dieser Robalt-Stickstoff-Bindung entsprechende Linien. ailan darf 
demnach vermuten, dass im Austauschversuch die Kobalt-Stickstoff- 
Bindungen erhalten bleiben, wahrend die Stickstoff-Wasserstoff -Bin- 
dungen soweit gelockert sind, dass ein Austauseh erfolgt. 

Von 0. B a ? ~ k o w s k i ~ )  erschien neuerdings eine Mitteilung ,,nber 
die gegenseitige Austauschbarkeit der Wasserstoffatome des Roordi- 

[Co(NH&I. (NO,),, 

l) Eine gleichfalls fast quantitative Aromatisierung fiihrt von der Shikimisiure 
zur Benzoesaure ,  menn man die Shikimisaure mit Ameisensaure erhitzt und dann im 
Hochvakuum bei 160-230° der Destillation resp. Sublimation unterwirft. Dagegen 
gelangt man in etwa 12% Ausbeute zum Ester der p-Oxybenzoesaure ,  wenn man 
Shikimisaure-methylester rnit Kaliumbisulfat oder hochporosen Bleicherden (Frankonit 
oder Tonsil) im Hochvakuum erhitzt und anschliessend destilliert. Weder diese noch 
die obenstehende Aromatisierung der Shikimisaure bzw. ihrer Derivate lasst einen ein- 
wandfreien Schluss auf die Lage der Doppelbindung zu. 

2, Hclv. 17, 1008 (1934). 
3, W .  Biltz, Z. anog.  Ch. 164, 2-15 (1927). 
4 ,  Sitz. Akad. W'iss. Wien, I l b .  143, 614 (1935). 
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2, Hclv. 17, 1008 (1934). 
3, W .  Biltz, Z. anog.  Ch. 164, 2-15 (1927). 
4 ,  Sitz. Akad. W'iss. Wien, I l b .  143, 614 (1935). 
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nationsraumes eines Komplexsalzes und des Wsssers", deren Ergeb- 
nisse nicht ganz rnit unseren Erfahrungen in Einklang zu bringen 
sind. Buizkowski stellt Versnche mit folgenden Salzen an : Diaquo- 
tetrammin-kobaltichlorid, [Co(XH,),(H,O),]CI,; Carbonato-tetram- 
min - kobaltichlorid, [Co (XH3), ( CO,)]Cl; Tetrammin - cuprisulfat, 
[Cu(NH,),]SO, . H,O, Verbindungen, die alle weniger stabil sind als 
der von uns untersuchte Liiteokomplex. Er glaubt aus seinen Nes- 
sungen in konzentrierten Liisungen auf den Austausch von nur einer 
einzigen Xeutralgruppe des Kompleses schliessen zu kiinnen. Hierzu 
miichten wir folgendes bemerken. 

1. Wir konnen aus den Messungsergebnissen nicht die Cmset- 
zungen errechnen, die Bankowski sngibt. 

3. Sodann ist gegen die Versuchsmethodik folgendes einzu- 
wenden. Bunkotoski verwendet zum Teil Losungen mit ungelostem 
Bodenkorper. Wir haben nun bei der Untersuehung des Luteokom- 
plexes festgestellt, dass ein Bodenkorper auch nach Isngerer Zeit 
fast nicht austauscht, was wohl so zu verstehen ist, dass nur ganz 
bestimmte Sehichten des Krystallgitters so locker gebunden sind, 
dass sie in einem dynamischen Gleichgewicht mit der umgeben- 
den Losung stehen. Bei Anwesenheit eines Bodenkorpers ist es dem- 
nach sehr gut moglieh, dass dieser vollst&ndig oder zum Teil vom 
Austausch ausgeschlossen ist. Bus diesem Grunde konnen die An- 
satze Bnrtkowski's, in denen nicht zwischen Losung und Boden- 
korper unterschieden wird, nicht zur Ermittlung von Austausch- 
gleichungen dienen. 

3. Des weiteren ist eine Schwierigkeit, auf die wir in unserer 
Arbeit aufmerksam gemacht haben, unberiicksichtigt geblieben. Die 
Gewinnung von Wasser aus einer Liisung durch Destillation stellt 
besonders bei tiefen Temperaturen stets eine fraktionierte Destilla- 
tion dar, indem zuerst ein leichteres Wasser iibergeht und ein schwe- 
reres Wasser (bzw. ein schwererer Wasserstoff) im Selz zuriickbleibt. 
So haben wir nach der Versuchsanordnung von Ban kowski Wasser 
bis auf einen kleinen Ruckstand aus einem Kolben in einen anderen 
Kolben im Vakuum heriibergefroren : 

10 g Ausgangswasser mit 2,741 $6 D201), 
8,3g Destillat mit 2,672% D,O. 

Diese scheinbare Verdiinnung um 0,069 yo D 2 0  konnte irrtiim- 
lich einen Austausch rnit 0,135 g NH, vortauschen. Es findet dem- 
nach bei der Gewinnung von Wasser durch Destilletion stets eine 
erhebliche Fraktionierung statt,  die bei einem Austauschversuch 
nicht einer Verdiinnung durch Austausch zugeschrieben werden dsrf. 

l) Die Messungen wurden nach der Schwimmermethode ausgefuhrt. Hm. H .  Giirtizer 
mochten wir auch an dieser Stelle fur seine Mitarbeit danken. 
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E y p e r im e n t e I le  s. 

[Cu(NH,),]SO,. H,O, 
>Lusgefuhrt. Aus einer gesattigten Losung vurde das Wasser im 
Vakuum in eine gelruhlte Vorlage hinubergefroren. Die Losung 
wurde auf 20° gehalten. Das Destillat wurde zur Entfernung von 
Ammoniak ein erstes Nal nach Zugabe von Phosphorpentoxyd 
iind ein zweites Ma1 nach Zugabe von Kaliumcarbonat im Vakuum 
destilliert. Die Messungen ergaben : 

Wir haben einen Versuch mit Tetrammin-cuprisulfat, 

1,8758 g [Cu(NH,),]S0,.H201) gelost in 11,5951 g Wasser mit 3,089?/, D,O. 
Nach der Reinigung erhielten wir ein Wasser mit 2,741:/, D,O. Es berechnet sich 

also eine Verdiinnung um 0,348% D,O. 
Theoret,iscli w-iirde der Austausch aller 14  Wasserstoffatome des 

Salzes eine Verdiinnung um 0,237 yo ergeben. Der gefundene grossere 
Mi’ert fur die Verdunnung ist, wie der zuvor mitgeteilte Versuch 
zeigt, einer Fraktionierung durch die Destillation zuzuschreiben. Wir 
mussen also auch fur das Salz [Cu(NH,),]SO, - H,O schliessen, dass 
alle Gruppen (4 x NH, und 1 x H,O) mit dem Losungswasser aus- 
t auschen. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

154. Umlagerung o-aminierter Tolane bzw. Stilbene in Derivate 
des Indols bzw. Indolins 

(19. Mitteilung iiber Indole und Isatogene?)) 
yon Paul Ruggli und Otto Sehmid. 

(28. VIII. 35.) 

Vor Iiingerer Zeit beobachtete der eine von uns3), dam o,o’-Di- 
amino-tolon (I) beim Hochen mit a lko  hol isc  he r  P i k r i n s  Bure - 
1 o s ung  unter einmaligem Ringschluss in 2-( o-Aminopheny1)-indol (11) 
umgelagert wird. 

Noch leichter liess sich das Brom-Addit,ionsprodukt des Di- 
amino-tolans, d. h. das p-Dibrom-o, o’-diamino-stilben (111) durch 
kurzes Kochen mit alkoholischer Pilcrinsaure in 3-(o-Aminophenylf-3- 
brom-indol (IV) iiberfuhren. 
-- 

l) Die Sulfatbestimmung des Salzes ergab: SO,” Gef. 39,lS; Ber. 39.09%. 
?) 18. Mitteilung Helv. 18, 845 (1935). 
3, P. Rzrggli, B. 50, 883, 554, 890 (1917). 
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---+ CBr 

\ /- 
BrC 

I11 IV SH 
Obwohl im letzteren Falle, nach dem Endprodukt zu urteilen, 

scheinbar keine Umlagerung, sondern eine Bromwasserstoffabspal- 
tung vorliegt, betrachten wir den Vorgang doch als eine primare 
Umlage rung ,  d. h. eine Anlagerung einer Aminogruppe an die 
durch negative Substitution zur Addition von Aminen besonders 
befahigte ungesattigte rCIittelgruppe, worauf sich nachtraglich BUS 
dem Dibrom-indolin-derivat Bromwasserstoff abspaltet. Wir schlies- 
sen dies a m  der Tatsache, dass eine d i r e k t e  Abspaltung von Halo- 
genwasserstoff z. B. beim o-Amino-chlor-styrol nach der bekannten 
Lipp’schen Indolsynthesel) ziemlich scharfe Mittel, namlich Er- 
hitzen mit Natriumalkoholat auf 160-170° erfordert. 

Es war die Aufgabe der vorliegenden Arbeit, zu untersuchen, 
wie weit sich die Verwendung unseres milden Ringschlussmittels fiir 
weitere Synthesen in der Indolreihe verwerten Iasst. Wir arbeiteten 
hauptsllchlich mit dem gelben 1 ,3  -Di  - s t yr  y1- 4,6  - d iamino  - b en  - 
zol  (V) vom Smp. 201°, welches sich durch Reduktion der ent- 
sprechenden Dinitroverbindung (aus Dinitro-m-xylol und Benzalde- 
hyd) leicht in grosserer Menge erhalten 111sst2). Dieses Diamin ist in 
alkoholischer Pikrinsaure leicht loslich; k o c h t  m a n  a b e r  diese 
Losung ,  so seheidet sich schon nach wenigen Ninuten ein schmer-  
losl iches  P i k r a t  ab3), das nach seiner Zerlegung rnit Alkali ein 
neues braunlieh gelbes Amin von etwas hoherem Schmelzpunkt 
(2100) ergibt, welches sich als i somer  rnit der Ausgangsbase erweist. 
Unter Anlagerung einer Aminogruppe an die o-stiiindige Styryl- 
gruppe hat sich ein Indolinring gebildet ; das Umlagerungsprodukt 
ist also als 3-Phenyl-5-styryl-6-amino-indolin (VI)  zu formu- 
lieren. 

C,H,.CH=CH CH=CH.C,H, C,H,. CH= CH, __ 

HZL __f H,N 3 , x p c b H 5  
V O H z  VI 

Wahrend das Ausgangsmaterial (V) in Anbetracht seiner zwei 
primaren Aminogruppen mit Benzaldehyd eine D i b en  z a 1 - verbin- 
dung gibt, erhalt man aus dem neuen Isomeren (VI) rnit Benzaldehyd 
(oder Chlor-benzaldehyd) nur eine Mono - benzalverbindung (TTII) ; es 
ist also nur noch e ine  primtire Aminogruppe vorhanden. 

1) B. 17, 1067 (1884). 
2) P. Rtiggli, A. Zinamermann und W. Heitr,  Helv. 16, 459 (1933); vgl. auch 

W. Borsch, A. 386, 361 (1911). 
3) Die ersten Versuche wurden mit Dr. A. Zinmerinnraa ausgefuhrt, der auch 

einige Derivate darstellte. 
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C,H,-CH=C __ 

C6H6. CH=h w"". \ ,CH.C,H, CH,CO.Hh Q,)::C6H5 
C,H,. CH=C 

NH 
VII VI I I  CDCH, 

Das neue Indolinderivat (VI) wurde durch e k e  Reihe von Deri- 
vaten niiher gekennzeichnet ; aus allen kann es wieder regeneriert 
werden, ein Zeichen, dass keine tiefere Vergnderung mehr einge- 
treten ist. Dargestellt wurden : Pikrat, Oxalat, drei verschieden- 
farbige Chlorhydrate, die einheitlich aussehen, von denen aber nur 
eines eine stochiometrische Zusammensetzung (als Xono-chlorhydrat) 
zeigte, ein Di-toluolsulfo-derivat und ein Diacetyl-derivat (VIII) .  
Letzteres gibt mit alkoholisch-wassriger Salzsiiure merkwiirdiger- 
weise wieder ein Mono-chlorhydrat, das mit Ammoniak oder Silber- 
acetat wieder das Diacetyl-derivat zuruckgibt. Seine weiteren Reak- 
tionen sind in der Dissertation 0. Schmid, Basel 1936, beschrieben. 

C,H,.CH,- CH &F 
H2 CH.C,H, 

IX NH X NH 

Die Bildung des 2-Phenyl-Fi-styryl-6-amino-indolins (1-1) ergibt 
ein Viertel der theoretisch moglichen Menge an vollig reinem Pra- 
parat ; daneben entstehen Harze, die vielleicht auf Oxydation der 
Diamine durch die Pikrinsiiure zuriickzufthren sind. Es musste 
daher neben der Indolin-formel (Dihydro-indol-formel TI) auch die um 
zwei Wasserstoffatome armere Formel eines echten, d. h. nicht hy- 
drierten Indols ( IX)  in Betracht gezogen werden, zumal die Wasser- 
stoffwerte bei dieser Substanz und einigen ihrer Derivste etwas 
niedrig ausfielen. 

Zunachst wurde versucht, von diesem primar-sekundiiren Di- 
amin M o n o  - acy lde r iva t e  darzustellen, um die iibrigbleibende freie 
Amino- oder Iminogruppe fur sich zu charakterisieren. Zahlreiche 
Versuche zur Einfarung e iner  Acylgruppe auf direktem Wege 
oder durch Teilverseifung der Diacyl-verbindung ergaben aber nur 
Totalreaktionen mit halber Ausbeute. Die Benzal-verbindung (VII) 
gab infolge leichter Abspaltung von Benzaldehyd ebenfalls nur 
Diacyl-derivate. BXit salpetriger Same ergab das freie Indolin (VI) 
auch bei vorsichtiger Einwirkung (Nitrit in gekiihltem wasserhaltigem 
Eisessig) einen brtiunlich orangen Korper, dessen Zusammensetzung 
auf die Formel C2,H,,0,N,, also auf tiefergehende Veranderung hin- 
weist. 

Gegen eine echte, d. h. nicht hydrierte Indolform ( IX)  spricht 
die im Vergleich zur Ausgangsbase (V) deutlich s t a r k e r e  Bas i z i tk t  ; 
das Indolin-derivat lost sich z. E. spielend in kaltem Eisessig und 

C K H 5  
C,H,. CH= C 

H2 

77 
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ist nur durch viel Wasser, leichter naturlich durch Ammoniak daraus 
fallbar, bildet also offenbar ein Acetat. (Das Benzal-derivat VII  
bildet rnit Eisessig sogar eine krystallisierte Substanz.) Es gibt keine 
Fichtenspan-Reaktion und zeigt nicht die fiir echte Indolderivate 
rnit freier ,!?-Stellung charakteristische Kondensation mit Amylnitrit 
und Natriumiithylat. 

Bei cler Hy d r i e r u n g  rnit Palladiumkatalysatorl) nimmt die 
Substanz zwei Wasserstoffatome an  der Styryl-gruppe auf 2). Das 
entstehende grunstichig hellgelbe 2-Phenyl-3-phenathyl-6-amino-indo- 
lin (X)  wurde gleichfalls durch ein Benzal-derivat charakterisiert,. 
Die genannte Hydrierung kann allerdings nicht gegen die echte 
Indol-formel ausgewertet werden, da die Styryl-gruppe in beiden 
Formeln (VI und I X )  vorkommt und Indole auf diesem Wege nicht 
zu Indolinen hydriert werden. Wenigstens konnten Fir  gewohnliches 
2-Phenyl-indol rnit Palladium und Wasserstoff nicht zu 2-Phenyl- 
indolin reduzieren3). 

Als beweisend  fur die Indolinstruktur betrachten wir aber 
die D i -ace ty l i e rung  und die Athy l i e rung .  Versuche rnit 2-Phe- 
nyl-indol haben uns zunachst uherzeugt, dass dieses auch bei viel- 
stiindigem Kochen rnit Essigsaure-anhydrid unverandert 4, bleibt , 
ebenso bei einstundigem Kochen rnit Athyljodid. 2-Phenyl-indolin 
hingegen wird durch Essigsiiure-anhydrid momentan acetyliert ; rnit 
Athyljodid geht es in wenigen Minuten in ein quartares Jodid uber. 

Die oben beschriebene Bildung eines Di -ace ty lde r iva t e s  be- 
weist also schon die Mitwirkung des Indolin-Stickstoffs ; das Indol ( IX)  
konnte nur ein Mono-acetylderivat geben. 

Die i i t h y l i e r u n g  wurde zwecks Ausschalting der primaren 
Aminogruppe mit dem Benzal-derivat (VII) durchgefuhrt und gab 
nach kurzem Kochen das gut krystallisierte quartfire Jodid, d. h. 
das Jodtithylat des l-&hyl-2-phenyl-5-styryl-6-benzalamino-intlolins 
(Formel XI) .  Durch Abspaltung der Benzalgruppe rnit Salzsiiure 
wurde daraus weiter das Jodathylat des l-khyl-2-phenyl-5-styryl- 
6-amino-indolins (XI I )  dargestellt. 

1) Dagestellt nach R. Willstiitter und Waldschmidt-leitz, B. 54, 123 (1921). 
2) dhnliche Hydrierungen von Styrylgmppen sind von IY. Borsehe ausgefuhrt 

worden; vgl. A. 386, 364 (1911). 
3) Es ist allerdings miiglich, dass die Aktivitat solcher Hatalysatoren von kleinen 

Zufalligkeiten bei der Darstellung abhangt; zur Vorsicht haben wir daher ein bestimmtes 
Palladiumpraparat in zwei Halften geteilt und fur die vegleichenden Versuche ver- 
wendet. 

4)  Die Bildung des einfachen N-Acetyl-indols erfordert Erhitzen mit Essigsaure- 
anhydrid im Rohr auf 180-200° und gibt daneben,P-Acetyl- und Di-acetyl-indol; N-Ben- 
zoyl-indol ist aus Indol-natrium dargestellt worden. Pi-Alkpl-indole sind aus Indol- 
Kalium oder nach der Fkcher’schen Indolsynthese aus  Alkyl-phenylhpdrazonen erhaltcn 
worden. Vgl. hierzu auch 0. Schmitz-Dumont und Mitarbeiter, J. pr. [2] 139, 167 (1934); 
B. 68, 210 (1935). 
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CGH,. CH= CH 
H 2 b a N ~ i ~ !  c,H, 

C,H,. CH=CH 
C,H,. CH = ~ G E . :  CEH, 

J' 1 \C,H, J' j \C,H, 

XI  CZH, XI1 CZH, 

Nach Aufklarung der Konstitutionsfrsge blieb noch die Auf- 
gabe, einige weitere Benzolderit.ate, welche Aminogruppen in o-Stel- 
lung zu einer ungesattigten Seitenkette tragen, auf die Noglichkeit 
zur Umlagerung durch Pikrinsaure zu p r ~ e n .  An den unten formu- 
lierten Aminen (XI I I  bis XXIII )  wurden einige kleinere Beobach- 
tungen gemacht, die im experimentellen Teil v-iedergegeben sind ; 
eine Umlagerung konnte (mit einer Ausnahme) nicht erzielt wertlen. 
Die meisten Pikrate waren gegen Kochen in Alkohol, teilweise sogar 
gegen kurzes Erhitzen in Nitrobenzol auf l l O o  stabil. o-Amino-tolan 
(XIII) und die beiden Triamine XXII und XXIII  verharzten; bei 
letzteren beiden ware sonst ein Erfolg zu erwarten gewesen, weil 
sie sich von Di-styryl-diamino-benzol (V) nur durch das Plus von 
einer Amhogruppe unterscheiden. Das negative Verhalten des 
a m i n s  XXI, das sich von der genannten Base durch das Plus einer 
Nitrogruppe unterscheidet, zeigt, dass diese bereits die Reaktion 
verhindert . 

OE20 

stYv;Qy 

GH: CH. C,H, 

Xv (trans und cis) XI11 06:.c6H5 XTV 

StYTQ%%1 0 2 1  

/\CH=CH. C,H, (J;: c H .  COOR x o 2 ~ ~ ~ c H ' c G H 5  

H,Nl/bTH, 
XVI XVII S V I I I  

X02 

XXI XIX XX 
NH, 

Eine tiefergehende Umwandlung erfolgte nur noch mit 2,4 - D i  - 
a m i n o - s t i l b e n  (XVI). Diese Substanz gibt in Alkohol zunachst 
ein gewohnliches gelboranges N o n o - p i k r a t  (Zersp. 134*), beim 
Kochen mit iiberschiissiger Pikrinsaure ein rotes D i - p i k r  a t (Zersp. 
160O). Beide lassen sich ineinsnder uberfilhren und werden durch 
Alkali unter Ruckbildung von unverandertem Diamino-stilben zer- 
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legt, leiten sich also von der Ausgangsbase ab. Erhitzt man aber 
das Diamin mit Pikrinsaure in Nitrobenzol kurz auf 140°, so erhslt 
man unter teilweiser Harzbildung ein neues gelbes  P i k r a t  von 
hoherem Zersetzungspunkt (250O). Da die Reaktionstemperatur uber 
dem Zersetzungspunkt des Mono-pikrats und nahe an dem des Di- 
pikrats liegt, war eine einheitliche Umlagerring kaum zu erwarten. 

Die Zerlegung durch Alkali zeigte auch, dass mehrere Korper entstanden sind. 
Ein kleiner Teil der Base war durch Einwirkung von Alkali leicht zu gewinnen und emies 
sich auffallendenveise als 2-Phenyl-5-styryl-6-amino-indolin (VI); dusbeute etwa lo:& 
des angewandten Diamino-stilbens. Seine Bildung ist nicht zu erklaren. Die Haupt- 
menge des Pikrats war schwer zerlegbar und gab ein'Amingemisch, aus dem sich durch 
miihsame Fraktionierung eine einheitliche Base C,,H,,N, rein isolieren liess, die ein 
Indolin-derivat zu sein scheint (Nono-benzalverbindung, Diacetyl-derivat). 

E x p e r i m e n t  e l l e r  Te i l l ) .  

o-Amino-  t o l an  (XIII) .  2 g o-Nitro-tolan2) wurden mit Stanno- 
chlorid in Eisessig-Chlorwasserstoff ( 5  yo Uberschuss) bei 40° redu- 
ziert und dann die ganze Masse unter Eiskuhlung mit 200 cm3 konz. 
Natronlauge ubersattigt. Durch Ausathern, Trocknen und Ab- 
destillieren wurden 1,2 g Krystalle isoliert j Bus Alkohol gelbliche 
Prismen Tom Smp. 89O. 

C,,H,,N Ber. C 87,OO H.5,74 N 7,26% 
Gef. ,, 86,63 ,, 6,36 ,, 7,53% 

Das in alkoholischer Losung dargestellte P i k r a  t schmolz bei 
85-90° und zersetzte sich bei 95O unter Gasentwicklung. Beim 
langeren Kochen mit Alkohol verharzte es. Das Pikrat des o-Amino- 
s t i l b e n s  (Smp.  154-156O) war gegen langeres Kochen bestandig. 

o - A  mino - z i m  t s a u r e  - a t  h y le  s t e r  (XVII). Die Reduktion des 
o-Nitro-zimtsaure-esters wurde nach FriedZader und Weinberg3), 
jedoch unter Verwendung einer fertigen Losung von Stannochlorid 
in Eisessig-Chlorwasserstoff ausgefuhrt. Das Pikrat, hat den Zersp. 
145O. Bin Versuch, die Darstellung mit Wasserstoff und Nickel- 
katalysator durchzufiihren, ergab in quantitativer Ausbeute Dihydro- 
carbostyril ; in diesem Falle wird also auch die Eohlenstaffdoppel- 
bindung angegriffen und unter Ringschluss Alkohol abgespalten. 

1,3 - D i - s t y r  y 1 - 4 - n i t r o  - 6 - amino  -be  n z o 1 (XIS) .  Einige Ver- 
besserungen an der friiher beschriebenen Darstellung4) sind in der 
Dissertation 0. Schmid beschrieben. Schmelzpunkt des Pikrats 133O. 

Die 
Darstellung wurde auf zwei Wegen durchgefihrt. Die Reduktion 
des 1,3-Di-st~yryl-4-acetamino-6-nitro-benzols4) mit Zinkstaub in war- 

1,3 -D  i-  s t yr  y l -  4 -a  ce t o mino - 6 -amino  - benzol  (XX). 

1) Zahlreiche Einzelangaben sowie einige weitere Reaktionen und Analysen sind 

2, P. Pjeiffer,  A. 41 I, 102, 104 (1916). 
3, B. 15, 1122 (1882). 
4, P. Ruggli, A. Z i m m e r m a ~ ~  und TY. Hei fz ,  Helv. 16, 458, 459 (1933). 

aus der Diss. Otto Schrnid (Base1 1936) zu ersehen. 
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mer 80-proz. Essigsaure ist in der Dissertation beschrieben. Zweck- 
massiger ist die Darstellung aus dem leicht zuganglichen 1,3-Di- 
styryl-4,6-diamino-benzo11) durch Mono-acetylierung in Pyridin. 10 g 
dieses Diamins werden in 30 cm3 Pyridin gelost und die gelbe, stark 
fluorescierende Losung unter Eiskiihlung und starkem Ruhren innert 
10 Minuten tropfenweise mit der fur eine Aminogruppe berechneten 
Menge Essigsaure-anhydrid (3,04 cm3) versetzt. Bei weiterem ein- 
s tiindigem Rihren krystallisieren gelbliche verfilzte Nadelchen, die 
abgesaugt, rnit Alkohol angerieben und mehrfach rnit Wasser ge- 
waschen werden. Naeh Trocknen auf dem Wasserbad betragt die 
Ausbeute 6,6 g. Durch Umkrystallisieren aus 50 cm3 Anisol erhalt 
man 5,7 g rein gelbe verfilzte Nadelchen des 1,3-Di-styryl-4-acet- 
amino-6-amino-benzols vom konstanten Smp. 218O. 

4,470 mg Subst. gaben 13,300 mg CO, und 2,590 mg H,O 
4,600 mg Subst. gaben 0,3313 em3 N2 (19O, 710 mm) 
5,050 mg Subst. gaben 0,3656 cm3 N, (19O, 710 mm) 

C,,H,,0N2 Ber. C 81,31 H 6 2 6  N 7,91% 
Gef. ,, 81,15 ,, 648 ,, 7,87; 7,91% 

Aus der Pyridin-Mutterlauge lassen sich mit Wmser 4,7 g eines orange gefilrbten 
Produktes ausfitllen, das durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol und Pyridin 
in  seine drei Bestandteile zerlegt wird. Man erhalt weitere 1,5 g Monoacetyl-diamin, 
3,s g freies Diamin (Ausgangsmaterial) und 0,2 g weisse Nitdelchen des Diacetyl-diamins 
vom Smp. 284O. 

Das P i k r a t  des Mono-acetylderivates zeigt den Smp. 225O (Zersetzung). 

2 -Amino-4 -n i t ro - s t i l ben  (XVIII) wurde nach T’hieZe und 
EscaZes2) dargestellt. Das in gelben Nadeln krystallisierende Pikr a t 
zeigt den Smp. 1 1 8 O  und neigt zur Dissoziation, v5e die Rotfarbung 
beim Ubergiessen rnit Wasser oder Alkohol zeigt. 

Die Darstellung 
erfolgt nach Eelv. 16, 459 (1933). Bur Ace ty l i e rung  ist noch zu 
bemerken, dass ausser dem oben erwahnten Mono-acetylderivat und 
dem friiher3) beschriebenen Diacetyl-derivat noch ein leichter los- 
liches hoheres Acetylderivat (wahrscheinlich Tetraacetyl-derivat) er- 
haltlich ist, das aus dem Diacetyl-derivat durch 15-stundiges Rochen 
rnit Essigsaure-anhydrid und etwas Natriumacetat entsteht. Farb- 
lose Nadelchen aus Alkohol, Essigester oder Eisessig ; Smp. 198,5 
bis 199O. Durch kurzes Erwarmen rnit etwas Natronlauge enthal- 
tendem Alkohol geht es wieder in das schwerlosliche Diacetyl-derivat 
vom Smp. 286O uber. 

Das Diacetyl-derivat bildet mit Pikrinsaure in heissem Eisessig 
ein stabiles, umkrystallisierbares Mono-pikrat ; braunrote Nadelchen 
vom Smp. 232O (Zersetzung). 

1,3  -D i - s t y r  y l -  4,6 - d i a  mino - b enz o 1 (V). 

1) P. RuggEi, A. Zimmermann und W.  Heitz, Helv. 16, 459,460 (1933). Eine Mono- 
acetylierung mit Eisessig war nicht moglich; die gelbe Losung mird beim Erhitzen rot 
und scheidet beim Verdunsten nur ein rotbraunes Ham ab. 

2, B. 34, 2845 (1901). 3, Helv. 16, 461 (1933). 
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2- Phenyl-5-styryl-6-amino-indolin (Formel TI) clurch Ulnlagerung .con 

1,3-Di-styryl-4,6-diamino-benxol mit Pikrins&ure. 
4 g I, 3-Di-styryl-4,6-diamino-benzol werden im Kolben rnit 

100 em3 Alkohol auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt; dabei 
tritt nur teilweise Liisung ein. Versetzt man darauf rnit 4 g  fester 
Pikrinsaure, so lost sich alles mit braunroter Farbe voriibergehend 
auf l). Schon nach wenigen Minuten Kochen am Riiekflusskiihler 
beginnt die Ausscheidung eines braungelben Niederschlags, der sich 
beim weiteren Kochen noch vermehrt. 1 7  Minuten nach Zusatz der 
Pikrinsaure wird die Suspension ausgegossen und nach zweistiin- 
digem Btehen das neue Pikrat abgesaugt; Ausbeute 3 g. 

Zur Reinigung werden 30 g Rohpikrat mit 80 em3 Nitrobenzol 
von 160 O ubergossen und durch nochmaliges kurzes Erhitzen auf 
160° gelost. Aus der dunkelbraunen Losung krystallisiert das Pikrat 
beim Erkalten in gelben verfilzten Nadelchen, die nach zweistiin- 
digem Stehen abgesaugt werden. Man wascht sie mit 20 em3 kaltem 
Xitrobenzol, dann zweimal rnit je 25 em3 Alkohol gut aus, saugt 
ab und trocknet auf dem Wasserbad; die -4usbeute betriigt 18 g. 
Es liegt ein gelbes Mono-pikrat der neuen Base vor. 

4,475 mg Subst. gaben 0,5253 om3 N, (20°, 703 mm) 
CLsH230,NS Ber. N 12,94 Gef. N 12,65% 

Fiir die Zer legung des Pikrates hat sich nach vielen Versuchen 
folgende Methode bewahrt. 15 g umkrystallisiertes Pikrat werden in 
einer Literflasche in 80 em3 Alkohol suspendiert und unter gutem 
Schutteln rnit 30 cm3 10-proz. Natronlauge versetzt, worauf nach 
einer zuniichit weitgehenden Auflosung unter Orangefarbung ein 
gelber Krystallbrei von Amin und Natriumpikrat ausfallt. Nach 
Zusatz von 600 em3 Ather schuttelt man eine Stunde auf der Ma- 
schine, filtriert vom Ungelosten und trocknet durch erneutes halb- 
stundiges Schiitteln rnit 50 g geschmolzenem, fein gepulvertem 
K a l i u m c a r b o n a t .  Nur durch dieses Mittel erhalt man Pikrin- 
saure-freie Produkte ; andernfalls ist such im alkdisch ausgeatherten 
und umkrystallisierten Amin mittels der Kaliumcyanid-Reaktion 
Pikrinsaure nachweisbar. Diese kann das Produkt sogar bis in die 
Acetylverbindungen begleiten, da z. R. das Diacetyl-derivat ein gut 
krystallisiertes braunes Pikrat bildet3). 

Man filtriert vom Kaliumcarbonat ab, befreit dieses durch noch- 
maliges Sehiitteln rnit 200 cm3 Ather von anhaftendem Amin und 
destilliert die vereinigten Ather-Filtrate so weit wie moglich ab. 
Dabei krystallisiert das 2-Phenyl-5-styryl-6-amino-indolin in brhun- 
lich gelben Nadelchen in einer Ausbeute von ‘i,S--7,9 g Bus. Smp. 

l) Das normale Pikrat ist offenbar leicht loslich. 
?) Das Pikrat des Phenyl-styryl-amino-indolins ist aber als solches nicht direkt 

acetylierbar. 
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210-2110. Insgesamt erhalt man aus 100 g Di-styryl-diamino-benzol 
23 g reines Phenyl-styryl-amino-indolin, was hauptsachlich auf die 
Harzbildung bei der Pikrat-Reaktion und die Verluste bei der Reini- 
gung des Pikrates zuriickzufiihren ist. 

Das 2-Phenyl-5-styryl-6-amino-indolin ist in heissem Alkohol 
(1 g : 60 em3) loslich und wird zweckmassig durch Ausspritzen mit 
heissem Wasser wieder zur Krystallisation gebracht. Besser loslich 
ist es in heissem Xylol oder in der 6- bis 8-fachen Menge Anisol, 
aus dem es am besten krystsllisiert. Auch in heissem Amylalkohol, 
Diamylather, Aceton, Ather und Chloroform ist es gut loslich. 

4,100 mg Subst. gaben 12,760 mg CO, und 2,110 mg H,O 
4,690 mg Subst. gaben 0,3803 om3 N, (17O, 697 mm) 

C,,H.,,N, Ber. C 84,58 H 6,45 S 8,980,, 
Gef. ,, 84,90 ,, 5,76 ,, 8,7j0, 

Der niedere H-Wert stellte eine Formel mit H,, zur Diskussion, die aber mit Ruck- 
sicht auf die im theoretischen Teil diskutierten weiteren Eigenschaften auszuschliessen 1st. 

Salxe des 2-Phenyl-5-st yryl-6-amino-indolins. 
I n  Eisess ig  lost sich das Indolin schon in der Ealte spielend 

mit rotbrauner Farbe, anscheinend unter Salzbildung, da es nur 
mit vie1 Wasser ausfallbar ist; durch Ammoniak wird es sofort in 
gelben Flocken gefallt. 

O x a l a t .  Bus 1 g Base in 60 cm3 heissem Alkohol fallt es auf 
Zusatz von 1 g alkoholischer Oxalsaure aus. Orange Krystalle vom 
Smp. 272O. In Alkohol schwerloslich, aus wassrigem Pyridin um- 
krystallisierbar . 

C h l o r h y d r a t e .  Ein r o t o r a n g e s  Chlorhydrat wurde erhalten, 
wenn 1 g Indolin-derivat in 20 em3 heissem Alkohol tropfenweise 
mit 2 em3 10-proz. Salzsaure bis zur Losung versetzt wurde. Nach 
dreistiindigem Stehen krystsllisierte 1 g lsnge rotorange Nadeln von 
einheitlichem Aussehen, die nach Trocknen uber Xatronkalk 12,15 yo 
Chlor, entsprechend 1,24 &I01 HC1 enthielten. Versucht man sie 
aus heissem Alkohol umzukrystallisieren, so entstehen ge lboranpe  
Blattchen eines einheitlichen M o n o  - c h l o r h y d r s t s .  

C,,H,S,,HCI Ber. C1 10,17 Gef. C1 10,090/, 

S in  gelbes  hoheres Chlorhydrat entsteht, wenn in die Suspension 
von 3 g Base in 30 cm3 absolutem Alkohol trockener Chlorwasser- 
stoff eingeleitet wird. Zuerst erfolgt orange Losung (orangerotes 
Chlorhydrat), dann Ausscheidung der gelben Xiidelchen. Nach Troek- 
nen im Vakuum wies der Stickstoffgehalt (7,2yo) auf ein Di-chlor- 
hydrat, der Chlorgehslt (15,0%) auf 1,6 3101 E C l  hin. Dieselben 
Eigenschaften und Analysenwerte zeigte ein Praparat, das durch 
Eingiessen einer slkoholischen Losung der Base in wassrige konz. 
Salzsaure erhalten war. - Alle Chlorhydrate geben mit . ammoniak- 
haltigem Alkohol leicht die urspriingliche Rase zuriick. 
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Aeyl -der iva te  des 2-PhenyZ-5-styryl-6-amino-indolins. 

D i a c e t y l - d e r i v a t  (Formel VIII). l g  Base wird in 4cm3 
Essigsaure-anhydrid vorsic,htig angewarmt und dann 2 Ninuten lang 
gekocht, worauf sich das schwerlosliche weisse Diacetyl-derivat ab- 
scheidet, das nach Erkalten rnit Alkohol gewaschen wird. Schwer- 
loslich in Alkohol und Essigester, gut loslich in heissem Eisessig ; 
das Umkrystallisieren erfolgt am besten aus 60-proz. Essigsaure. 
Farblose Nadeln vom Smp. 242O. 

4,300 mg Subst. gaben 12,410 mg CO, und 2,186 mg HzO 
4,170 mg Subst. gaben 0,2725 cm3 N2 (14O, 709 mm) 

C,,H,,O,X, Ber. C 78,75 H 6,lO S 7,0i010 
Gef. ,, 78,73 ,, 5,49 ,, 7,250; 

Die Abspsltung der Acetylgruppen erfolgt durch fiinfstundiges 
Kochen rnit dem Doppelten der berechneten Menge Kdiumhydroxyd 
in Alkohol oder besser durch 75 Minuten lsnges Kochen mit 10 Teilen 
Alkohol und 3 Teilen konz. Salzsaure. 

Ein Pikr a t der Diacetyl-verbindung fallt aus der heissen Eis- 
essiglosung rnit Pikrinsaure a m  ; Zersp. 272O. 

Ein Nono - c h l o r h y d r a t  der Diacetyl-verbindung entsteht aus 
1 g in 140 cm3 kochendem Alkohol auf Zusatz von 30 cm3 10-proz. 
Salzsaure beim sofortigen Erkalten. Hellgelbe einheitliche NiLdel- 
chen vom Smp. 232-242O, aus Alkohol unzersetzt umkrystalli- 
sierbar. 

C,tiH2,0,N,, HC1 Ber. C1 8,20 Gef. C1 8,82:/, 
Versuche zur Ortsbestimmung der Chlorwasserstoff-Adagerung (Abspaltung 

der Salzsaure, Ersatz Ton Chlor durch Jod, Reduktion) sind in der Diss. beschrieben. 
Ein h o  h e r  a c e  t y l i  e r t e s D e r i v a  t (wahrscheinlich Triacetyl-derivat) entsteht 

aus dem Diacetyl-derivat durch sechsstiindiges Kochen mit Essigsaure-anhydrid und 
Natriumacetat. Das iiberzahlige Acetyl ist sehr leicht abspaltbar. 

1 g Base 
wird mit einer auf -loo gekiihlten Losung von 2 g p-Toluol-sulfochlorid in 6 om3 Pyridin 
iibergossen, wobei trotz der Kaltemischung die Teinperatur auf 22O steigt. Nach ein- 
stiindigem Stehen in der Kalte wurde die Mischung noch eine halbe Stunde in ein Bad 
von 40° gestellt und nach Erkalten in 40 cm3 10-proz. Salzshre eingetropft. Die abge- 
saugte hellgelbe Substanz wurde mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Grauweisses Pulver, das nach Ausspritzen aus heissem Eis- 
essig rnit Wasser den konstanten Srnp. 250-251O zeigte. 

D i - t o l u  olsu 1 f o - d er  i v a  t d e  s P he  n y 1 - s t y  r y 1 - a m  i n  o - i n d o  1 ins. 

4,065 mg Subst. gaben 10,455 mg CO, und 1,785 mg H,O 
4,390 mg Subst. gaben 0,1886 cm3 N, (16O, $09 mm) 
20,100 mg Subst. gaben 14,795 nig BaSO, 

C,,H,,O,N,S, Ber. C 69,64 H 5,20 N 4,51 S 10,33% 
Gef. ,, 70J6 ,, 4,91 ,, 4,73 ,, l O , l l %  

Ein N o n o  - toluolsulfo-derivat war auf analogem Wege nicht erhaltlich. 

Benzal-derivat des 2-Phenyl-5-styryl-6-amino-indolins (Formel VII). 
D a r s t e l l u n g .  5 g-Phenyl-styryl-amino-indolin werden in 13 cm3 

Benzsldehyd (grosser Uberschuss) unter Erwiirmen gelost und zwei 
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Stunden im Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten und Reiben kry- 
stallisieren farblose verfilzte Nadelchen, die nach vierstundigem 
Stehen abgesaugt und dreimal mit kaltem Alkohol verrieben werden. 
Nach dem Trocknen auf dem Wasserbad erhalt man 5,75g vom 
Smp. 143O. 

5,000 mg Subst. gaben 0,3263 cm3 N, (23O, 709 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 7,OO Gef. ?u' 7,0296 

Das analoge o-  C hl o r  benz a1 -derivat schmilzt bei 173O. 

In kaltem Eisessig ist das Benzal-derivat zunachst rotbraun 
loslich ; dann krystallisiert eine gelbe Verbindung, die nach Trocknen 
bei Zimmertemperatur etwa 2 Mol Essigsaure festhalt, ohne ganz 
konstant zu werden. Lhsst man die Substanz in Eisessig stehen, 
so tritt wieder Losung ein; beim Erwarmen Geruch nach Benzal- 
dehyd. Mit Wasser wird dann das freie Amin gefallt. 

Athy l i e rung  xum Jodathy la t  cles l-Athyl-Z-phenyl-5-styryl-6- 
benzalamino-indolins (Formel XI). 

4 g Benzalverbindung des Phenyl-styryl-amino-indolins werden 
im Kolbchen am Ruckflusskiihler mit 16 cm3 Athyljodid erwarmt, 
wobei alles rnit gelber Farbe in Losung geht. Nach vier Minuten 
tritt eine Triibung ein, worauf die Krystallisation gelber verfilzter 
Nadelchen beginnt. Nach einstiindigem Kochen wird heiss abge- 
saugt, mit Athyljodid (bestes Losungsmittel fiir unverandertes Aus- 
gangsmaterial) und Essigester ausgekocht, abgesaugt und auf dem 
Wasserbad getrocknet. Man erhalt 4,s g quartares Jodid vom 
Smp. 250° unter Zersetzung. Die Substanz ist in den meisten Losungs- 
mitteln sehr schwer 1oslich, ausser in Eisessig, der sie verandert. 
Zur Analyse wurden 0, l  g aus 100 em3 Chloroform umkrystallisiert ; 
gelbe Nadelchen vom Zersp. 251O. 

4,440 mg Subst. gaben 11,075 mg CO, und 2,165 mg H,O 
4,650 mg Subst. gaben 0,1965 cm3 N, (15", 714 mm) 
8,730 mg Subst. gaben 3,545 ng AgJ 
C,,H,,N,J Ber. C 67,78 H 5,69 N 4,80 J 21,72%. 

Jodathy la t  des l-~thyl-2-phenyl-5-styryl-6-umino-indolins 
(Formel XII). 

Gef. ,, 68,03 ,, 5,46 ,, 4,71 ,, 21,95% 

Zur Abspaltung der Benzalgruppe wird 1 g Substanz mit 2 em3 
Alkohol angerieben und in 25 em3 10-proz. Salzsaure supendiert. 
Beim Erwarmen auf dem Wasserbad farbt sieh die Suspension 
orange und dann dunkelbraun, wobei starker Geruch nach Renzalde- 
hyd auftritt. Nach einstundigem Erwarmen werden die dunkel- 
braunen Flocken abgesaugt, auf Ton getrocknet (0,s g) und zur 
Befreiung von Salzsaure mit 1 cm3 Ammoniak verrieben. Das Pro- 
dukt wird dann mit 30 em3 absolutem Alkohol ausgekocht; aus 
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dem orangen, griin fluorescierenden Filtrat kryst,allisieren beim 
Stehen 0,4 g schone rotorange Nadelchen, die nach weiterem zwei- 
maligem Umlosen den konstanten Smp. 218O zeigen. 

4,105 mg Subst. gaben 9,500 mg CO, und 2,050 mg H,O 
4,490 mg Subst. gaben 0,2308 cm3 N, (140, 695 mm) 
8,250 mg Subst. gaben 3,945 mg AgJ 
C,,H,N,J Ber. C 62,88 H 5,89 N 5,65 J 25,58% 

Gef. ), 63, l l  ,, 5 3 9  ,, 5,59 ,~ 25,850,; 

Vergleichende Versuche  mit 2- P h e n  yl-indol u n d  2 - P h e n  yl-indolin.  
Der Einfluss der Hydrierung der Indol-Doppelbindung auf die Reaktionsfahigkeit 

gegenuber dthyljodid oder Acetanhydrid wurde durch folgende Versuche bestatigt. 
Athyl ie rung .  J e  1 g 2-Phenol-indol bzw. 2-Phenyl-indolin wurden mit 4 01113 

khyl jodid eine Stunde gekocht. Ersteres wurde unverandert zuruckgewonnen (0,92 g). 
Bei letzterem begann schon nach 3 Minuten die Ausscheidung des farblosen quartaren 
Jodids, von dem 0,6 g krystallisiert erhalten wurden; die Nutterlauge enthielt ein farb- 
loses 61, vermutlich 1-Athyl-2-phenyl-indolin. 

Acety l ie rung .  2-Phenyl-indol wurde auch nach vielstiindigem Kochen mit 
Essigsaure-anhydrid unver5ndert zuruckerhalten, 2-Phenyl-indolin ergab momentan 
und quantitativ das Acetylderivat vom Smp. Ego,  das bisher noch nicht beschrieben ist. 

2- P h e n  y 1-5 - p  hen &thy1 - 6-amino~indolin (Formel X) . 
Die katalytische Hydrierung der Styryl-doppelbindung im 

2-Phenyl-5-styryl-6-amino-indolin (VI) gelingt in Gegenwart von Pal- 
ladium. l g Palladiummohr wurde in 25 em3 Eisessig mit Wasserstoff 
gesattigt, worauf man die Losung von 5 g Substanz in 20 em3 kaltem 
Eisessig zugab und dreimal mit je 10 em3 kaltem Eisessig nach- 
spulte. Die Hydrierung bei Zimmertemperatm erforderte 50 Minuten 
und ergab eineAufnahme von 364 cm3 Wasserstoff (Ber. fur 2 Atome 
360 cm3). Nach Durchleiten von Kohlendiosyd wurde von Kataly- 
sator abgesaugt und die Eisessiglosung in 500 em3 eisgekuhltes 
10-proz. Ammoniak eingeruhrt, worauf man die gelbweisse flockige 
Fallung nsch Absaugen auf Ton trocknete. Die Substanz wurde 
in 150 em3 siedendem Alkohol gelost und nach Ausspritzen mit 
Wasser bis zur bleibenden Trubung unter Reiben erkalten .gelassen. 
Es krystallisierten 4,5 g Nadelchen, die nach nochmaligem Umlosen 
(reingelbe, grun fluorescierende Losung) in schonen griinstichig hell- 
gelben Niidelchen vom konstanten Smp. 163 o krystallisierten. 

4,695 mg Subst. gaben 14,525 mg CO, und 2,600 mg H,O 
3,905 mg Subst. gaben 0,3312 em3 PIT, (23O, 716 mm) 

C,,H,,N2 Ber. C 81,03 H 7,06 N S,92% 
Gef. ,, 84,37 ,, 6 2 0  ,, 9,2l% 

Benzalder iva t .  1 g Substanz, 10 cm3 heisser Alkohol und 0,s g Benzaldehyd, 
drei Stunden unter Ruckfluss gekocht, gaben 1 g gelbe spiessformige Nadelchen vom 
Smp. 118O, weitere 0,3 g aus der Mutterlauge. Beim Umkrystsllisieren aus Alkohol 
bleibt der Schmelzpunkt bei 1 1 8 O .  In kaltem Benzol sind sie sehr leicht loslich. 

4,315 mg Subst. gaben 0,2724 om3 N, (16O, 720 mm) 
C,H,,N, Ber. N 6,97 Gef. X 7,OGoA 
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Ace t y l d e r i v a t .  Mit Essigsaure-anhydrid gab das Phenyl-phenathyl-amino-indolin 

weisse federformige Nadelchen vom konstanten Smp. 220° (aus Alkohol), deren Stick- 
stoffgehalt auf ein Diacetyl-derivat stimmte, wahrend der Iiohlenstoffgehalt zwischen 
den Werten fur Mono- und Diacetylderivat lag. 

2,4-Diamino-stiZben (Formel XVI). 
Dars te l lung.  Die Reduktion des 2,4-Dinitro-stilbens mit Stannochlorid in Eie- 

essig-Chlonvasserstoff nach J .  Tltiele und R. Escalesl) verbraucht bei grosseren Ansatzen 
unhandlich grosse Nengen an Reagentien, sodass die katalytische Reaktion zu bevor- 
zugen ist. 

100 g 2,4-Dinitro-stilben werden in 800 em3 Essigester, 400 em3 
Alkohol und 120 cm3 Wasser suspendiert und mit 120 g Nickel- 
katalysator nach 23. Rupe im Wasserstoffstrom geschiittelt. In 145 
Ninuten werden 49,O Liter Wasserstoff aufgenommen ; berechnet sind 
49,5 Liter. Man saugt raseh vom Katalysator ab, kocht diesen 
zweimal mit je 100 em3 Essigester aus und destilliert die Filtrate 
bis zur beginnenden Krystallisation ab. Man erhglt beim Erkalten 
73 g Diamin (94% der Theorie) vom Smp. 113O; der Sehmelzpunkt 
steigt beim Umkrystallisieren aus Alkohol, work  das Diamin mit hell- 
brauner Farbe und violetter Bluorescenz loslich ist, auf 115O. Die 
hellen glanzenden Bhttchen sind in trockenem Zustande an der 
Luft beliebig lange haltbar. 

V e r h a l t e n  gegen  Pikr insaure .  Mono-pikra t .  1 g Diamino-stilben werden 
in  8 om3 heissem Alkohol gelost und nach Erkalten auf 50° auf einmal mit einer Losung 
von 1 , l  g Pikrinsaure in 4 cm3 warmem Alkohol versetzt, gut gemischt und erkalten 
lassen. Es krystallisieren ge lborange  B l a t t c h e n ,  die nach Absaugen, Waschen mit 
kaltem Alkohol und Trocknen auf dem FYasserbad 1,5 g wiegen und bei 134O unter Zcr- 
setzung und Schwarzfiirbung schmelzen. Durch Umkrystallisieren aus 30 em3 kochendem 
Alkohol erhiilt man gelborange Nadelbiischel des Monopikrates, Zersp. 134,5O. 

C20H1707N5 Ber. N 15,95 Gef. N 15,97y0 

D i p i k r a t .  2 g Diamino-stilben, in 30 cm3 heissem Alkohol mit 4 g Pikrinsaure 
einige Minuten gelrocht, liefern aus der anfangs klaren rotbraunen Losong r o t e  Nadel- 
chen vom Smp. 160° unter Zersetzung und Schwarzfarbung. Ausbeute 1,9 g. Da das 
Dipikrat beim Versuch des Umkrystallisierens je nach Losungsmittel tejlweise Zerlegung 
oder anderweitige Umwandlung erleidet, wurde es als Rohprodukt analysiert. 

4,130 mg Subst. gaben 7,215 mg CO, und 1,110 mg H,O 
C26H2001.1N8 (Dipikrat) Ber. C 46,69 H 3,01% 

Gef. ,, 47,65 ,, 3,010/, 

(Das Mono-pikrat wiirde 54,6% C und 3.9% H erfordern.) 
Natiirlich kann das Dipikrat such aus dem Rlono-pikrat durch kurzes Iiochen mit 

Alkohol und Pikrinstiure erhalten werden. Anderseits erfolgt p a r t i e l l e  H y d r o l p s e  
des roten Dipikrats zu gelborangem Mono-pilrrat durch obergiesseu mit heissem was:- 
rigem Alkohol. Beim Stehen wandeln sich dann die roten Krystalle oberflachlich in 
orange um, die bei erneutem Aufkochen in Losung gehen und nach Abfiltrieren von wenig 
ungelostem Dipikrat zur Rrystallisation gebracht werden. 

l) B. 34, 2843 (1901). 
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Die Versuche zur Umlage rung  m i t  P i k r i n s a u r e ,  welche 
genauer in der Dissertation beschrieben sind, verliefen so, dass man 
eine 140° warme Losung von 2 g Diamino-stilben in 15 em3 Nitro- 
benzol rnit 3 g Pikrinsaure bis zu deren Losung verruhrte und erkalten 
liess. Bus 20 Versuchen wurden 30,5 g gereinigtes Pikrat erhalten ; 
gelbe Nadelchen vom Zersp. 250O. Das Pikrat enthalt einen leicht 
zerlegbaren Anteil, der rnit Alkohol und wenig Natronlauge das 
2-Phenyl-5-styryl-6-amino-indolin (VI) gibt. Die Hauptmenge Pikrat 
ist schwer zerlegbar und muss stundenlang mit Ather und Kalium- 
carbonat gekocht werden. Das nunmehr pikrinsaure-freie Amin- 
gemisch gab bei urnstandlieher fraktionierter Krystallisation gelbe 
Prismen vom konstanten Smp. 152O. 

CI5Hl2N2 Ber. C 81,81 H 5,46 Tz 12,730,/, 
Gef. ,, 83,17 ,, 5,49 ,, 12,7106 

- 

Zu Gunsten einer Indolinformel spricht die Bildung eines Mono-chlorbenzalderivates 
und einer Diacetylverbindung (Smp. 208O). Das aus 1 g 152O-Amin durch zweistundiges 
Erwarmen mit 0,25 cm3 o-Chlor-benzaldehyd im Wasserbad erhaltene Mono-o-chlor- 
benzal-derivat bildet hellgelbe Kadeln aus Alkohol ; Smp. 139O. 

C,,H,,N,CI Ber. C1 10,30 Gef. C1 10,34% 

1,3 - D i - s t yr  y 1 - 2 - n i t r o  - 4 , 6  - d i  a m i n  o -be  n z o 11) (XXI). Das 
in heissem Alkohol dargestellte Pikrat bildet gelbe verfilzte NSidel- 
chen vom Smp. 1010. 

o ,o’-Diamino-st i lben (XV). Die bekannte trans-Form gibt 
das fruher 2) erwahnte schwerlosliche Di-pikrat, das auch durch kurzes 
Erhitzen in Nitrobenzol nicht umgelagert wird. Das Pikrat der 
cis-Form3) ist leicht loslich und gab bei neunstiindigem Kochen in 
Alkohol kein I Indolin, sondern hochstens eine geringe Steigerung 
des Schmelzpunktes durch Bildung von etwas trans-Form. 

1,3 - D i  - s t y r  y 1 - 2,4,6 - t r ia min  o - b e n  z oI4) (XXII)  und 1 - ( o - 
Amino - s t y r  y1) - 3 - s t y r  y l  - 4,6  - d i a  mino  - b en  z o 15) (XXIII )  ver- 
harzten beim langeren Erhitzen rnit Pikrinsaure in Alkohol. 

UniversiOat Basel, Anstalt fur organische vhemie. 

l) Helv. 16, 464 (1933). 
2, B.50, 885, 893 (1917). 
3, P. Ruggli und H .  Za~s l in ,  Helv. 18, 853, 854, 856 (1933). 
4, Darstellung nach Helv. 16, 466 (1933). 
5, Darstellung siehe folgende Abhandlung. 
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155. Uber aminierte Doppel-stilbene 
(20. Mitteilung uber Indole und hatogenel)) 

von Paul Ruggli und O t t o  Sehmid. 
(28. VIII. 35.) 

Die Indolsynthese von J .  Thiele und 0. Dimroth2) beruht be- 
kanntlich darauf, dass trockenes 0, 0'-Diamino-stilben gemischt mit 
der gquivalenten Menge seines trockenen Di-chlorhydrates (also auf 
das Ganze berechnet als M o n o  -chlorhydrat verwendet) bei Erhitzen 
auf 180° entsprechend der Formel I in Anilin-chlorhydrat und eine 
Molekel Indol zerfallt. Um das Indol moglichst rasch der SBure- 
wirkung zu entziehen, ist Arheiten im Vakuum zweckmassig. 

Wir versuchten nun, ob sich durch Anwendung o-aminierter 
Doppel-stilbene vielleicht das Benzo-dipyrrol I1 darstellen liesse, 
iiber dessen Derivate wir in fruheren Arbeiten berichtet haben. In  
diesem Sinne wiire ein genau entsprechendes Ausgangsmaterial im 
Tetramin I11 zu suchen, dessen Synthese uns aber noch nicht ge- 
lungen ist, weil sich das 4,6-Dinitro-l, 3-sylol nicht mit o-Nitro- 
benzaldehyd kondensieren liisst. 

<tE,3-s+ i'H, H,N NH, H,, 
a-::*::-o H,S NH, 

I11 IV 

Nit  einfacher gebauten Verbindungen trat die gewiinschte Re- 
aktion nicht ein, so dass wir uns auf eine kurze Beschreibung der 
Bwischenprodukte beschranken. Da wir grossere Mengen 1,3-Di- 
styryl-4,6-diamino-henzol (IV) in Hiinden hatten, versuchten wir 
zunachst mit diesem die genannte Reaktion, wohei sich allerdings 
a n  Stelle von Anilin Benzol  abspalten miisste. Beim Erhitzen der 
Base mit ihrem Chlorhydrat auf 160-lSO0 mit oder ohne Vakuum 
konnte jedoch kein Benzol nachgemiesen werden; die Masse ver- 
harzte, ohne dass neue Amine nachweisbar waren. Eine Milderung 
der Saurewirkung durch Verwendung von Anilin-chlorhydrat als ein- 
zigem Sauretrager gab ein gleiches negatives Resultat. 

l) 19. Mitteilung vgl. Helv. 18, 1215 (1935). 
2, B. 28, 1411 (1895). 
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Darauf wurde das Chlorhydrat des Diamins IV mit trockener 
Soda gemischt erhitzt, um die S5ure im Augenblick der Reaktion 
abzufangen. Dieser Versuch ergab mit 9 %  Ausbeute eine schon 
krystallisierte Substanz Tom Smp. 218O. Ihre Analyse stimmt auf 
die Formel C,,H,,N, , fur welche aber eine brauchbare Struktur noch 
nicht aufzustellen ist. Die halbe Pormel C16H13N wurde auf ein 
Styryl-indol passen, doch steht das Verhalten damit nicht im Ein- 
klang, d s  die Substanz ein Acetyl-derivat und eine Benzalverbindung 
gibt, also ein primares Amin zu sein scheint. 

Urn an einem einfaeberen Beispiel zu prufen, ob die Reaktion 
von Thiele und Dimroth unter Abspaltung von Benzol statt Anilin 
uberhaupt moglich ist, wurde 2-Amino-stilben (V) gemeinsam mit 
seinem Chlorhydrat erhitzt. Es verharzte dabei; Benzol oder Indol 
war nicht nachweisbar. 

CH+CH ego \ <->CH /,,),, CHQ 
v NH2 V I  H,X H,N SH, 1 H* 

Da die seitlichen Benzolkerne offenbar aminiert sein mussen, 
haben wir darauf das Kondensationsprodukt von 4,g-Dk~itro-l~ 3- 
xylol mit 2 Mol m - N i t r o - b e n z a l d e h y d l )  der Hydrierung unter- 
worfen und das Tetramin VI erhalten; dieses verharzt ebenfalls 
unter den Bedingungen der ThieEe-Dimroth'schen Synthese. 

Da die Kondensation des Dinitro-xylols mit o r  t h o  -Nitro-benz- 
aldehyd (zwecks Synthese des Tetramins 111) nicht gelingt, haben 
wir sie mit -0-Acetamino-benzaldehyd ausgefiihrt. Hier tr i t t  
aber leider nur e inmal ige  Kondensation zu 1-11 ein, das durch 
Verseifung in den Amino-dinitro-Korper VII I  und durch folgende 
katalytische Reduktion in das Triamin IX iibergeht. Bei der Re- 
aktion nach Thiele-Dimroth wurde an Stelle des moglicherweise zu 
erwartenden 5-3Iethyl-6-amino-indols neben Hsrz nur etwas gewohn- 
liches I n d o l  erhalten, ein Zeichen, dass der ,,amsere" Benzolkern 
links sich den Pyrrolring angegliedert hat. 

VI I  COCH, V I I I  

IX X COCH, 

l )  P. Ruggli und 0. Schmid, Helv. 18, 253 (1935). 
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Das Kondensationsprodukt von Dinitro-xylol mit o-Acetamino- 
benzaldehyd (VII) liess sich auf der anderen Seite erneut konden- 
sieren. Es kondensiert zwar nicht mehr mit einer zweiten Molekel 
o-Acetamino-benzaldehyd, wohl aber mit gewohnlichem Benzaldehyd 
zu X und mit m-Nitro-benzaldehyd zu XI. Beide Produkte wurden 
verseift zu dem Amino-dinitro-Korper XI1  bzw. dem Amino-trinitro- 
Korper X I I I ;  letzterer war sehr schwer zu reinigen. Aus XI1 ent- 
stand bei der Hydrierung ein schones gelhes Triamin XIV, aus XI11 
ein weniger gut krystallisiertes Tetramin (vermutlich XV), das nur 
in sehr kleiner Nenge und nicht rein erhalten werden konnte. Das 
Triamin XIV gab bei der Thiele-Dimroth-Reaktion neben Harz 
etwas gewohnliches Indol. Dieses stammt wieder aus der linken 
Halfte der Molekel, welche dem 0, 0'-Diamino-stilhen entspricht. 

O & H  /, 0 Bo, CH- NO, Q!:Jk:za L-H, O& NO, 

CH- -CH 

N H  O,N 
XI COCH, XI1 

CHA-CH CHACH 

XI11 XIV 

E sp er im e n t  e I 1  e r  T e i  1. 

Versuche m'it 1,3-D.i-styryl-4,6-diarnino-benrol (Formel IV). 
Sowohl die trockene Mischung der Base niit ihrem eigenen Chlorhydrat als auch 

mit 1 Mol Anilin-chlorhydrat gab beim Erhitzen im Vakuum nur braune Harze. Daher 
wurden 6 g Chlorhydrat mit 4 g scharf getrockneter Soda vermischt im Rptillierkolbchen 
25 Minuten im Vakuum auf 165-170O erhitzt und die Temperatur dann innert 
10 Minuten auf maximal 2200 gesteigert. Unter Sintern destillierte eine sehr geringe 
Menge eines griinlichen Oles uber. Nach Erkalten wurde der harzige braune Bolben- 
riickstand pulverisiert und in Ather gelost. Beim teilweisen Verdunsten krystallisierten 
gelbliche verfilzte Nadelchen, die abgesaugt und getrocknet 0.52 g wogen und einen noch 
unscharfen Schmelzpunkt von 212O zeigten. Durch Umkrystallisation aus Benzol 
(1 g in 20 om3) unter Zusatz von Tierkohle, Sylol (1 g in 10 cm3), Benzol und Toluol 
wurden schliesslich gelbliche federformige Nadelchen vom konstanten Smp. 215O erhalten. 

4,195 mg Subst. gaben 13,500 mg C 0 2  und 2,300 mg H20 
4,045 mg Subst. gaben 0,2351 cm3 N, (16O, 718 mm) 

CIBH,,N Ber. C 87,63 H 5,98 N 6,3996 
Gef. ,, 87,77 ,, 6,13 ,, 6,570; 

Fur C16H13N liesse sich schematisch ein 5-Styryl-indol annehmen, doch sprechen 
die Reaktionen dagegen. Auch fur die doppelte Formel hat man keine Anhaltspunlrte. 
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Das A c e t y l d e r i v a t  zeigte den Smp. 178O, das B e n z a l d e r i v a t  den Smp. 174O. 

Letzteres wurde durch zweistiindiges Erwarmen mit der vierfachen Menge Benzaldehyd 
im Wasserbad hergestellt; es krystallisierte nach 12-stundigem Stehen und wurde durch 
Waschen mit Alkohol gereinigt. Dies beweist, dass ein p r i m a r e s  Amin vorlag. 

Darstellung soon 2-Nitro-stilben, 
Da wir grossere Mengen benotigten, wurden die in Betracht 

kommenden Darstellungsmethoden experimentell verglichen. 
a). Aus  2-Nitro-4-arnino-st i lben ' f .  40 g Sulfat dieses Xitro- 

amins') wurden in eine Mischung von 200 g Eis und 50 cm3 konz. 
Schwefelsaure eingetragen und nach guter Benetzung innerhalb einer 
Stunde mit 30g Natriumnitrit in 80 cm3 Wasser am Ruhrwerk 
diazotiert. Nach einer weiteren halben Stunde wurde durch ein 
Stoffilter abgesaugt, mit, 50 cm3 verdunntem und 60 cm3 absolutem 
Alkohol gewaschen und bei 50° getrocknet. Ausbeute 45-50 g. Die 
Verkochung von 45 g Diazonium-sulfat rnit Amylalkohol und Natur- 
kupfer C erfolgte in einer Portion nach Stoermer und Prigge und gab 
nach Destillation mit uberhitztem' Wasserdampf 11-12 g reines 
2-Nitro-stilben vom Smp. 73O. 

b) D u r c h  K o n d e n s a t i o n  von 2-Nitro-phenyl-essigsaure 
rnit Benza ldehyd .  Die Kondensation dieser Eorper mit Hilfe 
von Piperidin, welche nach Decarboxylierung iihnlich der bekannten 
Darstellung Ton 4-Nitro-stilben3) zum 2-Nitro-stilben fuhren sollte, 
gelingt nach W. Borsche4) sowie L. Stoermer und L. Prigge5) mit 
diesem Kondensationsmittel in der o-Reihe nicht. Wir haben sie 
nach erneute'm Studium positiv durchfuhren konnen, doch ist die 
Ausbeute schlecht. Es lag uns mehr daran, die prinzipielle Frage 
der Kondensierbarkeit zu priifen. 

Zunachst wurde aus o-Nitro-toluol und Oxalester mit Kaliumathylat nach W. IFisli- 
cenus6) o - N i  t r o  - p hen y 1 - brenz t r a u  bensaure  - e s t e r  dargestellt. Seine Verseifung 
wurde insofern vereinfacht, als je 30 g Ester in 300 cm3 10-proz. Schwefelsaure an der 
Turbine emulgiert und unter weiterem Riihren im Wasserbad 9 Stunden erwiirmt wurden. 
Die beim Erkalten erhaltene Saure (16 g Reinsubstanz vom Smp. 120O aus Benzol) wurde 
nach Reissert') mit Hydroperoxyd zu o - N i t r o  - p he n y 1 - e ss i gsa u re oxydiert. 

4 g o-Nitro-phenyl-essigsaure wurden mit 3 g Benzaldehyd auf 150° erhitzt und 
innert 60 Minuten portionsweise mit der Losung von 0,2 om3 Piperidin in 1,8 cm3 Sylol 
versetzt,. Es trat bald schwache Kohlendioxydentwicklung ein. Nachdem wahrend 
6 Stunden bei 155-160O kondensiert worden war, wurde erkalten gelassen. Da aus dem 
dunkelbraunen 61 auch bei liingerem Stehen nichts krystallisierte, wurde mit Wasser- 
dampf destilliert. Mit den ersten 35 cm3 Destillat gingen 1,28 g Benzaldehyd sowie das 

Pfeiffer und dfonath, B. 39, 1305 (1906); Stoertner und Priyge, A. 409, 34 (1915). 
2, T h d e  und Escales, B. 34, 2846 (1901); Darstellung des Sulfats nach Saehs 

3, Aus p-Nitro-phenyl-essigsaure und Benzaldehyd nach Pfeiffer und Sergieirskaja, 

4, B. 42, 3600 (1909). 
5, 9. 409, 34 (1915). 

und Hdpert, B. 39, 902 (1906). 

B. 44, 1107 (1911). 
*) A. 436, 45 (1924). 
7, B.30, 1043 (1897); B.41, 3925 (1908). 
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Xylol uber, mit den folgenden 100 cm3 0,SB g o-Sitrotoluol’) und scbliesslich eine geringe 
Menge o-Nitro-stilben. Der dunkle 61ige Kolbenruckstand vvurde durch Schutteln mit 
Natronlauge und Ather von einer Saure befreit und der &her nach Waschen mit Wasser 
und Trocknen abdestilliert. Das verbleibende 01 krystallisierte und ergab nach Urnlosen 
aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 0,5 g reines o-Nitro-stilben vom Smp. 73O. 

Die zur Reinigung verwendete Xatronlauge ergab beim h s a u e r n  1,3 g einer fast 
weissen krystallisierten Saure, die nach Umlosen aus 4 cm3 Eisessig grosse gelb- 
liche Blattchen von a-(0-Xitropheny1)-zimtsaure C,H,.CH =C(C,H,XO,)COOH ergab; 
Smp. 193O. Diese Saure wurde von Borscl&) aus Benzaldehyd und o-Xitro-phenyl- 
essigsaurem h’atrium nach der Perkin’schen Zimtsiiure-Synthese durch langes Erhitzen 
mit Essigsaure-anhydrid erhalten. 

Wir stellten noch fest, dass diese SBure beim Erhitzen mit Piperidin bei 160O lang- 
Sam, bei 190° rasch Kohlendioxyd verliert und in o-Nitro-stilben iibergeht. Die 2-Nitro- 
phenyl-essigsaure wird beim Erhitzen mit Piperidin schon zwischen 9Oo-12Oo allmlhlich 
zu Kohlendioxyd und 2-Xitro-tolnol gespalten. 

Znsammenfassend  l a s s t  s ich a l s o  sagen ,  d a s s  die  ger inge  
A u s b e u t e  b e i  d e r  K o n d e n s a t i o n  v o n  o -Ni t ro -pheny l -e s s ig -  
sLure rnit  Benza ldehyd  n i c h t  so  seh r  auf mangelnde  R e a k -  
t i ons fah igke i t  des  Methylens  zuruckzuf i ihren  i s t  a l s  v ie l -  
m e h r  auf  d ie  g le ichze i t ige  H o n k u r r e n z r e a k t i o n ,  d. h. De-  
c a r b o x y l i e r u n g  d e r  o-Nitro-phenyl-essigsaure zu  o -Ni t ro -  
t o luol .  

I n  der Erwartung, dass die storende Decarboxylierung beim 
E s t e r  der o-Nitro-phenyl-essigshre ausbleibe, haben wir diesen 
ebenfslls rnit Benzaldehyd und Piperidin bei 145O 7 Stunden kon- 
densiert und in schlechter Ausbeute den (noch unbekannten) Ester 
der a-(0-Nitropheny1)-zimtsaure erhalten. Er wurde mit einem BUS 
a-( o-Nitropheny1)-zimtsaure durch Verestern mit Alkohol und Chlor- 
masserstoffgas erhaltenen Produkt identifiziert ; Smp. 96O. 

c )  D u r c h  K o n d e n s a t i o n  v o n  o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  rnit 
pheny les s igsau rem N a t r i u m .  Die von M .  Bcckzmin und l’. Vi- 
taZe3) auf 80 yo -4usbeute verbesserte Kondensation f i h t  zur a-Phenyl- 
o-nitro-zimtsaure o-O,N. C6H4 . CH = C(C,H,) - COOH, die sich von 
der zuvor hesprochenen Saure nur durch die Stellung des Carboxyls 
unterscheidet. Ihre Decarboxylierung mit Chinolin und Kupferpulver 
verlief zwischen 160 und 200°, doch waren neben H h z  nur loo/, 
a n  reinem o-Nitro-stilben zu isolieren. 

2 -Amino-s t i l ben  (V) wurde nach P. Snchs und S. HiZpert4) 
aus 20 g 2-Nitro-stilben durch Redukt,iqn rnit Stannochlorid darge- 
stellt ; Ausbeute 10,5 g oder 65 %. Beim Versuch, die Substanz durch 
Hydrierung von 3-Nitro-stilben in Gegenwart von Nickelkatalysator 
zu erhslten, wird die Doppelbindung leicht mithydriert, so dass 
man auch bei rechtzeitiger Unterbrechung wegen der langeren Reini- 
gung nur massige Ausbeuten erhalt. - Beim Erhitzen der Base 
rnit ihrem Chlorhydrat nuf lSOo erhielt man nur Harze. 

l) Entstanden durch Decarboxylierung der Nitro-phenpl-essigsaure ; vgl. weiter 
unten. 2, B. 42, 3600 (1909). 3) C. 1929, I. 1455. 4, B. 39, 904 (1906). 

78 



1,3-l?i- (rr~-nitro-styryl)-4,6-dinitroben:ol~). 
Verbesser te  Dars te l lung .  28 g m-Nitro-benzaldehyd werden mit 16 g 4,6- 

Dinitro-1,3-xylol unter Riihren am Riickflusskiihler zum Schmelzen gebracht. Es werden 
insgesamt 30 Tropfen Piperidin als Kondensationsmittel zugegeben, und zwar in Portionen 
von je zehn Tropfen zu Beginn, nach 3 und nach 6 Stunden. Unter standigem Riihren 
wird 9 Stunden bei 17.5-1 85O kondensiert, wobei das zuriickfliessende Piperidin sich 
standig aufs neue mit der Reaktionsmasse vermischt. 5 Stunden nach Beginn verwandelt 
sich die vorher dunnfliissige Schmelze in  eine halbfeste dunkle Masse, die im weiteren 
Verlauf der Kondensation vollkommen erstarrt. Sie wird nach Erkalten pulverisiert, 
zweimal mit je 100 cm3 Aceton eine halbe Stunde ausgekocht und schliesslich heiss abge- 
saugt. Es  verbleiben 25 g gelboliver verfilzter Nadelchen vom Smp. 292-291O. Sie 
sind fast unloslich in heissem Alkohol, Essigester (0,Ol g in 100 cm3), Eisessig, Amyl- 
alkohol, Xylol, Cymol, loslich dagegen in heissem Nitrobenzol (1 g in 6 cm3 von 19OO), 
weniger in Acetylentetrachlorid, Piperidin und Epichlorhydrin und lirystallisieren aus 
diesen Losungsmitteln in feinsten gelben Niidelchen vom konstanten Smp. 295O. 

1 , 3-Di- (m-amino-st yryl) - 4,6-diumino- bensol (Formel VI). 

10 g Di-( m-nitrostyryl)-d,6-dinitrobenzol werden in SO em3 Nitro- 
benzol gelost und die gelbe Losung in 400 em3 kalten Alkohol ein- 
geriihrt. Dsdurch erhalt man es in feinster Pulverform, die wegen 
der Schwerloslichkeit fiir Reduktionsversuche erforderlich ist. Die 
zur Entfernung von Nitrobenzol eine halbe Stunde mit Alkohol 
ausgekochte Masse mird in einer Mischung von 400 cm3 Essigester, 
200 cm3 Alkohol und 50 cm3 Wasser suspendiert und nach Zusatz 
von 30 g Nickelkatalysator nach H .  R u p e  rnit Wasserstoff bei 55 
bis 60O geschiittelt. Yach 15 Stunden und Aufnahme von 5350 em3 
Wasserstoff (berechnet 5820 cm3)Bam die Hydrierung zum Stillstand. 
Die gelbe, stark griin fluorescierende Losung engt man im Vakuum 
bei 40-45O so weitgehend wie moglich ein. Reim Erkalten und 
langerem Stehen krystallisieren nur etwa 3 g braune, 7-erharzte Kry- 
stslle, die auf Ton abgepresst, aus Toluol umkrystallisiert (wobei 
ein wesentlicher Teil verharzt), in wsrmem Chloroform sufgenommen 
und fraktioniert rnit Petroliither gefiillt werden. Schliesslich krystslli- 
siert man zweimal aus Xylol um und erhiilt hellgelbe KrgstLllchen 
vom Smp. 19O-19lo. 

4,355 mg Subst. gaben 12,155 mg CO, und 2,470 mg H,O 
4,670 mg Subst. gaben 0,6938 cm3 N P  (16O, i15 mm) 

C22H22E4 Ber: C 77,11 H 6,4S N 16,38% 
Gef. ,, 77,64 ,, 6,32 ,, 16,57y0 

V e r h a l t e n  be i  d e r  Chlorhydra t -Schmelze .  0,s g eines nicht ganz reinen 
Produktes wurden mit der aquivalenten Menge seines Chlorhydrats unter Evakuieren 
30 Minuten auf 165O, dann noch 5 Minuten auf 1800 erhitzt. Braune AIasse, die weder 
fur sich noch in Form von Derivaten krystallisierte. 

l) Help. 18, 253 (1935). Kondensationen von Dinitro-m-xylol mit 0- und p-Xitro- 
benzaldehyd ergaben nur Harze. 



o-Amino -benxaldeh yd. 
Nach folgendem Verfahren erhalt man eine wesentlich bessere 

Ausbeute als fruher I). 
40 g technischer o-Nitrobenzaldehyd werden in einem Gemisch 

von 200 em3 Essigester, 200 em3 Alkohol und 40 em3 Wasser gelost 
u.nd in einer Zweiliterflasche bei Gegenwart von 3 g Niekelkataly- 
sstor auf der Schiittelmaschine hydriert. Obwohl sich der o-Nitro- 
benzaldehyd in einem bedeutend geringeren Volum lost, ist es nach 
unseren Erfahrungen angezeigt, die obigen Verhaltnisse zu wahlen, 
weil beim Arbeiten mit konzentrierteren Losungen die Hydrierung 
vie1 weniger glatt und unter reichlicher Bildung von Xebenprodukten 
verlauft. Die Reduktion geht unter Selbsterwiirmung der Losung 
auf 4.5O vor sieh. I n  4 Stunden sind 17900 em3 Wasserstoff (ber. 
1 7  580 cm3) aufgenommen. Man unterbricht nun (die Hydrierung 
schien in einigen Fallen weiter gehen zu wollen) und saugt den Ka- 
talysstor ab. Das griinliche Filtrat, das die gesamte Substanz ent- 
halt, wird im Vakuum bei 30-40° moglichst eingeengt und der olige 
dunkle Ruckstand mit Wasserdampf destilliert. Der o-aminobenz- 
aldehyd geht als griinlichgelbes 01 uber und erstarrt in der eisge- 
kuhlten Vorlage bald zu hellen glanzenden Blattchen. Nach 2. Stun- 
den ist die Destillation beendet. Das Destillat (2,5 Liter) wird mit 
300 g Kochsalz versetzt und der gut krystallisierte Aldehyd abge- 
saugt, mit wenig frischem Wasser gewaschen, auf Ton abgepresst 
nnd im Vakuum iiber Schwefelsaure 24 Stunden getroeknet. Die 
Ausbeute betrBgt dann 24,3 g oder 76% der Theorie; Smp. 35O. 

o - A c e t a m i n o -  benza ldehyd wurde durch Erwarmen des o-Aminobenzaldehyds 
mit dem gleichen Gewicht Essigsaure-anhydrid in bekannter Keise dargestellt. Aus 
20 g wurden 17-18 g der Acetylverbindung in schonen farblosen Sadelchen vom richtigen 
Smp. 71O erhalten. 

1 - (o-dcetamino-st y r  y 2) - 3-methyl- 4,6-din,itro-berazol (Formel VII).  
1 0  g o-Acetamino-benzaldehyd und 6 g 4,6-Dinitro-rn-xylol 

merden in einern Kolbchen bei 100 O zusammengeschmolzen, mit 
10 Tropfchen Piperidin versetzt und unter lsngsamem mechanischen 
Riihren bei 130-125O eine Stunde und dann noch weit,ere zwei 
Stunden bei 120° kondensiert. Die Schmelze farbt sich dabei hell- 
braun und nmh 45-60 Minuten tritt Kryst,allisation gelber Nadel- 
chen ein, die sich noch etwas vermehren. Es ist zmeckmiissig, nach 
beendeter Reaktion in die noch heisse Schmelze 25 e m 3  kalten Alkohol 
einzuriihren und die noch warme Suspension abzusaugen. Suf dem 
Filter bleiben verfilzte, rein gelbe NBdelchen zuriick, die mit 5 em3 
warmem Alkohol verruhrt ”), abges,zugt und auf dem Wasserbad 

Friedltinder, B. 15, 2572 (1882); B. 17, 456 (1SSS). Bamberger, B. 34, 1329 
(1901); B. 60, 319 (1927). J o r d ,  B. 52, 1711 (1919). 

2, Der Alkohol enthiilt nur harzige Bestandteile. 



1236 - - 

getrocknet werden. Ausbeute 4,9 g vom Rohsmp. 249-251 O. Durch 
mehrmalige Cmkrystallisation aus Eisessig erhtilt man gelbe Nadel- 
chen vom konstanten Smp. 256O. Sie sind schmer loslich in heissem 
Alkohol, wenig loslich in Essigester, Benzol, Yylol, loslich in Aceton. 

Cl,H150sX3 Ber. N 12,32 Gef. N 12,8S~0 

1- (o-Amino-styryl)-3-meth!~l-4,6-dinitro-ben~ol (Formel VIII). 

5 g des Kondensationsproduktes aus o-Acetamino-benzaldehyd 
und Dinitro-m-xylol (voriges Priiparat) werden in 100 em3 sieden- 
dem Eisessig gelost und zur orange gefarbten Losung portionsweise 
nach je 15 Minuten fiinfmal 1 0  cm3 20-proz. Salzsaure zugesetzt. 
Nach einstiindigem Kochen beginnt aus der vorher klaren Losung 
die Krystallisation gelboliver Nadelchen des Chlorhydrats. Die Sus- 
pension wird noch 6 Stunden weiter gekocht, das Chlorhydrat ab- 
gesaugt und durch Zerreiben mit etwas Alkohol und wassrigem 
Ammoniak zerlegt, das Filtrat mit Ammoniak ebenfalls weitgehend 
neutralisiert und die ziegelbraunen Flocken des Kitro-amins zu- 
sarnmen abgesaugt und auf dem Wasserbad getrocknet. Ausbeute 
4,2 g vom Rohsmp. 175-178O. Durch Losen in 30 em3 siedendem 
Toluol und Abfiltrieren von etwas ungelostem Ausgangsmaterial 
erhalt man 3,9 g Kryst&llchen, die aus Essigester in schonen ziegel- 
roten Blattchen Tom konvtanten Smp. 183 O krystallisieren. 

4,110 mg Subst. gaben 9,025 mg CO, und 1,610 mg H,O 
4,375 mg Subst. gaben 0.5596 cm3 K2 (16O, 711 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,17 H 4,38 S 14,05q0 
Gef. ,, 59,89 ,, 4,38 ,, 14,13°, 

1- (o-Am~no-st?~ryl)-3-methy~-4,6-diamino-benxol oder. 3-Xethyl-4,6,2 ' -  
triawiino-stiZben (Formel IX). 

5 g des vorigen Produktes wurden in einer 3Iischung von 150 em3 
Alkohol und 30 em3 Wasser gelost und in Gegenmart >'on 25 g Nickel- 
katalysator mit Wasserstoff bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach 
120 Minuten und einer Wasserstoffaufnahme von insgesamt 2160 cm3 
(ber. 2248 em3) kam die Hydrierung zum Stillstand. Vom Kataly- 
sator wurde ahgesaugt und das hellgelbe, stark griin fluorescierende 
Filtrat auf dem Wasserbad bis auf 50 cm3 abdestilliert. Beim Er- 
kalten krystnllisierten 3,s g Triamin in gelben, feinkrystallinen 
Nadelchen vom Rohsmp. 148-149 O aus. Reim freiwilligen Ver- 
dunsten des Filtrates krystallisierten noch weitere 0,9 g in hell- 
braunen, etwas schmierigen Flocken, die nach Losen aus 15 cm3 
Alkohol denselben Schmelzpunkt zeigten. Rohansbeute 3,7 g ststt 
4,O g. Durch wiederholte Umkrystallisation aus Amylall;ohol (I g in 
5 cm3) und Alkohol (1 g in 20 cm3) wurden gelbe Nadelchen vom 
konstanten Smp. 1520 erhalten. 
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Das Triamin krystallisiert aus Alkohol in Nadelchen, die zu 

kugeligen Drusen angeordnet sind, sehr leicht loslich in kaltem 
Eisessig, unloslich in Tetrac,hlorkohlenstoff , massig loslich in Benzol 
und Xylol. 

4,660 mg Subst. gaben 0,7330 cm3 N, (16O, 711 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 17,57 Gef. N 17,38% 

V e r h a l t e n  bei  d e r  Chlorhydra t -Schmelze .  1 g Amin wurde in Aceton gelost 
und durch kurzes Einleiten von Chlorwasserstoff das pulvrige graue Chlorhydrat ge- 
fallt; 1,3 g .  

1,3 g Chlorhydrat, innig gemischt mit 1 g Amin, wurden langsam erhitzt. Bei 
90° trat Sintern der Substanz ein, die aber bei 120° wieder zu einem gelbbraunen Kuchen 
erstarrte. Dann wurde die Temperatur 30 Minuten bei 160° gehalten. Die Nasse beschlug 
sich dabei oberfIBchlich mit einer weissen Substanz. Es wurde nun im Vakuum weitere 
30 Minuten bei 165O erhitzt, wobei der weisse Beschlag als helles 01 abdestillierte. Die 
Schlusstemperatur betrug 175O. 

Das nach Erkalten krystallin erstarrte 01 wog 0,25 g, der braune feste Kolben- 
riickstand 1,4 g (Harz, nicht krystallisierbar). Das Destillat zeigte typischen Indolgeruch, 
gab eine violette Farbung auf einem mit konz. Salzsaure getrankten Fichtenspan, war 
etwas loslich in heissem Wasser und krystallisierte daraus in hellen Blattchen vom 
Smp. 52O. Es war identisch mit I n d o l  (Smp. 52O). Aus der alkoholischen L6sung war 
mit Pikrinsaure das gut krystallisierte braunrote Pikrat failbar. 

1 - (0-Acetamino-st yr yZ)-3-styryl-d, 6-dinitro-benzol (Formel X). 
3 g des einseitigen Kondensationsproduktes pus o-Acetamino- 

benzaldehyd und 4,6-Dinitro-m-xylol (VII) werden in 8 cm3 sieden- 
dem Benzaldehyd gelost und mit 3 Tropfchen Piperidin versetzt. 
Bei Steigerung der Temperatur auf 160O tritt lebhaftes Sieden unter 
Spratzen und Wegkochen des Kondensationswassers ein. Xaeh 30 
Minuten ist die Schmelze zu einer Masse von gelborangen verfilzten 
XBdelchen erstarrt, die rnit 25 em3 kaltem Alkohol verruhrt und ab- 
gesaugt wird. Man erhalt 2,75 g Krystalle vom Rohsmp. 2665O; Um- 
krystallisation aus Piperidin, Nit,ro-benzol und Eisessig gibt orange- 
gelbe verfilzte NBde,lehen vom Smp. 267O. 

4,450 mg Subst. gaben 10,995 mg CO, und 1,995 nig H,O 
3,920 mg Subst. gaben 0,3582 cm3 N, (22O, 715 mm) 

C,,iH1,O,S, Ber. C 67,lO H 4,46 S 9,7996 
Gef. ,, 67,39 ,, 5,OO ,. 9,95O6 

I -  (o-il~mino-sty~yE)-3-st yryZ-4,6-dinitro-benzol (Formel XII). 
4,3 g des vorigen Produktes Tom Smp. 267O merden in 100 em3 

siedendem Eisessig suspendiert und unter Kochen am Ruckfluss 
innert drei Stunden portionsweise mit 40 em3 10-proz. Salzsiiure 
versetzt. Naeh zwolfstundigem Kochen ist vollstBndige Umwandlung 
in die gelboliven groberen Nadelchen des Amin-Chlorhydrates ein- 
getreten. Das nach Erkslten abgesaugte Produkt wird mit 10 cm3 
Alkohol angeteigt und tropfenweise u t e r  Riihren mit konz. wassrigem 
Ammoniak zerlegt,. Die nach Erwarmen mit etx-as Wasser abge- 
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saugte blutrote Substanz besass den Smp. 191-193O; husbeute 3,9 p. 
Umkrystallisation aus 60 em3 Essigester gibt dunkelrote Nadelchen 
vom konstanten Smp. 193 O. Totalausbeute unter Aufarbeitung der 
Mutterlauge 4,05 g ;  her. 4,1 g. 0,5 g aus 120 em3 Slkohol umkry- 
stallisiert gaben prachtig dunkelrote Nadelchen vom Smp. 293 O. 

4,445 mg Subst. gaben 11,135 mg GO, und 1,815 mg H,O 
4,090 mg Subst. gaben 0,4239 om3 K2 (23O, 717 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 68.19 H 4,43 S 10,86O, 
Gef. ,, 68,32 ,. 4,57 ,, 11,28", 

1- (o-Amino-st yryl) -3-st yryl- 4,fi-diu mino-benzol ( Formel XIV). 
4 g des roten Nitro-amins vom Smp. 193O v-urden in 100 em3 

Essigester, 100 cm3 Alkohol und 20 em3 Wasser suspendiert und bei 
Gegenwert von 10 g Nickelkatalpsat'or 70 Ninuten lang hydriert. 
Die hellgelbe, int,ensiv grfin fluorescierende Lijsung gab nach Ein- 
engen und Erkalten 3 g schone hellgelbe griinstichige Niidelchen 
vom Smp. 145O, wozu noch 0,3 g aus der Mutterlauge hinzukamen. 
Schone NSidelchen au8 heissem Alkohol (1 g: 5 em3), sehr leicht los- 
lich in kaltem Eisessig, Essigester,. Chloroform und Aceton, schwerer 
in Tetrachlorkohlenstoff. Bus warmem Benzol kleine gelbe NSidel- 
chen. 

4,770 mg Subst. gaben 14,050 mg GO, und 2,770 mg H,O 
4,480 mg Subst. gaben 0,5470 cm3 N, (23O, 715 mm) 

C,,H,,X3 Ber. C 80,68 H 6,47 N 12,8506 
Gef. ,, 80,33 ,, 6,50 ,, 13,257; 

V e r h a l t e q  bei d e r  Chlorhydra t -Schmelze .  0,7 g dieses Triamins wurden 
in 40 em3 Ather und 4 om3 Aceton gelost und durch Einleiten von Chlorwasserstoff als 
Chlorhydrat gefallt. Dieses wurde mit 0,7 g freiem Amin innig gemischt und troeken 
im evakuierten Destillierkolbchen 35 Minuten auf 165O erhitzt,, mobei sich die Masse 
in ein braunes Harz verwandelte und geringe Mengen eines farblosen Oles abdestillierten. 
Letzteres krystallisierte beim Erkalten und erwies sich durch den Schmelzpunlit und 
den Mischsmp. 52O, durch den Gel'uch und weitere Reaktionen als Indol; Ausbeute 0.1 g. 
Der Kolbenriickstsnd enthielt noeh eine weitere kleine Menge I n d o l ,  gab aber sonst 
keine krystallisierenden Substanzen. 

1- (o-Acetam ino-s tyry l ) -d-  (m-nitro-styry1)-4,6-di~ i tr .0-bend 
(Formel XI). 

5 g l-(o-Acetamino-styry1)-3-methyl-4,6-dinitro-benzol (VII)  wer- 
den mit 6 g m-Xitro-benzaldehyd zusammengeschmolzen und zu der 
gelben klaren Schmelze bei 190° 6 Tropfchen Piperidin zugesetzt, 
wobei sich die Flussigkeit tiefbraun farbt. Man lasst auf 160° ab- 
kiihlen und halt 3 Stunden bei dieser Temperatur. Die dunkel- 
braune Schmelze wird nach Erkalten gepulvert, zweinml mit 35 cm3 
Alkohol zur Entfernnng des iiberschiissigen m-Nitro-benzaldehyds 
ausgelcocht und getrocknet ; 4,O Q .  Zur Reinigung Ivird das Pro- 
dukt 811s Nitrobenzol von 160O umkrystallisiert : 3-erfilzte Radelchen, 
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Smp. 268O (Zersetzung). Aus Eisessig erhglt man orange-gelbe feine 
Nadelehen Tom konstanten Smp. 270’. 

4,820 mg Subst. gaben 10.715 mg CO, und 1,695 mg H,O 
4,75.5 mg Subst. gaben 0,5375 om3 3, (21n, 716 mm) 

C,,H,,O,?U; Ber. C 60,‘il H 3,83 N 11.82Oh 
Gef. ,, 60,63 ,, 3,93 ,, 12,28*; 

1 - (0 -dmin  o-st ybyl) - 3- (m -nitro& y r  y 1 )  - 4,6-c13in itro-benaol 
(Formel XIII). 

2 g des Acetylderivates vom Smp. 270’3 (voriges Praparat) wurden in 50 cm3 heisseni 
Eisessig suspendiert und nach Zusatz von 25 cm3 10-proz. Salzsaure 12 Stunden unter 
Riickfluss gekocht. Die orangegelben Nadelchen verwandelten sich in ein olivgraues 
feinkrystallinisches Chlorhydrat um, das nach Erkalten abgesaugt und mit 5 cm3 Alkohol 
unter tropfenweisem Zusatz von Ammoniak verrieben wbrde. Die roten Flocken wurden 
nach Verdiinnen mit Wasser und Erwarmen auf 50° (zwecks besserer Filtrierbarkeit) 
abgesaugt und auf Ton gepresst; Ausbeute 1,5 g vom unscharfen Smp. 232O. 

Die Substanz ist in den meisten Losungsmitteln schwer loslich, etwas besser in 
Anisol, gut loslich in heissem Kitrobenzol. Zur Reinigung wurde sie durch langeres 
Kochen mit 50 om3 Dioxan fast vollstandig gelost und die aus dem Filtrat erhaltenen 
Krusten noch zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert, wodurch der Schmelzpunkt 
(Zersetzung) auf 249-250° gesteigert werden konnte. 

C,,H1,06N4 Ber. C 61,09 H 3,73 N 12,97% 
Gef. ,, 61,45 ,, 4,23 ,, 13,52?< 

Die Reduktion zum Te  t r a - a m i n  (Formel XV) erfolgte durch Hydrierung, verlief 
aber schlecht; es entstand reichlich Harz, aus welchem mit heissem ToIuol und Xylol 
wenige gelbe Nadelchen erhalten werden konnten, die wegen ihrer Unreinheit nicht weiter 
untersucht wurden. 

Universitat Basel, Anstnlt fiir organische Chemie. 

156. Recherches sur le r81e de l’ozone comme 
dation. IX. Ozonation de l’aldehyde anisique, 

et de l’heliotropine 
par E. Briner e t  A. Gelbert. 

(29. VIII. 35.) 

catalyseur d’oxy- 
de la vanilline 

Comme on le sait, l’aldkhyde anisique, la 1-anilline et l’hklio- 
tropine (pipdronsl) s’obtiennent par ovydation du groupe prop4nj-le 
-CH ~ CH-CH, en groupe aldPhydique, --COH j ainsi l’ankthol : 

CH= CH-CH, COH 

c6H‘<OCH3 
donne l’aldkhyde anisique 

l’isoeugenol donne la vsnilline et  I‘isossfrol l’hdiotropine. Pour 
cette transformation, on utilise divers agents cl’osydation, notam- 
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ment I’ozonel). Or, ainsi qu’il a 6tB montr6 dans les notes prdc6- 
tlentes, l’ozone non seulement se eomporte comme un oxydant 
Bnergique et direct, mais, dans eertaines oxydations (aldehydes e t  
sulfites), il jouit de Is propri6t6 d’entrainer dans l’oxydation des 
mol6cules de l’oxygPne dans lequel il est dilu6. Cela &ant, il nous 
a paru int6ressant d‘examiner jusqu’a quel point une action de ce 
genre intervenait dans l’ozonation de l’aldehyde anisique (aubhpine 
artificielle), de la vanilline et de l’h&liotropine, corps dont; on connait 
l’importance industrielle. 

La mkthode utilis6e a 6t6 d6crite dans leu publications pr8e6- 
dentes. Nous nous bornons a rappeler qu’elle permet de deter- 
miner exactement la quantitB d’ozone consommde dans l’opdration 
et de la comparer avec le poids d’oxygitne fk6. Pour appr6cier 
quantitativement la participation de l’oxygkne provoquPe par I’ozone, 
il a 6tB trouvB commode de rapporter l’oxygkne fix6 au poids d’ozone 
consomm6 Bgal h 100 ; ce rapport a dt6 design6 du nom de rendement 
d’oxydation (220). Si le poids de l’oxygkne fix6 depasse 100 (I’oxygkne 
fix6 par autoxydation &ant dPfalqu6), on doit compter en tout cas 
sur l’intervention d’une action catalytique d’oxydation exercke par 
l’ozone. Mais les essais effectu6s2) en remplapant, dans le m6lange 
gazeux ozon6, des proportions de plus en plus fortes d’oxyghne par 
l’azote ont montrk que le rendement d’oxydation tendait vers 33 3), 

lorsque la proportion d’oxygkne tendait vers z6ro. Autrement dit, 
en l’absence d’oxygkne, l’ozone agit uniquement comme oxydant 
direct, et eels B raison d’un atome d’oxygitne fix6 par mol6cule d’ozone 
disparue ; ceci cadre d’ailleurs compl&tement avec les propriMs oxy- 
dantes reconnues jusqu’h present a l’ozone. Ainsi dPs que le rende- 
ment d’oxydation d6passe 33, il faut envisager dPjh, dans les oxy- 
dations BtudiPes, nn effet mobilisateur de l’ozone sur l’oxygkne. 

Pour les essais, on a dissous les aldkh-hydes dnns le tBtrachlorure 
de carbone, dissolvant dont l’attaque par l’ozone est n6gligeable. 
Aprits ozonation, la quantit6 d’osygkne fix6 a 6t6 determinee par 
titrage de I’acidit6 de la solution. Comme, lors de l’analy’se, il n’a, 
pas B t B  constatit de peracidit4 (absence de reaction avec l’iodure de 
potassium en solution acide), le bilan de l’oxyghe fix6 s’htablit h 
raison d’un atome d’osygkne par molBcule d’acide form& 

D’autre part, si les corps sont autosydables, il faut tenir compte 
de l’oxygkne fix6 en l’absence d’ozone. Or, il a 6tk reconnu que les 

1) Voir les Btudes m6thodiques faites sur cette m6thode: E. Briner, R. Patry e t  
E. de Luzerlza, Helv. 7, 62 (1923); E. Briner, H .  L‘. Tsclrarner et  H .  Paillard, Helv. 8, 
406 (1925). 

?) E.  Briner et  H .  Biedernzam. Helv. 15, 1225 (1932). 
3, DSfalcation faite de I’ozone consomm6 pour la formation de CO, e t  H,O 

par combustion. 
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aldehydes Btudiks dans cette s h e  de recherches sont 16gPrement 
autoxydables en solution de tktrachlorure de carbonel). Cette cons- 
tatation ne nous a pas Btonnes, car les recherches prdcddentes ont 
fait ressortir que l’action catalytique d’oxydation de I’ozone se mani- 
festait dans I’ozonation des systemes autoxydables. On a donc 
calculd le rendement d’oxydation en deduisant l’oxyghe fix6 par 
autouydation, tel qu’il a PtB determine dans les operations prelimi- 
naires faites dans des conditions identiques, mais en l’absence 
d’ozone. Le tableau suivant contient les resultats obtenus dans 
l’ozonation de l’aldehyde anisique, de la vanilline et de deux de ses 
ddrivks alcoyles, et de I’h4liotropine. 

Les conditions communes h tous les essais sont: la concentra- 
tion (,0,1--2,2 millimol-gr. d’alddhyde dans 50 em3 de tktrachlorure 
de carbone), la duree des essais (15 minutes, ensuite un rinqage de 
15 minutes), la temperature (le ballon-laboratoire est immerge dam 
tle la glace). 

On st opdre h deux concentrations d’ozone dans l’oxygitne pour 
mettre en Bvidence l’influence trhs marquee (dBjh signalee dans les 
notes precedentes) de ce facteur. L’action de l’ozone est mesurBe 
par le rendement d’oxydation (RO) dont la, signification a 6th rap- 
pelee plus haut. 

Tableau. 

_______ 

Aldehyde anisique . . . 

Vanilline . . . . . . . 

Ethylvanilline . . . . . 

NBthyIvaniliine . . . . 

H6liotropine . . . , . 

RO 

210 
240 
33 
S6 
30 
49 
43 
50 
63 

204 

Comme il ressort de ces chiffres, la participation de I’oxygkne 
( R O  supdrieur h 33)  provoquee par l’ozone s’affirme d’une maniPre 
trks nette dans la plupczrt des cas; elle est particulibrement forte 
pour l’aldkhyde anisique. De m6me que dans les constatations 
faites anterieurement, la mobilisation de l’oxyghe par l’ozone s’in- 
tensifie lorsque la concentration de l’ozone dans l’osyghe diminue. 

l) Une Btude speciale de l’autosydabilit6 de ces corps est en cours. 
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Dsns le eas de la vanilline et de ses derives alcoylbs, l’action cata- 
lytique d’oxydation de l’ozone n’est apparue qu’en opdrant a des 
concentrations d’ozone inferieures a 2 yo. 

Pour 1’8tude du mkcanisme de la rdaction, il y a lieu de relever 
l’absence de peracide dans les solutions des aldehydes ktudi4s ici 
aprPs qu’ils ont 6t6 soumis h l’ozonation; alors que, dans l’ozonation 
d’autres aldehydes, op6rde aussi dans le tdtrachlorure, de fortes 
proportions de peracide ont 4 t h  enregistrkes. Si l’on retient I’inter- 
vention de formes peroxyddes comme corps intermediaires dam 
l’osydation des alddhydes, il faudrait admettre que les peracides 
(anisique, vanillique et pip6ronylique) sont trop instables pour se 
manifester dans le systeme. Autrement on serait conduit h recher- 
cher (ce qui n’est pas complBtement euclu) un m4canisme ne corn- 
portant pas de peroxyde comme constituant des chaines de reaction1). 

Comme consequence pratique, ces essais 2, montrent qu’il est 
d8savantageux de prolonger l’action de l’ozone si l’on se sert de cet 
agent pour l’oxydation du groupe propdnyle dans la production de 
l’ald(thyde anisique (aubhpine artificielle), de la vanilline et de l’hhlio- 
tropine (pipdronal) ; car cette prolongation entrahe des pertes por- 
tant non seulement sur l’ozone consomm6, mais surtout sur les 
corps que l’on veut preparer ainsi, puisque ces derniers sont con- 
vertis ultdrieurement en acide avec une participation plus ou moins 
abondante de l’oxygbne. Les fortes diminutions des rendements 
enregistrees dans les recherches prec4dentes3) lorsqu’on prolonge 
l’aetion de l’ozone proviennent en bonne partie de cet effet. 

Labomtoire de Chimie technique, thdorique et 
d’Electrochimie de I’Universit4 de Genhe,  

juillet 1033. 

1) Le problhne de la production des peracides dans l’ozonation des aldbhydes 

2) Your l’ex6cution desquels, nous avons bbnbficte du concours de Jl31:Dr. H .  Patl- 

3, Vox 1:. H)z) ier ,  R. Patry e t  E. de Lztzerna, loc. cit., e t  E. Bol t e r ,  H .  v. Tseharmr 

fait l’objet d’une Btude actuellement en cows dans ce laboratoire. 

lard e t  B. Susz que nous tenons ti remercier. 

e t  €1. Padlard, loc. cir. 
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157. Joseph Tambor, 1867-1934. 
(30. TIII. 35.) 

Am 33. Mai 19.34 starb in Bern Dr. phil. J .  Tumbor, der emeri- 
tierte Professor fur theoretische und organische Chemie an der Uni- 
versitBt Bern, ein Xann, dessen TBtigkeit eng mit der Erforschiing 
der vom y-Pyron abstammenden Pflanzenfarbstoffe verbunden ist. 

Das Geschlecht des Verstorbenen war bohmischer Herkunft ; 
seine Grosseltern stammten aus Nahren. Tambor, der am 37. Januar 
1867 als Sohn eines Landarztes in Sankt-Veit in Karnten (Oster- 
reich) geboren wurde, kam im Jahre 1893 als junger Apotheker 
nach Bern, uin dort bei X .  v. N e n c k i  Chemie zu studieren. Da der 
letztere einem Rufe nach Petersburg gefolgt war, entschied sich 
Tambor dafur, im Institute von St. 'u. Kostanecki zu arbeiten, ohne 
sich dariiber zuerst Rechenschaft zu geben, wie stark dieser Ent- 
schluss ihn an seinen Lehrer und an die Universitat fesseln werde. 
Uber vierzig Jahre lang war Tambor mit der Berner Hochschule 
verbunden, wo er rasch die Stufen der akademischen Laufbahn 
durchschritt : im Jahre 1894 promovierte er, wurde dann bald Assi- 
stent, Privatdozent (1897), Titularprofessor (1901), ausserordentlicher 
Professor (1906) und, nach dem Tode von Kostcinecki, ordentlicher 
Professor (1911-1933). 

Tambor war einer der idtesten Schuler und auch ein langjiihriger 
(18 Jahre) Mitarbeiter von Kostnnecki.  Dieser hat - wie ein unpartei- 
ischer Geschichtsschreiber feststelltl) - ,,mit vielen Schiilern gross- 
angelegte Untersuchungen uber Pflanzenfarbstoffe ausgefuhrt und 
durch sie dem Berner Laboratorium in einer durch den Aufschwung 
der organischen Chemie gekennzeichneten Epoche einen angesehenen 
Namen verschafft". 

Fast alle wichtigeren, von Xostanecki  veroffentliehten Arbeiten 
wurden mit Tambor zusammen publiziert. Schon die erste, gemein- 
Sam ausgefuhrte ,,Synthese des Gentisins" (1894 enthiilt Forschungs- 
Ergebnisse von entscheidender Bedeutnng fiir die kunstliche Dar- 
stellung der natiirlichen Farbstoffe der Yanthon-Gruppe. Auch in 
der Reihe des u-Phenyl-pheno- y-pyrons, welche Verbindung die von 
Kostnnecki  eingefiihrte Benennung ,,Flavon" erhalten hat, findet man 
viele Publikationen mit den zwei unzertrennlichen Namen. In  einer 
von diesen Veroffentlichungen : ,,Uber die Konstitution von Fise- 
tin'' (1895) entwickelte Kostnnecki seine Anschauungen iiber den 
Bau der gelhen Pflanzenfarbstoffe ; er betrachtete sie als Derivate 

l) Die Universitgt Bern (Jubiliiumsschrift 1031). von Prof. Hugo J lar t i .  S. 60. 
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tles damals noch unbekannten Flavons oder Flavonols. Diese wich- 
tige Hypothese von fundamentaler Bedeutung fiir die Xaturkorper 
der y-Pyronreihe bedurfte einer etwa zehnjiihrigen Arbeit, um vollig 
auf synthetischem Wege bestatigt zu werden. 

Es seien hier nur die grundlegenden Etappen des siegreichen 
Vordringens in das vorher unbearbeitete Gebiet kurz erwahnt : Die 
Erfindung zweier Methoden zur Synthese der Flavon-Derivate j der 
kunstliche aufbau samtlicher damals in der Xatur aufgefundenen 
Farbstoffe dieser Untergruppe des Chrysins, des Apigenins, des 
Luteolins j und endlich die erschopfende Bearbeitung der Flavonol- 
Abkommlinge. 

Der Unterzeichnete, welcher als Vorlesungsassistent und dann 
als Privatdozent im Organischen Institute von 1903 an bis zum 
Tode Kostanecki’s tatig war und der sich an diesen Forschungen betei- 
ligen durfte, erinnert sich lebhaft an  die Hindernisse, welche sich 
der Verwirklichung der ersten Flavonol-Synthese entgegenstellten. 
Und als es endlich gelungen war, die Chalkone auf dem Wege iiber 
die Flavanone in die Flavonole uberzufiihren, da konnte Kostanecki 
mit seinen Assistenten im Jahre 1904 kurz nacheinander die Syn- 
thesen des Fisetins, des Quercetins, des EHmpferols, des Galangins, 
so wie auch 1906 diejenige des Morins publizieren. 

Die synthetische Darstellung der natiirlich vorkommenden Fla- 
vonol-Farbstoffe bestiitigte nicht nur die von Kostnnecki aufgestellte 
Hypothese uber ihren Bau, sondern war, wie wir jetzt w h e n ,  von 
grosstem Werte fur die Untersuchung anderer in der Pflanzenwelt 
verbreiteter Suhstanzen, wie der Anthocyane und der Catechine. 

Ausser der grossen Bedeutung, welche die ern-ahnten Arbeiten 
fiir die Chemie besitzen, muss noch ihre sehr rasche Ausfuhrung unter- 
strichen werden. Diese war nur moglich auf Grund der weitsichtigen 
Organisation von Kostanecki und der muhsamen Arbeit %-on Tambor, 
welcher die notwendigen Ausgangsmaterialien fiir die Synthesen, die 
besonders schwer darstellbaren Phlorscetophenonderirste, lange vor- 
her bereit gestellt hatte. 

Dank der petroffenen Massnahmen konnte das Berner Institut 
sich die PrioritBt fiir die gmze Flavon-Gruppe sichern, obgleich das 
Gebiet von verschiedenen Forschern eifrig bearbeitet wurde. 

Die wissenschaftliche TBtigkeit Tambor’s beschrankte sich aber 
nicht nur auf die von h‘ostanecki bearbeiteten Probleme j in der 
Periode bis zum Tode unseres unvergesslichen Lehrersl) verijffent- 
lichte Tambor allein, oder zusammen mit seinen Doktoranden, etwa 
zehn eigene Publikationen. Einige von diesen bezogen sich auf Syn- 
thesen in tler Cumaron-Gruppe, andere behandelten die Darstellung 
verschiedener aus Orcin sich bildender Methyl-ouy-flavone. ~ _ _ _  

l) J .  Tnmbor, Sekrolog auf St. L’. Kos ta i~eck i ,  B. 45, 1653 (1912). 
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Auch nach der Ernennung zum ordentlichen Professor blieh 

Tambor der Flavon-Gruppe, sowie den v-erwandten Verbindungen 
treu, und mit Recht: war er doch der beste Kenner dieses Gebietes. 
So findet man unter den dreizehn in der Zeit von 1911-1926 ver- 
offentlichten Arbeiten interessante Synthesen zweier Verbindungen : 
des Buteins (Chalkon in den Bluten von Butea frondosa) und des 
Butins (Flavanon) ; beide Korper besitzen freie Hydrosylgruppen 
und wurden direkt, ohne Vermittlung der bei den Synthesen sonst 
iiblichen &her-Derivate erhalten. Da es Tsmbor gelungen ist, eine 
Anzalil von Poly-oxy-chalkonen und -flavanonen darzustellen, so 
ist Aussicht vorhanden, dass die Nethode sich ausdehnen lasst und 
eine breitere Anwendung bei der Erforschung weiterer in den Pflanzen 
vorkommender Substanzen fi-nden wird. 

Von weiteren Arbeiten Tambor's sind noch die Synthesen der 
Dimethylamino-derivate einiger Alkouy-flavone zu erwahnen. Die 
darauf bezugliche Publikation muss sicherlieh als erster Versuch zur 
Darstellung der amidierten y-Pyron-Abkommlinge betrachtet werden ; 
diese Verbindungsklasse erweckt atus verschiedenen Griinden grosses 
Interesse. 

Tambor war ein Mann von offenem, feinfiihligem Charakter und 
wahrer Schlichtheit ; die Kollegen haben ihn hochgeschiitzt. Als 
akademischer Lehrer und Instituts-Vorstand war Tambor bei Assi- 
stenten, Doktoranden und Praktikanten sehr beliebt. Prof. Dr. 
P. Zetxsche, langjahriger Assistent am Organischen Institute unter 
der Direktion Tambor's, schreibt im Nekrologel) auf seinen Vorge- 
setzten folgendes: ,,Giite, Uneigenniitzigkeit, Hilfsbereitschaft, Be- 
scheidenheit und Treue fesselten iiber die beruflichen Interessen hin- 
%us seine Schiiler an ihn, gaben die Grundlage echter Freundschaft 
und wahrer Kollegialitat. I m  Institut hiess er auch nicht, \vie iib- 
lich, kurz und gefiihllos ,,der Chef", sondern ,,Papa Tambor". 

Die lange und rastlose Forschertiitigkeit brachte leider Herz- 
beschwerden mit sich, welche Tambor veranlassten, die'Emeritierunp 
nachzusuchen. I m  Jahre 1933 erfolgte sein Rucktritt vom Amte; 
er verabschiedete sich vom Institute, wo er zweiundvierzig Jahre 
lang ununterbrochen gearbeitet hatte. Im Rzzhestande erfreute sich 
der verdiente Mann nicht lange der Musse, das Schicksal entschied 
anders. Tambor entschlief nach kurzen Leiden, ohne das Hochschul- 
Jubilaum, welches gerade eine MToche nach seinem Tode gefeiert, 
wurde, miterleben zu konnen. 

Die fruchtbare TBtigkeit Tambor's werden seine Kollegen, seine 
Assistenten und die zahlreiche Schar seiner dankbaren Schiiler nicht 

l )  ,,Der Bund", 237, d. 25. V. 34, Abend-Ausgabe, S. 3. 
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vergessen, und sie werden seiner sympethischen Personlichkeit ein 
ehrendes Andenken bewahren. 
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158. Die Bruttoformeln des Scillaridins A und seiner Derivate 
(13. Nitteilung uber Herzglucosidel)) 

von A. Stoll, A. Hofmann und J. Peyer. 
(30. VIII. 35.) 

In unseren ersten, vorlaufigen Veroffentlichungen iiber das 
Scillaren A hatten wir fiir das Scillaridin A die Bruttoformel C,,H,,O, 
in Vorschlag gebracht 2) .  Spatere Analysenergebnisse einer eingehen- 
deren Unter~uchung~)  versnlassten uns, die urspriingliche Formel des 

l) 12. Mitt. Z. physiol. Chem., im Druck (September 1935). 
2 )  A. Stoll, E. Suter und W .  Ilreis, Verh. Schweiz, Naturforsch. Ges. 1927, 11, 

3, A. Sfoll, E. Sitter, W.  Kreis, B. B. Bussenzaker und -4. Hofmann, Helv. 16, 
132; A. Stoll, ebenda 271; A. Stoll, Schweiz. Med. Woch.-schr. 57, 1169 (1927). 

703 (1933). 
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l\iIeerzwiebel-aglucons um CH, zu erhohen, nachdem Kohlenwasser- 
stoffbestimmungen von reinsten Scillaridin A-Praparaten, die an drei 
verschiedenen Instituten ausgefuhrt wurden, durchwegs besser auf 
die kohlenstoffreichere Formel stimmten, und da keinerlei Befunde 
gegen die Formel C,,H3& vorlagen. An zahlreichen spater darge- 
stellten Derivaten des Scillaridins A wurde immer wieder die Erfah- 
rung gemacht, dass die noch nicht ganz rein dargestellten Praparate, 
deren Zusammensetzung einer Scillaridin A-Formel mit 21 Kohlen- 
stoffatomen entsprochen hatte, nach weiterer Reinigung Analysen- 
werte lieferten, die auch mit der kohlenstoffreicheren Formel iiberein- 
stimmten. Es ist allerdings zu hemerken, dass die Ausschlage im 
Kohlenstoffwert zwischen den beiden in Frage stehenden Formeln 
meist innerhalb oder gerade an der Fehlergrenze der Analysenmethode 
liepen. Eine endgiiltige Entscheidung uber die CZ4- oder C,,-Formel 
war daher, streng genommen, auf Grund der Elementaranalysen 
kaum moglich. 

Durch den Nachweis der Identitat der a-Scillansaure mit Allo- 
cholansaurel) ist die nahe Beziehung des Meerzwiebelaglucons zu 
der Gruppe der Gallensauren und der Sterine und damit auch zu 
den Herzgiften der Digitalis- Strophanthus-Reihe klargelegt worden. 
Auf Grund der bekannten Strukturformel der Allocholansaure konnte 
unter Mitverwertung der aus fruhern Untersuchungen uber die Natur 
der Sauerstoffatomez) und uber die Doppelbindungen von Scillari- 
din A3) gewonnenen Kenntnisse eine Strukturformel fiir das Scilla- 
Aglucon zur Diskussion gestellt werden4). 

Die ubersichtliche und ohne Veranderung des Kohlenstoffge- 
rustes dnrch Wasserabspaltung und katalytische Hydrierung erfolgte 
Darstellung der Allocholansiiure (a-Scillansaure) aus Scillaridin A 
weist diesem zwangslaufig die gleiche Anzahl Kohlenstoffatome zu, 
wie sie die Allocholansaure besitzt. Damit war unsere bis anhin 
gebrauchliche Bruttoformel des Scillaridins A, C,,H,,03 , mit den 
gut begrundeten Formeln der Gallensauren, die 24 Kohleqstofftltome 
aufweisen, in Widerspruch geraten, worauf schon in unserer 11. Mit- 
teilung5) hingemiesen wurde. Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist es, 
diesen Widerspruch zu beseitigen. 

Wir haben zunachst versucht, geeignete Salze von a-Scillansaure 
und von Gsllensauren zur Analyse heranzuziehen, da die Unter- 
schiede im Bohlenstoffgehalt bei den Salzen mit einem Kation von 
hohem Atomgewicht grosser sind als bei den freien SBuren und ihren 
einfachen Estern. Die Darstellung einheitlicher Salze der Allocholan- 

l )  Helv. 18, 64-1 (1935). 
2, Helv. 17, 641 (1934). 
3, Helv. 17, 1334 (1934). 

4 ,  Helv. 18, 617 (1935). 
5, Helv. 18, 644 (1935). 
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stiure (cr-Scillansaure) mit Blei(II), Silber und Casium gelang in- 
dessen nicht. 

Eine genaue Feststellung des Aquivalentgewichts der unter- 
suchten SBuren und damit ihrer Molekelgrosse verdanken wir dem 
Umstand, dass diese Sauren in alkoholischer Losung mit Phenolphta- 
lein als Indikator exakt titrierbar sind. Der Titer der f i i r  die Titra- 
tionen verwendeten 0,l-n. Natronlauge wurde w i e  ublich rnit 0,l-n. 
Salzsaure, die gegen wasserfreies Natriumcarbonat eingestellt war, 
bestimmt. Im Hinblick auf die Bedeutung der Bestimmungen sind 
Testtitrationen mit reinster BenzoesBure, mit Oxalsaurehydrat und 
mit Brassidinsanre, C,,H,,O,, die ein Bhnlich hohes Molekulargewicht 
wie die fraglichen SBuren aufweist, mit der gleichen Natronlauge aus- 
gefiihrt und der Theorie entsprechende Molekulargewichte gefunden 
worden. Die Streuung betrtigt unter unseren Versuchsbedingungen 
bei Molekulargewichten von 300-400 hochstens & 2-3 Einheiten. 
Diese Genauigkeit wird nur erreicht bei Verwendung relativ grosser 
Mengen (y3 bis 1 g )  von Substanzen hoher Reinheit, auf die wir 
unser Augenmerk besonders richteten. 

Zur Erhartung des analytischen Befundes titrierten wir ausser 
Allocholansaure verschiedener Provenienz noch andere geeignete 
Sauren der Gallensawe- und der Scillaridin-Gruppe. Die in nach- 
s tehender T abelle I. zusammenges tellten titrimetrisch ermittelten 
MoIekuIargewichte zeigen, dass  das  Aglucon von Scillaren A, 
d a s  Scil laridin A, n u r  24 Kohlens tof fa tome bes i tz t  und  
d a r i n  rnit den  einfachen Gallensauren i ibereinstimmt. 

Tabelle I. 
~ ~~~~ 

Substanz Berechnetes Mo1.-Gew. I 
- 

Allocholansiiure (a-  
Scillansaure) . . 

Allocholansiiure. . 
Iso-scillaridin(A)- 

saure . . . . . 
Cholansiiure . . . 
Dehydro-cholsaure 
Hyo-dehydro-des- 

oxy-c holsaure 

C,,H,,O,: 374 
C,,H,,O, : 374 

CS5H3,O3 : 380 
C,,H,,O, : 374 
C,,H,,O, : 416 

C,,H,,O, : 402 

C,,H4,0, : 360 
C,,H,,O,: 360 

C2,H3,03 : 366 
C,,H4,0, :360 
C,H,,05 : 402 

C,,H3,04 : 388 

~ ~~ 

Gefundenes 
Mol. ~ Gew. 

358, 359 
359, 363 

365, 367 
359, 360, 359 

400, 401 

387, 388 

Die bisherige Formel CZ5H,,O3 Ton Scillaridin A ist daher auf 
C,,H,,O, abzuandern. Seinen bisher von uns dargestellten und be- 
schriebenen Derivaten kommen dementsprechend die in der nach- 
stehenden Tabelle 11. zusammengestellten neuen Formeln zu. 

79 
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Tabelle 11. 

Su bstanz 

Scillaren A .  . . . . . . . . . . . . 
Proscillaridin A.  . . . . . . . . . . 
Anhydro-scillaridin A . . . . . . . . 
Iso-scillaridin(A)saure . . . . . . . . 
Iso-scillaridin(A)s&ure-methylester . . . 
Iso-scillaridin(A)saure-athylester . . . 
Methyl-scillaridin(A)slure . . . . . . 
Methyl-scillaridin(A)saure-methylester . 
Anhydro-scillaridin(A)saure-methylester 
Anhydro-scillaridin(A)saure-athylester . 
Methyl-anhydro-willaridin( A)saure- 

methylester . . . . . . . , . . . 
p-Nitrobenzoyl-anhydro-scillaridin(A)- 

saure-methylester . . . . . . . . . 
Decahydro-anhydro-scillaridin A . . . 
Decahydro-desoxy-anhydro-scillaridin- 

(A)silure (Scillansaure) . . . . . . 

a-Scillansilure-methylester . . . . . . 
a-Scillansilure-propylester , . . . . . 
Octahydro-scillaridin A . , . . . . . 
Octahydro-desoxy -scillaridin( A)saure 

(Osy-scillansiiure) . . . . . . . . . 
Scillaren(A)saure-methylester-Kalium- 

phenolat.. , . . . . . . . . . . . 
IMethyl-scillaren(A)saure . . . . . . . 
Methyl-scillaren(A)saure-methylester . . 
Iso-scillaren( A)saure . . . . . . . . . 
Iso-scillaren(A)saure-methylester . . . 
Hexa-acetyl-scillaren A . . . . . . . 
Hexahydro-scillaren A .  . . . . . . . 
Hexahydro-desoxy-scillaren(A)sBure . . 
Hexahydro-proscillaridin A . . . . . 
Hexahydro-desox y-proscillaridin( A)saurc 

Literatur 

Helv. 16, 703 (1933) 
Helv. 16, 703 (1933) 
Helv. 16, 703 (1933) 
Helv. 17, 641 (1934) 
Helv. 17, 641 (1934) 
Helv. 17, 641 (1934) 
Helv. 17, 641 (1934) 
Helv. 17, 641 (1934) 
Helv. 17, 641 (1934) 
Helv. 17, 641 (1934) 

Helv. 17, 641 (1934) 

Helv. 17, 641 (1934) 
Helv. 17, 1334 (1934) 

Helv. 17,1334 (1934) 
Helv. 18, 644 (1934) 
Helv. 18, 644 (1934) 
Helv. I S ,  84.4 (1934) 
Helv. 17,1334 (1934) 

Helv. 17,1334 (1934) 

Helv. 18, 82 (1935) 
Helv. 18, 82 (1935) 
Helv. 18, 82 (1935) 
Helv. 18, 82 (1935) 
Helv. 18, 82 (1935) 
Helv. 18, 401 (1935) 
Helv. 18, 401 (1935) 
Helv. 18, 401 (1935) 
Helv. 18, 401 (1935) 
Helv. 18, 401 (1935) 

Den in unserer 11. Mitteilung iiber Herzglucosidel) zur Dis- 
kussion gestellten Strukturformeln von Scillaren A und seinen Deri- 
vaten sind bereits die hier mitgeteilten neuen Bruttoformeln zu- 
grundegelegt worden. 

A u s f u h r u n g  d e r  T i t r a t i o n e n .  
Die Substanzen wurden in 95-proz. Alkohol gelost und mit 

0,l-n. NaOH unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator 
l) Helv. 18, 644 (1935). 
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titriert. Der Laugenverbrauch des Losungsmittels wurde in Blind- 
versuchen ermittelt und in Abzug gebracht. Diese Korrektur betrug 
je nach der angewandten Losungsmittelmenge 0,lO bis 0,30 em3 
0,l-n. NaOH. 
1. A110 c holansaure  (cr-Scillansaure) aus Anhydro-scillaridin A, Smp. 171-172O (korr.). 

0,3456 g Subst. in 40 om3 verbrauchten 9,65 cm3 0,l-n. XaOH 
0,4160 g Subst. in 50 om3 verbrauchten 11,57 om3 0,l-n. NaOH - 

c25H4202 Ber* = 374 Gef. 3f = 355, 359 
C,,H4,0, Ber. M = 360 

2. ~4l locholansaure ,  aus Hyo-dehydro-desoxy-cholsaure, Smp. 171-172O (korr.). 
0,3382 g Subst. in 30 cm3 verbrauchten 9,30 cm3 0,l-n. NaOH 
0,3710 g Subst. in 35 cm3 verbrauchten 10,35 om3 0,l-n. NaOH 

Gef. M = 363, 359 

3. I so-sc i l la r id in(A)saure ,  Darstellung s. Helv. 17, 660 (1934), Smp. 264O (korr.). 
0,7350 g Subst. in 150 cm3 verbrauchten 20,15 cm3 0,l-n. NaOH 
0,9178 g Subst. in 200 cm3 verbrauchten 25,03 cm3 0,l-n. NaOH 

4. Cholansaure ,  iiber den Methylester gereinigt, aus 95-proz. Alkohol umkrystallisiert, 
Smp. 165-167O (korr.). 

1,0755 g Subst. in 80 cm3 verbrauchten 29,95 cm3 0,l-n. NaOH 
0,5024 g Subst. in 45 cm3 verbrauchten 13,96 cm3 0,l-n. NaOH 
1,0047 g Subst. in 100 cm3 verbrauchten 27,96 cm3 0,l-n. NaOH 

C24H4002 Bere = 360 ] Gef. M = 359, 360, 359 C,,H,,O, Ber. M = 374 

5. Dehydro-cholsaure ,  Darstellung s. W .  Borsche, B. 52,1353 (1919), Smp. 239O (korr.). 
0,3210 g Subst. in 8,03 om3 0.1-n. NaOH 
0,5130 g Subst. in 100 cm3 verbrauchten 1 2 3  cm3 0,l-n. Pv'aOH 

25 cm3 verbrauchten 

6. Hyo-dehydro-desoxy-cholsaure. 
0,4002 g Subst. in 50 om3 verbrauchten 10,35 om3 0,l-n. NaOH 
0,8265 g Subst. in 100 om3 verbrauchten 21,31 cm3 0,l-n. NaOH 

C24H3604 Ber' 
= 385 } Gef. 31 = 387, 385 C,,H3,04 Ber. M = 402 

Wissenschaftliehes Laboratorium der 
Chemischen Fnbrik cormals Bandoc, Basel. 
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159. Synthese des I-Ribo-3-keto-heptonsaure-laetons 
(I-Allo-aseorbinsaure) 
von Marguerite Steiger. 

(31. VIII. 35.) 

Von Analogen der Ascorbinsaure aus der Heptosereihe gibt es 
theoretisch 4 Paare von Isomeren, namlich die cl- und Z-Formen mit 
Ribo-, Lyxo-, Xylo- und Arabo-Konfiguration. Von den drei letz- 
teren Paaren ist je ein Vertreter in der Literatur beschriebenl). Fiir 
die Bereitung eines der erstgenannten war die schwierige Zuganglich- 
keit des zur Synthese notigen Allosons bisher hinderlich. 

Die kiirzlich beschriebene Herstellung der Z-Psicose 2, gab nun 
in relativ einfacher Weise das notige Ausgangsmaterial, um auch 
zu einem Vertreter der Ribo-konfiguration zu gelangen, und zwar 
zur Z-Form ; die &Form ware allerdings interessanter gewesen, da 
von ihr antiskorbutische Wirksamkeit erwartet werden sollte. 

T - c o  
CH,OH 

I co 
I 

HO-CH 

CHO 
I co 
I 

HO-CH 

80H 
I/ 
COH 
I 

I I I 

I 1 I 

I I I 

HO-CH HO-CH HO-CH 

HO-CH HO-CH HO-CH 

CH,OH CH,OH CH,OH 
(I) I-Psicose (11) I-Alloson (111) I-Allo-ascorbinsiiure 

Die Synthese verlief in ublicher Weise : Aus roher Z-Psicose (I) 
wurde I-Allosazon bereitet, und dieses gab durch Spaltung mit Benz- 
aldehyd I -  Alloson (11). In der schon mehrfach beschriebenen Weise3) 
wurde an dieses Blausaure angelsgert und anschliessend' mit Salz- 
saure verseift. Die reine 2-Allo-ascorbinsaure krystallisiert aus abso- 
lutem Alkohol in farblosen, wasserfreien Krystallen vom Smp. ca. 
176-177° unter Zersetzung und xeigt ein [a]: = + 29,3O (c = 1,98 
in 0,Ol-n. wlissriger Salzsaure). 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
22 g rohe Z-Psicose wurden ins Osazon iibergefiihrt und dieses 

aus 30-proz. Alkohol umkrystallisiert unter Zusatz von Hohle. Aus- 
1) Baird, Haworth, Herbert, Hirst, S m i f h ,  Staeey, SOC. 1934, 62; Reiehstein, Griissner, 

,) Reiehstein, Steiger, Helv. 18, 790 (1935). 
Oppenauer, Helv. 17, 510 (1934). 

3, Helv. 17, 510 (1934). 
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beute 1 3 g  Osazon vom Smp. 173-174° korr. Diese wurden nach 
friiherer Vorschriftl) mit Benzaldehyd gespalten und gaben $3 g 
rohes im Hochvakuum bei 40° gut getrocknetes I-Alloson. Diese 
wurden in 200 em3 mit Stickstoff ausgekochtem Wasser mit der 
Losung von 2,5 g Kaliumcyanid umgesetzt. Nach 1.5 Minuten wurde 
eine Probe in salzsaurer Losung mit Jod titriert, der Gehalt ent- 
sprach insgesamt ca. 3 g aktiver Substanz. 

Nach Zusatz von Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion wurde 
im Vakuum zum Syrup gedampft (35O Badtemperatur) und der 
Ruckstand rnit 50 em3 4-proz. absolut alkoholischer Salzsaure ver- 
setzt und in Kohlendioxydatmosphare 40 Stunden auf 48-50O er- 
wairmt. Die Verwendung von alkoholischer statt Fcassriger Salzsaure 
fur diesen Zweck ist vorteilhaft, da viel geringere Zersetzung her- 
vorgerufen wird. Die hellbraune Losung wurde durch Filtration von 
Kaliumchlorid befreit, im Vakuum zur Trockne gebracht und der 
Riickstand im Hockvakuum bei 350 zur weitmoglichsten Entfernung 
von Salzsaure ca. 45 Minuten erwarmt. Die verbleibenden 6,4 g 
wurden in wenig absolutem Alkohol aufgenommen, filtriert und das 
Filtrat, das bei der Titration noch ca. 3,2 g aktive Substanz an- 
zeigte, mit alkoholischem Bleiacetat vollstiindig gefgllt. Das aus- 
zentrifugierte und rnit Alkohol gewaschene Bleisalz wurde in Methyl- 
alkohol suspendiert und rnit Schwefelwasserstoff zerlegt. Der Ruck- 
stand der rnethylalkoholischen Losung zeigte titrimetrisch noch einen 
Gehalt von 2,s g aktiver Substanz an. Es wurde nunmehr in abso- 
lutem Alkohol gelost und fraktioniert mit kleinen Portionen alko- 
holischen Bleiacetats gefallt, bis die Losung eben chlorfrei geworden 
war. Aus der klar zentrifugierten Losung wurde nunmehr das reine 
Bleisalz ausgefallt und in Methanol mit Schmefelwasserstoff zerlegt. 
Die Losung hinterliess das gereinigte Rohprodukt, das nach der 
Titration noch 2,2 g aktive Substanz enthielt. 

Der erhaltene Syrup gab nach dreitiigigem Stehen mit Alkohol- 
Ather-Petrolather in Rohlendioxydatmosphare bei O o  eine kleine 
Menge von Krystallen, die zum Impfen benutzt wurden: Die Haupt- 
menge wurde im Vakuum zum Syrup eingedampft und dieser mit 
viel Aceton versetzt, wobei ein amorphes Pulver ausfiel, das stark 
aktiv war, sich leicht in Wasser und Methanol, aber schwer in abso- 
lutem Alkohol loste; es erwies sich als bleibei. 

Die klare Acetonlosung wurde im Vakuum zum Syrup gedampft 
und dieser nochmals rnit trockenem Aceton nachgefallt. Der schliess- 
lich erhaltene, im Hochvakuum getrocknete Syrup m r d e  mit wenigen 
Tropfen absoluten Alkohols verflussigt und geimpft. Die bald aus- 
geschiedenen Krystalle wurden abgenutscht, mit einer Spur abso- 
lutem Alkohol, dann rnit Butylalkohol und Ather gewaschen. Aus- 

1) Helv. 17, 510 (1934). 
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beute insgesamt 360 mg. Smp. 166-168O unter Zersetzung. Bur 
Analyse wurde aus 7cm3 absolutem Alkohol durch Einengen um- 
krystallisiert. Der reine Korper stellte farblose Krptalle dar vom 
Smp. 176-177O unter Zersetzung (korr.). [a]: = + 29,3O & 1,5O 
(c = 1,98 in 0,Ol-n. whssriger Salzsaure). E r  ist in Aceton eher 
leichter loslich als in absolutem Alkohol. 

5,162 mg Subst. gaben 7,56 mg CO, und 2,22 mg H,O 
12,715 mg Subst. verbrauchten 2,91 om3 0,02-n. Lauge 
12,715 mg Subst. verbrauchten 12,46 cm3 0,01-n. Jodlosung 

C,H,,O, Ber. C 40,76 H 4,S9% Saureaquiv. 206 Jodaquiv. 103 
Gef. ,, 40,42 ,, 4,S1% ,, 218 ,, 102 

Die Mikro-CH-Bestimmung wurde von Hm. Dr. Jf. Fztrter ausgefiihrt. 

Zurich, Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

160. 5,5-Di-phenyl-barbitursaure, 5-Phenyl-5-cyclo-hexyl-barbitur- 
saure und 5-Phenyl-5-cyclo-hexenyl-barbitursaure 

von H. J. Morsman. 
(31. VIII. 35.) 

Unter den vielen als Hypnotica verwendeten Barbitursaurederi- 
vaten gibt es einige, welche in 5-Stellung eine Phenylgruppe tragen 
und die sich durch eine gegenuber Clem Verona1 (Diathyl-barbitur- 
saure) verstarkte hypnotische sowie durch eine anti-epileptische Wir- 
kung auszeichnen. (8. B. das Luminal = Phenyl-athxl-barbitursaure). 
Es war nun interessant zu untersuchen, welchen Einfluss die Ein- 
fuhrung eines zweiten Phenylrestes in die Barbitursaure auf die 
pharmakologische Wirkung ausuben wiirde. 

Vor 10 Jahren berichtete zwar Impensl) in einer kurzen Notiz, 
dass die 5,5-Di-phenyI-barbitursaure auf Katzen nur schwach hyp- 
notisch wirke, ohne jedoch Angaben uber Herstellung ober Eigen- 
schaften der Verbindung zu machen. 

Dass die Herstellung der 5,5-Di-phenyl-barbitursaure his vor 
kurzem nie beschrieben wurde, liegt wohl daran, dass sich diese 
Verbindung auf dem fur die Bereitung von 5,5-disubstituierten Bar- 
bitursauren iiblichen Weg, der in der Umsetzung von disubstituierten 
Malonestern mit Harnstoff besteht, nicht bereiten lasst. Die zwei 
Phenyle als negative Gruppen fiihren dazu, dass Di-phenyl-malonester 
unter den Bedingungen, die fur die Umsetzung mit Harnstoff notig 
sind (Alkali-alkoholat bei ca. 1000 nach Pischer unit DiZtheyl”) ) auf- 

E. Impens, Med. Klinik 1925, 670. 
2, E. Fischer und A.  Dillhey, A. 335, 334 (1904). 
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E. Impens, Med. Klinik 1925, 670. 
2, E. Fischer und A.  Dillhey, A. 335, 334 (1904). 
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gespalten wird. Eine Beschreibung diesbezuglicher Versuche geben 
Box: und Thomas1), die als Reaktionsprodukte Di-phenyl-acetamid 
und Di-phenyl-essigsaure isolierten. Cope und Xc. EZvain2) beob- 
achteten eine analoge Spaltung bei disubstituierten Malonestern, 
welche eine Doppelbindung in /?, y-  Stellung zur Carboxathylgruppe 
enthalten, und Reichstein und Horsman3) fanden dasselbe beim 
Furyl-athyl-malones ter . 

lliehr Aussicht auf Erfolg boten somit Versuche, bei denen 
Reaktionen in stark alkalischem Medium vermieden werden. Es 
wnrden zwei prinzipiell verschiedene, brauchbare Wege gefunden. 

Nach Abschluss dieser Arbeiten erschien inzwischen die Publi- 
kation yon Z c .  EZvain4), in der die Synthese des gesuchten Kor- 
pers auf dem einfacheren dieser beiden Wege beschrieben wird. 
Er besteht in der Kondensation von Alloxan (I) mit Benzol, 

CO-NH CO-NH 

Lo 
HO I I 

C,H, Ho I 1 
+ >c co __f 

C6R6 I I 
(11) CO-NH (1) CO-NH 

verlauft also analog wie die Synthese von Di-phenyl-malonester 
nach Doa und T’homas5) aus Mesoxalester und Benzol, die sich auf 
die Arbeiten von Guyot und IEsteua6) stutzt. Auch hier konnte die 
Kondensation durch konz. Schwefelstiure, besser noch durch rau- 
chende erzielt werden. Meine Resultate decken sich weitgehend mit 
denen N c .  EZvain’s, so dass nur noch Erganzungen mitgeteilt werden. 
So wurden insbesondere die auch von ihm beobachteten hochschmel- 
zenden Nebenprodukte von mir durch Oxydation mit Permanganat 
entfernt. Die Ausbeute an reiner Di-phenyl-barbitursaure betrug 
dann ca. 23 yo auf angewandtes Alloxan berechnet. 

Ein weiteres brauchbares Ausgangsmaterial, das sich in ver- 
schiedenen Varianten relativ einfach in (11) umwandeln Iksst, liegt 
ferner im Di-phenyl-malonyl-chlorid (111) von Stcuuclinge?, Gohring und 
Schiilter7) vor. Allerdings is t der Korper nur miihsam zuganglich, 
so dass am diesem Grunde der obige Weg vie1 praktischer ist. Das 
Chlorid (111) kann einmal direkt mit Harnstoff, nach der allge- 
meinen Methode von Pischer und DiZthey8), zu ( T I )  umgesetzt 
werden. Mit Ammoniak wird aus (111) leicht das Diamid (IT) 

1) Dox und Thomas, Am. SOC. 45, 1811 (1923). 
*) Cope und .NcElvaan, Am. SOC. 54, 4319 (1932). 
3, T. Reachstean und illorsman, Helv. 17, 1119 (1934). 
4 )  NcElvaan, Am. SOC. 57, 1303 (1935). 
5)  Dox und Thomas, Am. SOC. 45, 1811 (1923). 
6 ,  Gugut und Esteaa, C .  r. 148, 564 (1909). 
’) H. Staridznger, Gohrzng und Scholler, B. 47, 40 (1914). 
*) E. Fischer und 8. Dzlthey, A. 335, 334 (1904), besonders S. 337 
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erhalten. Dieses liefert entweder mit Phosgen (vg1.l) ) direkt (11), 
oder, praparativ noch ergiebiger mit Oxalylchlorid einen gelben 
Zwischenkorper, der sich leicht in (11) iiberfiihren lasst (vgl. z, ). 

GOCl CONH, ‘20-N-CH, 

C P 5 \ C  c6H5>, c 6 H 5 ) A  A0 
C6H5’ 1 C6H5 I C6H5 I I 

(111) COCl (117)  CONH, (V) CO-N-CH, 

Die Identitat der auf den verschiedenen Wegen bereiteten Di- 
phenyl-barbitursaure wurde durch Smp. (298-299O korr.) und Misch- 
probe sichergestellt, ferner durch uberfiihrung in das weniger hoch 
schmelzende Di-methylderivat (V) (Smp. 206-207O korr.) rnit Hilfe 
von Diazomethan. Die Konstitution des Dimethylderivates folgt 
daraus, dass derselbe Korper auch aus Di-phenyl-malonyl-chlorid (111) 
und symmetrischem Dimethylharnstoff gebildet wird. 

Nach Versuchen, die Herr Prof. 111. Cloetta durchfiihren liess, 
und fiir die auch an dieser Stelle der beste Dank ausgesprochen sei, 
erwies sich 5,5-Di-phenyl-barbitursBure am Eaninchen ale relativ 
schwaches Narkoticum, in kleineren Dosen uberwog sogar die er- 
regende Wirkung betrijchtlich. Erst grossere Dosen bewirkten Schlaf, 
der d a m  sehr lange anhielt. Der Korper ist als Hypnoticum somit 
nicht brauchbar, was im Einklang mit den Angaben von Impens 
sowie von Me. EZvni.n (1. c.) steht. 

Anschliessend wurde noch die Synthese von 5-Phenyl-5-cyclo- 
hexenyl-barbitursaure (IX) durchgefuhrt, die auf dem normalen Weg 
aus dem entsprechenden Malonester (VII)  durch Vmsetzung rnit 
Harnstoff gelang. 5,5-Phenyl-cyclo-hexyl-barbitursBure (X)  ist durch 
Hydrierung von (IX) erhaltlich. Phenyl-cyclo-hesyl-malonester (VI I I )  

COOR COOR COOR 

(VI I I )  

co-ATH 

(IX) CO-NH (S) CO-SH 

konnte durch Umsetzung von Phenyl-malonester (TI) rnit Cyclo - 
hexglbromid nicht gewonnen werden, hingegen lieferte das reaktions- 
fahigere d-3-Cyclo-hexenyl-bromid den ungesattigten Ester (VII).  

l) Fur Alkylverbindungen: D. R. P. 167332, Frdl. 8, 1118. 
2, Fur Alkylverbindungen: Einhorn, D. R. P. 225457 und 227321, Frdl. 10, 1151. 
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Durch Hydriermg konnte daraus (VI I I )  gewonnen werden. Auch 
in fertige Phenyl-barbitursaure liess sich der Cyclo-hexylrest nicht 
direkt einfiihren, wohl aber der ungesattigte Cyclo-hexenylrest, wo- 
bei wiederum (IX) entstand. Fiir die Reindarstellung der Ester 
konnte davon Gebrauch gemacht werden, dass sich (VI) aus atherischer 
Losung durch Claisen'sche Laage') quantitativ entfernen lasst. 
Entsprechend der negativen Substitution mit Phenyl ist er also 
starker sauer als Malonester oder Monoalkylmalonester, jedoch 
weniger sauer als Furyl-malonester2). 

Meinem sehr verehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr.-Ing. T.  Reichstein, unter dessen 
Leitung ich diese Arbeit ausfiihrte, mochte ich auch hier bestens danken fur die wohl- 
wollende Hilfe, die er mir gewlhrte. 

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

Di-phenyl-malonstiure-&amid. 
Di-phenyl-malonyl-chlorid (111) wurde nach Staudinger und Mit- 

arbeitern3) bereitet. Es krystallisierte jedoch nicht und wurde in 
rohem Zustand benutzt. Sdp. 148-152° (0,5mm). Das notige Di- 
phenylketen wurde nach G .  Schroeter4) hergestellt. 

3,4 g rohes Di-phenyl-malonyl-chlorid wurden in 10 em3 abso- 
lutem Ather gelost und unter Ruhren in gut gekiihlten, mit Am- 
moniak gesgttigten absoluten Ather eingetragen. Das sofort aus- 
fallende Diamid wurde nach Verdampfen des Athers mit Wasser 
verruhrt und abfiltriert. Schmel~punkt~) nach Umkrystallisieren aus 
Alkohol: 243-344". Ausbeute: 1,9 g. Unlklich in Benzol und 
Ather, loslich in vie1 heissem Wasser und Alkohol. Sublimiert bei 
0,l mm und 220-230". 

4,052 mg Subst. gaben 10,544 mg CO, und 1,980 mg H,O 
3,454 mg Subst. gaben 0,332 om3 N, (210; 528 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 70,83 H 5,55 N 11,02% 
Gef. ,, 70,97 ,, 5,47 ,, 10,91% 

Di-phen yl-barbitursazcre (11). 
Bus  Diamid  und  Oxalylchlorid:  1 g Di-phenjl-malonsaure- 

diamid wurde mit 0,7 g Oxalylchlorid in 20 em3 absolutem Benzol 
4 Stunden bei Ausschluss von Feuchtigkeit unter Riickfluss gekocht. 
Nach Abdestillieren des Benzols blieb ein gelbes Pulver zuriick, 
welches mit verdiinnter Lauge zersetzt wurde; aus der alkalischen 
Losung fallt nach Ansauern 0,7 g Di-phenyl-barbitursaure Bus. 
Schmelzpunkt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol : 

I )  Claisen, A. 418, 96 (1918), Fussnote; A. 442, 224 (1925), Fussnote. 
*) T.  Reichstein und Jlorsrnan, Helv. 17, 1119 (1931). 
3, H. Staudinger, Gohring und Scholler, B. 47, 40 (1914). 
4, G. Schroeter, B. 42, 2336 (1909). 
5, Samtliche Schmelzpunkte wurden im Reichert-Mikroskop bestimmt und sind 

sornit korrigiert. 
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398-299O. Unloslich in Benzol, Ather, Wasser; 1 g Saure lost sich 
in  35 g heissem, in 100 g kaltem Alkohol. 

3,506 mg Subst. gaben 8,802 mg C 0 2  und 1,307 mg H1O 
4,010 mg Subst. gaben 10,059 mg COB und 1,526 mg H,O 
4,621 mg Subst. gaben 0,412 cm3 K2 (220; 713 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 68,54 H 4,32 s lo.ooyo 

Gef. ,, 68.47; 68,42 ,, 4,17; 4,26 ,, 9,6796 

Der Korper Iasst sich bei 0,l mm und 230-240O Blocktempe- 
ratur sublimieren. 

Aus  D i a m i d  u n d  Phosgen  : 0,2 g Diamid w r d e  mit 0,6 cm3 
einer 20-proz. Losung von Phosgen in Toluol im Bombenrohr 24 
Stunden auf 150° erhitzt. Nach Abdestillieren des Toluols im Va- 
kunm wurde der Riickstand in Lauge gelost: beim Ansauern fallt 
0,05 g Di-phenyl-barbitursaure aus. Schmelzpunkt nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol 298-299 O, Mischprobe ebenso. 

Aus  Chlor id  u n d  Harns to f f  : 1 g Di-phenyl-malonyl-chlorid 
und 0,3 g gut getrockneter, fein pulverisierter Harnstoff wurden unter 
Feuchtigkeitsausschluss 24 Stunden auf looo erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde in verdiinnter Lauge gelost. Beim AnsIiuren fallt 
0,2 g Di-phenyl-barbitursaure aus. 

Zur Ausfiihrung dieser Reaktion in einem Losungsmittel werden 
1,5 g Chlorid in 20 g absolutem Xylol gelost und mit 0,5 g Harnstoff 
6 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Das Xylol wird im Vakuum 
abdestilliert, der Ruckstand in verdiinnter Lauge gelost und die 
Di-phenyl-barbitursaiure durch Ansauren ausgefallt. Ausbeute nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol 0,5 g. Smp. 29s-299 O, Mischprobe 
ebenso. 

Aus  Al loxan  u n d  B e n z o l :  In  einem 500 cm3 Dreihdskolben 
(mit Ruhrer, Quecksilberverschluss, Tropftrichter uncl einem durch 
ein Calciumchloridrohr versehlossenen Riickflusskiihler) werden 10 g 
Alloxan-monohydrat und 40 g absolutes Benzol unter Riihren in  
einem Eis-Kochsalzbad gekiihlt. Alloxan-monohydrnt wird herge- 
stellt aus dem krystallisierten Alloxan, welches 4 3101 Krys$allwasser 
enthalt, indem man es einige Tage im Exsikkator uber konz. Schwe- 
felsaure stehen lasst, bis es die berechnete Xenge ( 3  Mol) Wasser 
verloren hat. 

Zu dem gekuhlten Gemisch gibt man vorsichtig unter gutem 
Riihren 30 g 20-proz. Oleum, wobei die Temperatur nicht iiber 30° 
steigen soll. Das Alloxan fiirbt sich zunachst rot, dann allmahlich 
braun. Nachdem alles Oleum zugegeben ist, erx-iirmt man den Kolben 
langsam auf 70-75O und riihrt ca. 1 0  Stunden bei dieser Temperatur 
weiter. Dann wird iiberschiissiges Benzol im Takuum abdestilliert 
und der dunkelbranne Ruckstand auf Eis gegossen. Die rohe Di- 
phenyl-barbitursaure fallt aus, wird abgenutscht und durch Losen 
in verdiinnter Natronlauge und Ausfallen der filtrierten Losung mit 
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Saure vorgereinigt . Eine weitere Reinigung erreicht man durch Aus- 
kochen des so gewonnenen Produktes rnit 500 em3 Alkohol, wobei 
ein Teil von Nebenprodukten (Smp. uber 320° unter Zersetzung) 
ungelost bleibt. Das Filtrat wird stark eingeengt, auskrystallisieren 
lassen, abgenutscht und im Vakuum getrocknet. Die verbleibenden 
Nebenprodukte werden durch Oxydation mit Permanganat zerstort, 
wjhrend die Di-phenyl-barbitursaure dadurch schwer angegriffen 
wird. 

Zu diesem Zweck lost man die Rohkrystalle in verdiinnter 
Natronlauge auf und giht bei 20° unter Riihren so Iange eine kalt- 
gesattigte ~aliumpermanganatlosung zu, bis eine deutliche rote Far- 
bung bestehen bleibt, die auch nach 10  Xinuten nicht mehr in griin 
umschlagt. Dann wird mit Schwefelsaure (1 : 5 )  angesauert bis zu 
kongosaurer Reaktion. Nach der lehhaften Gasentwicklung sol1 die 
Losung immer noch rot gefarbt sein, da sonst noch mehr Perman- 
ganat zugesetzt werden muss. Zur Entfernung des Braunsteins wird 
mit Alkali versetzt, bis zu deutlich alkalischer Reaktion, vom Braun- 
stein abgesaugt und der Niederschlag erschopfend mit stark ver- 
d-iinnter Natronlauge ausgezogen. Die klaren Filtrate werden ange- 
siiuert und die ausgeschiedene Di-phenyl-barbitursaure abfiltriert. 
Die Menge des anzumendenden Permanganats schwankt von 5 bis 
20 g. Die Ausbeute betragt nach Umkrystallisieren aus Alkohol 3;5 
bis 4 g reine Di-phenyl-barbitursaure vom Smp. 298-299O. 

1,3-Di-methyl-5,5-di-phen yl-barbitursliure. 

0,2 g Di-phenyl-barbitursaure werden in &,her suspendiert u n c l  
mit einer atherischen Diazomethanlosung bis zur bleibenden Gelb- 
farbung versetzt. Nach einer Viertelstunde ist alles in Losung 
g-egangen, und hierauf wird der uberschuss von Diazomethan und 
Ather abdestilliert, der Ruckstand in Ather gelost und zur Ent- 
fernung unveranderter Di-phenyl-barbitursaure erschopfend mit ver- 
dunnter Natronlauge ausgezogen. Bus der neutralen Atherlosung 
erhalt man nach Abdestillieren des Athers und Umkrystallisieren 
aus wenig Alkohol 0,15 g Di-methylderivat vom Smp. 206-207O. 

Die gleiche Substanz erhalt man durch 6-stundiges Kochen 
unter Riickfluss von 1 g Di-phenyl-malonyl-chlorid und 0,6 g sym. 
Dimethyl-harnstoff in 15 em3 absolntem Xylol. Xach *4bdestillieren 
des Xylols im Vakuum wird der Ruckstand rnit Wasser verriihrt, 
abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute : 0,5 g. Smp. 

Die l,S-Di-rnethyl-5,5-di-phenyl-barbiturs&ure lost sich zum Un- 
terschied von 5,5-Di-phenyl-barbitursaure nicht in verdunnten Al- 
kalien. Sie ist schwer Iijslieh in Wasser, gut loslich in den meisten 
organischen Losungsmitteln. 

206-207O. 
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3,692 mg Subst. gaben 9,535 mg CO, und 1,76 mg H,O 
4,334 mg Subst. gaben 0,332 om3 N, (20°; 732 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 70,lO H 5,23 N 9,09% 
Gef. ,, 70,43 ,, 5,35 ,, 8,59% 

5- Phenyl-barbit ursaure. 

Aus Phenyl-malonsaure-dimethylester (VI), hergestellt nach Ri- 
sing und StiegZitd), wurde durch Umsetzen rnit Ammoniak in methyl- 
alkoholischer Losung Phenyl-malons&ure-diamid2) vom Smp. 233 bis 
2340 bereitet. 7,9 g Diamid wurden in 100 cm3 absolutem Benzol 
mit 1 0  g Oxalylchlorid erwarmt. Bei ca. 80° fing eine Chlorwasser- 
stoffentwicklung an, welche nach 9 Stunden beendet war. Das gelbe 
Pulver, das nach Abdestillieren des Benzols zuruckblieb, m r d e  mit 
verdiinnter Natronlauge verrieben und von 2,3 g unverandertem 
Diamid abfiltriert. Das Filtrat gab math Ansauern 4 g Phenyl-bar- 
bitursaure Torn Smp. 264-266O (umkrystallisiert aus Alkohol). Los- 
lich in Alkohol, weniger in Wasser, schwer loslich in Benzol. Subli- 
miert bei 190-200° (0, l  mm). 

Phenyl-cyclo-hexenyl-malonsaure-dimethylester (VII). 
Man lost 4 ,3g Kalium in 45cm3 absolutem Methanol, fiigt 

200cm3 absolutes Benzol zu und destilliert 60em3 des Gemisches 
ab, so dass der ijberschuss Methanol abgetrieben wird. Nach Er- 
kalten wird unter Schutteln 20,8 g Phenyl-malonsaiure-dimethylester 
in 70 em3 Benzol zugegeben. In die Gallerte des Kaliumsalzes tragt 
man 19 g Cyclo-hexenylbromid (bereitet nach Hofmann und Damm3) 
aus Cyclo-hexadien und Bromwasserstoff in Eisessiglosung) in 20 cm3 
Benzol ein, lasst unter haufigem Umschwenken 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen und erhitzt dann noch 8 Stunden unter 
Ruckfluss. Die nahezu klare Losung wird im Vakuum vom Benzol 
befreit, in Eiswasser eingetragen und nach Ansauern mit Ather aus- 
gezogen. Die Atherlosung wird mit Wasser gewaschen, mit Lauge 
erschopfend ausgezogen, mit Wasser nachgewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers Swird der 
Ruckstand durch Destillation im Vakuum fraktioniert,. Bis 160° 
(10 mm) gehen unverandertes Ausgangsmaterial und Phenyl-essig- 
ester uber, die Hauptfraktion (16 g) siedet bei 140-170° (0,2 mm). 
Dieses Rohprodukt wird in Ather-Petrolather (1 : 1) gelost und zur 
Entfernung von Phenyl-malonester mit Claisen'scher Lauge4) aus- 
geschuttelt. Grossere Mengen Phenyl-mslonester fallen dabei als 
festes Natriumsalz aus, von dem die Atherlosung abgegossen wird. - 

l) Riszng und Streglitz, Am. SOC. 40, 723 (1918). 
,) Dox und Yoder,  Am. SOC. 44: 1564 (1922). 
3) F. Hofmann und P. Damm, Mitt. aus d. schlesischen Koh1enforsch.-Inst. der 

Kaiser Wilhelm Ges. 2, 97 (1925); C. 1926, I. 2343. 
*) Claisen, A. 418, 96 (1918), Fussnote; A. 442, 224 (1925), Fussnote. 
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Diese Behandlung wird so lange fortgesetzt, bis sich nach Ansauern 
der alkalischen Losung nichts mehr ausscheidet. Wenn die Frak- 
tionierung sorgfaltig ausgefuhrt wurde, geniigte einmaliges Aus- 
schutteln mit CZaisen’scher Lauge. 

Bus der Ather-Petrolatherlosung krystallisiert nach Einengen 
12,5 g Phenyl-cyclo-hexenyl-malonsaure-dimethylester vom Smp. 79 
bis 800. Die Mutterlauge, ca. 1,5 g, ist schwer zur Krystallisation 
zu bringen. 

Zur Analyse wurde aus Benzin, dann aus wenig Methanol umkrystallisiert. Smp. 

3,385 mg Subst. gaben 8,780 mg CO, und 2,14 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 70,79 H 7,00y0 

Gef. ,, 70,74 ,, 7,07y0 

81-82O. 1 Stunde getrocknet bei 550 (0,l mm). 

Der Ester ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht 
loslich, weniger gut in tiefsiedendem Petrolather. 

Die sauren Nebenprodukte wurden nach Ansauern der wassrigen, alkalischen Wasch- 
lauge in Ather aufgenommen. Nach Trocknen und Abdestillieren des Athers erschienen 
in dem mit Benzol angeriebenen Ruckstand 0,4 g Krystalle, welche nach Umkrystalli- 
sieren BUS Benzol bei 206205O schmolzen. 

3,416 mg Subst. gaben 9,53 mg CO, und 1,50 mg H,O 
Gef. C 76,09 H 4,91% 

Aus der in Benzol leicht loslichen Mutterlauge dieser sauren Substanz krystallisierte 
nach einiger Zeit eine geringe Menge Phenyl-essigsiiure (Srnp. 76O, Mischprobe ebenso); 
der grosste Teil blieb ein dickfliissiges 61, das auch nach Impfen mit Phenyl-cyclo-hexenyl- 
essigsiiure nicht zur Krystallisation zu bringen war. Dieses Produkt liisst sich mit Bi- 
carbonatlosung aus der Atherlosung ausziehen, ist leicht loslich in Methanol, ebenso 
in Benzol, fallt bei Zusatz von Petrolather als 01 aus. 

Phen y2-c yclo-hexenyl-essigsaure. 
1 g Phenyl-cyclo-hesenyl-mslonester wurde zur Verseifung 24 

Stunden in methylalkoholischer Kalilauge (0,8 g KOH) unter Riick- 
fluss gekocht. Der Nethylalkohol wurde im Vakuum abdestilliert, 
der Riickstand mit Eis und verdunnter Salzsaure versetzt und mit 
Ather ausgezogen. Nach Absaugen des Athers im Vakuum blieb 
0,6g Saure, welche bei 118-132O schmolz und bis 180° keine Zer- 
setzung zeigte. Nach Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin blieb der 
SchmeIzpunkt bei 123-123,5O konstant, Trotz schonender Behand- 
lung des Verseifungsproduktes (Aufarbeitung in der Kalte) ist hier 
das Zersetzungsprodukt der Malonsaure, die Phenyl-cyclo-hexenyl- 
essigsaure entstanden. Dieses Produkt wurde mit atherischem Di- 
azomethan in den Methylester, und dieser durch 2-tagiges Stehen- 
lassen mit methylalkoholischem Ammoniak in das Amid umge- 
wandelt. 

P h e n y 1 - c y c 1 o -he  yz e n y 1 - e s s ig  s a u r  e - a mi  d ist leicht loslich 
in  Ather, Methylalkohol, weniger in Benzol, schwer loslich in Wasser. 
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Zur Analyse wurde aus Benzol-Benzin, d a m  aus Benzol umkrystalli- 
siert und 1 Stunde bei SOo (0,l mm) getrocknet. Smp. 167-165O. 

3,478 mg Subst. gaben 10,02 mg CO, und 2,42 mg H,O 
3,690 mg Subst. gaben 0,216 cm3 N, (24O; 724 mm) 

C,,HI7ON Ber. C 75,09 H 7,96 S 6,510,b 
Gef. ,, 78,49 ,, 7,79 ,, 6,4176 

P h e n  yl-cyclo-hexen yl-barbitursaure (IX). 
In  einem Bombenrohr wurde 2,4 g ( 3  3101) Xatrium in 26 em3 

absolutem Methanol rnit 10  g Phenyl-cyelo-hesenyl-malonsaure-di- 
methylester und 3,l g (1,s 3101) Harnstoff 15 Stunden auf 105-108° 
erhitzt. Die nach Abdampfen des Methanols bleibende trockene 
Masse wurde in Wasser gelost und nach Ansauern rnit Ather ausge- 
zogen. Aus der Atherlosung wurden die organischen SBuren rnit 
Natriumbicarbonatlosung ausgewaschen (Bufarbeiten gab eine geringe 
Menge Phenyl-cyclo-hexenyl-essigsaure, identifiziert' durch die Misch- 
probe), das schwach saure Barhitursaurederivat m r d e  rnit ver- 
dunnter Lauge ausgezogen und im Ather blieben die Xeutralprodukte. 

Der laugelosliche Teil wurde nach Ansauern wieder in Ather 
aufgenommen, die Atherlosung mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und der Ather abdestilliert. Der Ruckstand gab nach Umkrystalli- 
sieren aus Benzol 3,s g Phenyl-eyclo-hexenyl-barbitursaure. Zur 
Analyse wurde BUS Methanol, dann aus Benzol umkrystallisiert und 
1 Stunde bei 85O (0 , lmm) getrocknet. Smp. 209--910° 

3,653 mg Subst. gaben 9,060 mg GO, und 1,82 mg H,O 
3,262 mg Subst. gaben 0,290 cm3 N, (21O; 721 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 6537  H 5,68 N 9,86O6 
Gef. ,, 65,64 ,, 5,5S ,, 9,59O/, 

Phenyl-cyclo-hexenyl-barbitursanre ist leicht loslich in Ather, 
Methanol, weniger in Benzol, sehr schwer in Wasser: sie lost sich 
in gesattigter Natriumbicarbonatlosung, lBsst sich aber ails der Ather- 
losung nicht rnit Bicarbonatlosung ausschutteln. Diese Eigenschaft 
wurde hier beniitzt zur Trennung von den durch Verseifung ent- 
standenen Carbonsauren und u-ird spater noch einmtll adgewendet 
werden bei der Trennung von Phenyl-barbitursaure. Diese ist eine 
starkere Saure und geht in die Bicarbonatlosung. 

Die naeh Ausziehen der sauren Korper bleibende Atherlosung 
gab nach Troeknen und Eindampfen 2 his 3 g Phenyl-eyclo-hexenyl- 
essigsaure-amid, identifiziert durch die Mischprobe rnit dem oben- 
erwahnten Amid. 

Die direkte Einfuhrung des Cyclo-hexenyl-Radikals in Phenyl- 
barbitursaure gelang auf folgendem Wege: Eine Losung von 0,9 g 
Kslium in 10  em3 absolutem Methanol wurde nach Zugabe von 
50 em3 absolutem Benzol durch Abdampfen iron 40 cm3 Flussigkeit 
von uberschussigem Methanol befreit, dann 70 em3 reines Dioxm 
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und 4,1 g Phenyl-barbitursaure zugegoben. Kach ca. einer halben 
Stunde ist die ganze Masse zu einer Gallerte von ausgeschiedenem 
Kaliumsalz der Barbitursaure erstarrt;. Dann wurde 3,3 g Cyclo- 
hesenylbromid in 20 cm3 Dioxan zugegeben und unter haufigem 
Umschwenken 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
schliesslich noch 7 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Das Dioxan 
wurde im Vakuurn abdestilliert, der Ruckstand in einem Scheide- 
trichter rnit Wasser und Salzsaure zersetzt und kraftig mit Ather 
durchgeschuttelt. Unveranderte Phenyl-barbitursgure bleibt hierbei 
grosstenteils ungelost und wird rnit der wsssrigen Schicht abgelassen. 
Der Rest davon wurde rnit gesattigter Natriumbicarbonatlosung aus 
der iktherschicht ausgezogen. (Insgesarnt 2,3 g Phenyl-barbitursaure 
zuriickgewonnen. ) 

Die Phenyl-cyclo-hexenyl-barbiturs8ure wurde der Atherschicht 
rnit verdiinnter Natronlauge entzogen und nach Ansauern wieder in 
Ather aufgenommen. Nach Trocknen und Abdestillieren des Athers 
blieben 0,7 g Krystalle vom Smp. 204--206O, die durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol gereinigt wurden und bei der Mischprobe keine 
Depression zeigten. Smp. 209--210°, Misehprobe ebenso. 

PhenyZ-cyclo-hexyl-malonsaure-dimethylester (VIII). 
1 g Phenyl-cyclo-hexenyl-malonester nahm beim Hydrieren mit 

0,5 g Platinoxyd in 50 cm3 Methanol bei Zimmertemperatur 90 em3 
Wasserstoff auf (Ber. 78 cm3). Nach Abfiltrieren vom Platin und 
grundlichem Nachwaschen rnit Methanol blieb nach Eindampfen des 
Filtrats 0,9 g roher Phenyl-cyclo-hexyl-malonester, welcher nach Um- 
krystallisieren aus Methanol hei 89-90° sc.hmolz. I n  Methanol 
schwerer loslich als der ungesattigte Ester. 

Zur Analyse wurde % Stunde bei 55O (0,l rnm) getrocknet. 
4,189 mg Subst. gaben 10,75 mg C 0 2  und 2,83 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 70,30 H 7,6494 
Gef. ,, 69,99 ,, 7,56:/, 

Bei Versuchen, Cyclo-hexylbromid direkt mit Phenyl-malonester eu kondensieren, 
wurde nach 24-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur und 30-stundigem Kochen 
unter Ruckfluss nur unverandertes Ausgangsmaterial, Phenyl-essigester und die oben- 
genannte Saure vom Smp. 204--205* erhalten. 

P h e n ~ l - e y c ~ o - h e x ~ ~ l - b n r b ~ t ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~ ~ e  (X). 
0,3 g Phenyl-cyclo-hexenyl-barbitursaure nahm beim Hydrieren 

in  20 cm3 Methanol mit Platin (aus ca. 0,s g Platinoxyd) 25 cm3 
Wasserstoff auf (Ber. 23,6 em3). Nach Abfiltrieren vom Katalysator 
und Nachwaschen wurde aus dem Filtrat 0,25 g Phenyl-cyclo-hexyl- 
barbitursaure in schonen Nadeln gemonnen. Die gesattigte Saure ist 
in Methanol weniger leicht loslich als die ungesattigte. Schwer los- 
lich in Benzol. Bur Analyse wurde aus Benzol, dann aus wenig 
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Methanol umkrystallisiert und 1 Stunde bei S5O (0,l mm) getrocknet. 
Smp. 256O. 

3,716 mg Subst. gaben 9,12 mg CO, und 2,07 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 67,09 H 6,34.% 

Gef. ,, 66,94 ,, 6,24% 
Auch hier misslangen alle Versuche, das Cyclo-hexyl-Radikal in Phenyl-barbitur- 

Die Analysen wurden von Frl. Ziegler und Hrn. Gysel ausgefiihrt. 
ssure einzufuhren; nur unveranderte Phenyl-barbitursaure wurde zuriickgewonnen. 

Zurich, Institut fiir allgemeine und analytische 
Chemie, Eidg. Techn. Hochschule. 

161. Sexualhormone VII l). 
Uber die kunstliche Herstellung des Testikelhormons 

Testosteron (Androsten-3-on-i7-01)~) 
von L. Ruzieka und A. Wettstein. 

(31. VIII. 35.) 

Vor kurzem3) konnten wir uber die kiinstliche Herstellung von 
trans-Dehydro-androsteron (I), des zweiten aus Harn isolierten 
miinnlichen Sexualhormons, durch Seitenketten-Oxydation von 
Cholesterin-acetat-dibromid berichten, sowie uber seine Umwand- 
lung in das im Kammwachstumstest noch etwas wirksamere An- 
drosten-3,17-dion (VII)4). Dabei sprachen wir die Vermutung Bus, 
dass sich in den Testes Androsten-3,17-dion oder Androsten-3-on-17-ol 
(TI) vorfinden wiirden und stellten die Synthese auch der letzteren 
Verbindung in Aussicht. Wir legten die Notwendigkeit der Unter- 
suchung von Testesestrakten auf den Gehalt solcher Stoffe dar und 
wiesen in diesem Zusammenhange speziell auf das wiihrend der Druck- 
legung unserer Abhandlung von K .  David, E. Dingemanse, J .  Freud 
und E. Lapueur5) beschriebene, aus Hoden isolierte mannliche Hormon 

1) VI. Mitt. Helv. 18, 994 (1935). 
2) Das Verfahren, das dieser Synthese zu Grunde liegt, bildet Gegenstand einer 

Schweiz. Patentanmeldung der Gesellscltaft fiir Chemisehe Indzistrze in Base1 vom 18. Juni 
1935. Der Inhalt dieser Abhandlung wurde zum ersten Male in Vortriigen, gehalten von 
L. Ruzicka in der Jahresversammlung der Amerikan. Chem. Ges. in San Francisco 
(19. VIII.) und der Chem. Ges. in Washington (4. IX.) und von A. Wettsteila an der 
Intsrnationalen Medizinischen Woche in Montreuv (10. IX.) bekannt gegeben. Autoreferat 
des letzteren Vortrages siehe Schweiz. Medizin. Wschr. 05, 912 (1935). Der Vortrag 
von San Francisco wird im Journ. for chem. education in extenso erscheinen. 

3, L. Ruzieka und A. Wettstein, Helv. 18, 986 (1935). 
4)  Auf analoge Weise, durch Oxydation von Sitosterin-acetat-dichlorid, gelangt 

R. V.  Oppenauer nach einer ganz kurzen Mitteilung in Nature 135, 1039 (1935) zum 
trans-Dehydro-androsteron. Ferner veroffentlichen neuerdings E .  S. Wallis und E. Fern- 
hok, Am. SOC. 57, 1379, 1504, 1511 (1935) unsere Befunde bestatigende Arbeiten. Siehe 
auoh Schdler, Serini und Gehrke, Naturwiss. 23, 337 (1935). 

5 ,  Z. physiol. Ch. 233, 281 (1935). 
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Methanol umkrystallisiert und 1 Stunde bei S5O (0,l mm) getrocknet. 
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(31. VIII. 35.) 

Vor kurzem3) konnten wir uber die kiinstliche Herstellung von 
trans-Dehydro-androsteron (I), des zweiten aus Harn isolierten 
miinnlichen Sexualhormons, durch Seitenketten-Oxydation von 
Cholesterin-acetat-dibromid berichten, sowie uber seine Umwand- 
lung in das im Kammwachstumstest noch etwas wirksamere An- 
drosten-3,17-dion (VII)4). Dabei sprachen wir die Vermutung Bus, 
dass sich in den Testes Androsten-3,17-dion oder Androsten-3-on-17-ol 
(TI) vorfinden wiirden und stellten die Synthese auch der letzteren 
Verbindung in Aussicht. Wir legten die Notwendigkeit der Unter- 
suchung von Testesestrakten auf den Gehalt solcher Stoffe dar und 
wiesen in diesem Zusammenhange speziell auf das wiihrend der Druck- 
legung unserer Abhandlung von K .  David, E. Dingemanse, J .  Freud 
und E. Lapueur5) beschriebene, aus Hoden isolierte mannliche Hormon 

1) VI. Mitt. Helv. 18, 994 (1935). 
2) Das Verfahren, das dieser Synthese zu Grunde liegt, bildet Gegenstand einer 

Schweiz. Patentanmeldung der Gesellscltaft fiir Chemisehe Indzistrze in Base1 vom 18. Juni 
1935. Der Inhalt dieser Abhandlung wurde zum ersten Male in Vortriigen, gehalten von 
L. Ruzicka in der Jahresversammlung der Amerikan. Chem. Ges. in San Francisco 
(19. VIII.) und der Chem. Ges. in Washington (4. IX.) und von A. Wettsteila an der 
Intsrnationalen Medizinischen Woche in Montreuv (10. IX.) bekannt gegeben. Autoreferat 
des letzteren Vortrages siehe Schweiz. Medizin. Wschr. 05, 912 (1935). Der Vortrag 
von San Francisco wird im Journ. for chem. education in extenso erscheinen. 

3, L. Ruzieka und A. Wettstein, Helv. 18, 986 (1935). 
4)  Auf analoge Weise, durch Oxydation von Sitosterin-acetat-dichlorid, gelangt 

R. V.  Oppenauer nach einer ganz kurzen Mitteilung in Nature 135, 1039 (1935) zum 
trans-Dehydro-androsteron. Ferner veroffentlichen neuerdings E .  S. Wallis und E. Fern- 
hok, Am. SOC. 57, 1379, 1504, 1511 (1935) unsere Befunde bestatigende Arbeiten. Siehe 
auoh Schdler, Serini und Gehrke, Naturwiss. 23, 337 (1935). 

5 ,  Z. physiol. Ch. 233, 281 (1935). 
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Testosteron hin. Da sich dessen Eigenschaften nicht mit denjenigen des 
Androsten-dions deckten, erlangte demnaeh fiir das Testikelhormon die 
Konstitution eines Androsten-3-on-17-ols grosste Wahrscheinliehkeit. 

Zur Vermutung, in den Testes konnten sich Hormone mit einer 
a, p-nngesattigten Ketongruppe finden, hatte uns die bekannte Emp- 
findlichkeit der Hormonwirkung solcher Extrakte gegen Permanganat 
uncl Alkali') gefuhrt, wie sie ja auch von rohen, das entsprechend ge- 
bante Corpus luteum-Hormon enthaltenden Estrakten her bekannt 
ist I m  Gegensatz dazu erwiesen sich Praparate mit mainnlicher 
Wirkung aus Urin entsprechend ihrem Gehalt an Androsteron untl 
trans-Dehydro-androsteron als alkalistabil. Wiederholt war ferner 
festgestellt worden, dass die Wirksamkeit am Kapaunenkamm uncl 
an der Samenblase der Ratte nicht immer parallel geht, und zwar 
wirkten die meisten Estrakte aus Urin sowie Androsteron relativ starker 
auf den Kamm, Testes-Praparate aber, bezogen auf gleiche Hahnen- 
Einheiten, starker auf die Samenblase3). Eine genaue biologische 
Untersuchung durch E. Tsehopp aus unserem Arbeitskreis ergab denn 
auch, wie erwartet, dass unser Androsten-dion (1 HKE = 100 y )  dem 
Androsteron (1 HKE = 60 y ) ,  trotz der geringeren Wirksarnkeit am 
Kapaunenkamm, in der Wirkung auf Samenblase und Penis ausser- 
ordentlich uberlegen ist4) (siehe Fig. 3). Dieser Befund stellt eine 
wichtige Stutze fiir die von ms vermutete Identitiit des alkalilabilen 
Hormons der Testes mit Androsten-3-on-17-01 dar. Daneben beob- 
achtete Tschopp eine ziemlich starke Wirksamkeit des gesiittigten 
Androstan-dions Tom Smp. 132O auf die Sexualorgane der jungen 
Ratte, ahnlich wie dies von A .  Ogatn und 8. i9irnno5) fur ihre aus 
Schweine-Testes isolierte krystalline Substanz vom Smp. 129-130O 
beschrieben wurde. Es besteht daher die Noglichkeit, dass Androstan- 
dion ein weiteres natiirliches mannliches Hormon darstellt. 

I n  allerletzter Zeit veroffentlichte der niederlandische Arbeitskreis, 
E. Lnqzcezu und MitarbeiteP) sowie X. David7), genauere Daten uber 

l) T.  P. Gallagher und F.  C. Koeh, Endocrinology 18, 107 (1934); K. Xatsuzak i ,  
Mitt. med. Ges. Tokio 48, 1515 (1934). 

2, In  ihrer letzten knrzen Mitteilung in Am. SOC. 57, 1511 (1935) berichten E. S.  
Wal l i s  und E. Fernholz iiber,die Darstellung von hdrosten-dion und stellen im Anschluss 
damn die genau gleichen nberlegungen an. Diese Abhandlung ging 15 Tage nach Er- 
scheinen unserer ausfuhrlichen Publikation bei der Redaktion ein. Trotzdem findet 
Herr Fernhob es erneut nicht fur wunschenswert, auf unsere PrioritLt auch nur mit 
einem Wort hinzuweisen. 

3, E. Laqueur c. s., Ber. ges. Physiol. 61, 314 (1931); A. Ogata und S. Hirano, J. 
Pharm. SOC. Japan 53, 153 (1933); 54, 11 (1934); I<. Xnlatsuzaki, Jap. J. Med. Sci. 7, 
KO. 1 (1934); Dingenzanse, Freud und Laqueur, Nature 135, 184 (1935). 

136, 258 (1935). Die damals angegebenen Zahlen furs 
Androsten-dion mussen auf Grund wiederholter Tierversuche modifiziert werden, ohne 
dass dzdurch eine Anderung der prinzipiellen' Schlussfolgerung bedingt wiirde. 

4, E. Tsehopp, Nature 

5 ,  J. Pharm. SOC. Japan 54, 199 (1934). 
6 )  E. Lnpieur, I<. David, E. Dingeniawse und J .  Freud,  Acta brevia Neerl. 5, S4 

(1935). ') I<. David,  Acta brevia Need  5, 85 (1935). 
so 
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das von ihnen aus Stierentestes gewonnene Testosteron. Es wird 
als ein gesattigtes Isomeres des Androsterons angesprochen. I n  
einem Zusatz bei der Korrektur ubernimmt aber David fur das 
Testosteron das von uns fruher fiir das alkalilabile Hodenhormon 
vorgeschlagene ungesattigte Formelbild eines Androsten-3-on-17-01s 
(VI). Er kann diese Annahme durch neue interessante Befunde 
stutzen, namlich durch eine im Ultraviolett-Spektrum des Testo- 
sterons auftretende cholestenon-hhnliche Bande sowie durch die Tat- 
sache, dass Testosteron durch Oxydation ein Diketon liefert, in dem 
er dns von uns beschriebenel) Androsten-dion (VII) vermutet ". 

Im folgenden teilen wir den eingeschlagenen Weg sowie die Er- 
gebnisse der Synthese des Androsten-3-on-17-ols mit. Den Ausgangs- 
punkt bildet das in unserer letzten Arbeitl) beschriebene, aus Chole- 
sterin leicht zugangliche trans-Dehydro-androsteron3) (I). In  dieser 
Verbindung wurde die Carbonylgruppe unter Erhaltung der Kohlen- 
stoff -Doppelbindung mit Natrium und n-Propyl-alkohol reduziert 
und so nach Umkrystallisation aus Methanol oder Essigester ein bei 
182 -183 O schmelzendes *) einheitliches d~~6-trans-~drosten-3,17-dio15) 
(11) erhalten. Bei einer solchen Reduktion konnen zwei isomere 
Verbindungen entstehen, die sich nur durch die raumliche Lage 
der Hydroxylgruppe am Eohlenstoffatom 1 7  unterscheiden. Offenbar 
ist aber hier die Bildung des einen Isomeren stark bevorzugt, so 
dass man leicht und in guter Ausbeute zum beschriebenen einheit- 
lichen Diol gelangt. Neuerdings konnte diese Reduktion auch kata- 
lytisch in Alkohollosung unter Verwendung von Xckelkatalysator 
durchgefiihrt werden. Diese Methode ist besonders deshalb interessant, 
weil sie auch gestattet, trans-Dehydro-androsteron-ester in Diol- 
mono-ester iiberzufiihren. So wurde z. B. katalytisch aus trans- 
Dehydro-androsteron-acetat6) das trans-Androsten-3,17-diol-3-mono- 
scetat Tom Smp. 741-148O erhalten. 

l) Helv. 18, 956 (1936). 
2)  Anm. bei der Korrektur: Xach einer Privatmitteilung von Prof, Laqrwur ist 

das aus Testosteron gewonnene Diketon beziiglich Mischschmelzpunkt und Drehung 
identisch mit einer von uns iiberlassenen Androsten-dion-Probe. 

3, Hier miissen wir noch beifugen. dass seine Wirkung im Iiammwachstumstest, 
die letztes Ma1 nur nach kurzen vorlaufigen Versuchen mitgeteilt werden konnte, von 
Dr. Tschopp im pharmakologischen Laboratorium der Gesellscliaft fiir Chemisclie ftidzcstrie 
in Base1 erneut sorgfiiltig nachgepriift wurde. Nach seinen Angaben liegt eine Iiapaunen- 
Einheit, bestinimt nach seinem eigenen Testverfshren (Helv. 17, 1398 (1934)), bei 150 y .  
Dieser Wert stimnit wohl unter Reriicksichtigung der verschiedenen Testierungsmethode, 
mit dem von Butetzaudt und Daniaenbaum (Z. physiol. Ch. 229, 192 (1934)) fur das 
Saturprodukt gefundenen befriedigend iiberein. Auch fur das Acetat des trans-Dehydro- 
androsterons ergab sich nun die gleiche Hahnenlrammeinheit. 

4, Alle von uns bestimmten Schmelzpunkte sind korrigiert. 
5, Die Bezeichnung ,,trans" bezieht sich nur auf das 3-standige Hydroxyl. 
6, L. Ruzicka und 8. Wettsteim, Helv. 18, 986 (1935). 
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Cholesterin 

I 
CH, 

CH, ~ r\i7=0 

trans-De hydro-androsteron 

CH, 

CH, 

Androsten-3,17-dion 
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I 
CH, 

O'---OH 
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Androsten-3-on-17-01 
Testosteron 
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CH3COO- I "  ~,,,i,,) 

Diacetat 
I 

.1 CH, 

tra1i~-Androsten-3,17-diol- 
15-monoacetat 

.1 CH, 
" i L O O C C H ,  

O- /'" I 

17 - Acetoxy-androstenon-( 3) 

Das trans-Androsten-diol fuhrten wir tliirch Acetylierung in das 
aus Hevan in prachtigen glanzenden Blattchen krystallisierende Di- 
acetat des d5~6-trans-Androsten-3,17-diols (111) Tom Smp. 165-166O 
iiber. Seine Doppelbindung lasst sich darch Ent,farbung einer Brom- 
Eisessiglosung sowie durch deutliehe Gelhfirbung mit Tetranitro- 
methan noch nachweisen. Dieses Diacetat konnte in Alkohollosung 
(lurch schonende Einwirkung von 1 3101 Alkali partiell verseift und 
so dss i15,6-trans-Androsten-3, 17-diol-17-monoacetat (IV) vom Smp. 
146,5--148,5O erhalten werden. Da die Estergruppe am Kohlen- 
stoffatom 1 7  infolge der Nachbarstellung eines quartaren Kohlen- 
stoffatoms bedeutend reaktionstrager sein muss als die Estergruppe 
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in 3-;Stellung, war von vornherein kaum zweifelhaft, class tat-  
sachlich zuerst letztere verseift wircl. Den strengen Beweis dafur 
liefert der weitere Verlauf der Synthese (die sonst einfach zum trans- 
Dehydro-androsteron zuriicklaufen miisste), die sprktrophotometri- 
sche Untersuchung des Endproduktes sowie die Tatsache, dass das 
hier erhaltene Monoacetat rnit dem oben beschriebenen Diol-3-mono- 
acetnt eine starke Sehmelzpiinktsdepression ergibt, und demnach als 
17-JIonoacetat angesprochen werden muss. 

Aus unserem ~l~~~-trans-~4ndrosten-3,17-diol-l7-nionoacetat haben 
wir, nach Addition von Brom und Osyciation mit Chronisaure in 
der KAlte, gefolgt von Entbromung mit Zink und Eisessig oder rnit 
Natriumjodid in alkoholischer Losungl) das d4~il-l$-Acetoxy-andro- 
stenon-(3) (V) bereitet und dieses uber sein Semicarbazon oder 
direlrt durch Umkrystallisation BUS Hesan unci Hochrakuumsubli- 
mation isoliert und gereinipt. Es schmilzt bei 139-141O (siehe Fig. 3,  
Tafel I). Auf seine physiologische Wirksamkeit kommen wir noch zu- 
ruck. Bei der Verseifung rnit 1-proz. methylakoholischer Lauge liefert 
es das d4J-Androsten-3-on-17-ol (VI), das aus Hesan in Form farb- 
loser leicht verfilzter Nadeln (siehe Fig. 1) vom konstanten Smp. 
154,5-155,5O erhalten wird. Seine spezifische Drehung wurde in 
absolut alkoholischer Losung zu [a]: = + 109O ermittelt. Die spek- 
trophotometrische Untersuchung2) ergab im ultravioletten Bereich 
bei 2380 A eine Absorptionsbande, in deren Maximum die moleku- 
lare Extinktion 

1 10 

c x d  I &==- log - = 12,600 betragt. (Mol pro Liter)-' cm-l 

Eine solche Bande ist bekanntlich charakteribtisch fur konju- 
gierte Doppelbindungen, wie sie z. B. im Ch~lestenon~),  im Andro- 
sten-dion4) und im Corpus luteum-Hormon5) vorkonimen. Wenn 
aber in unserem Synthesenprodukt die Doppelbindunp sich in cr., /l- 
Stellung zur Carbonylgruppe befindet, so muss auch schon urspriinp- 
lich die Hydrouylgruppe, aus der die Carboq-lgruppe hervorge- 
gangen ist, in Xihe der Doppelbindung gestanden hsben, d. h. es 
muss bei der partiellen Verseifung tstsjchlich die Estergruppe am 
Kohlenstoffatom 3 verseift worden sein. 

Das Androsten-3-on-17-01 konnte durch Erhitzen rnit Acetan- 
hydrid in das oben beschriebene Acetat vom Smp. 139-141' uber- 
gefiihrt werden. 

Schliesslich wurde BUS dem Androsten-3-on-17-01 durch Erhitzen 
rnit einer alkoholischen Hydroxylamin-acetat-Losung ein Oxim dar- 

l) R. SchOn7ieirner, J. Biol. Chem. 110, 461 (1935). 
%) Fur deren Durchfuhrung sind wir Herrn Privatdozent Dr. Iltnusy, Zurich, sehr 

3, Mensclizck, Page und Bossert, A. 495, 225 (1932). 
4, L. Ricziclin und -1. Wetfstezn, ioc. cit. 
5 ,  Slotta, RitscliIg und Fels, B. 67, 1273 (193.1). 

zu Dank verpflichtet. 



Tafel I. 

Fig. 1. 
Androsten-3-on-17-01 (Testosteron synth.) aus Hexan. 

40fache Vergrosserung. 

Fig. 2. 
IT-Acetoxy-androstenon-(3) (Testosteron-ncetat synth.) ails Hemn.  

9,5 fache Vergrosserung. 
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gestellt, das nach Umkrystallisation aus verdimntem Nethanol bei 
392-223O schmolz. 

Wir stellen in Tabelle 1 die obigen physikalischen Konstanten 
unseres Androsten-on-ols sowie seiner Derirate den entsprechenden 
Angaben fur das Testosteron yon David1) BUS dem Srbeitskreise 
Lapueur's gegeniiber. 

Tabelle 1.  

Oxyketon 

ilJ,j-Androsten- 1 
I Testosteron 

3-on-17-01 

Smp. 154,5--155,5O i Snip. 15&-184,5° 

UV-Absorption: j UV-Absorption: 
[a]: = + 1090 ' [%ID = T 1090 

Acetat Smp. 139-141O 1 Smp. 14O-14lo 

Oxim I Smp. 222-223O 1 Smp. 221-222,50 
~ ~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~ _ _  

N a c h  d iesem Vergleich k a n n  k e i n  Zweifel  u b e r  d i e  
I d e  n t i t 5i t un s e r e  s s y n  t h e t i s c h e n  d4,5- An dr o s t e n  - 3 - on - 1 7 - 
01 m i t  d e m  a u s  H o d e n  i so l i e r t en  miinnl ichen S e x u a l h o r m o n  
T e s t o s t e r o n  mogl ich  se in .  

Zusatz am 9. IX. 35: Inzwischen wurde Ton Hrn. Prof. 
Lnpueur verdsnkenswerterweise ein Mischschmelzpunkt unseres syn- 
thetischen Praparates mit dem nsturlichen Testosteron ausgefuhrt, 
tier keine Depression ergab. 

Auch die noch vorlaufigen R e s u l t a t e  de r  biologischen 
P r u f u n g  d e r  s y n t h e t i s c h e n  Verb indung2)  a m  K a p a u n e n -  
k a m m  d u r c h  E. Z'schopp e r g a b e n  vol l ige Ubere ins t immung  
mi  t d e n  v o n Laquezcr3) be  i m N a t ur p r o d u  k t e r m i  t t e 1 t e n  
Wer ten .  Z'schopp findet namlich bei der Testierung nach seiner 
Methode eine Hahnen-Einheit ebenfalls in ca. 1 0  y4) :  Auch das 
Acetat ist mit der gleichen Dosierung wirksam. T e s t o s t e r o n s t e 11 t 
t l e m n a c h  t a t s a c h l i c h ,  g e m e s s e n  a m  H a h n e n k a m m ,  d e n  
w i r  k s B m s t e n  d e r b e k a n n t e n m 6 n n  I i c h e n Wi r k s t o f f e cl ar.  

Interessant ist, dass bei unserer Darstellung des synthetischen 
Testosterons die Ausbeute trotz der Alkalibehandlung auf der 
letzten Stufe keine Einbusse erlitten hLtt. Es Iiegt der snitloge Fa11 
wie beim Corpus luteum-Hormon vor, mo Krystallisate im Gegen- 
_____ 

Z. physiol. Ch. 233, 281 (1935); Acta brevia X e d .  5, 85 (1935). 
2,  Genauere Angaben wird E. Tschopp an anderem Orte folgen lassen. 
J, Z. physiol. Ch. 233, 251 (1935); Acta brevia Seerl. 5, S 1  (1935). 
4, Unser kdnstliches Testosteron wird zur Zeit auch von Dr. Pnrhes im National 

Institute for Medical Research in London gepruft. 



1270 - - 
satz zu den sehr empfindlichen Rohestrakten auch relativ alkali- 
bestsndig sind. 

V o n  ganz enowner Wirksamkeit erwies sich das synthetische Yesto- 
steron namentlich bei cler Priifung a m  Sexuultrccktus. Die vom n a -  
t iir l i  c h e n T e s t o s t e r  o n b is  h e r  ve  r o f f  e n  t l i  c h t e n  p h y s io  1 o - 
gischen  Angaben  l iessen die  vol le  E e d e u t u n g  des  T e s t o -  

s t e r o n s  a l s  des wesent -  
l i chen  Bestanciteils  d e s  
T e s t i k e 1 k o n z e n t r a t s 11 o c h 
n i c h t  e r k e n n e n .  Fig. 3 zeigt 
die Gewichtszunahme speziell 
cler Samenblasen kastrierter in- 
fantiler Retten (Muto - Test), 
wie sie nach 10-tiigiger Verab- 
reichung der entsprechendenVer- 
bindungen in den angegebenen 
taglichen Dosierungen erzielt 

Die genauen Zahlen, die 
dieser Pigur z u g m d e  liegen, 
sind in der Tabelle 2 enthalten. 
Es sind darin auch die nach 
10-tagiger Verabreichung er- 

,io zielten Gewichte der Prostata 
angegeben. Die Werte bei Te- 
stosteron sind entapreehend der 
kurzen Dauer der bisherigen von 

E. Tschopp ausgefnhrten Versuche als vorlaufige zu betrachten, 
wahrend die cler anderen drei berucksichtigten Terbindungen 
praktisch sicherstehend sind. 

Tabelle 2. 

Androsf4ron 

Mcnqe in 2' 
Fig. 3. 

Tagesdosis 1 Erzieltes mittl. Gem icht in mg der 
Im 10-Tage Test 

~ I Samenblase Prostata __ ~- _ _ _ ~  - ~ 

1 0 y  1 40 lllg 1 85 mg 
I 80 , 120 
i 250 233 

Testosteroii 

50 29 1 
~ndrosten-3,li-dion I IOU I 55 ~ 1 200 100 I 

1 55 
96 
I40 

I 200 20 5 5 

136 262 
Andros teron 500 1 68 131 1 

i 10 38 
trans-DehSdro-~~ndrosteron ' 39 

~ 500 16 34 
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Das Anfangsgemicht der Samenblase war etwa 10 mg und dss 
(ler Prostata 35-40 mg. 

Tes tos  t e r o n  ube r t r i f f  t a l so  i m  R a t t e n  t e s  t se lbs  t, 
unse r  b i she r  b e s  t e s  P r i i p a r a t  A n d r o s t e n - d i o n  a n  Wirk-  
s a m k e i t  be i  wei tem.  Es ergibt ubrigens auch einen stark posi- 
tiven Lowe- Voss-Test (Veranderungen am Samenblasen-Epithel). 

Immer noch stark ausgepragt ist die Sonderstellung des Testo- 
sterons, wenn man nicht die durch gleiche Gewichtsmengen, sondern 
d ie  d u r c h  g le iche  H a h n e n k a m m e i n h e i t e n  ve r sch iedene r  
mann l i che r  Hormone  b e d i n g t e n  Gewichte  de r  Sexua l -  
d r u s e n  verg le ich t .  Die in der Tabelle 3 angegebenen Zahlen 
sagen aus, auf das wievielfache des rrrsprunglichen Gewichts die 
Samenblase vergrossert wird bei Verabreichung von 3 und 5 Hahnen- 
kammeinheiten an Testosteron und Androsteron. Diese Werte') 
konnen noch nicht vollig exakt angegeben merden. Sie geben aber 
immerhin einen Begriff von der relativen Wirksamkeit der beiclen 
Verbindungen auf Hahnenkamm und Ssmenblase. 

Tabelle 3. 

Testosteron . . . . . . . . . . . .  10-fach 25-fach 
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~ .. 

Dannck ist Testosteron, bexogen auf gleiche Hnh7ienkammeinheiten7 
etwa 7 ma1 zoirksamer als Androsteron. Dieser Uwterschied erklurt in 
geniigender Weise die quantitativ verschiedene Wkkung der Testikel- 
u n d  Harnkonxentrate im  Kapaunen- u n d  im Rccttentest. 

Die von der Amsterdamer Gruppe angegebene ,,synergistische" 
Steigerung der Wirkung des naturliehen Testosterons durch einen 
an sich hormonal unwirksamen ,,x-Stoff" miire also nach unseren 
vorlaufigen Resultaten fur die Erzielung der zu erwertenden Wirkung 
unnotig. E s  k a n n  m i t  grosser  Wahrsche in l iohke i t  a u s -  
g e s a g t  werden ,  dass  i m  T e s t o s t e r o n  mohl d a s  wich-  
t i g s t e  miinnl iehe S e x u a l h o r m o n  vor l i eg t ,  d a s  a l l e i n  die  
i m  K a p a u n e n -  u n d  R a t t e n t e s t  z u t a g e  t r e t e n d e  W i r k u n g  
von Tes  t i ke lkonzen  t ra  t e n  q u a l i  t a t  iv u n d  q u a n  t i t a t i v  
e r k l a r  t. Diese Aussage so11 durch weitere physiologische Versuchs- 
serien niiher prazisiert werden. 

D u r c h  vor l iegende  Arbe i t  w i rd  n i c h t  n u r  d i e  K o n s t i -  
t u t i o n  des  Tes tos t e rons  s i che rges t e l l t ,  sonde rn  dieses 
genu ine  (Androsteron und trans-Dehydro-androsteron sind bisher 
nur im Harn nachgemiesen) ausse r s t  kos tba re2 )  Tes t ike lho r -  

1) Derjenige fur Androsteron, 3 HKE, ist durch Extrapolation gewonnen. 
z, Ausbeute nach David, loc. cit., ca. 10 mg pro 100 kg Testes. 
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mon zugleich zu  e ine r  auf k i ins t l ichem TVege g u t  zugang-  
l ichen  Verb indung  gemach t .  D i e  von R u z i c k a ,  G o l d b e r g  
u n d  B r i i n g g e r  I) vor e inem Jahre  bekanntgegebene dbbaureakt ion 
v o n  Sterinderivaten hat somit nicht nur die rasche Au fk larung ,  
sondern auch die kunstliche Herstellung aller drei bisher isolierten 
mannlichen Sexualhormone errnoglicht. 

Auf einen Punkt miissen wir noch hinweisen: Es sind zwei 
isomere Testosterone denkbar, die sich nur durch die raumliehe 
Lage der Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom 1 7  unterscheiden. 
Welche relative Lage die Hydrovylgruppe zum benachbarten ter- 
tiaren Methyl im natiirlichen und in unserem synthetischen Testo- 
steron tatsac,hlich einnimmt, ob trans oder cis, kann hier nicht 
entschieden werden ; sicher ist nur, dass sie in beiden Verbindungen 
iibereinst,immt. Bei unserer Reduktion zum trans-Androsten-dio1 
wird offensichtlieh die gleiehe Konfiguration wie vom Organismus 
bevorzugt. 

Wir haben vor kurzem erstmals auf die vermutliche zentrale 
Stellung des Androsten-dions bei der Entstehung der weiblichen 
(Ovarial-) und mannlichen Sexualhormone im Organismus hinge- 
wiesen. Es stellt sich jetzt heraus, dass sich die physiologisch 
wirksamsten Vertreter beider Gruppen, das Ovarialhormon Oestra- 
diol (VIII) und das Testikelhormon Testosteron nur durch CH, 
voneinander unterscheiden. Testosteron konnte somit uber das 
Zwischenprodukt (IX) im Organismus in Oestradiol iibergehen : 

CH, CH, 
,-I-. -.OH A ' - O H  

~ 

__f /\,Ad (VI) __f - CH, :,c," I l l  

OY\Y ( I W  HoA/v (VIII) 

I n  einer niichsten Mitteilung wird uber weitere gesattipte und ungesiittigte Ver- 

l) Helv. 17, 1359 (1934). 
2)  Anm.  bei  d e r  K o r r e k t u r .  Bu,telzaridt und Hnnisch, B. 68,1859 (1935), haben 

soeben in einer vorliiufigen Mitteilung gleichfalls uber die kunstliche Bereitung des Testo- 
sterons berichtet. Sie folgen dabei unserem am 1. Juli in den Helv. erstmals dargelegten 
Arbeitsprogramm (a ,  B-ungesattigte Ketoverbindungen voin hdrosterontypus als 
Prototyp der Testikelhormonwirkung). Die Danziger Autoren geben an, dass Butennndt 
am 3. Juli in einem Vortrag in Bonigsberg die ,,interessante physiologische Wirkssmkeit" 
des Androsten-dions geschildert habe. In dem Referate uber diesen Vortrag in 
der Z. angew. Ch. 48, 411 (1935) ist aber nur erwahnt, dass Androsten-dion ,,min- 
destens ebenso wirksam ist wie Androsteron und ihm gleichzeitig eine ganz geringe 
Fol l ike lhormonwirkung zukommt". Es ist also daselbst nicht die geringste An- 
deutung vorhanden iiber die Bedeutung des Androsten-dions a19 Vertreter der charak- 
teristischen T e s t i k e l h o r m o n w i r k u n g  auf die Sesualdriisen, woriiber dann E. Tscliopp 
in  seiner oben envalmten Arbeit in Nature ausfuhrlicher berichtet hatte. Butenandt 
und Haniselc beriicksichtigen weder diese ilrbeit noch die Tatsache, dass die Rolle des 
A4ndrosten-dions als vermutliche Xuttersubstanz weibiicher und miinnlicher Sexualhor- 
mone erstnials in unserer He1v.-Abhandlung vom I. ?Juli ausfiihrlich dargelegt wurde. L. R. 

bindungen vom Typus des 17-Oxy-3-keto-androstans berichtet werden ?). 
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E s p e r i m e n  t e l l  e r  T e i  1. 

A5,6-trans-Androsten-3, 1 Y-dio l l ) .  
I n  eine schwach siedende Losung von 13,82 g trans-Dehydro- 

androsteron in 400 cm3 n-Propylalkohol wurden unter heftigem 
R-Lihren allmahlich 23 g Natrium in kleinen Stucken eingetragen. 
Nachdem sich samtliches Natrium umgesetzt hatte; kuhlte man ab, 
gab zur Neutralisation der Hauptmenge Alkoholat 80 cma 36-proz. 
Salzsaure zu und destillierte im Vakuum ca. 500 cm3 Alkohol ab. 
Der Ruckstand wurde in 1,5 Liter kaltes Wssser gegossen, das %us- 
geflockte rohe d5~F-A4ndrosten-3, 17-dioI abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und nac,h dem Trocknen aus Methanol oder Essigester um- 
krystallisiert. Nan erhielt so ein einheithhes Diol vom Smp. 183 
his 183O. Diese Verbindung hat, wie auch schon das Ausgangs- 
material, die Eigenschaft, ausserordentlich hartnackig Losungsmittel 
zuruckzuhalten und muss deshalb zur Analyse lange im Hochvakuum 
getrocknet oder sublimiert werden. 

3,578 mg Subst. gaben 10,28 mg C02 und 3,35 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,55 H 10,42% 

Gef. ,, 78,36 ,, 10,48% 
Dasselbe ungesattigte Diol erhielt man auch bei der katalyti- 

schen Reduktion2) von trans-Dehydro-androsteron mit Nickelkataly- 
sator in Alkohollosung. Nach vollendeter Hydrierung filtrierte man 
den Katalysator ab und krystallisierte mie oben um. 

A5~6-trans-Androsten-3, 17-diol-3-mononcetnt. 
d5~6-3-Aeetoxy-androstenon-(17)3) vom Smp. 172-173O m r d e  

in Alkohollosung mit Nickelkatalysator hydriert. Nach Aufnahme 
von 1 No1 Wasserstoff blieb die Hydriernng stehen; man filtrierte 
vom Katalysator ab, dampfte die Losung im Vakuum ein und kry- 
stallisierte den Ruckstand aus Hexan um. Das :j5jG-3-Acetoxy-an- 
tlrostenol-(17) schmilzt bei 147-148O. 

3,766 mg Subst. gaben 10,49 mg GO, und 3,31 mg H,O 
C?,H,,O, Ber. C 7534 H 9,71% 

Gef. ,, 75,97 ,, 9,830/, 

d",G-trnns-Androsten-3, 17-diol-d iucctnt. 
1 Teil d3,6-trans-Androsten-3, 17-diol wurde mit 1 Teil Acetan- 

hyrlrid 1 Stunde zum schwachen Sieden erhitzt. Dann dampfte man 
das Anhydrid im Vakuum moglichst vollstandig ab. Durch Uni- 
krystallisation am Hexan gewann man das J5-G-3, 17-Diacetosy-an- 
clrosten in Form priichtiger glanzender Blattchen vom Smp. 165-166O. 

3,679 mg Subst. gaben 9,95 mg GO, und 3,OO mg H,O 
C33H3404 Ber. C 73,75 H 9,160/, 

Gef. ,. 73,76 ,, 9,130; 
l) Diese Verbindung wurde zum ersten Xale im Ziircher Laboratorium von Hrn. 

2 ,  Die katalytischen Hydrierungen wurden von Hrn. Dr. Kiigi, Basel, ausgefuhrt. 
$) L. Rwicka  und A. Wettstein, Helv. 18, 992 (1935). 

Dr. Jules illeyer erhalten. 
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A 4w 7-Acetoxy-androstenolz- ( 3 ) .  
cbe r  Jj F-trans-Androsten-3, 17-diol-17-monoacetat. 

3,74 g i15~F-tran~-Androsten-3,17-cliol-diacetat Trurclen mit 750 cm3 
sbsolutem Methylalkohol aufgekocht, dann abgekdhlt und eine Lo- 
sung Ton 0,393 g Kaliumhydroxyd ( =  0,7 3101) in einigen cm3 Ne- 
thanol zugegeben. Das Ganze hielt man unter ofterem Umschwenken 
8 Stunden im verschlossenen Kolben bei 15O, gab dann eine Losung 
von 0,168 g Kaliumhydroyd ( =  0,3 3101) in einigen em3 Methanol zu 
nnd hielt weiter ca. 34 Stunden bei Is0. Jetzt  wurcle vorsichtig mit 
verdunnter Salzsaure neutralisiert, die neutrale Ldsung im Vakuum 
auf ca. 100 em3 eingeengt, der Riwkstand in 1 Liter kaltes Wasser 
gegossen, das Reaktionsprodukt abgesaugt und uber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. Durch fraktionierte Cmkrystallisation aus Hevan 
erhielt man das i15~G-17-Acetoxy-androstenol-(3) vom Smp. 146,5 bis 
148,5O. Es ergibt mit dem oben beschriebenen 3-Xonoacetat eine 
starke Schmelzpunktsdepression. 

2,906 mg Subst. gaben 8,OS mg CO, und 2,56 mg H,O 
C,,H3,03 Ber. C 75,84 H 9,71y0 

Gef. ,, 75,83 ,, 9,85Y0 

Das rohe 17-Monoacetat nahm man in gegen Chromsaure resi- 
stentem Eisessig m f ,  gab in der Kalte tropfenweise die berechnete 
Menge Brom-Eisessiglosung, die immer sofort entfarbt wurde, und 
dann eine Losung von 1 Mol Chromsjure ( =  50 % cberschuss) in 
90-proz. Xssigsiiure zu und hielt uber Nacht bei l o o .  Am Morgen 
wurde die Reaktionslosung in kaltes Wasser gegossen, das gebromte 
Keton abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. 

Bur Entbromung loste man das noch feuchte fast farblose Pro- 
dukt im gerade nijtigen Volumen Eisessig, gab 1/$  der Eisessigmenge 
Zinkstaub zu und erhitzte das Ganze unter stiincligem Schutteln 
15 Minuten am siedenden Wasserbade. Dann wurde durch Glas 
sbgesaugt, mit heissem Eisessig nachgemaschen und die Losung in 
Wasser gegossen. Man nahm in Ather auf, wusch die ;itberlosung 
mit vie1 Wasser, geslittigter wassriger Natrinmbict~rbonatlosung 
und Wasser bis zur Neutralitiit, trocknete nncl dampfte sie im 
Vakuum ein. 

Die Enthromung konnte aber such durch 2-stiuidiges Kochen 
am RLickfluss einer alkoholischen Losung des gebromten Hetons, 
der man z/,3 seines Gewichtes Natriunijodid zugesetzt hatte, durch- 
gefiihrt werden. I n  diesem Falle wurde nmhher so mfgearbeitet, 
dass man die alkoholische Losung einengte, in Vasser goss, mit 
Ather extrahierte, die Atherlosung mit wassriger Nstriumsulfit- 
Losung und. Wasser wusch, trocknete und im Vaknum eindampfte. 

Das nach einer dieser Methoden gemonnene Rohprodukt wurcie 
niit Hexan ausgekocht, die Hexanlosung bis zur Iirystallisation ein- 
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geengt, die resultierende Krystallmasse im Hochvakuum (0,0002 mm) 
bei ca. l l O o  sublimiert und das Sublimat wieder aus Hexan umkry- 
stallisiert. So erhielt man das J4~5-17-Acetosy-androstenon-(3) in 
farblosen Hrystallrosetten vom Smp. 139-141O. 

3,271 mg Subst. gaben 9,19 mg C 0 2  und 2.68 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,31 H 9,lSo; 

Gef. ,, 76,62 ., 9,17O0 

d4~~-dnclrosten-3-on-l 7-ol. 
Eine Losung von d4~5-17-Acetosy-androstenon-(3) in 1-proz. 

methylalkoholischer Kalilauge wurde 1 Stunde am Ruckfluss zum 
Sieden erhitzt. Das Verseifungsgemisch goss man in Wasser, nahm 
in Ather auf, nnch dem zur Erleichterung der Schichtentrennung 
erfolgten Ansiiuern, wusch die Atherlosung mit gesattigter wassriger 
Natriumbicarhonat - Losung und Wasser bis zur Neutralit'at und 
dampfte sie im Vakuum ein. Der Rdckstand w r d e  aus Hexan, in 
dem er schwer loslich ist, bis zur Schmelzpunktskonstanz umkry- 
stallisiert uncl so das d-' 5-17-Oxy-androstenon-(3) in Form farbloser, 
leicht verfilzter Nadeln vom Smp. 154,5-155,5 O erhalten. Weitere 
physikalische Eigenschaften und biologisehe Priifung siehe theore- 
tischer Teil ! 

3,592 mg Subst. gitben 10,43 mg CO, und 3,15 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 79J1 H 9,79% 

Gef. ,, 79,19 ,, 9,Slq& 
Zur Darstellung seines Ox ims  m r d e  das ,4ndrosten-on-ol 

1 Stunde mit einer alkoholischen Losung von Hydroxylamin-aeetat 
am Ruckflnss zum Sieden erhitzt, die Reaktionslosung dann einpe- 
engt und nach Wasserzusatz clas d4~.i-17-Osy-androstenon-(3)-oxim 
auskrystallisieren gelassen. Sehmelzpunkt nach Umkrystallisation 
aus verdiinntem Alkohol 222-223O. 

4,362 mg Subst. gaben 0,190 om3 N2 (730 mm, 219  
C19H2902N Ber. ?u' 4,62; Gef. S 4,86Ob 

Die Mikroanalysen sind in unserer niikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. 
111. Pewter) ausgefuhrt worden. 

Ziirich, Organiseh-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule und 

Rasel, Wissenschaftliche Laboratorien der 
Gc.se77sehaft fur Chernische Indtistrie in Bssel, 

Pharmazeutische Abteilung. 
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162. Die Oxydation von Dimethyl-malonsaure-monoathylester 
(Dimethyl-malon-athylestersaure) mit Kaliumpersulfat 

von Fr. Fiehter und Jules Heerl). 
(28. VIII. 35.) 

1. Einleitzbng. 
Die Oxydation der i\lalon-athylestersaure rnit Ka,liumpersulfat, 

welche zii Bernsteinsaure-ester fuhrt, haben x i r  als eine Psrallel- 
reaktion zur Elektrosynthese %-on A .  C .  Brown und J .  Walkel. auf- 
gefasst.. Daneben liesse sich die Moglichkeit diskutieren, dass die 
Oxydation nicht am Carboxyl der Malonestersaure, sondern an ihren 
Methylenwasserstoffen angreife. Um diesen Einwand zu entkraften, 
unterwsrfen wir als zweites Beispiel den Halbester der D i m e t h y l -  
m s l o n s a u r e  der Oxydation rnit Kaliumpersulfat, und erhielten, 
ganz analog wie Brown und Walker2) bei ihrer Elektrolyse, den 
Te  t r a m e  t h y l - b e r n s  t e insau re -d iS  t h y l e s  t e r  . 

2. Dimethyl-malonsaure-monoathylester. 
A. C .  Brown und J .  Walker haben die Estersaure nicht in 

reinem Zustand isoliert, sondern sich damit begniigt, den Diathyl- 
ester der Dimethyl-malonsaure in verdiinnter kalter alkoholischer 
Losung mit wenig alkoholischer Kalilauge langsam zu verseifen, und 
die nach dem Abdestillieren des Alkohols durch Zusatz von Wasser 
erhaltene Losung des Kaliumsalzes der Estersaure, von dem sich 
der nicht verseifte Di-ester abgeschieden hatte, ohne weitere Reini- 
gung zu elektrolysieren. 

D i m e  t h y 1 ~ m a l o n s a u r e  -d ia  t h y les  ter3) : Nalonsaure-diathylester wurde zu- 
nachst mit einem Grammatom Natrium und 1 3101 Methyljodid monomethyliert, und 
dann in zweiter Stufe mit dem Anderthalbfachen der berechneten Menge von Natrium 
und Methyljodid bis zur neutralen Reaktion gekocht. Das erhaltene 61 wird nach Ab- 
destillieren des Alkohols und nach Zusatz von Wasser in Petrolat,lier aufgenommen 
und so oft mit methylalkoholisch-wassriger IZalilsuge geschiittelt, bis der ungelost blei- 
bende dimethylierte Ester mit diazotierter SulfaniluLure4) in alkalischer Losung keine 
Rotfiirbung mehr gibt. Sdp.,, mm 86-47". 

5,080 mg Subst. gaben 10,730 mg C 0 2  und 3.925 nig H,O 
4,660 mg Subst. gaben 9,825 mg CO, und 3,585 mg H,O 

C,H1,O, Ber. C 5745 H 8,510, 

Die Elementaranalyse beweist vie1 weniger fur die Reinheit. des Esters als das 
Susbleiben der Farbreaktion; eine Beimengung von Nonomethyl-nialonsiiure-diathyl- 
ester C,H,,O, mit C 55,14 und H 8,10:/, wiirde selbst ini Betrage von 10% den Iiohlen- 
stoffwert mir um 0,230,L herunterdriicken. 

l) Auszug aus der Diss. Jules H e e r ,  Base1 1935, vgl. Helv. 18, 704 (1935). 
2 ,  A. 274, 48 (1893). 
3, Vgl. E. Pischer, A. Dilthey, B. 35, 851 (1902); A. Vichcte? ,  J. pr. [2] 72, 546, 

Gef. ,, 57,60; 57,19 ,, 8,64; S,60°b 

551 (1905). 4, Rickard X e y e r  und P. Bock, A. 347, 94 (1906). 
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Dime  t h y 1 - m a  l o  n s Bur e -mono ii t h y le  s t e r  : G O  g Dimethyl- 
malonskure-diathylester (0,s 3101) w-urde in 1,s Liter 94-proz. &hyl- 
alkohol gelost, rnit einer Lijsung von 24 g KaJiumhydroxycl (0,43 3101) 
in 600 em3 Alkohol versetzt, und zwei Tage bei Zimmertemperatur 
sich selbst iiberlassen ; die alkalische Reaktion war dann verschwun- 
den. Nun wurde cler Alkohol abdestilliert und der Ruckstand in 
Wssser aufgenommen ; dabei schieden sich 53  g unverseifter Dimethyl- 
mslonsaure-diiithylester ab, die einer neuen Hdbverseifung unter- 
worfen wurden, wonach noch 15 g unangegriffen bliehen. 

Die wassrigen Losungen des Kaliumsalzes der Dimethyl-malon- 
iithyl-estersaure wurden dureh gr~ndliche Extraktion mit Ather vom 
Reste unverseiften Di-esters befreit, dann unter Eiskuhlnng mit 
Phosphorsaure angesauert, und der sich abscheidende ~lonoiithyl 
ester im Vakuum destilliert. Sdp. 0,5mm 101-105°; Sdp. 0,05mm SOo. 

3,79 mg Subst. gaben 7,32 m g  CO, und 2,71 mg H20 
4,150 mg Subst. gaben 8,040 mg CO, und 2,975 mg H20 

C,H1,O, Ber. C 52,47 H 7,55% 
Gef. ,, 52,66; 52,83 ,, 8,OO; 8,02% 

Die etwas zu hohen Werte deuten auf die Gegenwart von Di- 
methyl-malonsaure-diathylester, der vermutlich jeweils bei der De- 
stillation entsteht, nach 

3. Oxyclation cles Kaliumsulzes des Dimethyl-mnlonsaxre-mono-athyl- 
esters mit Kaliumperszrljat. 

5 Portionen von je ca. S g Dimethyl-malonsaure-monojthylester 
wurden zuerst rnit 1,s-n. KOH genau neutralisiert, dann auf 50 em3 
aufgefullt und nach Zugabe von 13,5 g Kaliumpersulfat 30 Xinuten 
auf Clem Wasserbade erhitzt, mobei das entwickelte Kohlendioxyd zur 
Wagung kam. Der Rerechnung wurde die Gleichung 

COOH 

COOC-H, 
2 (CHAC( + 0 = (CH,),C(COO.C,H,)- (HJCL.OOC)C(CH& + 2 COL + H,O 

zu Grunde gelegt. 

8,22 g Estersaure (0,051 Md), 13,6 K,S,O, (0,05 Mol), 50 H,O 
8,31 g ., (0,052 Mol), 13.5 ., (0,05 Mol), 50 H,O 
7,47 g ., (0,047 Xol), 13,5 ., (0,05 &I), 50 H20 

2,26 1,OS 
2,28 1,12 
2,05 1,OS 

Wahrend der Osydation schied sich ein 01 ab, von dem nnch 
Verarbeitung von 39,5 g Dimethyl-malonsiiure-monoiithylester unge- 
fahr 12 g gewonnen wurden; darin steckten 0,9 g Dimethyl-malon- 
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saure-diathylester und 6,s g hoher siedender Ester, von dem die 
Hauptmenge unter 1 4 m m  Druck bei l l O o  uberging. 

4,979mg Subst. gaben 11,400mg C 0 2  und 4,250mg H,O 
5,879 mg Subst. gaben 13,470 mg CO, und 4,950 mg H,O 

C1LH2404 Ber. C 62,56 H 9,63O6 
Gef. ,, 62,4;2; 62,48 ,, 9,55; 9,440,; 

Es liegt offenbar T e t r a  me t  h J- 1 - b e r  n s t e in  s a u r  e - diii t h y l -  
e s t e r  (Sdp. 218-220O) vor. Die erhaltenen 6,s g des synthetischen 
Esters entsprechen einer Ausbeute von 23,9 yo. 

Die Verseifung des Esters mit 50-proz. Schwefelsaure ergab 
T e t r a m e  t h y 1 - b e r  n s t e ins  5 u r  e , deren Schmelzpunkt wegen der 
leicht eintretenden Bildung von Anhydrid schwankend gefunden 
wirdl). Wir losten die erst erhaltenen Hrystalle in Xatronlauge 
nnd schieden sie durch vorsichtiges Ansauern wieder ab. Smp. lCS8,SO. 

3,975 mg Subst. gaben 8,110 mg CO, und 2,940 mg H,O 
4,290 mg Subst. gaben 8,770 mg CO, und 3,180 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 55.14 H S,lOO,/, 
Gef. ., 55,84; 55,75 ,, 8,27; S,290,/, 

Die zu hohen Kohlenstoffwerte kommen vielleicht von einer 
Verunreinigung durch das Anhydrid; darum stellten wir durch Er- 
hitzen mit Anilin nach E. Auwers und J .  A. Gardner2) ein anhydri- 
sches Derivat, das P h en  y 1 - i m i  d der Te  t r a m e  t h p 1 - b e r n s  t e i n  - 
s a u r e  dar;  Smp. SSo nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol + Wasser. 

4,751 mg Subst. gaben 12,685 mg CO, und 3,070 mg H,O 
1,739 mg Subst. gaben 12,645 mg CO, und 3,170 mg H,O 
2,678 mg Subst. gaben 0,150 ern3 N, (21°, 762 mm) 
2,798 mg Subst. gaben 0,156 em3 N, (22", 762 rnm) 

C,,H,,O,N Ber. C 72,68 H 7,41 ?J 6,06*, 
Gef. ,, 72,82; 72,77 ., 7,23; 7,48 ,, 6 3 2 ;  6,47yo 

1st  somit durch die vorstehenden Beobachtungen und Analysen 
die Entstehung des Diathylesters der Tetramethyl-bernsteinsaure bei 
der Osyclation des Dimethyl-malonsaure-monoBthylesters bewiesen, 
so muss doch darauf aufmerksam gemacht werden, dass sie nicht 
ohne die Bildung von Nebenprodukten verlauft ; eines Perselben 
scheidet sich aus der Oxydationsfliissiglieit beim AnsHnern als ziihcs 
01 ab, das in ;ither kaum loslich war. 

Ein anderes Nebenprodukt besteht m s  niedriger, bei 108-111 O 

siedenden Estern, durch deren Versrifung als Hanptprodukt I s  o - 
b u t t e r s  Bur e neben wenig M e  t h 2% c ry  1 s Bur e erhalten wurde. 
A. C. Brown und J .  Walker gewannen bei der Elektrosynthese des 
Tetramethyl-bernsteinsaure-diathylesters als Nebenprodukt eben- 
falls Methacrylsaure-ester. Die Bildung der Isobuttersaure-ester in 
unserm Versuch entspricht derjenigen Ton Essigsaure-ester bei der 
Osyitation von Blalonestersaure mit Persnlfat3). 

l) Auzcers, Ti. X e y e r ,  B. 23, 300 (lS90). 
3, Helv. 18, 706 (1935). 

?) B. 23, 3624 (1890). 
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4.  O x ~ ~ ~ ~ ~ o n  von Isobu~~ersuure und Isob tittersiiure-ester 
mit Kuliumpersulfut. 

Genau so wie nach C. Xoritz und R. Woljfensteinl) sowie nltch 
F, Pichter und 1;. Punixxon2) aus Essigsaure durch Oxydation mit 
Kaliumpersulfat Bernsteinsaure entsteht, so bildet sich aueh aus 
Isobuttersaure sowie aus Isobuttersaure-ester Tetramethyl-bernstein- 
sAure, doch sind die Ausbeuten vie1 geringer, als wenn man von 
Dimethyl-malonsaure-monoathylester ausgeht . 

K a l i u m i s o b u t y r a t  und K a l i u m p e r s u l f a t  : 3 AnsBtze mit 

und 130 g Kaliumpersulfat (0,489 3101) wurden am Riickflusskiihler 
erhitzt bis zum Aufhoren der Gasentwicklung, und schliesslich die 
Tetramethyl-bernsteinsaure durch Destillation mit Wasserdampf iso- 
liert. Die Ausbeuten betrugen 0,72, 0,90 und 0,55g oder 3,3, 4,l 
und 3,9% der Theorie. Smp. 190,5O. 

je 23 a o' (0,25 Nol) neutralisierter Isobuttersiiure in 250 em3 Losung 

Bei dieser Oxydation entweichen auch Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd, und 
zwar fanden wir nach Entfernung des Kohlendioxyds rund 2 Volumina Propylen, 1 Vo- 
lumen Propan und 2 Volumina Kohlenoxyd. Die Gesamtmenge dieser Gase entsprach 
rund 3,5% des Kohlenstoffgehaltes der Isobuttersaure. 

Das Propylen haben wir durch uberfiihrung in 1,2-Dibrom-propan, Sdp. 140", 
charakterisiert. 

0,1343 g Subst. gaben 0,2492 g AgBr 
0,1700 g Subst. gaben 0,3154 g AgBr 

C,H,Br, Ber. Br 79,17 Gef. Br 78,94; 78,94% 
Die Bildung von Propylen bei der Oxydation von Kaliumisobutyrat mit Kalium- 

persulfat entspricht der Bildung des ungeskttigten Kohlenwasserstoffs bei der Elelrtro- 
lyse von Isobutyraten. 

I s 0  b u  t t ersBure -8 thy le s  t e r  u n d  Ra l iumpersu l f  a t .  J e  
14,s g Isobuttersaure-athylester (0,124 3101) und SO g Kaliumpersul- 
fat (0,296 Mol) in 100 em3 Losung ergaben in 30-60 Minuten 0,50 
bis 0,55 g Tetramethyl-bernsteinsiiure-ester, wobei 4,l bis 5,1 g Iso- 
buttersaure-ester unangegriffen blieben. Die Ausbeute erreicht somit 
bis zu 5,25% der Theorie. 

Die Versuche mit Isobuttersaure und Isobuttersaure-ester zeigen 
an einem neuen Fall3), dass die Synthese zweibasischer SBurm durch 
mirksame Osydationsmittel auf vie1 breiterer Grundlage gelingt, %Is 
die elektro-chemischen Versuche von A. 17. Broicn und J .  Walker 
vermuten lassen. Xch t  nur die sauren Ester der zweibasischen 
Siiuren, soiidern auch die um ein Hohlendiosgd armeren einbasischen 
SBuren oder deren Ester lassen sich durch Kaliumpersulfat zussm- 
menschweis sen. 

l) B. 42, 2534 (1899). 
3, Vgl. Oxydation der Essigsaure, Helv. 15, 996 (1932) ; der PropionsSiure, Helv. 16, 

2, Helv. 15, 996 (1932). 

338 (1933). 
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Diese Erkenntnis zwingt aber durchaus nieht zum Schluss, dass 

der Weg vom sauren Ester der Dimethyl-malonsiiure zum Ester 
der Tetramethyl-bernsteinsaure iiber den Isobuttersaure-ester fuhre ; 
denn wenn der Dimethyl-malons&ure-monoiithylester zuerst Kohlen- 
dioxyd sbspalten musste, um in Isobuttersaure-ester iiberzugehen, 
der dann erst den Tetramethyl-bernsteinsaure-ester liefern wurde, 
so ware es schwer verstandlich, dass aus dem ~~olonsaureabkommlin~ 
eine mindestens 4 ma1 so grosse Ausbeute gemonnen wird sls aus 
dem Isobuttersaure-ester selbst. 

hdrerse i t s  ist zu betonen, dass zm-sr die beiden Bildungsreak- 
tionen der Tetramethyl-bernsteinsaure classelbe Ziel erreichen, class 
sie aber auf verschiedenen Wegen verlaufen. Denn nach unserer 
an vielen Beispielen belegten Auffassung packt bei der Elektro- 
synthese nsch Kolbe oder Brown und WnZkcr und bei ihrer chemischen 
Nachahmung die Oxydation an der Carboxylgruppe an, wahrend 
bei der Darstellung von Tetramethyl-bernsteinsaure BUS Isobutter- 
sHure das a-Miasserstoffatom im Spiele ist. 

Wir erwarten von einem nachsten, in Angriff genommenen 
Beispiel, dem Bernsteinsaure-monohthylester, weitere Aufklarung 
uber diese Fragen. 

Zusammen fassung. 
1. Das Kaliumsalz des in reinem Zustand gewonnenen Dimethyl- 

malonsaure-mono-athylesters wird durch Kaliumpersulfat unter Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd zu Tetramethyl-bernsteinsaure-diathyl- 
ester oxydiert, mit einer Ausbeute von fast 249;. 

2 .  Die Tetrsmethyl-bernsteinsaure wurcie als solche und durch 
ihr Phenylimid charakterisiert. 

3. Neben Tetramethyl-bernsteisaure-ester bilden sich Isobutter- 
saure-ester und wenig Methacrylsaure-ester. 

4. Isobuttersaures Kalium sowie Isobuttersaure-athylester geben 
bei der Oxydation mit Kaliumpersulfut unter anderem (Propan, Pro- 
pylen, Kohlenoxyd) ebenfalls Tetramethyl-bernsteinsiiure: 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, 
August 1935. 

Erratum. 
Helv. 18, 1103, Abhandlung No. 138, X. StoZl und A .  Rouvd, 

Zeile 19 von oben, ist der Untertitel ,, 3. D i c  h t e (' einzufugen. 
In einem Teil der Auflage war dies noch mijgfieh; dabei ist aber 
an  einer Reihe von Exemplaren die Bezifferung cier Abschnitte in 
Unordnung geraten. 
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163. Eine Mikromethode zur Sehmelzpunkts-Bestimmung 
von Martin Mezener und Siegfried Wehrli. 

(4. IS. 35.) 

Die Kotwendigkeit, den Schmelzpunkt mit moglichst kleinen 
Substanzmengen zu bestimmen, fiihrte zu wiederholten Versuchen, 
das Mikroskop zur Beobachtung zu verwenden. An Stelle des uh-  
lic'hen Olbades tritt dabei ein heizbarer Objekttisch, dessen Tem- 
peratur eventuell mit dem Thermoelement in moglichst grosser Nahe 
der zu untersuchenden Substanz gemessen mirdl). Die schlechte 
Wiirmeubertragung von der geheizten Unterlage durch die Luft zum 
Objekt hat dabei zur Folge, dass die Temperatur nur ganz langsam 
gesteigert werden darf, denn sonst entstehen Messfehler. Auch 
wenn durch einen Vorversuch mit rascherem Anheizen zuerst die 
ungefghre Lage des Schmelzpunktes ermittelt wird, bleibt das Ver- 
fahren ziemlich zeitraubend. Den gleichen Nachteil besitzen auch 
die Verfahren mit Verwendung von massiven Metallblocken. Sol1 
ausser der Bestimmung des Schmelzpunktes auch die Mischprobe 
ausgefuhrt werden, dann vervielfacht sich der Zeitbedarf, denn die 
beiden Komponenten mussen zusammengeschmolzen, dann durch 
Abkuhlung verfestigt und zur Messung nochmals erhitzt werden. 

Die BarbitursBure-Verbindungen, melche von uns in erster Linie 
auf ihren Schmelzpunkt untersucht werden, besitzen bei ihrer 
Schmelztemperatw teilweise schon einen so hohen Dampfdruck, 
(lass sie wBhrend der Zeit des Anheizens vom Objekttrager wegsubli- 
mieren. Sie setzen sich dann am Deckglas fest und entgehen so der 
genauen Bestimmung, oder ihr Dampf wanclert sogar unter dem 
Deckglas hervor und die Substanz setzt sich irgendwo. an kuhleren 
Stellen fest oder geht gnnz verloren. Ein Verlust rler zu unter- 
suchenden Stoffe ist aber bei toxikologischen Arbeit.en ganz beson- 
ders sehwerwiegend, denn das Material ist oft unersetzlich und 
rechtlich von folgenschwerer Bedeutung. 

Diese Umstande bewogen uns, auf den mikroskopischen Objekt- 
triiger zu verzichten, die Substanz in ein kleines Glasgefass einzu- 
schmelzen und nach der AIethode von Thiele wie iiblich im Olbad 
zu erhitzen : Ein sorgfaltig gereinigtes Reagenzglns wircl zu einer 
Kapillare von 0,.5 bis 0,l mm Innendurc,hmesser ausgezogen. Ein 
ca. 2 em lanfes Stiick davon wird an der klcinen Spar-Ziindflamme 
eines Bunsenbrenners am Ende zugeschmolzen. In d iem Rohrchen 

l) Vergl. z. B. Iiojler und Hilbeck ,  Milirochemie 9, 39 (1931). 
s1 
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schiebt man unter Zuhilfenahme eines Glasfadens einen oder einige 
Krystalle des zu prufenden Stoffes und schmilzt d m n  das andere 
Ende ebenfslls zu. Ein Zeiss’sehes Binokular-Nikroskop leistet uns 
dabei gute Dienste. Die fertig beschickte Hapillare r i r d  jetzt mittels 
eines Oltropfehens am Quecksilbergefass eines Thermometers ange- 
setzt und durch mehrmaliges Uniwickeln und schliesslich Knupfen 
mit einem Kupferdraht von ca. 0,003 mm Dicke festgebunden. Das 
Thermometer wird dabei am besten mit der Skala nach unten in 
einem Stativ eingeklemmt. Hernach setzt man es in ublicher Weise 
in das Z’hiele’sche Gefass ein. Zur Beobachtung client eine starke 
Lupe eines Prapariermikroskopes oder der herausgenommene Tubus 
eines einfachen Mikroskopes mit schwschem Objektiv. Als Beleuch- 
tung geniigt eine gewohnliche Gldhlampe, welche seitlich dicht an 
das Gefass gebracht und mit einem Schirm gegen den Beobachter 
abgedeckt wird. 

Bei den kleinen Mengen geschieht es oft, dass die Schmelze 
beim Erkalten nicht erstarrt, sondern unterkuhlte Tropfen bildet. 
Namentlich auf dem Objekttriiger im heizbaren Mikroskoptisch haben 
wir das beobachtet. Sol1 die geschmolzene Substanz zur Bestim- 
mung ekes Misch-Schmelzpunktes dienen, so zieht man das Thermo- 
meter aus der heissen Fliissigkeit empor und sorgt durch Anblasen 
f i i r  rasche Abkiihlung. Der Inhalt der Hapillare krystallisiert dann 
meistens sofort. Sie wird jetzt losgelost, sorgfailtig vom 01 gereinigt 
und am Ende aufgekniffen, wobei man genau darauf achtet, dass 
keine Glassplitter ins Innere geraten. Nachher wird die Vergleiehs- 
probe hineingeschoben, die Kapillare verschlossen, der Inhalt zu- 
sammengeschmolzen, gekuhlt und der Schmelzpunkt der Mischung 
bestimm t . 

Die ganze Priifung nimmt wenig mehr Zeit in Anspruch a18 
eine Makro-Bestimmung. Ein Krystall von v-enigen y geniigt zur 
Ermittlung des Schmelzpunktes und kann nachher zu einer Misch- 
probe beniitzt werden, wenn man jede Verunreinigung deP Kapillare 
vermieden hat. Wesentlich kleinere Mengen zur Bestimmung der 
Schmelztemperatur zu verwenden, halten wir f i i r  schwierig. Abge- 
schen davon, dass zu diesem Zmecke besondere Apparate gebaut 
werden miissten, ist dabei zu bedenken, dass derartig kleine Kry- 
stalle bereits eine verh8ltnismassig so grosse Oberflache besitzen, 
dass die daran adsorbierten Stoffe zu merklichen Verunreinigungen 
werden konnen. Ausserdem konnen Adsorp tionskraf te gegenuber der 
Glaswand sowie die vergrosserte Gitterenergie kleiner Hrystalle zu 
Unregelmassigkeiten fiihren. 

Dass nach dem beschriebenen Verfahren noch durchaus richtige 
Resultste erhalten werden, hsben mir dureh vergleichende Versuchc 
fes tgestellt. 
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JIikro- Makro- 

Smp. der Substanz nach JIethode 
Veronal. . . . . . . . . . . . . . .  18So 1880 
Dial . . . . . . . . . . . . . . . .  171” 1TO-1T2° 
Allyl-isopropyl-barbitursaure . . . . .  137O 137-138O 
Adalin . . . . . . . . . . . . . . .  lido 115-116” 

Gerichtlich-medizinisches Institut der Universitat Zurich. 

164. Sur l’acide allomueique et sur un nouvel aeide 
tetraoxy-adipique I) 

psr Theodore Posternak. 
(12. IX. 35.) 

En chauffant l’acide mucique (I) B 140° en presence de pyri- 
dine aqueuse, E. Pischer2) obtint un 6pimBre qu’il nomma acide allo- 
mucique. I1 admit que les carbones t( et U‘ de l’acide mucique avaient 
subi tous deux une inversion optique et il attribua ainsi au nouveau 
compos6 la formule de configuration 11. Cet acide allomueique etait 
done cense representer un des deux acides tetraoxy-adipiques inactifs 
par compensation intramoleculaire que prevoit la theorie de van t’Boff. 

COOH COOH COOH COOH COOH 
I I I i 

I I I I 

I I i 1 I 
H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-&OH H-C-OH 

I I I 

H-C-OH H-C-OH H0-c-H H - L H  HO-C-H 

H-C-OH H-C-OH H-&-OH + H-C-OH H-C-OH 

H 0 - L  H--C-OH H- C-oH HO--COH H - L o H  
I I 
COOH COOH CH,OH 

I I 
COOH COOH 
I I1 111 I V  

Au cours de recherche5 sur la configuration de polyalcools 
cycliques, j’ai eu B, preparer la forme racbmique encore inconnue 
d’un autre acide tetraoxy-adipique, l’acide talomucique ; j’ai me- 
lange B, partie egde les deux antipodes3) et j’ai constate que le race- 
mique ainsi obtenu est identique a l’acide allomucique. Ce dernier 
est done en rbalitb l’acide d,Z-taZomzwiqzie (111) et il se forme aux 
dbpens de l’acide mucique par inversion c l ’ i m  sezil des deux carbones 
‘X et a‘. Quant B l’isomkre rbpondant la formule 11, il Btait encore 

l) Comniunications prdiminaires: Naturwissenschaften, 23, 257 (1935) ; C. r. SOC. 

2, B. 24, 2136, 2183 (1891). 
3, 11s ont B t B  prepares tous deux par E. Fischer: acide d-talomucique, B. 24, 

Phys: e t  Hist. Nat. de GenBve, 52, 184 (1935). 

3622 (1591); acide l-talomucique, B. 27, 382 (1894). 
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Adalin . . . . . . . . . . . . . . .  lido 115-116” 

Gerichtlich-medizinisches Institut der Universitat Zurich. 

164. Sur l’acide allomueique et sur un nouvel aeide 
tetraoxy-adipique I) 

psr Theodore Posternak. 
(12. IX. 35.) 

En chauffant l’acide mucique (I) B 140° en presence de pyri- 
dine aqueuse, E. Pischer2) obtint un 6pimBre qu’il nomma acide allo- 
mucique. I1 admit que les carbones t( et U‘ de l’acide mucique avaient 
subi tous deux une inversion optique et il attribua ainsi au nouveau 
compos6 la formule de configuration 11. Cet acide allomueique etait 
done cense representer un des deux acides tetraoxy-adipiques inactifs 
par compensation intramoleculaire que prevoit la theorie de van t’Boff. 

COOH COOH COOH COOH COOH 
I I I i 

I I I I 

I I i 1 I 
H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-&OH H-C-OH 

I I I 

H-C-OH H-C-OH H0-c-H H - L H  HO-C-H 

H-C-OH H-C-OH H-&-OH + H-C-OH H-C-OH 

H 0 - L  H--C-OH H- C-oH HO--COH H - L o H  
I I 
COOH COOH CH,OH 

I I 
COOH COOH 
I I1 111 I V  

Au cours de recherche5 sur la configuration de polyalcools 
cycliques, j’ai eu B, preparer la forme racbmique encore inconnue 
d’un autre acide tetraoxy-adipique, l’acide talomucique ; j’ai me- 
lange B, partie egde les deux antipodes3) et j’ai constate que le race- 
mique ainsi obtenu est identique a l’acide allomucique. Ce dernier 
est done en rbalitb l’acide d,Z-taZomzwiqzie (111) et il se forme aux 
dbpens de l’acide mucique par inversion c l ’ i m  sezil des deux carbones 
‘X et a‘. Quant B l’isomkre rbpondant la formule 11, il Btait encore 

l) Comniunications prdiminaires: Naturwissenschaften, 23, 257 (1935) ; C. r. SOC. 

2, B. 24, 2136, 2183 (1891). 
3, 11s ont B t B  prepares tous deux par E. Fischer: acide d-talomucique, B. 24, 

Phys: e t  Hist. Nat. de GenBve, 52, 184 (1935). 

3622 (1591); acide l-talomucique, B. 27, 382 (1894). 
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inconnu et j’ai entrepris sa prdparation. Ce compohd pourrait dvi- 
demment prendre naissance lui aussi par dpim4risation cle l’acitle 
mucique et se trouver par consequent parmi les produits form& 
sous I’action de la pyridine b chaucl, mais toutes mes tentatives 
de l’en isoler sont rest6es sans succks. I1 se laisse pr6parer par contrc 
faeilement par oxpdation nitrique de l’acide d-allonique ( IT- )  qui 
s’obtient, rappelons-le, h partir du d-ribose par synthkse cle l i d i n n i l ) .  
Le nouvel acide bibasique est trks peu soluble dans l’eau et ressemble 
heaueoup h I’autre stBrBo-isomkre symktrique, B l‘acide mucique ; 
de m h e  que ce dernier, il se transforme lorsqn‘on le chauffe en 
solution aqueuse en une monolactone facilement soluble. 

I1 sera tl4eidB ultkrieurement du nom h clonner au nouvel acide 
tdtra-osgaclipique 2) .  

PARTIE EXPERIMESTALE. 

dc ide  d, I-talomticiqw. 
L’acide d-talomucique a Bt6 obtenu d’aprhs la, prescription de 

E .  Pischer3) en oxydant l’acide d-talonique form6 par BpimBrisation 
de l’acide d-galactonique. 

L’acide Z-/?-rhamnohexonique qui est nkcessaire pour la pr6- 
paration de l’acide Z-talomucique s’obtient d’habitude par 6pim6- 
risation de l’acide Z -  cr-rhamnohexonique; mais il faut noter que 
les eaux-mbres de ce dernier acide obtenu par la mBthode de 
E. L. Jackson et C. S. H i s d s o ~ ~ )  contiennent dkjh d’importantes 
quantitds de l’isomkre /? et, elks penvent done serrir B la prkpztra- 
tion de l’acide Z-talomucique: une fois que la majeure partie de 
l’acide cc-rhamnohexonique a kt6 kloignPe cl’abord par cristallisation 
directe, puis sous forme de sel cle cadmium, les eanx-mkres sont 
ddbarrzsscks de Cd.* par l’hyciroghe sulfur6 et  concentrbes ; A, partir 
de 100 gr. d’hydrate de rhamnose on obtient ainsi 20 gr. de sirop 
qui sont oxydds par l’acide nitrique dam les conditions indiquBes 
par E. Pischer5) j on obtient finalement 4,’i pr. tle I-tnlomucate de 
calcium brut. 

Un mklange de 0’1-5 pr. d’acide cl-talomuciyue (p. de fusion 
l:iG-158°) e t  cle 0,13 gr. d’acide I-tnlomucique (1). tle fusion G6- 
lSSo) est tlissous duns 3 cm3 d’eau chautle j on refroidit immdtliate- 

l) P.  A. Levem et TT’. A. .lncobs, B. 43, 3141 (1910). 

2) La formule de configuration L- attribu62 ti la m6so-inoaite par S. et  Th. 
Pos te rmk ,  Helv. 12, 1165 (1929) Etait bas& entre autres sur Is formation d’ncide allo- 
mucique ti partir de ce polyslcool; elle est dcvtnne incertaine. ET effet, si I’m tient 

123.5 
compte de la veritable nnture de l’aeide sllomucique, on constate que la. forniule 46 
cloit aussi Btre prise en consideration. J e  me reserve des rcchcrches nysnt conme but 
de trancher entre ces deux configurations. 

l”345 
6 

3, LOC. cit. 4, Xni. Soc. 56, 2455 (1934). j) B. 27, 351 (1SD.l). 
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ment dans la glace; il se depose rapidement 0’20 gr. d’aeide cZ, l-talo- 
mucique. P. de fusion 176-178O (chauffe lente); le m6lange avec 
un produit prBparB par 6pimPrisation de l’acide mucique fond a 
meme tempPrature. 

Solzibilite‘. 1 partie d’acide 11, I-talomucique finement pulverise est agitee a la machine 
pendant 20 heures a 270 avec 20 parties d’eau; on essore l’insoluble. 3 cm3 du filtrat 
ont exig6 pour la neutralisation A la phenolphtaleine: a froid 2,2 cm3 NaOH 0,l-n; A chaud 
encore 0,2 cm3. Les 3 om3 contiennent donc 21 mg. d’acide bibasique, ce qui indique 
une solubilite de 0,741. Les acides talomuciques actifs sont solubles dans 3-4 parties 
d’eau froide ( E .  E’ischer les qualific de ,,sehr leicht loslich”); le passage a l’etat racemique 
abaisse donc la solubilite de 30 fois au moins. 

Ether  didthyliqzie. Cet &her fond sans dbcomposition et eonvient 
donc for t  bien A l’identification de l’aeicle dont il dPrive. A partir 
de 0,15 gr. d’acide d, 1-talomucique pr6parP par melange des anti- 
podes optiques on a obtenu par la mPthode cle C. L. Bzttler et 
L. H .  Cretcherl)  0,14 gr. d’6ther di6thylique. P. de fusion apr&s 
recristallisation dans l’alc~ool 139-141°; p. de fusion du mBlange 
avec un Bchantillon prBparB a partir de l’acide allomueique de 
E. Pischer et fondant a 138--14OO: 139-140°. 

3,378 mg. subst. ont donne 5,560 mg. CO, e t  2,lO mg. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 45,12 H 6,77% 

Trouve ,, 44,89 ,, 6,95% 

Nouvel acide tdtraoxy-adipique. 
L’acide d-allonique a B t B  prepare B partir du d-ribose par la 

methode de W. C. Aust,in, et P. L. Hurnoller2). 
Une solution de 1 gr. de lactone d-alloniqzce dans 5 em3 d’acide 

nitrique D = 1’15 est BvaporBe rapidement a see au bain-marie. 
On reprend par l’eau et Pvapore de noureau 21, see. Le sirop est 
redissous alors dans 3 em3 d’eau et ne tarde pas B d8poser une 
poudre cristalline qui est essorPe au bout de quelques heures; les 
eaux-mkres contiennent beaucoup de lactone dn nouvel acide et 
;Lpri?s des repos prolong& elles dPposent de nouvelles quantitPs 
tl’acide libre. Rendement total : 0’6 gr. Pour recristalliser le produit, 
on le dissout dans le volume nkessaire de soude normale et on 
inOroduit ensuitc I s  quantit6 equivalente d’acide sulfurique. Ta- 
blettes rectangulaires fondant en se ddcomposant a 197-198O 
(chauffe lente)3)4). Le produit est trks peu soluble dans l’eau froide 
et ne se dissout que dans 40 parties environ d’eau bouillante; il 
n’est pas soluble dam l’alcool ni dans 1’Pther; en solution dam 

1) Am. SOC. 51, 2167 (1929). 
?) Am. SOC. 56, 1153 (1934); j e  remercie vivement 31. le Prof. P. R a r r e r  de I’envoi 

rl’un Bchantillon de d-ribose cristallis6. 
3) Si l’on chauffe rapidement de manitke i Blever la temperature de lo toutes les 

2-3 secondes, la fusion se produit vers 205O. 
4, Le melange avec I’acide mucique (p. de fusion 214-216O) fond A 205-210°; 

on a observe par contre une depression notable du p. de fusion d’un melange des ethers 
diethyliques. 
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la soude diluke il est inactif sur la lumikre polaris6e. Contrairement 
a l’acide mueique, le nouveau composB donne un sel de sodium 
facilement soluble, ce qui permet de distinguer ais6ment les deus 
isomkres qui prhentent par ailleurs de grandes analogies; les sels 
alcalino-terreux et de m6taux lourds sont trks peu solubles dans I’eau. 

4,850 mg. subst. ont donne 6,040 mg. CO, et 2,140 mg. H?O 
0,2016 gr. subst. ont neutralist5 (ph6nolphtal6ine) 19,OO cm3 XaOH 0,l-n. 

C,H,,O, Calcul6 C 34,28 H 4,7606 Poids Bquiv. 105 
Trouv6 ,, 33,97 ,, 4,940,b ,, 106 

Sel de calcium. I1 a BtB pr6parB par addition d’ac6tate de cal- 
cium B la, solution du sel sodique; pour le recristalliser, on le dissout 
dans l’acide chlorhydrique dilu6 et neutralise ensuite par l’ammo- 
niaque. Les globoides ainsi obtenus sont trPs peu solubles meme 
dans l’eau bouillante; s4chBs a l’air ils contiennent 6 moldcules d’eau 
de cristallisation dont 4 seulement partent a l’Btuve a 110-120°. 

25,30 mg. subst. ont perdu a 110-120° 5,OS mg. H,O 
25,30 mg subst. ont donne 9,52 mg. CaSO, 
34,lO mg. subst. ont donn6 12,99 mg. CsSO, 

C,H,O,Ca + 6 H,O Galcult5 4 H,O 20,22 Cz 11,25% 
TrQUd ,, 20,OS ,, 11,OS; 11,21% 

Ether die‘thylique. 100 mg. d’acide finement pulv6ris6 sont 
chauffds 5 heures & reflux avec 1 em3 d’alcool absolu contenant 1% 
de gaz chlorhydrique (au bout de 40 minutes tout s’est dissous). 
La solution est ensuite coneentree de moiti6 et  laisshe 12 heures 
dans la glace; elle a dBpos6 alors 100 mg. d’dther qu’on recristallise 
dans l’alcool absolu. Paillettes brillantes; p. de fusion 153-154O. 
Le mblange avec un Bchantillon de mucate d’6thylel) (p. de fusion 
165-164O) fond vers 144O. 

3,138 mg. subst. ont donne 5,165 mg. CO, et 1,900 mg. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 45,12 H 6 ,77* ,  

Trouv6 ,, 44,S9 ,, 6,7Sq0 
2IonoZactone: 200 mg. d’acide sont dissous dans 10 em3 d’eau 

bouillante; la solution est BvaporBe a see au bain-marie et  laisse 
un rksidu entikrement cristallisb. On le reprend par un peu d’eau, 
essore l’acide bibasique inalter6 et Bvapore le filtrat h see dans le 
vide sulfurique h temperature ordinaire. Le r6sidu est dissous dans 
1’6ther acBtique bouillant (par extraction au Sozhlet) et se sBpare 
par refroidissement en petits prismes &psis. P. de fusion et d6com- 
position 200-201° (chauffe lente). La monolactone se dissout facile- 
ment dans l’eau froide; elle est un peu soluble dans l’alcool et 1’Bther 
acBtique bouillant; elle ne rkduit pas la liqueur de Pehling. 
5,160 mg. subst. ont don& 7,105 mg. GO, et 2,060 mg. H,O 

15 ,OO mg. subst. ont neutralis6 (ph6nolphtal6ine): a 0 0  0,53 cm3 SaOH 0,l-n; a looo 
encore 0,75 om3 NaOH 0,l-n. 

C,H,O, Calcul6 C 37,50 H 4,17% Poids dquiv. 96 
Trouv6 ,, 3735  ,, 4,47’3, 2, , I  95 

l) Ann. chim. [2] 63, 86 (1536). 
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Diphe’ny lhydmzide:  ITne suspension de 100 mg. d’acide dans 
1 cm3 d’eau est additionnee de 0’2 em3 de phhnylhydrazine. On 
chauffe 2 heures ilu bain-marie; le produit est essore et lav6 d’abord 
a l’eau chaude, puis h l’alcool et enfin a 1’6ther. Paillettes blanches 
trks peu solubles fondant en se dkcomposant a 227--23Oo. 

2,420 mg. subst. ont donne 0,307 cm3 N2 (23O, 556 mm) 
C,,H,,O,XT, Calcule N 14,36 Trouv6 S 14,56;i. 

GenBve, Laboratoire de Chimie organique et inorganique 
de I’Universite. 

165. Contribution a l’etude de la 
par F. Chastellain. 

(18. IX. 35.) 

dicyandiamide 

La dicyandiamide, form6e par dimhisation de la cyanamide, 
est connue depuis longtemps. Dejh lors de la decouverte de cette 
dernikre, Cloex et Cannixxaro avaient constate en 1851 que le nou- 
veau corps se polymerisait facilement. La substance formke fut 
elle-m6me isolde en 1858 par B e i k t e i n  et Geuther et denornmee (( pa- 
ram o (de paracyanamide). C’est a Haag (1862) qu’elle doit l’appel- 
lation qu’elle a conservke. 

La dicyandiamide prksente cette particularit6 que, malgre le 
nombre assez imposant de travaux dont elle a fait I’objet, sa consti- 
tution n’est pas encore clairement determineel). On a propose pour 
la reprhsenter jusqu’b cinq formules de structure, et quoiqu’elle 
appartienne h une categorie de substances (amido- et imido-dkriv6s 
de I’acide carbonique) oii les cas de tautoni4rie sont trPs frkquents, 
si ce n’est meme la rBgle, il semble qu’on puisse en restreindre le 
nombre. 

La premihre formule de constitution est due a Strecker2)  (1868); 
c’est une formule cyclique parfaitement symdtrique : 

1) Les d6riv6s de I’azote ont frequemment donne Iieu A de longues controverses 
pour la determination de leur structure. I1 y aurait certainement besoin d’un examen 
critique et  systematique pour obtenir des r&les plus gen6ralement applicables. Un 
interessant travail de J .  ilfartinet et  T. AaZam (Bl. [5] 2, 142-155 (1935)) vient d’6tudier 
certaines classes de d6rivbs azotes. L’emploi de plus en plus frequent des propriet6s 
physiques pour la determination de la structure perinettra de resoudre bien des pro- 
blemes de constitution. 

2) Pour Bviter de trop nombreux renvois bibliographiques, on n’indiquera ici que 
les sources pzrticulierement importantes ou modernes. Une bibliographie complete se 
trouve dans notre thkse: Contribution A I’etude de la cyanamide et  de ses derivbs, Lau- 
sanne 1933, 
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i, laquelle se rallia Baumann (1873) au cours de ses recherches sur 
l’action des acitles et  des alcalis sur la clicyandiamide. 

TTn peu plus tard, Bamberger (1880) admit que la substance 
n’est autre qu’une cyano-guanidine : 

,NH-CN 
C -=NH 

\NH, 
et il effectua, au cours des annBes suivantes, toute une s&ie de re- 
cherches pour dtayer de preuves son point de vile1). Malheureuse- 
ment, et de son propre aveu m h e ,  il n’est pas parvenu B trouver 
d’argument ddcisif B l’appui de son opinion. 

Klccson (1886) admit aussi la nature cyclique de la dicyandi- 
amidc, mais en proposant cle modifier la formule de Atrecker: 

,\j 
H,N-C< >C-XH, 

N 
suggestion a laqueIle A .  W .  LEojmann (1886) donna son adhesion, 
pour des raisons d’analogie, au cours de ses Btudes sur les melamines. 

Rathke (1888), aprBs avoir declare dans un travail prBc6dant: 
cqu’il n’est pas possible de prbsenter uqe seule formule pour expliquer parfaitement 
toutes les r6actions de la dicyandiamide, et  qu’il semble justifi6 d’utiliser deux formules 
pour de telles substances avec atome d’hydroghne mobile, en attendant qu’un examen 
des propri6t6s physiques permette 6ventuellement un choix plus sfir de la constitution 
v6rit3ble o, 

propose a son tour une modification de la formule de Bamberger: , N=C=NH 
C-= NH 

“H, 
Enfin Pohl (1908), a la suite d’un examen de l’action de l’hypo- 

bromite de sodium sur la dicyandiamide2), crut pou.c-oir interprdter 
ses rdsultats en modifiant aussi la formule prop0si.e par Bamberger: 

C--N-CN 
,SH, 

\XH2 
Ces diverseti formules se classent en deus gronpes: celui des 

deux formules cycliques, et celui des trois formules en chaine ouverte, 
les constitutions proposdes &ant plus ou moins vraiseniblables, mais 
certainement tautomBres dans chaque groupe. Par contre il semble 
que l’on sit depuis la declaration de Rathke completement n6glig6 
la possibilitb de tautomerie entre une formule cyclique e t  une consti- 
tution en chaine ouverte, et pendant une trentaine d’annbes c’est 
la formule de Bamberger qni a 6th gkn6ralement admise. 

l) Bamberger, B. 16, 1074, 1462 (1883); 23, 1856 (1890); Battiberger et Seeberger, 

’) Pold, J. pr. [2] 77, 533 (1908). 
B. 24, 899 (1891); 26, 1583 (1893). 
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C‘ependant, et malgr6 que des travauv plus rdcents aient prd- 
tendu administrer la preuve de l’exactitude de la formule admise 
par Bamberger, il nous avait paru, au cours d’dtudes techniques 
ayant trait B, la dicyantliamide, que les rdactions de cette substance 
ne s’expliquent pas toutes de facon entierement satisfaisante par 
cette constitution gdndralement adoptde. Ayant eu la possibilit6 de 
procdder ensuite 8, un examen plus approfondi des transformations 
cle la dicyandiamide les plus simples, soit en solution aqueuse sous 
l’action des acides et des alcalis, nous &ions arriv6 il y a quelques 
ann6es 8, la conviction que l’opinion exprimde par Rathlce en 183.5 
devait &re tenue pour 1% mieux adaptde aux faits expbrimentaux. 
D&s lors de nouveaux travauxl) sont venus confirmer ce point de 
vue et meme indiquer que la formule de Bnmberger devrait &re 
re jet de. 

Malgrd que nos espdriences n’aient pu apporter une conclusion 
dkfinitive a ce dhbat, et que comme le prdvoyait Rathke ce seront 
probablement les m4thodes physiques d’examen qui pourront donner 
les resultats les plus ddcisifs, nous avons cependant obtenu quelques 
prbcisions interessantes, qu’il nous parait utile de signaler. 

- 

LES RGACTIONS DE LA DICYA-NDMIIDE. 
I1 est avant tout necessaire d’indiquer brikvement quelles sont 

les reactions de la dicyandiamide qui ont servi h 6tayer les hypo- 
theses faites quant B, sa constitution. 

Bnmberger s’est d’abord bas6 sur le fait que la dicyandiamide 
fixe sous l’action des acides une moldcule d’eau en donnant la gua- 
nylur6e, qu’elle fixe l’hydrogkne sulfur6 en formant la thioguanyl- 
nrde et qu’elle additionne une moldcule de sel ammoniacal en pro- 
duisant le sel correspondant de biguanide. Ces reactions d’addition 
caract6risent bien en g6n4ral un groupe nitrile -CN, mais elles 
ne s’effectuent pas dans ce cas aussi ais6ment qu’on pourrait s’y 
attendre. Si l’action des aeides minQaus produit bien une saponifi- 
cation m6nag6e en guanylurde (ou dicyandiamidine) .quantitative- 
ment et facilement d&s 50°, il semble qu’8 froid la substance reste 
refrectaire a cette transformation. Bamberger a lui-meme indiquB 
que l’addition de I’hydrogkne sulfur4 ne se fait que trks incomplitte- 
ment et  malaisdment. Enfin la fixation des sels ammoniacaux ne 
s’effectue qu’en partie comme sel de biguanide, et en prbsence d’une 
quantite suffisante de sel ammoniacal la dieyandiatmide peut donner 
quantitativement deux moldcules de sel de guanidine. 

Une seconde s4rie de r4action.s consiste en la condensation de 
la dicyandiamide avec l’acide cyanique pour former l’amrndline et  
avec l’acide sulfocyanique pour donner la thioammkline. Bnmberger, 

l) Blazr et Smith, Am. SOC. 56, 907-10 (1934); Datiieu et X o h l r a ~ ~ s c h ,  M. 57, 237 
(1931). 
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B l’encontre de Rathke, y voit une condensation primaire avec le 
groupe amino de la cyanoguanicline, suivie d’une cyclisation par 
ouverture de la triple liaison du groupe CN. De plus, cet auteur 
ayant observe une abondante formation d’acide mblanurique dans 
le chauffage d’une solution aqueuse de dicyandiamide en tube well6 
a 160-170°, admet mkme une condensation de meme nature avec 
l’acide carbonique, rBaction bien peu plausible et qui n’a reeu aucune 
dkmonstrattion. En fait nous verrons plus loin qu’il s’ngit tr&s pro- 
bablement d’une dkgradation partielle de la dicyandiamide en 
cyanamide, laquelle se condense avec l’excPs de dicyandiamide en 
mdlamine, qui est successivement hyclrolysPe en ammbline et en 
acide m6lanurique. Cette seconde s6rie de rknctions s’explique en 
tous cas aussi bien A l’aide d’une formule de constitution cyclique, 
ainsi que l’a dbja fait remarquer A. W .  Hofnaanrz. 

Bamberger a pens6 trouver une preuve irrkfutable en d6celant 
la formation d’acide cyanhydrique dans les produits de reduction 
de la dicyandiamide. Mais dans la reduction par le zinc et l’acide 
chlorhydrique appliquee une substance aussi sensible a l’action 
des acides, il n’est pas certain qu’une dicyandiamide de nature 
cyclique ne serait pas d’abord modifiee par ouverture de l’un des 
chainons. 

Raisonnant par analogie, Bamberger voit une confirmation de 
son hypothkse dans le fait que l’aldehyde acbtique et l’acetonitrile 
se dimdrisent en produits h chaine ouverte. I1 faudrait cependant 
ici apporter la preuve que le mecanisme de la condensation est le 
m6me. Gricbc et Kriiger, ainsi que -$lorre71 et B u r p n l )  (1914) ont 
montre que la dimerisation de la cyanamide ne pouvait se com- 
prendre qu’en admettant une condensation d’une molecule non 
ionisee avec un anion cyanamide. 

D’autres auteurs ont confirm6 le mecanisme de cette dimerisa- 
tion, en particulier Buchanan et Bars7;y2) (1030) dans un travail 
trks intbressant oil ils ont tenth pour la premii.re fois une g6n6rali- 
sation de ce mode de condensation, en I’envisngeant bgalement pour 
la dimerisation de l’acide cyanhydrique et pour la reaction entre 
l’acide cyanhydrique et  la cyanamide. BZair et Smith3) (1934) en ont 
t row6 une nouvelle application dans la condensation de la cyanamide 
avec l’acide cyanique, et nous pensons qu’un m6canisme semblable 
doit jouer lors de la formation de la m6lamine h partir de dicyan- 
diamide et de cyanamide. I1 y aurait certainement une 6tude trks 
interessante h faire sur l’ensemble de ces reactions de dimBrisation. 
Nous n’avons pas connaissance qu’un mbcanisme semblable ait 6th 

1) Grube et Iiriiger, Z. physikal Ch. 86, 65 (1911); iVorrelZ et  Bttrgen, SOC. 105, 576 
(1914). 

?) Buehanan et  Barsky,  Am. SOC. 52, 195 (1930). 
3, loc. cit. 



- 1291 - 
envisag6 pour la dimhisation de l’aldkhyde acetique en aldol et  pour 
celle de l’ac6tonitrile. I1 est peut-&re interessant de noter ici yue 
Ciamician’) (1918) envisageait la formation de la dicyandiamide par 
la condensation d’une mol6cule de cyanamide sous la forme NH,-CN 
avec un ion cyanamide derive de la forme carbodiimide. 

On a a plusieurs reprises cherch6 a tirer argument de la neutralit6 
presque parfaite de la dicyandiamide pour en determiner la struc- 
ture. Seulement si Rathke et Oppenheim,), ayant obtenu par d6sul- 
furation de la triph6nyl-guanyl-thiour6e une substance qui ne peut 
6tre qu’un derive triphBnyl6 d’une des formes cycliques propos6es 
pour la dicyandiamide, et ayant constat6 que cette substance est 
nettement basique et reste indiff4rente a l’action des reactifs agissant 
sur la dicyandiamide, pensent y voir un argument contre la structure 
eyclique de la dicyandiamide, E. A .  Werner, d’autre part, affirme 
que c’est la structure cyanoguanidine qui doit presenter une cer- 
taine basieit6, et il assure m6me avoir pu isoler une cyanoguanidine 
presentant la proprikte prevue3). En fait la presence de trois groupes 
phenyles peut affermir le caractere basique de la molecule, sans que 
cela signifie que la dicyandiamide elle-m6me devrait &re nettement 
basique sous la forme cyclique, mais d’autre part l’annonce de la 
ddcouverte de Werner n’a jamais 6td suivie d’une publication de- 
taillee, et il est tr&s difficile de se former (( a priorio une opinion 
sur la reaction que doit prksenter la dicyandiamide suivant que 
l’on envisage une structure eyclique ou une structure cyanoguanidine. 

Les mesures effectu6es par Grube et Kriiger indiquent cependant 
que la dicyandiamide pr6sente un tr&s faible caractere acide, et I’on 
sait qu’elle peut former un sel de sodium. Cela n’entraine pas 
nkcessairement l’exclusion de tout caractPre basique dans des solu- 
tions fortement acides, car I’on sait que les ammono-cl6riv6s de 
l’acide carbonique pr6sentent facilement ce caractere d’6tre acide 
en certains cas et de fonctionner comme base en d’autres cas. Cela 
a 6t6 reconnu tr&s nettement pour la cyanamide, dont les recherches 
ont fait connaltre les constantes de dissociation dans fes deux em4). 

obtenir des renseignements sur lo nature 
des groupements azot6s dans la dicyandiamide en traitant celle-ci 
par l’hypobromite de sodium. 11 trouva que sous certaines condi- 
tions il se degage un peu plus de la moiti6 de l’azote de la mol6cule 
et admit que celle-ci renferme par consequent deus groupes amino 
libres. Un moyen d’investigation analogue a 6th plus tard utilis6 

PohZ5) a cherch6 

1) Caamiezan, Atti R. Accad. Lincei (V) 27 ( 2 ) ,  141 (1918). 
2) Rathke et  Oppenheim, B. 23, 1668 (1890). 
3 )  E. A.  Werner, The Chemistry of Urea, London 1923, p. 82, note 2.  
4 )  Grube et Rruger, Z. physikal. Ch. 86, 65 (1914); Grzibe e t  Schmzd, id. 119, 19 

5 )  Pohl, loc. cit. 
(1926); liameyana, Trans. Am. Electrochem. SOC. 40, 131 (1921). 
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par Hala et Vibrans)  lorsqu’ils examinkrent l‘acticn de l’acide 
nitreux sur Is solution de dicyandiamide. Mais ce sont des moyens 
assez brutaux ou utilisks dans de telles conditions qu’il faut admettre 
des transformations de la dicyandiamide au cours des essais. Ainsi 
Hale et Tribrnns sysnt  observe qu’a froid et en solution d’acide 
ac4tique dilue la dicyandiamide se montre indifferente vis h vis 
de l’acide nitreux, ont travail16 en solution d‘acide concentre et a 
chaud. I1 est certain qu’il y a alors facile saponification partielle 
de la dicyandiamide en guanylurke et que c’est celle-ci qui subit 
l’action de l’acide nitreux. Les auteurs prdcites admettaient, sans 
en avoir la moindre preuve, que la dicganrliamide se transformait 
successivement au cours de cette action en cyanuree, puis en aeide 
cyanocarbsmique, suivi par une formation de cyanamide et finale- 
ment par l’attaque du groupe CX restant! 

YohZ, comme aussi Hule et Vibrccns, a examind quelques reac- 
tions de condensation de la dicyandiamide avec l’ether acktylacktique 
ou avec l’ac4tylac6tone. Bumberger avait d6ja essay4 d’obtenir des 
renseignements sur la structure de la dicyandiamide en la conden- 
sant avec la pipbridine. Mais toutes ces reactions de condensation 
sont peu s h e s  et n’excluent pas une modification de la structure 
pendant ou aprks la r6action. 

Cet examen critique parait bien indiquer que les reactions de la 
dicyandiamide peuvent en gbneral s’interpreter par les deux genres 
de formules de structure envisagks, et il ne semble pas qu’il y ait 
constamment supBriorit6 de la formule cyanoguanidine sur la for- 
mule cyclique. Le fait que la dicyandiamide r4sulte cle la conden- 
sation de deus molkcules de cyanamide lui donne une certaine 
sym6trie de constitution, absolue m6me dans la formule cyclique, 
et les points d’attaque des reactifs chimiques ne sont pas facile- 
ment d6cel6s. Nous verrons plus loin que BZair et Smith ont cherch6 
a obtenir de plus sfirs renseignements en etudiant une substance 
proche, mais moins symktrique. 

RESULTATS DE NOS ESPgRIESCES. 
Nous avoris pens6 obtenir des renseignements plus certains sur 

la constitution de la dicyandiamide en Btudiant ses transformations 
dans les solutions aqueuses d’acides ou de bases. On sait, par les 
observations de plusieurs auteurs, qne la dicyandiamide est une 
substance peu stable, meme en solution aqueuse pure, puisqu’elle 
donne de la cyanamide par chauffage. Cependnnt cette sorte de 
dkpolymerisation reste trks faible, alors que sous l’action des acides 
ou des alcalis la dicyandiamide disparait complktement d’une faqon 
assez rapide. Mais si le fait de cette disparition a ete maintes fois 
constatd, on n’a pas pouss6 l’examen de manikre trPs systdmatique 

l) Hale et Vibraiis, Am. S O C .  40, 1046 (191s). 
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et l’on ignorait en gPnBral tout du m6canisme et des produits des 
rbactions entrant en jeu. Or, si la dicyandiamitle possktle une struc- 
ture cyanoguanidine, il semble qu’elle doive pr6senter des points 
tl’attaque particulikrement sensibles : d’une part B 1s triple liaison 
dn groupe CX, et d’autre part la double liaison du groupe imino 
cle la guanidine. On sait en effet que les nitriles sont saponifibs, 
plus ou moins aisBment, sous l’action des acides et sous celle cles 
dealis, et dam le cas particulier il ne semble pas que cette saponifi- 
cation dfit se heurter B de grandex r&istances, la cyanamide elle- 
meme &ant trhs facilement transformke en urPe clans les solutions 
acides et dens les solutions suffisaniment alcalines pour que toute 
la substance passe a l’ktat de sel alcalinl). D’autre part, J .  Bell 
a montrB que la guenidine en solution alcaline perd facilement son 
groupe imino en donnant l’urde2). 

Si done la dicyandiamide rkpond a la structure cyanoguanidine, 
elle devrait donner soit la dicyandiamidine (ou guanyZur.Be) par 
saponification mknagke de son groupe nitrile (et la gzcnnidinc en 
cas de saponification totale), soit la cyanurde par Blimination du 
groupe imino, ou encore le biuret si les deux actions s’effectuent 
simultan Bment : 

guan ylure‘e guanrdzne 
H,N- C -NH- CN ---+ HJT-C-NH-C-NHA + H,N-C-NH, 

‘I 

S H  
1 1  ‘I 

$ KH 0 

H2N-C--SH-CS -.L..+ HIS-C-SH--C--SH, 

0 0 0 

< S H  

cyaizure‘e bii iret  

Xol i i t iom cicicles : Dam les solutions acides, on constate la saponi- 
fication norrnale du proupe CN en groupe amido CO-NH,, et il 
se forme qnantitativement la guanylurde (ou clicvantli;imitline) dont 
la constitution est fixPe par sa synthhse h pixrtir d’urse et rl’un sel 
de guanidine et par sa saponification en sel cle gnanicline sous u ~ e  
action plus hergiqiie des acides3). La transformation en gueny1urC.e 
cst quantitative et rapiclc entre 50 et SOo et en prPsence tl’un 1Pcer 
exc& d’acide. E lk  s’effectue a w e  un fort degagement de chaleur, 
comme on le constnte aussi pour la transformation dc la cyanamide 
en ur4e. La, guanylurPe elle-m@me est une substance netteinent 
basique, donnant cles sels facileinent isolables, mais c’est une base 
plus faible que l’ammoniac, car ses sels sont fortement hydrolys6s 

l) Bitelintinti e t  Barsky ,  loe. eit.; Ortibe c t  Xllot-, Z. physikal. Ch. 118, 143 (1926). 
2, J .  B e l l ,  SOC. 1926, 1213; 1928, 2071. 

Lcdfiolni, B. 46, 150 (1913); Davis, Am. SOC. 43, 069 (1921); Ciiuat t l law Hclv. 
9, 20.5 (1926). 
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en solution aqueuse, si fortement meme qu’a l’kbullition l’hydrolyse 
est complbtel). 

Lorsque la solution ne contient pas suffisamment d’acide pour 
salifier complPtement la guanylurte, celle-ci est aistment saponifiBe 
plus profonddment en guanidine. Lorsque l’acide est en ex&, cette 
saponification ne devient rapide qu’a beancoup plus haute temp& 
rature. La salificaticn exerce ainsi un effet protecteur vis a vis de 
l’action saponifiante, commc cela s’observe aussi dans le cas de 
I’urBe. 

Solutions alcaZines : Les transformations de la dicyandiamide 
dans les solutions alcalines ont kt6 peu Btudiees et trPs incomplbte- 
ment. Lorsque des experiences ont kt6 faites, on a souvent utilis6 
de trop hautes tempkratures ou des solutions trop fortement alca- 
lines, et les corps obtenus rPsultent de ddgradations telles que leur 
Btude ne peut gu&e donner de renseignements sur la rkaction d’at- 
taque de la dicyandiamide. 

HaVwachs (1870), puis UZpia?zi2) ont observe la formation de 
cyanurge (ou acide amidodicyanique) en chauffant la dicyandiamide 
avec un lait de chaux, mais en quantites relativement faibles. 
Ulpiani indique anssi avoir constate la presence d’ammhline, alors 
que Hetherington et Braham”) trouvent qu’il y a formation de m&a- 
mine 21, c8tb de celle de cyanurBe. Pascal4) admet une transforma- 
tion donnant d’abord de la mklamine, substance qui serait ensuite 
saponifike en ammeline et  acide m i l a n w i p e  retrouvBs combinhs 
sous la forme de milanurate d’ammkline ( ?) :  

NH, NH, NH2 OH 
I I I I 

C c C c 
/ \  /\ 

11 I I /  I I /  I /I I 

\ /  -\ // 

“ /\ 
N S  

/\ 
N N  s x  

HZN-C C--?‘JH, H,N-C C O H  HO-C C-OH HO-C C-OH 

N 
\/ ‘f N N 

melamine ammeline ac. m6lanurique ac. cyanurique 

Un examen plus systbmatique des transformations de la dicyan- 
diamide en solutions alcalines a BtB fait par Grube e t  N o t z 5 ) ,  qui 
ont montre qu’en solutions fortement alcalines il y avait passage 
d’une partie de la dicyandiamide a 1’6tat de cyanamide, jusqu’h 
Btablissement d’un Bquilibre nettement observe h 63 et 75O. L s  
proportion de cyanamide dans 1’6qnilibre augmente avee la tem- 

l) Coehet, Ann. fals. e t  fraudes 18, 468 (1926). 
2, UZpiani, G. 38 11, 358 (1908). 
3, Hetherington et  Bmham, A d .  SOC: 45, 824 (1923). 
4, Pascal, Syntheses e t  catalyses industrielles, chapitre cyanamide. 
5 ,  GrztBe et  X o t z ,  loc. cit. 
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p6rature et avec la concentration en alcali, mais un chauffage pro- 
long6 entraine des perturbations. A 65O, et en solutions trBs dilu6es’ 
il faut de 10  B 20 heures pour atteindre 1’Btat d’hquilibre. 

Buchanun e t  Barsky l )  ont constat6 que la dicyandiamide est 
50° dBtruite a moiti6 en 24 ou 45 heures pour des solutions main- 

tenues au pH 11. 11s admettent, sans en apporter la preuve, qu’il 
s’agit d’une rhaction monomol6culaire, et ne d6terminent pas les 
substances form6es. Bursky, dans un m6moire paru plus r6cemment 2), 

mentionne, egalement sans en donner de preuves, que le premier 
produit de d6composition serait la cyanurbe. 

Nous avons alors cherch6 a obtenir de plus amples pr6cisions. 
Pour Bviter une trop longue dur6e des rbactions, nous avons tra- 
vaill6 a la temp6rature d’6bullition de l’eau, et pour 6viter des des- 
tructions trop brutales nous avons pris des solutions relativement 
dilukes titrant a peu prks 1% en soude caustique. La dicyandiamidc 
et  la soude caustique Btaient dam toutes les exp6riences en propor- 
tions molkculaires dkfinies, car on partait de l’id6e qu’il s’agissait 
d’une destruction du sel de sodium de la dicyandiamide. On dosait 
l’ammoniac ddgagk, l’ur6e et  la, cyanamide apparues dans la solu- 
tion, ainsi que la dicyandiamide non encore transformee. 

I1 apparait un dkgagement d’ammoniac d8s le dkbut de l’ex- 
pdrience. La quantite d’ammoniac formke, aprits avoir cru rapide- 
ment, finit aprBs une dur6e d’environ deux heures par augmenter 
suivant un taux constant, et la courbe reprbsentative prend une 
allure lin6aire. Ce degagement d’ammoniac prbsente, au nioins dam 
la partie lin6aire, la trBs intbressante particularit6 de rester qzcanti- 
tativement le m2me lorsqu’on inverse les pyoportions molkculaires de 
dicyandiamide et de  soude caustique (fig. 1) :  

1 2  3 4’ 5 6 7 8 9 I0 heu res 

Fig. 1. 
DCgagement d’ammoniac par attaque de la dicyandiamide. 

l) Bzichanan et  Barsky, loc. cit. 
2, Barsky, Chimie et  Industrie 28, 1032 (1932). 
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On pourrait ainsi croire a une rPaction bimol6culaire entre la 
tlicyandiamide et la soude caustique. Mais il ressort d’une Btude 
plus attentive de la ritaction que l’ammoniac doit provenir de la 
saponification de l’urite, et les teneurs des solutions en ur6e ne prP- 
sentent pas une variation obdissant h, la m&me loi que l’ammoniac. 
I1 n’y a qu’une faible augmentation de la teneur en ur6e lorsqu’on 
double la proportion de soude caustique, alors que les changements 
sont eonsid6rables lorsqu’on double la proportion de dicyandiamide. 

L’urke prksente (lens la solution atteint une concentration 
maximum aprbs une action d’une durPe de trois heures environ, 
a p r h  quoi sa teneur se met h diminuer suivant une loi linciaire, 
et il se prksente le fait tr&s important qne lcc somme azote w B e  et 
amte a m m o n i a c a l  tend net temcnt  h deve?iir constante .  La valeur cons- 
tante atteinte par cette somme varie avec la proportion de soude 
caustiyue adniise : 

- 

molecules NsOH Taux constant 
par molecule de dicyandiamide S uree + N ammon. en “6 de N total 

1i5 16,576 

1 48 
2 60 
3 58 
5 55 

Y2 34 

Si l’on considere que ces valeurs ne tiennent pas compte de 
la prcisence de cyanate de sodium form6 dans la saponification de 
l’urke, et dont la proportion est d’nutsnt plus forte que la soude 
caustique est en quantitPs relativement plus granrles, on doit ad- 
mettre qu’aic delh de  d e u x  molkc i iks  cle soiide cnwt iqwe  par molBcz& 
de dicyundinnziite la propor t ion  d’urke c o m m e  procluit cle dkmgvdga- 
t i o n  (d6cow~posA iL son t o w  en umnioiiicic) decient  cowstante. 

11 ne doit pas y avoir de tloute qae le preniier stnde de la dPcom- 
position de la dicyandiamide consiste en une dPpolymitrisation sous 
forme de cyanamide. Les rPsultats de Grzcbe et  X o t :  le cl$montrent 
clairement. Nous tivons dos6 la cyiinamide dans 1s solution : sa 
teneur n’est jamais considPrable, elk atteint tres vite une valeiir 
masirria (en moins d’une heure) et disparait aprbs 6 heures de 
chauffage. A la tempkrature de l’expkrience, et en presence de 
soude caustique, l’ion cynrianiicle est rapiclenient transform6 en 
ur4e. Bzichunun et Barsky  a y m t  montrP clue c’est l’ion cyanamirk 
seul qni conditionne le pass:ige ii 1‘Ptat cl‘urke, on coniprentl que 
l’augmentntion de la proportion de soude caustique finisse par ne 
plus avoir d’influence sur le taus  cie triirisformakion l’btat d’urPe. 

I1 reste donc un minimum de 4 U o b  de la dicyendiamide aysnt 
pass4 sous line autre forme. Un dosage de la dicyanctiamitle montre 
que edle-ci (lisperait compl&tenient en 9 heures enriron dans Line 
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l) Stolle‘ e t  Krauch, B. 46, 2337 (1913). 
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solution contenant des proportions 4quimoleculaires de dicyanciia- 
mide et de soude caustique. Un examen des produits restant en 
solution montre la presence de quantites importantes de melamine. 
En l’absence d’une methode precise de dosage de cette substance, 
il ne nous a malheureusement pas Bt6 possible d’en suivre la genkse. 

La marche des transformations au cours du temps est mohtrde 
par la figure 2 :  

Attaque de la dicyandiamide par la soude caustique 
(proportions mol&culaires 1 : 1). 

Comme la quantith d’ammoniac apparue correspond trks vite 
a la quantite d’uree disparue, il n’est pas possible d’admettre, au 
moins pendant les diu premikres heures de chanffage, une action 
de saponification autre que celle de l’urde. I1 faut donc admettre 
que la melamine est relativement resistante et que ce n’est que 
sous des conditions plus sevkres qu’elle se transforme en ammdline, 
puis en acide mdlanurique. 

I1 n’est pas indifferent de rappeler ici que StoZZB et K ~ a u c h  ont 
obtenu un rendement de 35% en mdlamine et de SO%’en ammPline 
en chauffmt la dicyandiamide en solution ammoniacale et  en tube 
scelle h 130°1). 

On n’a pas pu constater la presence de dicyandiamidine (ou gua- 
nylurhe) dans les produits form& par attaque alcaline de la dicyan- 
diamide. I1 n’a pas 4te possible, non plus, de ddceler la cyanurde 
ou le biuret. I1 fsut donc admettre que lorsqu’on a rencontre ces 
substances, elles provenaient de reactions secondaires, et  en psrti- 
culier la formation de cyanuree s’explique bien par une condensa- 
tion de cyanamide et d’acide cyanique, l’un et I’autre prdsents dans 
ces solutions alcalines. 

l) Stolle‘ e t  Krauch, B. 46, 2337 (1913). 
82 
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Afin d’obtenir de plus amples informations sur cette transfor- 
mation en solutions alcalines, nous avons effectu6 encore un certain 
nombre d’expkriences sur l’ur6e et  la dicyandiamidine. Les courbes 
reprbsentant le d6gagement d’ammoniac montrent pour ces deux sub- 
stances des points d’inflexion dont la cause n’est pas Bclaircie. I1 se 
d4gag.e beaucoup plus d’ammoniac lorsqu’on double la proportion 
d’ur6e ou de dicyandiamidine que lorsqu’on double celle de soude 
caustique. La particularit6 constatde pour le d6gagement de l’am- 
moniac dam l’attaque de la dicyandiamide ne se retrouve donc pas, 
I1 se forme aussi de l’ur6e dans l’attaque de la dicyandiamidine (ou 
guanylurAe), mais la saponification de la substance se poursuit jusqu’k 
ammonification complBte sans qu’on puisse observer des temps 
d’arr&t indiquant une suite trBs nette de reactions. 

D’autre part, on a examin6 l’action des alcalis faibles sur les 
solutions de dicyandiamide et on a constat6 que le carbonate de 
sodium ou la chaux provoquaient eux aussi, dans les conditions 
experimentales choisies, une transformation de la dicyandiamide, 
mais beaucoup plus lente. C’est 5L cause de ce ralentissement que 
l’on s’est born4 dans ce cas 8, mesurer seulement l’ammoniac d6gag6. 
Mais comme le montrent les r4sultats de Bamberger pour le chauffage 
en solution aqueuse h 165O, et ceux de StoZZk et X ~ u u c h  pour le 
chauffage d’une solution ammoniacale h 120°, il n’y a pas lieu de 
s’attendre B une modification essentielle de la marche des r6actions. 
Tout au plus la lenteur de disparition de la cyanamide peut-elle, 
comme il a d6ja 6t6 indiqu4, provoquer la formation de quelques 
pour cents de cyanurPe par combinaison d’acide cyanique et de 
cyanamide. 

Dans ce domaine des faibles alcalis l’ur6e et la dicyandiamidine 
pr6sentent aussi de grosses differences avec la dicyandiamide. L’ur6e 
est plus facilement d6compos6e en prbsence de carbonate de sodium 
que sous l’action de soude caustique a la m&me concentration mole- 
culaire. Le carbonate de dicyandiamidine et la base elle-mi.me se 
dkcomposent assez rapidement dans les conditions experimentales 
choisies et en absence de toute addition d’alcali. 

Xkthodes d e  dosage: Sans vouloir s’btendre sur ce point, le 
choix de la methode de dosage est naturellement important si l’on 
d6sire obtenir des r6sultats sars et  comparables entre eux. 

Pour le dosage de l’crmmoniae form6, il suffit de recueillir celui 
qui se degage des solutions alcalines. Dans les solutions acides le 
dosage pr6sente quelques difficult&. Sous avons publi6 en 1986 un 
travail1) auquel il y a peu a ajouter sur cette question. Deuv m6- 
thodes donnent entihe satisfaction : 

l) Chastellnin, Helv. 9, 205 (1926). 
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1 0  La me’thode par de’gagement a f ro id  apres addition de soude 
caustique et entrainement de l’ammoniac par un courant d’air est 
basee sur le fait que la loi d’entrainement en fonction du temps 
est semblable B celle qui rkgit lea r6actions monomol6culaires, c’es t 
h dire qu’Q chaque instant la vitesse d’entrainement (d6bit de l’am- 
moniac) est proportionnelle Q la quantit6 restant encore dans la 
solution. Puisqu’il en est ainsi, le taux d’ammoniac d6gag6 et en- 
train6 doit &tre indkpendant, toutes choses 6gales d’ailleurs, de la 
concentration initiale en ammoniac, ou ce qni revient au mkme: 
tleus solutions de concentrations initiales differentes plac6es sous 
les memes conditions presenteront & chaque instant un m&me tauv 
tl’ammoniac d6gagk et entrain&. En choisissant l’une des concentra- 
tions initiales, il sera possible de calculer l’autre par une simple rkgle 
de proportions lorsqu’on aura mesurk les quantitPs d’ammoniac 
dkgag6es a un moment donn6. Cette mkthode est assez rapide et 
elle est sere entre d’assez larges limites d’alcalinit6 de la solution 
ammoniacale, ce qui permet d’4viter des saponifications des autres 
substances azot6es pr6sentes. 

2O La mhthode it la formalddhyde permet un grand nombre 
de dosages rapides. Elle n’est pas toujours d’application facile, 
car le choix de l’indicateur a utiliser depend des substances accom- 
pagnant l’ammoniac. Ainsi en presence de sel de dicyan- 
diamidine, nous n’avons pas t’rouvB d’indicateur sup6rieur Q l’acide 
rosolique quant a la nettet6 du virage. E n  solution acdtique, 
il faut choisir l’alpha-naphtolphtal6ine. Les indicateurs utilissbles 
sont ceux dont le virage s’effectuc de pH 6 A pH 8: m-nitrophhol, 
phtholsulfonephtaltke, acicle rosolique, rouge neutre, dibromothy- 
mol-sulf oneph t alkine, cx-nap ht olph t albine, o - crksolsulf oneph t alkine. 

Le dosage de l ’whe  s’effectue & l’aide de la mbthode de Posse 
au xanthydrol. X6thode tr&s sere et tr&s prkcise, a condition de 
bien observer les prescriptions et de surveiller la solution de rkactif, 
tr&s vite d6compos6 en prksence de traces d’acide. Dans le cas 
particulier on a drifik qu’il se forme bien de la dixarrthylurck pure 
clans la pr6cipit a t‘ ion. 

Le dosage de 1’n:ote cynnnmidiqtte s’effectue rapidement et avec 
une bonne pr6cision Q l’aide de la mkthode de Perotti,  utilisant la 
prkcipitation B l’btat de cyanamide argentique et titrage de l’evchs 
de rbactif. I1 y a lieu de prendre quelques prkcautions pour kviter 
les pertnrbations dues B une solution trop fortement ammoniacale 
(Grzsbe et ICriiger) ou B un entralnement du sel d’argent de la dicyan- 
diamide (Xorrell et Burgen). 

Le dosage de la dicyandiamide presente des difficult& et n’est 
pas absolument sQr. Les methodes directes d’UZpiani, de Caro, de 
Harger  ou de Johnson  ne sont pas d’application g6nhrale et ne peuvent 
gtre utilisbes en presence d’un ensemble d’autres substances azotkes. 



- 1300 - 
I1 est alors nkcessaire de transformer prkalablement la dicyandia- 
mide en dicyandiamidine (guanyluree), mais la prkcipitation de 
celle-ci, d’aprPs Garby, comme sel de nickel ne donne pas de bons 
resultats. TI faut utiliser la mkthode prkconisee par Buchannn et 
Barsky, c’est h dire la pr6cipitation de la dicFandiamicline ;it 1’6tat 
de picrate. Les resultats sont cependant encore faeilement entach& 
d’erreur lorsque la solution ne contient que cie trPs petites quan- 
tit& de dicyandiamide e t  lorsqu‘il se prbsente rl‘autres substances 
pdcipitant l’ktat de picrate. 

Comme nous l’avons dkja inilique, une methode de dosage tle la 
mblnmine fait encorc dkfaut. 

CONCLUSIOSS. 
Si la dicyandiamide en solution acide fournit bien la dicyan- 

diamidine (ou panylur tk)  par saponification mknagee, permettant de 
conclure A, la presence d’un groupe nitrile, ses reactions en solutions 
alcalines sont totalement diffkrentes. Sa tr&s facile dkpolymkrisa- 
tion en deux moldcules de cyanamide peut se rapprocher de la 
rupture si aisde des cycles a quatre chainons dans de nombreux 
cas. L’absence de formation de dicysndiamidine, de cyanurde ou 
de biuret tend h laisser croire a une formule cyclique de la dicyan- 
diamide en solutions alcalines, puisque l’on n’observe pas les rdac- 
tions que la presence d’un groupe nitrile et  celle d’un groupe imino 
devraient normalement engendrer. 

Nous avions doiic conclu de nos eupkriences B l’esistence d’une 
tautom6rie entre les formules de Streeker et de Banzberger, la pre- 
mi&re ktant .j, envisager exelusit-ement dans les solutions slcalines 
et clevant 6tre prbf6r6e pour la dicyandiamide ii l’etnt solide ou en 
solutions neutres, alors qu’en solutions acides c’est la formule de 
Bamberger qui serait h, envisager. La cyanoguanidine aurait ninsi 
une faible reaction basique et  correspondrait h 13 formule cyan&- 
mide de la cyanamide: 

SC-SH, 

tandis que la forme cyclique aurait une nature faiblement acidc et 
correspondrait S 1s formule carbodiimide de la cyanamide : 

HN=C=NH et  HK=C<~’&C=XH 
Un cas trks semblable a celui de la dicyandiamide a 6tB Btudi6 

par uon Braunl), qui a constatk que certains ddrivds azotks alipha- 
tiques paraissent par leur dkcomposition thermique et d’autres 

NH 

I) B. 57, 180 (1923); 59, 2416 (1926); A. 445, 2-17 (1925). 
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r6actions poss6der une structure de diimines cycliques, alors qnl: 
tliverses propri6t6s s’expliquent mieuv par une formule lindaire : 

NH 
\R/ et  R’=s--R--sH~ 

R<NH/ 

Le fait de la d6polym6risation de 1s clicyandiamide en deux 
moldcules de cyanamide n’est cependant pas une preuve indiscu- 
table de 1s formule cyclique. On sait depuis Vtirtny d6jh que sous 
certsines conditions l’aldol peut se dPpolym6riser en donnant l’ald6- 
hyde ac6tique1), et l’on n’a pas envisage une formule cyclique sym6- 
trique pour expliquer ce fait. 

Fotre travail, tout en augmentant nos connaissances quant aux 
transformations de la dicyandiamide, s’acherait donc par une con- 
clusion qui pouvait pr&ter a discussion. Pest  pour cela, qu’espdrant 
avoir la, possibilitk de reprendre l’ktude de cette question et arriver 
h de meilleures preuves, nous avons retard6 la publication des r6sul- 
tats dkja obtenus. 

Entre temps nous avons eu connaissance de deux travaux dont 
les conclusions tendent Q affermir la conception de la nature cyclique 
de la dicyandiamide. 

L’un, dB h Blair et Smith2), le premier de ces auteurs &ant 
un spdcialiste connu dans ce domaine particulier, part de l’id6e 
que vu la constitution trks symktrique de la dicyandiamide, il est 
trbs difficile de trouver une rkaction indiquant nettement le point 
de rupture du cycle. Mais la cyanurke, ou acide amidodicyanique, 
pr6senterait suivant HccZZwccchs une formule cyclique : 

formule cyanurbe: formule cyclique: 
O-C<sH,CyNH SH, 

et 1’6tude de ses transformations en solutions acides devrait per- 
mettre de reconnaitre le point de rupture du cycle. Or Blair et 
,Smith ont constatk qu’h c6tk de biuret, l’action des acides four- 
nissait nettement une certaine quantitk de guanidine. * I1 faut alors 
admettre que le cycle peut se rompre de deux manikres diffkrentes: 

NH, 
0 = C<xH,C=NH 

XH, 
O=C(xH,c14 

J- 
Biuret 

J- 
Guanidine 

1) Le fait est cite par R. E. Neyer ,  Helv. 18, 161 (1935). 
?) Blair et  Smith, Am. SOC. 56, 907 (1934). 
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La formule cyanur6e ne pourrait admettre que la seule saponifi- 

cation en biuret et ne peut clonc representer les propriktks de la 
substance aussi bien que 1s formule cyclique. Comme la dieyan- 
diamide offre de grandes analogies dans ses rkactions avec cette 
substance de constitution cyclique, il est A prdsumer qu’elle doit 
aussi poss6der une nature cyclique 2, 1’6tat normal. 

Une etude faite par Dccdieu et Kohlmuschl) sur l’effet de Raman 
pour toute une skrie de substances, a conduit ces auteurs a admettre 
la probabilitk d’une structure cyclique pour la dicyandiamide, la 
frkquence caract6ristiqne pour le groupement -CN faisant totalement 
ddfsut dans son spectre de diffusion. Dadiezc a annonce une ktude 
plus d6taillke de ce cas, mais nous n’avons pas appris qu’elle sit 
dt6 publike jusqu’a ee jour. 

La constitution de la dicyandiamide n’a pas 6 t k  jusqu’ici Btudi6e 
l’aide d’autres propridtks physiques. L’emploi du parachor, qui a 

rendu de grands services dam de tels cas, est impossible puisque la 
substance prksente un point de fusion eleve et se d6compose trBs 
facilement. Peut-&re une etude des spectres d’absorption de la sub- 
stance et de derives alcoylds des deux formes possibles conduirait- 
elle Q des conclusions assez nettes, comrne cela a Bt6 le cas pour la 
cyanamide 2). 

Mais il r6sulte des travaux r6cents l’impression trBs nette que 
la dicyandiamide doit posseder la constitution cyclique admise par 
Xtrecker et que la constitution cyanoguanidine proposee par Bnm- 
berger ne lui convient pas de manikre absolument satisfaisante. 

Kous ne voudrions pas negliger de remercier ici M. le Prof. H .  Goldstein, qui a bien 
voulu s’interesser amicalement & ce travail, e t  la haute Direction de la Soeie‘te‘ des Produats 
hate's, dont les encouragements ont contribue b nous decider d’explorer dans la mesure 
de nos moyens ce domaine un peu particulier. 

8’artigny (Valais), Soci6tk des Produits Azotks. 

1) Dadieu e t  Kohlratisch, 31. 57, 237 (1931). 
2, Franssen, B1. [4] 43, 177 (1928). 
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166. Carotinoide aus den Staubbeuteln von Lilium tigrinurn. 
Ein neues Carotinoid : Antheraxanthin 

von P. Karrer und A. Oswald. 
(20. IX. 35.) 

Die tief braunrot gefarbten Staubbeutel von Lilium tigrinum 
enthalten zwei mit Fettsiiuren veresterte Phytoxanthine. Die Rein- 
tiarstellung der Ester ist noch nicht durchgefuhrt. Dagegen gelang 
es uns, nach Verseifung des Estergemisches die beiden Pigmente 
im Calciumhydrosyd-Chromatogrsmm zu trennen und in reiner 
Form krystallisiert zu isolieren. 

Das Carotinoid aus der oberen Adsorptionszone im Chromato- 
gramm hat sich mit dem von Zechmeister und ChoZnoky entdeckten 
C a p s a n t h i n  identisch erwiesen. Es ist unseres Wissens das erste- 
mal, dass man diesem Pigment an anderer Stelle als in Paprica- 
arten und speziell in Bluten begegnet. Der am den Staubbeuteln 
isolierte Farbstoff stimmt in Analyse, Schmelzpunkt (176O), Misch- 
schmelzpunkt (176 O) und Absorptionsspektrum in Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform mit Capsanthin aus Capsicum annuum voll- 
standig uberein. 

Das zweite Phytoxanthin aus den Staubbeuteln unserer Lilie 
sieht Busserlich dem Zesxanthin zum Verwechseln ahnlich ; auch 
im Schmelzpunkt, 207O (unkorr.), 2110 (korr.), ist kaum ein Unter- 
schied vorhanden. Aber die Analyse zeigt, dass dem Pigment die 
Rruttoformel C,,H,,O, oder C,,H,,O, zukommt, dass es somit 
1 Atom Sauerstoff mehr enthalt als Zeaxanthin. Von letzterem 
unterscheidet es sich auch etwas im Absorp tionsspektrum, das hier 
etwas kurzwelliger liegt. Der Unterschied der lan,melligsten Banden 
betragt aber nur 5 mp.  

Dieses Phytosanthin war bisher nicht bekannt. Wjr geben ihm 
den Namen A n t h e r a x a n t h i n .  Die Verbindung krystallisiert aus 
Alkohol, in dem sie sich auch in der Hitze schwer lost, in Blattchen 
(Zeaxanthin Balken und breiten Nadeln), die zu Zwillingen und 
Drusen vereinigt sind. (Vgl. Fig. 1 auf Tafel I.) Sie sehen im Mi- 
kroskop hellgelb Bus. 

In Petrolather ist Antheraxanthin fast unloslich. Bei der Ent- 
mischungsprobe verhalt es sich rein hypophasisch. Antimontri- 
chlorid erzeugt in der Chloroformlosung des Farbstoff s tiefblaue 
Farbung, die bei 587 m ,LG ein Absorptionsmssimum aufweist. 

Absorptionsmaxima : 
des Antheraxanthins des Zeasanthins 

in CS, . . . . 512,5 481 448 m p  517 482 450 mp 
in CHCI, . . . 490,5 460,5 428 mp 494 462 429 mp 
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Wenn man die atherische Lijsung des Antheraxanthins mit 

konz. wiisseriger Salzsaure unterschichtet, farbt sich die Salzsaure- 
schicht zunachst blaulich, um gleich nachher grunliche Farbe anzu- 
nehmen. 

Aus den Staubbeuteln von 1200 Bluten von Lilium tigrinurn 
konnten ca. 0 , l  g reines Capsanthin und 25 mg reines Antheraxan- 
thin gemonnen werden. Die erhaltene Menge Antheraxanthin er- 
laubte es noch nicht, die Funktion der 3 Snuerstoffatome festzu- 
legen. Zweifellos sind Hydroxyle vorhanden. Die Cntersuchung sol1 
nachstes Jahr  rnit neuem Naterial weitergefi&rt ucerden. 

E x p  er imen  t e l l er  Tei l .  
Die Staubbeutel von 1200 Bluten von Lilium tigrinum wurden 

in Glasampullen bei 40° im Vakuum getrocknet, was ungefiihr 
5 Stunden in Anspruch nahm. Das getrocknete Xaterial wog 160 g. 
Wir haben dieses rnit 500 em3 Petrolather iibergossen und unter 
haufigem Umruhren 3 Stunden stehen lassen. Dabei gehen die 
Carotinoidfarbstoffe grosstenteils in das Losungsmittel. Dieses wurde 
spater noch 3mal erneuert. Die vereinigten Extrakte engten wir 
hierauf auf 50 em3 im Vakuum ein und versetzten den Sirup mit 
100 em3 Alkohol. Beim Stehen iiber Nacht schied sich aus der 
Fliissigkeit ein betriichtlicher, teilweise krystalliner Niederschlag ab. 
Die abgegossene iiberstehende Fliissigkeit zeigte nach Zusatz von 
weiteren 50 cm3 Alkohol keine neue Trubung. 

In  dem erwahnten tiefdunkel gefarbten Siederschlag sind Ester 
von Phytoxanthinen enthalten. Da es sich um Xischungen ver- 
schiedener Carotinoide handelte und das Rohprodukt wenig Neigung 
zur Krystallisation zeigte, haben wir das Estergemisch ohne weitere 
Reinigung verseift. 

Zu diesem Zweck wurde der Xiederschlag in 300 cm3 Petrol- 
Bther aufgelost und mit einer Losung von 13 g Satrium in 300 cn13 
Alkohol versetzt. Diese Nischung blieb uber Xacht stehen. Hier- 
auf brachten wir sie in einen Scheidetrichter und setzten unter 
standigem Umschiitteln vorsichtig Wasser hinzu, bis eine bleibende 
Trubung, hervorgerufen durch ausgeschiedene Carotinoide, eintrat. 
Die Fliissigkeit hatte sich nun entmischt. Wir liessen sie wiihrend 
2 Stunden ruhig im Scheidetrichter stehen, xobei sich die Caro- 
tinoide in Form einer rotbraunen Ausscheidung an der Grenzschicht 
der Petrolather- und Alkoholphase ansammelten. S u n  wurde die 
unterstehende klare, noch rotbraun gefairbte alkoholische Schicht 
abgelassen, der Nieclerschlag von Carotinoiden auf einer Nutsche 
gesammelt, rnit Petrolather gewaschen und hierauf mehrmals rnit 
vie1 Petrolather ausgekocht. Die Carotinoidfarbstoffe erwiesen sich 
in Petroliither so gut wie unloslich, wahrend Begleitvubstanzen von 
dem Losungsmittel ausgezogen wurden. 
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Hierauf losten wir diese Rohcarotinoide in wenig kochendem 

lthylalkohol und stellten die filtrierte Losung in den Eissehrank. 
Xach einigen Stunden hatte sich ein reichlicher Krystallbrei von 
Farbstoffen ausgeschieden. Ausbeute ca. 0,3 g. 

Dieses Rohkrystallisat erwies sich als uneinheitlich. Wir haben 
es infolgedessen im Chromatogramm zerlegt. Die Substanz wurde 
in Benzol gelost und durch eine Adsorptionssaule von Calcium- 
hydroxyd gesaugt. Dabei erfolgte eine reinliche Schichtentrennung. 
Die oberste, schmale Zone enthielt hauptsachlich Verunreinigungen. 
Hierauf folgte eine lange braunrote Schicht, aus welcher naehher 
Capsanthin eluiert wurde. Die unterste Zone sah gelb aus und 
bestsnd am Antheraxanthin. 

Die Elution der beiden Carotinoide geschah durch eine Mischung 
von Benzol und 10% Athylalkohol. Xach dem Ausschutteln des 
Slkohols mit Wasser wurde die getrocknete Benzollosung im Vakuum 
zur Troekene verdampft. 

Der Ruckstand aus der oberen Absorptionsschicht (Capsanthin- 
schicht) wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Dabei erhalt man 
Capsanthin in spindelformigen Krystallen und kompakten Drusen. 
Bus mittelsiedendem Benzin, in dem es ausserst schwer loslich ist, 
krystallisiert die Verbindung in langen Nadeln, aus heissem Benzol 
in kurzen, verwachsenen Nadelchen. 

Das Praparat schmolz bei 176O (unkorr.). Mischschmelzpunkt 
mit Paprika-Capsanthin 176O. Die beiden ersten Banden des Absorp- 
tionsspektrums liegen in Schwefelkohlenstoff und Petrolhther wie folgt : 

I n  Chloroform und Athylalkohol zeigt das Pigment verschwom- 
mene, weniger charakteristische Absorptionsspektra, genau wie Cap- 
santhin aus Paprika. 

C,,H,O, Ber. C 81,85 H 9,9776 
C,,H,,O, Ber. ,, 82J3 ,, 9,65y0 

Gef. ,, 81,75 ,, 9,75% 

CS,. . . . . . . . . . .  542 505 mp 
Petrolather . . . . . . .  504 474 mp 

Das im Chrometogramm unten liegende Carotinoid Antherasan- 
thin wurde aus kochendem Athylalkohol 2 ma1 krystallisiert. Dabei 
erhielt man zu Zwillingen und Bdscheln vereinigte Bliittchen (vgl. 
Fig. 1). Smp. 207O unkorr. (2110 korr.). 

Die Analyse zeigte, dass Antheraxanthin 3 Sauerstoffatome in 
rler Nolekel enthalt, gegenuber 2 bei Beasanthin. Dem neuen Pig- 
ment kommt die Bruttoformel C,,H,,O, oder C,,H,,O, zu. 

3,140 mg Subst. gaben 9,46 mg CO, und 2,76 mg H,O 
2,754 mg Subst. gaben 8,29 mg CO, und 2,46 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 81,85 H 9,97% 
C,,H,,O, Ber. ,, 82,13 3 ,  9765% 

Gef. ,, 82,17; 52,lO ,, 9,84; 9,99?/, 

Zdrich, Cliemisches Institut der Universitzit. 
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167. Die Carotinoide der Purpurbakterien I 
von P. Karrer und U. Solmssen. 

(20. IS. 35.) 

Historisches. 

Die erste Untersuchung des Farbstoffes der Purpurbakterien 
erfolgte durch Lankester'), der ihn Bakteriopurpurin nannte und 
bereits vermutete, dass es sich dabei um ein Gemisch verschiedener 
Farbstoffkomponenten handelte. I n  der Folgezeit brachten die Ar- 
beiten von Warming2), Engelman.n3), Winogradskp) und BUtschP) 
die Erkenntnis, dass neben dem roten ein griines Pigment vor- 
handen sei. Wiihrend f ludson6)  zuerst feststellen konnte, dass die 
griine Farbstoffkomponente yon Chlorophyll verschieden ist, gelang 
Arcichousky') zuerst die Abtrennung der roten Komponente, die er 
Bakterioerythrin nannte. Die genauere Charakterisierung der Pur- 
purbakterien, sowie eine eingehendere Untersuchung der roten Farb- 
stoffkomponente erfolgte durch MoZisch8), der erstmals erkannte, 
dass die bis dahin allgernein ,,Purpurbakterien" benannten Spalt- 
pilze eine grossere Gruppe bilden. Dabei ist scharf zu unterscheiden 
zwischen zwei Untergruppen : den Thiorhodaceen (Rote Schwefel- 
bakterien), z. B. Thiocystisbakterien, und den Athiorhodaceen (Pur- 
purbakterien), z. B. Rhodospirillum und Rhodovibrio. 3.1olisch 
ziichtete Reinkulturen verschiedener Arten von Purpurbakterien und 
untersuchte die roten Farbstoffe von zwei dieser Arten, indem er 
der Bakterienmasse durch Alkohol die griine Farbstoffkomponente 
entzog und sodann mit Schwefelkohlenstoff einen karminroten Ex- 
trakt erhielt, der spektroskopisch untersucht wurde. Aus Rhodo- 
bacillus palustris isolierte er einen gut krystallisierenden Farbstoff 
mit folgenden Absorptions-Maxima : 

in  CS,: 560 527 492 mp. 

l) E. R. Lankester, On peach-coloured Bacterium (Bacterium rubescens). Quart. 

2 )  E. Warming, Zitiert bei Moliseh, S. 2. 
3, Th. W .  Engelmann, Die Purpurbakterien und ihre Beziehung zum Licht. Bot. 

4, S. Winogradsky, uber  Schwefelbakterien. Bot. Ztg. 45, 493 (1587); Beitr. z. 

5, 0. Btllschli, uber  den Bau d. Bakterien u. verw. Organismen. Leipzig 1890. 
6, G. A. Yadson, Observations sur les bactkries pourprkes. Bull. Jard. bot. St-PBters- 

') V .  Arcichovsky, Zur Frage iiber d. Bakteriopurpurin. Botan. Zentr. 99, 25 (1905). 
*) Nolisch,  Die Purpurbakterien. Jena 1907. 

Journ. Mierosc. Science 13, 408 (1873); 16, 27 (1876). 

Ztg. 46, 661, 677, 693, 709 (1858). 

Morph. u. Phys. I, (1888). 

bourg 3, 109 (1903). 



- 1307 - 
Tafel I. (zu Xo. 166 und S o .  167). 

Fig. 1. 
Antheraxanthin aus &hylalkohol. 

Fig. 3. 
Rhodopurpurin. 

Fig. 2. 
Rhodoviolascin. 
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S u s  Chloroform wurden lachs- bis braunrote, spindelformige 
Krystalle erhalten (keine Schmelzpunkts-Angabe). Diesen Farbstoff 
aus Rhodobacillus palustris nannte der Autor or-Bakteriopurpurin. 
AUS Rhodospirillum, einer anderen Art von Purpurbakterien, iso- 
lierte XoZisch einen Farbstoff mit folgenden Absorptions-Naxima : 

in CS,: 545 500 (450) mp. 
Dieser Farbstoff wurde @-Bakteriopurpurin genannt. 
Auf Grund der Loslichkeitsverhdtnisse, sowie der Blaufarbung 

mit konz. Schwefelsaure sprach JIoZisch zuerst die Vermutung aus, 
dass die Farbstoffe den Carotinoiden zugehorten. Es ist jedoch an- 
zunehmen, dass Nolisch noch keine reinen Carotinoide in HBnden 
hatte, sondern vielmehr ein Gemisch. Spater befasste sich Buclerl) in 
einer okologisehen Studie mit den Purpurbakterien und unterzog 
die fruheren Arbeiten einer kritischen Untersuchung, ohne jedoch 
der Chemie der Farbstoffe wesentlich Neues hinzuzufugen. 

Anl%sslich der neueren Arbeiten uber den Stoffwechsel der 
Schwefel- und Purpurbakterien durch Gaffron untersuchten wir einen 
Extrakt von Thiocystisbakterien, die zu den roten Schwefelbak- 
terien gehoren (Thiorhodaceen). Wir stellten die Anwesenheit von 
Lycopin fest, ohne fur das Vorhandensein anderer Carotinoide An- 
haltspunkte zu finden2). Nach der neueren Arbeit von Gaffron3) 
stammte der von uns untersuchte Extrakt (was uns vorher nieht 
mitgeteilt worden war) nur aus der ge lben  Zone der chromsto- 
graphischen Analyse der Gesamtfarbstoffe, wiihrend neben einer 
grunen Zone noch eine r o t e  Zone vorhanden war, in der der 
-4utor das ,,Bakteriopurpurin" vermutet. Da dieser Farbstoff noch 
nicht naher untersucht wurde, ist es nicht ausgeschlossen, dass es 
sich hierbei doch um ein oder urn mehrere Carotinoide handelt, die 
neben Lycopin vorkommen wurden. 

Anlasslich seiner Arbeiten iiber Purpurbakterien, stellte uns 
Herr Dr. Gaffrort einen Extrakt der roten Farbstoffe zur Ver- 
fugung, dessen Untersuchung die Anwesenheit einer grosseren Zahl 
von Carotinoiden erkennen liess. Zu systematischen Udtersuchungen 
waren jedoch erheblieh grossere Materialmengen notwendig, zu deren 
Beschsffung eine von Gaffron iiberlassene Kultur von Purpur- 
bakterien IBngere Zeit hindurch in unserem Institut weitergezdchtet 
wurde. 

Nach Angaben von Herrn Dr. Gaffron enthielt die Kultur 
Rhodovibriobakterien. Uber die Frage, welche Purpurbakterien die 
Kultur nach unseren langen Zuchtungsversuchen zusammensetzen, 
sind gegenwiirtig noch bakteriologische Untersuchungen im Gange. 

I) Buder, Zur Biologie d. Bakteriopurpurins u. d. Purpurbakterien. Jahrb. wius. 

2, Helv. 18, 25 (1935). 
Botanik, 58, 525 (1919). 

H .  Gaffron, Bioch. Z. 279, 33 (1935). 
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Wir nennen den Purpurbakterienstamm, dessen Carotinoide im fol- 
genden beschrieben werden, vorlaufig einfach Stamm 2. 

Anmerk. b. d. Korr. Die durch Herrn Prof. Duggeli (Zurich) aus- 
gefuhrte bakteriologische Prufung unseres Purpurbakterienstammes Z 
hat inzwischen ergeben, dass dieser auch nach den langeren Zuch- 
tungen noch vorwiegend Bus Rhodovibriobakterien besteht. Diesen 
sind kleinere Mengen stabchenformiger, anscheinend farhloser Bak- 
terien und vielleicht auch Bac. chromaticum beigemengt. 

Es scheint, das die Zusammensetzung des Carotinoidgemis ches 
tler Purpurbakterien wesentlich von dem Nahrboden und von dem 
Bskterienstamm abhangt. D i e  i m  f o l g e n d e n  g e s e h i l d e r t e n  
R e s u l t a t e  u n s e r e r  U n t e r s u c h u n g  b e z i e h e n  s i c h  a u f  d e n  
v o n  u n s  v e r w e n d e t e n ,  u n t e r  g e n a u  d e f i n i e r t e n  B e d i n g -  
u n g e n  g e z u c h t e t e n  S t a m m  8. Bus einer ersten Untersuchung 
einer in anderer Weise gezuchteten Thiocystiskultur geht hervor, dsss 
dort ein anderes Carotinoidgemisch vorliegt. Es vird daher not- 
wendig sein, durch systematische Untersuchungen den Einfluss der 
iiusseren Bedingungen auf die Produktion der Carotinoidpigmente 
in Purpurbakterien zu studieren. 

Untersuchungsergebn~~se. 
Die untersuchten Purpurbakterien (Stamm 2.) enthalten eine 

ganze Reihe von bisher unbekannten Carotinoiden, deren Trennung, 
selbst mit Hilfe des Chromatogramms, sehr miihsam ist. In krystal- 
lisierter Form haben wir 3 Pigmente isoliert; wir wahlen fur sie die 
folgenden Namen : 

R h o d o v i o l a s c i n ,  Smp. 218O, %us Renzol in syindelformigen 
Krystallen zu erhalten (Fig. 8 auf Tafel I). Gehort zu den 
schonsten Verbindungen der Carotinoidgruppc. 

Rhodop in ,  Smp. 159-160°, &us Alkohol breite Krystsllnatlcln 
und Prismen bildend. 

R h o d o p u r p u r i n ,  Smp. 162O, aus Petrolather Xudeln (Fig. 3 auf 
Tafel I). 

Ferner ist sicher nachgewiesen, aber nicht krystallisiert erhalten 
worden ein gelbes Carotinoid, das wir F l a v o r h o d i n  heissen. Wir 
halten es fur moglich, dass in Spuren noch weitere Pigmente in 
den Bakterien vorkommen, deren Isolierung aber infolge ihrer 
geringeren Menge und der Ahnlichkeit ihrer Absorptionsverhaltnisse 
Schwierigkeiten bereiten. Einmal liess sich im Chromatogramm eine 
kleine Zone abtrennen, die nach dem Absorptionsspektrum vielleicht 
Carotin gewesen ist. 

Rhodoviolascin und Rhodopin sind Sauerstoff-haltige Pigmente. 
Fiir ersteres ergab die Analyse 84,15% C, 10,23% H; die Rhodopin- 
analyse zeigte 83,53% C, l0,58% H an. Es ist moglich, dass eine 
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;;piitere Gntersuchung der beiden Pigmente noch zu kleinen Ver- 
schiebungen der Analysendaten fuhren wird (insbesondere bei Rho- 
tlopin), denn die bisher zur Verfugung stehenden Farbstoffmengen 
(ca. 80 bzm. 10 mg) haben weitere Umkrystallisationen und eine 
Kontrolle der rekristallisierten Produkte durch Elementsranalyse 
noch verunmoglicht. Eine wesent l iche  Verschiebung der Ana- 
lysenwerte ist indessen nicht zu erwarten. 

I m  R h o d o p u r p u r i n  l ieg t  e in  Kohlenwassers tof f  v o r ;  
seine Elementaranalyse deutet auf C,,H,, oder C,,H,, . Auch hier 
gilt bezuglich der Sicherheit der Analysendaten Xhnliches. 

Die Absorptions-Maxima der neuen Pigmente sind langwelliger 
als diejenigen von Carotin und zum Teil such von Lycopin. In  
Schwefelkohlenstoff wurden niimlich folgende Absorptions-Maxima 
beobach te t : 

Rhodoviolascin. . . . . .  573,5 534 496 mp 
Rhodopin . . . . . . . .  547 508 478 m p  
Rhodopurpurin . . . . .  550 511 4i9 m p  

8-Carotin . . . . . . . .  521 485,5 m p  
. . . . . .  Flavorhodin. 520 472 mP 

Lycopin. 548 507 mP 
Lycopin mit 13 Doppelbindungen (davon 11 konjugiert) absor- 

biert also noch etwas kurzwelliger als der neue Eohlenwasserstoff 
Rhodopurpurin. Die Lage der Rhodopurpurin-Absorptionsbanden 
Iasst voraussehen, dass die Verbindung mindestens 13 Doppel- 
bindungen enthalt. 

Bei Rhodoviolascin und Rhodopin handelt es sich vielleicht um 
Derivate des Rhodopurpurins. Beide gehen trotz ihres Ssuerstoff- 
gehaltes bei der Entmischungsprobe zwischen Xethanol-Petrolather 
vollstiindig in die Petrolatherschicht. Sie sind aber keine Ester, 
da sie unter der Wirkung von Laugen ihren Charskter nicht ver- 
iindern. Ihr epiphasisches Verhslten erlaubt die Voraussage, dass 
ihr Sauerstoff ganz oder grosstenteils nicht in Form von Hydroxyl- 
gruppen vorliegt, da sich Phytoxanthine schon mit 2 .OH-Gruppen 
hypophasisch verhalten. Vermutlich kommen Csrbonylgruppen 
(Ketogruppen) in Rhodoviolascin und Rhodopin vor. 

Wir mochten es uns versagen, heute schon den Versuch zu  
machen, fiir die neuen Pigmente Bruttoformeln aufzustellen. Vor- 
erst sol1 an Hand von mehr Material ein weiterer Einblick in die 
Zussmmensetzung der neuen Farbstoffe gesucht werden. Die Weiter- 
bearbeitung dieser Pigmente behalten wir uns Tor. 

. . . . . . . .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Zzichtung von Purpurbakterien (Stasnm 2.). 

flasche gebracht, die die folgende Nahrlosung enthielt : 
Die von Herrn Gaffron erhaltene Kultur wurde in eine 1-Liter- 
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1000 g Leitungswasser 

0,2 g NaHCO, 
1,0 g NH,Cl 
0 3  g MgSO, + 7 H20 
0,l g Na,HPO, + 12 H,O (Sorensete) 
0,2 g Asparagin 
2,0 g dpfelsaure (neutralisiert mit  SaHCO,). 

Die Flasche wurde von einer Xetallfadenlampe belichtet und 
vier Tage lang auf ca. 3T0 gehalten. Sodann haben wir die Bakterien 
abzentrifugiert und in eine 5-Literflssche mit Xahrlosung gleicher 
Zusammensetzung wie oben gebracht. Xunmehr w r d e  auf 25 Liter 
Nahrlosung iibergegangen, und schliesslich auf die maximale Menge 
gleichzeitig zur Zuchtung verwendeter Xiihrlosung von 250 Liter, 
verteilt auf zehri Flaschen zu ca. 25 Liter Flussigkeit. Zur Belichtung 
wurden mehrere 20O-T4'attlampen vermandt und, soreit es zur Auf- 
rechterhaltung der Temperatur notwendig war, daneben eine elektri- 
sche Sonne benutzt. Wir liessen die Kulturen in den Flaschen ca. 2 
Wochen stehen, wahrenddessen die Farbe von rosa nach tiefrot uberging. 
Sodann haben wir 25 Liter zur weiteren Zuchtung zuruckbehalten und 
die Hauptmenge der tiefroten Niihrlosung mittels einer SharpZes-Zen- 
trifuge bei 35 000 Touren abzentrifugiert. Die zuriickbleihende, pur- 
purrot gefiirbte Bakterienmasse wurde zur Entfernung der aus der 
Niihrlosung stammenden Feuehtigkeit mit ca. 1 Liter Alkohol ver- 
rieben, etwas stehen gelassen und abgenutseht. (Das Verreiben hat 
mit ziemlich vie1 Alkohol zu erfolgen, da sonst die Bakterienmasse 
nicht abgenutscht werden kann.) Es hinterbleibt auf der Nutsche 
eine dunkelrote, pulvrige Masse, wahrend der abgenutschte Alkohol 
durch eine grossere Menge estrahierten Bakteriochlorophylls griin 
gefarbt ist. 

Die oben erwahnten, zur Weiterziichtung zuriickbehaltenen 25 
Liter reifer Niihrlosnng wurden soclann auf die mit frischer Nahr- 
losung beschickten, ubrigen Flaschen verteilt, und die Losungen 
wieder ca. 3 Wochen stehen gelassen. Dieser Vorgang kann langere 
Zeit hindurch wiederholt werden ; die Kulturen werden im Ziircher 
Institut schon Iiinger als ein halbes Jahr in dieser Art weiter- 
kultiviert. 

Es ist leich t einzusehen, dass derartig grosse Xengen NLhrlosung 
nur unter grossten Schwierigkeiten steril behsndelt xerden konnten. 
Es zeigte sich jedoch, dass der Zweck der Zuchtung, niimlich eine 
grosse Menge Purpurbakterien zur Extraktion ihrer Farbstoffe zu 
erhalten, auch bei nicht ganz sterilem Arbeiten erzielt wird. 

Isolierzcng der Cnrotinoide. 
Russer dem bereits erwahnten, von Gnf fron  ubersandten Ex- 

trakt untersuchten wir in der Folgezeit Bakterienpriiparate, die aus 
100 Liter, bzw. aus 560 Liter reifer Nahrlosung stammten, die bei 
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uns gezuchtet worden waren. Da auch diese Versuche ergaben, 
doss zur Isolierung reiner Substanzen noch wesentlich grossere Bak- 
terienmengen notwendig sind, wurden schliesslich die Bakterien so- 
Istnge kultiviert, bis weitere 1300 Liter reifer Niihrlosung verarbeitet 
werden konnten. Im  Folgenden sol1 uber diese letzten Versuche 
berichtet werden, wobei auf Resultate, die, abweichend von den 
letzten Versuchen, fruher rnit den kleineren Substanzmengen erhalten 
worden waren, besonders hingewiesen werden wird. 

Die mit Alkohol verriebene und abgenutschte Bakterienmasse 
wurde im Sozhlet-Appsrat mit Schwefelkohlenstoff erschopfend ex- 
trahiert, der tiefrot gefarbte Extrakt im Vakuum zur Trockne ge- 
dampft und der Ruckstand mit einem Ligroin-Nethanol-Gemisch 
aufgenommen. Durch Zusatz von wenig Wasser murde entmischt, 
wobei das Bakteriochlorophyll in die Unterschicht, die Carotinoide 
in die Oberschicht gehen. Um eine quantitative Trennung zu er- 
reichen, muss dieser Vorgang mit den voneinander getrennten 
Schichten mehrmals wiederholt werden, da, besonders in der griinen 
Methanolschicht, noch grossere Mengen yon Carotinoiden festge- 
halten werden. Die Ligroinlosung m r d e  gewaschen und im Vakuum 
zur Trockne gedampft. Beim Entmischen fielen ofters an der Grenz- 
schicht rote Krystalle aus, die abgetrennt und in heissem Benzol 
gelost wurden. Diese Benzollosung haben wir dazu benutzt, um 
den Ruckstand der Ligroinlosung in Ampnllen z u  uberfiihren, wo 
die Flussigkeit im Vakuum verdampft und der Riickstand bis zur 
weiteren Verarbeitung zugeschmolzen wurde. Die so gewonnenen 
vereinigten Extrakte haben wir in Petrolather zu losen versucht j 
dieser nahm eine braun-schwarze Farbung an. Ein Teil des Farb- 
stoffes blieb aber beim Filtrieren als violetter Niederschlag auf dem 
Filter und erwies sich auch in Ligroin fast unloslich. Darztufhin 
wurde der Niederschlag in heissem Benzol gelost und die Lbsung 
filtriert. Nach kurzer Zeit schied sich in der Kalte eine prachtvoll 
krystallisierte Substane aus, die wir aus Benzol umkrystsllisierten. 
Dem bisher unbekannten Carotinoid geben wir den Nahen R h o  d o - 
v i o  1 a s  c in .  Wir gewannen ca. 20 mg der stark glitzernden, violetten 
Krystalle, die unter dem Xikroskop spindelformige Form erkennen 
liessen. Nach zweimaliger Umkrystallisation aus Benzol war der 
Schmelzpunkt nach vorgangigem Erweichen bei 21So (unkorr.). Bei 
der Verteilungsprobe zwischen Methanol und Petrolather ging der 
Farbstoff in die Oberschicht. Mit Antimontrichlorid in Chloroform- 
losung erfolgt Blaufarbung, deren Absorptions-;Maximum bei 642 m ,u 
liegt. Der Farbstoff selbst zeigte folgende Absorptions-Maxima: 

in CS,. . . . . . . . . .  573,5 534 496 mp 
in CHCI, . . . . . . . .  544 507 4i6 m p  
in Benzol . . . . . . . .  548 511 483 m p  
in Athano1 abs. . . . . .  526 491 (465) m p  

83 
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3,445 mg Subst. gaben 10,63 mg CO, und 3,15 mg H,01) 

Gef. C 84,15 H 10,23% 
(Fur C,,H,02 berechnen sich C 84,13, H 10,25qb; :fur C,,H5,0, C 84,45, H 9,9324) 

Der in Petrolather losliohe Teil der Farbstoffe wurde durch 
8 mit Calciumhydroxyd gefullte Rohren (60 cm lang, 5 om Durch- 
messer) gesaugt und durch Nachwaschen mit Petrolather das Chroma- 
togramm entwickelt. Aus der obersten, rotbraun gefiirbten Zone 
wurde durch wiederholte Adsorption an Kalk ein Carotinoid isoliert, 
das sich zum Teil auch noch in der Mutterlauge des Rhodoviolascins 
befand, woraus es sich ebenfalls durch miederholte Adsorption ab- 
trennen liess. Der Farbstoff, den wir R h o d o p i n  nennen, wurde 
mittels eines Petroliither-Nethanol- Gemisches, erentuell unter Zu- 
satz von etwas Benzol, BUS dem Kalk eluiert, die Losung gewaschen 
und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Den Riickstand haben 
wir zuerst aus Ligroin unter Zusatz %-on wenig Benzol, spater aus 
absolutem Athanol umkrystallisiert. Rhodopin konnte so in schwarz- 
roten Krystallen erhalten werden, die unter dem 3Iikroskop als 
Drusen von breiten Krystallnadeln und Prismen erschienen. Smp. 

Die Absorptions-Maxima des Rhodopins fanden wir in ver- 
159-160'. 

schiedenen Losungsmitteln wie folgt : 
in cs, . . . . . . . . . .  547 508 478 mp 
in CHCI, . . . . . . . . .  521 486 453 mp 
in Petrolather . . . . . . .  501 407 440 mp 
in Athano1 abs. . . . . . .  505 474 (445) m p  

3,859 mg Subst. gaben 11,72 mg C 0 2  und 3,65 mp H,O 
Gef. C 82,83 H 10,58%. 

Durch Verseifung mit Natriumalkoholatliisung trat keine Ver- 
Bnderung ein, Rhodopin ist somit kein Ester. 

Aus cier zweiten, rot gefiirbten Zone des Chromntogramms der 
Gesamtfarbstoffe konnte kein einheitliches Carotinoid isoliert werden, 
da es sich noch um ein Gemisch handelte. Dieses haben wir sodann 
durch fortgesetzte Adsorptionen weiter aufgeteilt und die entspre- 
chenden Fraktionen den Hanptmengen der betreffenclen Carotinoide 
zugefugt. 

Aus der dritten Zone des Chromatogramms, die hellrotbraun ge- 
fiirbt war, liess sich durch Eluieren des Farbstoffes, Eberfiihren in 
Petrolather und Einengen ein drittes Carotinoid erhalten, dss wir 
R h o d o p u r p u r i n  nennen. Unter dem Mikroskop feine Nadeln, teil- 
weise zu Drusen vereinigt. (Fig. 3 suf Tafel I.) Fach dem Em- 
krystallisieren aus Petrolather, worin der Farbstoff nicht sllzu 
schwer loslich ist, lag der Schmelzpunkt bei 161-162'. 

l) Die Busfiihrung dieser Analyse verdanken wir Hr. Dr. 21. FLtrter. 



- 1315 - 

Rhodopurpurin zeigte f olgende Absorptions-XauimtL : 
in CS, . . . . . . . . . .  550 511 459 ni/i 
in CHCI, . . . . . . . . .  523 487 (455) m p  
in Petrolather 502 472 mP 
in Benzol 527 490 mfk 

. . . . . . .  
. . . . . . . . .  

Bei der Verteilungsprobe geht der Farbstoff in die Oberschicht 
(Petroltitherphase). 

Susser den drei beschriebenen Carotinoiden konnt8e in den Tor- 
versuchen ein viertes Carotinoid BUS Purpurbakterien (Stamm Z.) 
nechgewiesen werden. Vermutlich wegen der zu geringen Xenge pelanp 
es nicht, die Substanz krystallisiert zu erhalten, jedoch unterscheiden 
sich die Losungen durch ihre lenchtend gelbe, in sehr verdunnter 
Lijsung zitronengelbe Ftirbung cleutlich von den Losungen anderer 
Carotinoide. Durch wiederholte Adsorptionen an Kalk iinderte sich 
clas Absorptionsspektrum des Farbstoffes nicht, anch ein Ver- 
seifungsversuch bewirkte keine h d e r u n g  seiner Eigenschaften ; der 
Farbstoff ging nach wie vor bei der Entmischungsprobe in die 
Petrolatherschicht. Das Pigment sol1 F l a v o r h o d i n  heissen. Es 
zeigte folgende Absorptions-Maxima : 

in CS, . . . . . . . . .  502 472 m p  
in CHCI, . . . . . . . .  482 453 mp 
in Petroltither . . . . . .  467 437 m p  
in Athanol abs. . . . . .  472 443 mp 

Das Absorptionsspektrum stimmt anntihernd mit clemjenigen 
uberein, dos Chargaff und Dieryck') fiir das von ihnen ,,Sarcinin" 
henannte Carotinoid aus Sarcina lutea angeben : 

in Petrolather . . . . . . .  469 440 (41.5) nip 

Auch diese Autoren konnten ihr Carotinoid nicht krystnllisieren. 
Ob die beiden Carotinoide identisch sind, I5sst sieh vorlaufig nicht 
beurteilen. 

Wir konnen nicht mit volliger Sicherheit sagen, ob neben den 
genannten Carotinoiden noch andere in unserem Purpurbakterien- 
stamm vorkommen. Bei einem der Vorversuche trenriten wir z. R. 
cin Carotinoid ab, das in seinem Absorptionsspektrum : 

auf p-Carotin deutet. Es handelte sich jedoch nur um eine sellr 
geringe Xenge, die bei dem Hauptversuch nicht wieder gef uncleii 
wurde. Allerdings haben wir in diesem Fall auch das Flavorhodin 
nicht wieder beobachtet. Es ist denkbar, dass sich die Zusani- 
mensetzung cles Carotinoid- Gemisches der Purpurbakterien linter dem 
Einfluss unbekannter Umsttinde vermdert. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

in CS, . . . . . . . .  318 487 nip 

l) E. Chargaff und J .  Dieryck, Naturw. 20, 852 (1932). 
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168. Studien iiber Somatoide II1). 
Uber den Einfluss von Losungsgenossen auf die Bildungsformen 

des einbasischen Aluminiumsulfites 
von Kurt Huber. 

(5. x. 35.) 

Es ist gezeigt worden'), dass somatoide Gebilrle dann znstande 
kommen, wenn ein kolloid-disperser Stoff in den Vorgang der Fest- 
korperbildung eingreift. Die Wechselwirkung zx-ivchen den Ein- 
flussen dieses ,,Formungsstoffes" und der Kryvstallisationst.endenz 
erzeugt bei gleichzeitiger Unterteilung des reagierenden Systems 
in kleine, gleichdimensionierte Bezirke jene Hleinkorper, die durcli 
ihre nicht krystallographische, aber clennoch sehr regelmassige 
Gestalt auffsllen. 

Das disperse Material kann verschiedenen Ursprungs sein : 
Erstens besteht die Moglichkeit, dass es sich v o n  se lbs t  und in 
zwangslaufiger Verbundenheit rnit der Absonderung der neuen Phase 
allein aus den reagierenden Stoffen bildet oder sogar mit dem ent- 
stehenden Korper cherniwh identisch ist. Zweitens konnen Will- 
kiirlich Stoffe zugese t z t  werden, die entweder schon an sich, 
oder zusammen rnit einer der Reaktionskomponenten das kolloide 
Material liefern. 

Aber auch irn ersten Falle sind beigefiipte Fremdstoffe fur 
die Gestaltung des sich abscheidenden Korpers nicht ohne Belanp. 
Dies sol1 am Beispiel des einbasischen Aluminiumsulfites, mit dessen 
Bildungsformen am zusatzfreier Losunp sich die friihere Mitteilung 
ausfuhrlich beschCiftigte, im folgenden gezeigt Kerden. Die Be- 
schreibung besehriinkt sich dabei snf cliejenigen FBlle, bei denen die 
Reproduzierbarkeit ganz sussel' Zweifel stand uncl daruber hinaus 
die Wirkung des Zusatzes regelmassig und kontinuierlich' sbgestuft 
werden konnte. 

Schwefligsaure Aluminiumsulfitlosungen lassen beim Er\varmen einen Teil des 
gelosten Schwefeldioxydes entweichen und scheiden basisches Salz von der Zusammen- 
setzung A1,0, . 2 SO, . x H,O aus (x meist zw. 3 und 6). Zur Fallung wurde eine konzen- 
trierte Stammlosung mit der berechneten Menge der Fremdstofflosung versetzt, mit dest. 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt und bei Zimmertemperatur rnit 
Schwefeldioxyd gesattigt. 

Die Fallung geschah bei den unten beschriebenen Versuchen s t e t s  bei  7 0 ° ,  
die Ma*'-Iionzentration betrug, wenn nichts besonderes bemerkt ist, s t e t s  1 -n .  Reine 
Aluininiumsulfitlosungen liefern unter diesen Bedingungen grosse Somatoide von der 
Form eines ebenen, zweieckig umrissenen Pliittchens (,,Xormalform"). 

Fur Einzelheiten der Versuchsanordnung wird auf die friihere Mitteilung verwiesen. 

I) Studien iiber Somatoide I: Helv. 18, 555 (1935). 
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Tafel I (zu No. 168) 

Big. 1s 500 X Big. l b  500 x Pig. I c  500 x Fig. 2 -1;; x 

Fig. 3 275 x Fig .43  P i 5  x F i y . 4 b  -1T.i x Fig. 4 c  275 X 
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Tafel I1 (zu S o .  169) 

500 x Fig. 4 

5w x Flg. 7 

500 x Fig. 10 
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A .  Zusatx von starken Siiuren und deyen Salxen. 
Der ,,Formungsstoff", der beim basischen dluminiumsulfit die 

Somatoidbildung bedingt, ist, wie in der ersten Nitteilung (1. c.) 
gezeigt, im Aluminiumhydroxyd zu suchen, dessen Abscheidung nie 
ganz zu unterdrucken ist, da das basische Salz sich nur durch langsame 
Hydrolyse der Losung von Aluminiumhydroxyd in schwefliger SHure 
gewinnen lgsst. Das Hydroxyd umgibt die machsenden Teilchen 
in der Art einer Sperrschicht und verhindert die entstehenden 
Keime, sich krystallartig, d. h. unter Angliederung molekular zer- 
teilten $!aterial zu entmickeln. Nur unter dem Einfluss dieser Sperr- 
schicht kann das Wachstum stattfinden und an ihr greifen die kapillar- 
chemisehen KrHfte an, die mit jenen der Krystallisation in Kon- 
kurrenz treten. 

Es ist daher zu erwarten, dass jede Massnahme, die das Hydro- 
lysationsgleichgewicht zu beeinflussen vermag, mit andern Worten 
die Menge des sich bildenden Hydroxydes vermehrt oder vermindert, 
ihren Ausdruck in der Gestaltung der entstehenden Somatoide 
findet. Mit einer Verminderung der Hydrosydabscheidung hat 
man beim Zusatz starker SBuren zu rechnen, wobei die Same-Konzen- 
tration die des Aluminiumions naturlich nicht erreichen darf. 

1) Der Einfluss von Schwefe lsaure  ist aus folgender Versuchs- 
reihe zu erkennen: 

Eine Aluminiumsulfitlosung stand mehrere Monate in einer hiiufig gedffneten Vor- 
ratsflasche. Durch Zutritt von Luftsauerstoff wurde ein Teil der schwefligen Saure 
oxydiert, so dass die Zusammensetzung am Schluss 3,000-n. Al..., 3,755-n. SO;', 0,765-n. 
SO," war. Zur Fallung wurde die Losung auf verschiedene Konzentrationen verdunnt ; 
die Bilder la, b, c beziehen sich auf eine A1-Konzentration von 0,5-n. und sind als auf- 
einander folgende Entwicklungsstadien aufzufassen. 

Vor allen Dingen fgllt auf, dass die Somatoide beim Weiter- 
wachsen nicht sich selbst Bhnlich bleiben, wie dies fiir NiederschlHge 
aus reinen Aluminiumsulfitlosungen der Fall ist. Als erste Stadien 
beobachtet man nahezu krystallhaft begrenzte Gebilde (Fig. la), 
die, wenn der somatoide Faktor in der Gestaltung ganz elimhiert 
werden konnte, etwa die Form annehmen miissten, die' in Figur 14, 
einem Schema zu Fig. l a  (Tafel I) dargestellt ist. 

Fig. 12. Schema zu Fig. la. Fig. 13. Schema zu Fig. 1 b. 
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Die schematischen Zeichnungen geben die Teilchenform nicht winkelgetreu wieder, 

da bei der Kleinheit der Objekte die Winkel nicht gemessen werden konnten. Sie sollen 
lediglich ein Bild der Flachenkombination verschaffen. 

I m  weitern Verlauf der Abscheidung verandert sich der Habitus 
der angestrebten Krystallform im Sinne einer Annaherung an die 
,,Normalform“ des einbssischen Aluminiumsult’ites (s. Fig. 4s). 
Das krystallographische Vorbild wird jedoch jet.zt noch weniger 
erreicht als im ersten Stadium. In  Fig. 13, clem Schema zu Fig. l b  
ist es einem Korper von Normalform umschrieben, und man erkennt 
deutlieh, dass die Gestalt der Somatoide auf Fig. l b  zmischen beiden 
die Mitte halt. 

Unterschiede gegeniiber der Teilchenform, die in Faillungen 
aus reinen Losungen bei sonst gleichen Bedingungen zu beobachten 
sind, zeigen auch die vollentwiekelten Korperchen : Die Zweiecke 
sind in der Mitte stets etwas breiter, wahrend die beiden ebenen 
Begrenzungsflachen verschmdert erscheinen (Fig. l c ) .  

Chemisch lasst sich die geschilderte Formenfolge leicht am-  
legen. Da wBhrend der Abscheidung des basischen Salzes Schwefel- 
dioxyd in erheblichen Mengen als Gas entweicht, mussen die Be- 
dingungen fur die Bildung von Hydroxyd giinstiger werden, und 
damit auch die Bedingungen fiir die Entstehung somatoider Korper. 

Sulfat-ion wird von den Somatoiden nicht aufgenommen. Eine mit Schwefel- 
diosyd gesattigte, 2 4 .  Ale**, 1-n. SO,” Losung gab beim Erwarmen auf 70° eine Fallung 
von der Zusammensetzung : 

(I) A1,03 : SO, : H,O = 1,000 : 1,888 : 6,006. 
Zur Schwefelsaurebestimmung wurden 0,35 g in Salzsaure gelost, durch Kochen 

yon Schwefeldioxyd befreit und in der Hitze mit Bariumchloridlosung versetzt. Auch 
nach eintagigem Stehen hatte sich nicht ein Hauch von Bariumsulfat abgeschieden. 

2 )  Andere  s t a r k e  S a u r e n  konnen dieselben Formen hervor- 
bringen; diese sind demnach nicht spezifiwh fiir das Sulfat-ion. 

Fig. 2 zeigt eine Fhllung, die bei Zusatz von Salzsi iure  erhalten 
wurde (Ausgangslosung 1-n. AI..., 0,6-n. Cl’), und morphologiseh 
mit dem ersten Stadium der hei Schwefelsiiurezuuntz erhaltenen 
Formenreihe ubereinstimmt,. Ebenso verlauft die weitere Ent- 
micklung vollkommen analog. 

Schwache  Siiuren dsgegen, \vie Borsaure (in Konzentrationen 
bis 3-n.), beeinflussen die Gestaltlung der Somatoide nicht. Wein- 
saure zeigt keine Wirkung in sehr kleinen Konzentrationen, verhindert 
aber bereits von 0,l-n. an die Fiillung iiberhaupt (fiir 1-n. Ale*.). 

3)  Wie die starken Sauren selbst mirken auch ihre Aluminium- 
salze, aber auch hydrolysierbare, s a u e r  r eag ie rende  Sa lze  
anderer Netalle, beispielsweise die Sulfate von Nickel, Zink, Mag- 
nesium. Xeist erhalt man dann gleich das letzte Entwieklungs- 
stadium der Reihe Pig. la-lc (vgl. Fig. 3 ;  Fallung aus I-n.  Al..., 
3-11. ZnSO, Losung). Die Sulfite derselben Metalle erzeugen die 
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geschilderten Abwandlungen nicht, und ein aquivslenter Zusatz 
von Natriumsulfit hebt vielfsch die Wirkung der 3Ietallsulfate auf. 

Die beschriebene Formenreihe hat somit, um daa Wesentliche 
nochmals xu betonen, ihre Ursache nicht in der spezifischen Be- 
t&tigung einzelner Kationen oder Anionen, sondera beruht auf 
einer V e r  s c h ie  b u n g  de  r H y d r o  1 y s a t  i o n sgle i c h g  e wi c h t e in 
der Aluminiumsulfitlosung. Die Abscheidung des als ,,Formungs- 
stoff" fungierenden Aluminiumhydroxydes wird zwar nicht vollig 
unterdriickt, aber doch mehr oder weniger zuriickgedrgngt und deshalb 
wird die reine Somatoidform in der Richtung auf krystallographische 
Umgrenzung hin abgewandelt. 

Damit sollen spezif ische Effekte von Anionen und Kationen 
keineswegs bestritten werden, doch sind sie im allgemeinen vie1 feiner 
und aussern sich auch teilweise in einer andern Art (Erleichterung 
tler Keimbildung u. a.). Jedenfslls sind sie nicht so einfach und 
sicher reproduzierbar und werden daher vorlaufig beiseite gelassen. 

B. Zusatx von Chromisulfit. 
Da Chromion sich chemisch ahnlich wie Ahminiurnion verhalt 

und seine Salze haufig mit denen des Alumhiurns isomorph sind, und 
da ferner in der Literatur auch basische Chrom( 1II)sulfite beschrieben 
worden sind, bot das Verhalten von Chrom( 1II)sulfitlosungen und 
speziell auch von gemischten Aluminium-Chrom(II1)sulfitlosungen 
bei den PBllungsbedingungen des einbasischen Aluminiumsulfites 
einiges In  t eresse. 

Chrom( I1I)hydroxgd lost sich in schwefliger SBure zu einer 
intensiv griinen, komplexen Losung auf. Erwarmen auf 60--50° 
vermag daraus keine Chromverbindung zu fallen, wBhrend beim 
Kochen ein gelartiger Niederschlag auftritt. Ein dem einbasischen 
Aluminiumsulfit analoges Salz konnte nicht erhalten werden. 

Aus gemischten Losungen dagegen fallt das Chrom zussmmen 
mit dem Aluminium aus, wie folgende Versuchsreihe zeigt. 

Losungen, die an AP- stets I-n. und mit Schsvefeldioxyd bei Zimmertemperatur 
gesattigt waren, aber einen wechselnden Gehalt an Chrom(II1)ionen aufwiesen, wurden 
bei 70° gefiillt. Angaben iiber die entstehenden Niederschlage sind in Tab. I zusammen- 
gefasst. 

Tabelle 1. 

' Verhalten gegen 
Rontgenstrahlen 

(2) 0.0 2,000:0,987: - :5,972 Fig. 4a Rontgendiagramm 
(3) I 0,l 1 2,000:0,946:0,067:5,476 1 Fig. 4b 11 E: / I  des einbasischen 
(4) 2,000:0,905:0,090:5,698 Fig. 4c violett 1 I Aluminiumsulfits 
(5) 1 :5 1 2,000:0,560:0,512:7,116 I fein- 1 '  grunl. I amorph 

kornig 
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Das Chromion wurde bei den ersten Versuchen als Sulfitlosung zugesetzt, spater 

einfacher als Chlorid, dem eine aquivalente Menge Batriumsulfit beigefugt worden war. 
Dies war unbedenklich, denn die Ionen von SaCl beeinflussen auch bei vie1 hoheren 
Konzentrationen, als sie hier zur Anwendung kamen, die Fallungsformen nicht, und 
werden auch nur in sehr geringen Mengen aufgenommen. Beispielsweise gaben 0,1 g 
des Niederschlages (3) ,  aufgelijst in Salpetersaure und mit Silbernitrat versetzt, nur eine 
geringe Opaleszenz. 

- 

Das Ergebnis hss t  sich in folgenden Satzen' zusammenfassen : 
1. Nit steigender Chromionkonzentration in der Aluminium- 

sulfitlosung nehmen auch die daraus ausfallenden Somatoide zu- 
nehmende Nengen von Chrom auf. Diese Gesetzmassigkeit gilt, 
wenn auch der Chromgehalt bei Xederschlagen aus gleichkonzen- 
trierten Losungen verschiedener Versuchsreihen etwas schwankt. 

2. Zunehmender Chromiongehalt der Liisung verlangert die 
Abscheidungszeiten bis auf ein Mehrfaches derjenigen in reinen 
Losungen. 

3. Das aufgenommene Chromion verleiht den Somatoiden eine 
grauviole t te Farbung. 

4. Chromhaltige Aluminiumsulfitsomatoide ergeben dasselbe 
Rontgendiagramm wie reine. Insbesondere lassen die deb ye-Auf- 
nahmen keine Verschiebung der Ringe erkennen. Daraus darf 
jedoch noch nicht der Schluss gezogen werden, dass das Chromion 
nicht isomorph eingebaut wiirde, denn das VerhSiltnis Cr : A1 bleibt 
in den Somatoiden stets klein und die Ionenradien von Aluminium 
und Chrom differieren nicht allzu stark. 

5. Steigende Chromionkonzentration verandert die Gestalt 
der Somatoide regelmassig und stetig, derart, class die ,,Normalform", 
die aus der reinen Losung ausfallt, mehr und mehr abperundet wird. 
Zugleich sinkt der Durchmesser der Somatoide auf einen Bruchteil 
der urspriinglichen Grosse. 

6. Ubersteigt die Chromionkonzentration einen bestimmten 
Wert, so fallt an Stelle der Somatoide ein gruner, feinpulveriger, riint- 
genographisch amorpher Niederschlag aus, der u. d. M. keine be- 
zeichnende Struktur erkennen liisst. Zugleich steigt der Chromgehalt 
im Bodenkorper stark an, miihrend das Verhiiltnis Metalloxyd! 
Schwefeldiovyd ungefahr gleich bleibt. 

Zur genauern Festlegung der Grenzkonzentration an Chromisulfit, bei deren Uber- 
schreitung die Somatoidbildung unterdriickt wird, diente eine Reihe von Versuchen mit 
Chromionkonzentrationen zwischen 0,2- und 0,3-n., aber sonst gleichen Bedingungen. 
mie bei Tab. I. Bei 0,22- und 0,24-n. entstanden Somatoide neben smorphem Naterial. 
bei 0,26- und 0,28-n. bildete sich nur das letztere. 

Andere Salze, welche die Normalform in ahnlicher Weise modi- 
fizierten wie Chromisulfit, wurden nichk angetroffen. Indessen ist; 
gezeigt worden, dass allein schon Erhohung der Fallungstemperatur 
und der Konzent,r,ztion bei reinen Aluminiumsulfitlosungen eine 
iihnliche Abvwdungsreihe hervorbringt. Dort wurde die Ab- 
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seheidung des dispersen Formungsstoffes starker beschleunigt als 
seine Umwsndlung und Ordnung zum Krystallgitter, hier scheint 
sie weniger verzogert zu werden als die Einordnung. I n  beiden Fallen 
kommen die am dispersen Material ansetzenden Oberflachenkrafte 
mehr und mehr zur Geltung, was eine Abrundung der Somatoide 
zur Folge hat, und in beiden Fallen tritt schliesslich ganzlieheAmorphi- 
sierung ein. Bei dieser Betrachtungsweise ist auch dem Chromion 
keine spezifische Wirkung zuzuschreiben. 

Reine Aluminiumsulfitsomatoide sind befahigt, nach einer Unterbrechung der 
Fdlung, selbst wenn sie einige Stunden an der Luft lagen, beim F\'iedereinsetzen in ihre 
Mutterlauge weiterzuwachsen. Dasselbe gilt auch fur chromhaltige Korper, und ebenso 
konnen sich chromhaltige Somatoide in reiner Aluminiumsulfitlosung weiterentwickeln, 
wobei ihre Gestalt der ,,Normalform" zustrebt, umgekehrt aber auch reine Aluminium- 
sulfitsomatoide in chromhaltiger Losung, wiederum mit der Tendenz, diejenige Form 
anzunehmen, die fur die betreffende Losung charakteristisch ist. Auch diese Versuche 
wurden z. T. in photographischen Aufnahmen festgehalten, von deren Reproduktion je- 
doch Umgang genommen werden muss. 

C .  Zusatx von Natriumacetat, Hatriumphosphat ,wnd Urunylucetat. 
Wie die fur steigende Konzentration und FBllungstemperatur 

charakteristische Abwandlungsreihe bei den Fallungsbedingungen 
der ,,Normalform" durch Zufugen wachsender Mengen von Chromi- 
sulfit zur Aluminiumsulfitlosung nachgeahmt werden kann, lgsst 
sich die Formenfolge, die bei zunehmender Verdiinnung erzeugt 
wird, ebenfalls durch Zusatze zur Ausgangslosung wiederholen. 
Schrittweise Steigerung der Konzentration des Fremdsalzes ver- 
ursacht eine kontinuierliche Veranderung der Gestalt der ausfallenden 
Somatoide : zwei Flachenpaare (,,Domen" nach krystallographischer 
Bezeichnungsweise) schneiden die beiden Spit,zen der ,,Normalform" 
senkrecht zur Langsachse der Teilchen ab, und riicken umso naher 
gegeneinander, je grosser die Konzentration des Zusatzstoffes war. 

1) Sehr schon lasst sich diese Gesetzmiissigkeit mit N a t r i u m -  
t tce ta t  als Losungsgenossen zeigen. Die Bilder Fig. 5 ,  a-cl be- 
ziehen sich auf Natriumwetat-Konzentrationen von O J - ,  0,2-, 0,5-, 
O,7-n. Man erkennt, dass, dem grosseren Sprung in 'der Konzen- 
tration des Zusatzstoffes entsprechend, die Verschiebungen zmischen 
5b und c grosser sind als zwischen a und b bzw. c und d. 

Wie stets wurden die Losungen vor dem Erwarmen bei Zimmertemperatur mit 
Schwefeldiosyd gesiittigt, was in diesem Falle besonders notwendig war, da sonst, menu 
auch gleichgestaltete, so doch vie1 feinteiligere Fiillungen entstanden. 

Gegenuber der Formenreihe bei sinkender Konzentration ist lediglich festzustellen. 
dass hier der Teilchendurchmesser nicht ansteigt, sondern ungefshr gleich bleibt. t'ber- 
steigt jedoch die Natriumacetat-Bonzentration die oben angegebenen Werte, SO finden 
Veranderungen statt, die in reinen Aluminiumsulfitlosungen nicht zu beobachten sind : 
Die prismatischen Korperchen, deren Langsachse, wie aus der Bilderfolge hervorgeht. 
zur ursprhnglichen Liingsachse der Somatoide senkrecht steht, runden sich an den Ecken 
(in Fig. 5d bereits angedeutet), werden langlich oval (1,Z-n. Xa-acetat) und spitzen sich 
endlich beidseitig zu (2-n.), wodnrch wiederum eine Art ,,Spindeln" entsteht, deren 
Langsrichtung aber hinsichtlich der Orientierung der Breite der Xormalform entspricht. 
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Betragt die Konzentration des Zusatzstoffes 3-n., so bilden sich keine Einzel- 

somatoidc mehr, sondern regelmassige, kugelige Aggregate. 
2 )  Eine Bhnliche Abwandlungsreihe wie Natriurnacetat liefert 

auch Natriumphosphat (Na,HPO,), jedoch sind dabei nur Formen 
zug&nglich, die den Stadien bis Fig. 5d der ,,Acetat-Reihe“ ent- 
sprechen, denn bei weiterer Erhohung der Phosphatkonzentrat,ion 
fallt anstelle der Aluminiumsulfitsomatoide ein gelaxtiger Xieder- 
schlag von Aluminiumphosphat aus. Fiir 1-n. Al*..-Losungen lie$ 
die Phosphat-Grenzkonzentration zwischen 0, l -  uncl 072-n. POa”’ hei 
der gewahlten Fdlungstemperatur. 

3 )  Endlich leistet auch U r a n y l a c e t a t  dssselbe, wobei sich 
die Abwandlung etwas weiter treiben laisst a1s rnit Phosphatzusatz, 
dagegen lange nicht so weit, wie rnit Xatriumacetat, da auch im 
Falle yon Uranylacetat von einer bestimmt,en Konzentration des 
Zusatzstoffes an (0,l-n. UO,(CH,COO), fur 1-n. Al... und 7 0 ° )  ein 
feinpulveriger Niederschlag die Somatoide ersetzt. 

Uranylacetat wurde als Zusatzstoff gewghlt, weil es aus chemi- 
schen Griinden ein den Chromisalzen ahnliches Verhalten erwarten 
liess, was sich zwar in morphologischer Hinsicht nicht bestiitigte, 
wohl aber da rh ,  dass Uranylionen schon von geringer Konzentration 
des Zusatzstoffes an in erheblichen Mengen in die Somatoide ein- 
gehen. Das Verhgltnis Al,O, : SO, im Bodenkorper vergndert sich 
dabei nicht wesentlich, wBhrend der Wassergehalt, wenigstens bei 
grossern Uranylacetatkonzentrationen, stark abnimmt. 

Eine mit Schwefeldioxyd gesattigte 1-n. Al..* und 0,OS-n. C02(CH3COO)2-Losung 
gab beim Erwarmen auf YOo Somatoide, die etwas breiter a19 lang waren und folgende 
Zusammensetzung hatten : 

Acetationen wurden nicht aufgenommen. (0,125 g Substanz wurden in Phosphorsaure 
gelost und rnit Permanganat bis zur bleibenden schwachen Rosafarbung versetzt ; unge- 
fahr die halbe Fliissigkeitsrnenge wurde iiberdestilliert und das Destillat mit 0,l-n. NaOH 
gegen Phenolphtalein titriert, wobei schon zwei Tropfen stark rot fiirbten.) 

Es ist bemerkenswert, dass das D e b y e o g r a m m  oon ( 6 )  trotz cles sehr vie1 
kleineren Wassergehaltes mit den: der reinen Aluniiniumsulfite voll kornmen ii b e r -  
e i  n s tin1 m t . 

(6)  A1,0, : UO, : SO, : H,O = 1,000 : 0,062 : 2,120 : 0.96-7. 

Nach diesen Versuchen kann die Formenreihe, die bei abneli- 
mender Konzentration in reinen Aluminiumsulfitlosungen erhalten 
wird, bei gleichbleibender Aluminiumkonzentration durch Beifiigen 
steigender Mengen bestinimter Fremdsalze i m  P r i n z i p  nnch  - 
geb i lde t  werden. 

Die Wirksamkeit der dafiir in Frage kommenden Salzc ist 
verschieden ; sollen die Somatoide so stark verkiirzt werden, (lass 
sie gerade ebenso breit wie lang sind, so  muss die Natriumacetat- 
Konzentration 0,3- bis 0,4-n., die von Dinatriumphosphat 0,OS- bis 
0,09-n. und die von Uranylacetat nur 0,03- his O,O4-n. betragen bei 
einer Al*.*-Konzentration von 1-n. 
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Zwischen dem Grade der Abwandlung und der Wasserstoff- 

ionenkonzentration der Losung konnte keine einfaehe Abhangigkeit 
gefunden werden, moglicherweise deshalb, weil sich im Verlaufe 
der Abscheidung das pE infolge der Niederschlagsbildung und des 
Entweichens von schwefliger SBure verschiebt, und aus diesem 
Grunde vergleichbare Stufen der Entwicklung nur schwierig fest- 
zuhalten sind. 

Wenn die drei erwahnten Salze auch prinzipiell zu denselben 
Abwandlungen der ,,Normalform" fiihren, muss anderseits hervor- 
gehoben werden, dass ihnen auch spezif ische Effekte in der Ge- 
staltsbeeinflussung der Somatoide (verschiedene Rundung der Flachen 
und Kanten, Grijsse der Teilkorper) zukommen, doch sind dieseunter- 
schiede im Vergleiche zu den oben gennnnten Veriinderungen gering- 
fiigig. 

D. Zusammenfasszcng und Schlziss. 
Das einbasische Aluminiumsulfit fallt aus seiner schweflig- 

sauren Losung in somatoiden Niederschlagen am, Fei welchen 
die Gestalt der Teilkorper in auffallender Art, aber durchaus repro- 
duzierbar von den FBllungsbedingungen-Eonzentration und Tem- 
peratur, abhtingt. Man kann nun, wenn man diese letztern konstant 
htilt, die Teilchenform weiter variieren, indem man der Ausgangs- 
losung F r e  m d s  t of f e beifugt. 

Bei den beschriebenen Versuchen wurden jene Konzentrationen 
und jene Fallungstemperatur gewahlt, die in zusstzfreien Losungen 
Niederschlage aus moglichst grossen Somatoiden Ton ,,Normalform" 
ergaben. 

Uber den spezifischen Wirkungen einzelner Zusiitze stehen 
allgemeinere Einflusse, die von mehreren Substanzen in gleicher 
Weise ausgeiibt werden. In diesem Sinne lassen sich die benutzten 
Zusatzstoffe in Gruppen einteilen: 1) Starke Sauren und smer ren- 
gierende Salze, 2) Chromisulfit, 3) Natriumacetat, Dinatrium- 
phosphat und Uranylacetat. 

Dieses Ergebnis erinnert an Untersuchungen von Bzccklegl), 
welcher fand, dass gewisse Gruppen sauerstoffhaltiger Anionen 
den Habitus der Salze von Sauerstoffsiiuren gleichartig verandern. 
&Ieist wird die Verschiebungsgeschmindigkeit einer oder nur weniger 
Fltichen herabgesetzt, was nach BzickZey in der Adhiision der Fremd- 
ionen an der betreffenden Netzebene seine Erklarung findet. 

Bei den Somatoiden des Aluminiumsulfites wird dagegen die 
ganze Gestalt mehr oder weniger in die Veranderung einbezogen. 
Daraus, und ferner aus der Tatsache, class die Abwandlungsreihen 
solchen, die aus zusatzfreien Losungen allein durch Variation von 

1) H .  E. Buckley, Z. Kryst. von 1930 an. 
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Konzentration und Temperatur erhalten werden, teilweise weit- 
gehend Bhnlich sind, geht hervor, dass beim Aluminiumsulfit andere 
Ursachen zugrunde liegen mussen. Da ein kolloid-disperser ,,For- 
mungsstoff" die Somatoidbildung an sich uberhaupt erst ermoglicht 
und bedingt, wird auch die Interpretation der Abwandlung soma- 
toider Formen von dieser Seite auszugehen haben. I n  Betracht 
fallen erstens die Ver sch iebung  d e r  Gle ichgewichte  i m  
S y s t e m Alumin ium0 xy d - S c h w e f e l  d i  o s y d -Wa s s e r , welche 
die intermediiire Bildung des als Formungsstoff fungierenden A h -  
miniumhydrosydes qualitativ und quantitativ beeinflusst, und 
zweitens die E r s c h w e r u n g  d e r  g i t t e r m a s s i g e n  E i n o r d n u n g  
des durch die Zusatze modifizierten dispersen Materials (namentlich 
im Falle des Chromisulfites). 

Welche Stoffe von den Aluminiumsulfitsomatoiden aufgenommen 
werden und in welchem Mssse die Aufnahme erfolgt, Fragen, die 
fiir die technische Anwendung des Aluminiumsulfites von Wichtig- 
keit sind, wurde nicht ausfiihrlicher untersucht. Anionen scheinen 
nicht in die Somatoide einmgehen (Sulfat, Chlorid, Acetat), Eationen 
in von Fall zu Fall verschiedenen Mengen. In der Fallung aus einer 
1-n. Al..., 1-n. MgS0,-Losung betrug das Verhiiltnis Al : Mg ungefahr 
50 : 1, aus einer 1-n. Ale-, aber nur 0,241. Cr- war Al: Cr wie 10 : 1. 

Die Analysen der Niederschliige aus chromionhaltigen Losungen 
scheinen anzudeutcn, dass die Fremdionen bei der Abscheidung des 
dispersen Materials der Zwischenstufe mitausfallen konnen, wiihrend 
die nachfolgende Ordnung zum Krystallgitter eine Reinigung anstrebt 
und teilweise auch erreicht. Wie weit sie gelingt, ist unter anderem 
jedenfalls auch davon abhBngig, ob das Fremdion zur Komplex- 
bildung bzw. zu Kondensationsreaktionen mit schTT-efliger SBure 
neigt (Uranylsulfite, Sulfitokomples des Chromi-ions). Damit tritt 
ein Gesichtspnnkt wieder in den Vordergrund, der schon fiir die 
Deutung der gemischten Kalium- und Ammonium-Aluminium- 
sulfite heranzuziehen war. 

0 p t i s ch sind die bei der Anwesenheit von Lijsungsgenossen 
gefzillten Somstoide wie solche von ,,Normalform" homogen, gleich- 
gultig, ob die zugesetzten Stoffe aufgenommen TT-erden oder nicht. 
Dagegen kann ein Gehalt an Fremdionen (namentlich von Uranyl- 
ionen) die schweche Doppelbrechung wesentlich erhohen. R on  t - 
genogrsp  h isch  verhalten sie sich genau wie das reine Aluminium- 
sulfit ; dass dennoch nicht allein in der iiusseren Morphologie, sondern 
auch in der innern Struktur Unterschiede bestehen, TT-ird in der fol- 
genden Mitteilung gezeigt werden. 

Chem. Institut der Universitiit Bern, Anorg. Abteilung. 
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169. Studien uber Somatoide HI1). 
Topoehemisehe Reaktionen an Aluminiumsulfitsomatoiden 

von Kurt Huber. 
(5 .  X. 1935.) 

Der B i ldungsmechan i smus  und die Sussere  F o r m  der 
Teilkorper unterscheiden die Niederschlage von einbasischem Alu- 
niiniumsulfit von krystallinen Fallungen und kennzeichnen sie als 
ein typisches Beispiel somatoid gestalteter Materie. 

Ein weiteres, wichtiges Unterseheidungsmerkmal liegt in der 
i n n e r n  S t r u k t u r  der einzelnen Teilchen. Zmar verhalten sieh die 
Aluminiumsulfitsomatoide von ,,3iormalform"1) und ihre durch 
Losungsgenossen erzeugten Abwandlungen - die folgenden Unter- 
suchungen handeln nur von diesem Teil des gesamten Formen- 
kreises - optisch und rontgenographisch wie homogene Korper ; 
t opochemische  R e a k t i o n e n  jedoch, sowohl einfachere, die 
sich ohne stoffliche Einwirkung von aussen nur unter Benutzung 
des gegebenen Materials allein abspielen, als auch verwickeltere, 
sprechen oftmals auf Unregelmassigkeiten im Gefiige noch an, die 
bei andern Untersuchungsmethoden verborgen bleiben, und vermogen 
sie, gleich der Entwicklung des latenten Bildes, sichtbar zu maehen. 
So geben auch die Aluminiumsulfitsomatoide bei topochemischen 
Urnsetzungen und Eingriffen charskteristische Gebilde von sehr 
guter Reproduzierbarkeit, die allerdings bei jeder der untersuchten 
Reaktionen andersartig ausfallen, aber gerade durch ihre Kom- 
bination ein recht differenziertes Bild der urspriinglichen Struktur 
verschaffen konnen. 

Zu beriicksichtigen ist, dass such Krystalle bei topochemischen 
Umsetzungen zu geregelt struierten Korpern fuhren konnen, nament- 
lich dann, wenn sie hinreichend klein sind, und infolgedessen die 
aussere Form den Reaktionsablauf im Innern weitgehend zu lenken 
vermag. Jeder Fall verlangt daher von neuem die Entacheidung, 
ob der beobschtete Effekt uber das hinausgeht, was ein normales 
Krystallgefuge erwarten lasst. 

Welcher Art die Strukturen vor ihrer Entmicklung sind, kann 
meist nicht direkt aus den Versuchen abgeleitet werden. Man hat 
woh; an orientiert angeordnete Systeme von Lockerstellen und 
ahnliche, unter dem mikroskopischen Auflosungs\7ermogen liegende, 
inhomogene Bezirke eu denken. 

1) Vgl. die vorstehende Mitt. S. 1316 und Helv. 18, 55s (1935). 
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A. Thwmische Zersetmng der S'omutoicle. 

Fur den Zerfall des einbasischen Aluminiumsulfites beim Er- 
hitzen kommen von vornherein zwei Moglichkeiten in Betracht : 
1) Aufspalt,ung in Aluminiumhydroxyd bzw. -Osyd, VC'asser und 
Schwefeldioxyd ; 2)  Zersetzung in Sehwefel und Sulfat (ev. basisches), 
welches seinerseits bei hijherer Temperatur weiter zerfallt, neben 
Wasser und Hydroxyd oder Osyd. 

1. Langeres ErwBrmen auf ca. l o o o  verursacht eine un rege l -  
massige T r u b u n g  der Somatoide ohne merkliche Veranderung der 
aussern Gestalt. Alle Teilehen werden gleichartig angegriffen. 

Einblick in die chemischen  Vorgange ,  die sich dabei ah- 
spielen, gewahrt folgender Versuch : 

Ein aus einer 3-n. Al...-Losung bei 700 gefalltes, lufttrockenes Produkt verweilte 
eine gemessene Zeit in einem auf 105O envarmten Trockenschrank, erkaltete im Exsik- 
kator uber CaCI,, wurde gewogen und darauf neuerdings in den Trockenschrank gebracht 
usw. 

des 
Die Gewichtsverminderung in Abhangigkeit von der Dauer 
Erhitzens bei l05O zeigt Fig. 1. 

1 20 30h 10 

Fig. 1. 

Die Zussmmensetzung der Substanz am Anfang (1) und am 
Schluss des Versuches ( 2 )  war: 

(1) A1,03 : SO2 : H20 = 1,000 : 2,023 : 6,108 
(2) A1,03 : SO2 : H20 = 1,000 : 1,023 : 3,241. 

Der Ruckstand loste sich vollkommen klar in verdiinnter SBure, 
enthielt demnach keinen Schwefel ; sein Rontgendiagramm stimmte 
abgesehen von einer bloss andeutungsweisen Linienverbreiterung 
mit dem des Ausgangsproduktes uberein. Da weiter das Verhaltnis 
von Schwefeldioxyd zu Wasser annahernd konstsnt blieb, ist es 
wahrscheinlich, dass am Ende des Erhitzens ungefahr die Halfte 
des Sulfites noch intakt, der Rest in a m o r p h e s  Oxyd und schweflige 
Saure zerfallen war. 

Schwierigkeiten in der Deutung bereitet die B i n d u n g s a r t  
des Wassers. Der anfangliehe, steile Abfall der zweifellos komplexen 
Zersetzungskurve, der sich iibrigens bei verschiedenen Produkten 
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in gleicher Weise wiederholt, kann nicht auf adharierendes IVasser 
zuriickzufiihren sein, denn im Vakuumexsikkator uber Phosphor- 
pentoxyd veriindern, wie in einer friihern i\.Iitteilungl) schon bemerkt 
wurde, lufttrockene Niederschlage ihr Gewicht kaum. Auch ent- 
weicht beim Erwarmen auf l o o o  von Anfang an schweflige Saure; 
Praparate, die bis zur Ausflachung der Kurve getrocknet werden, 
enthalten stets weniger Schwefgldioxyd, als der stochiometrischen 
Zusammensetzung entspricht. Der Wassergehalt steht meist zwischen 
.5 und 6 H20 auf ein A1203, ein geringer Gehalt an Uranylionen 
vermag ihn auf ungefahr 1 herab zu driicken (Hydroxyl-Wasser ? ; 
vgl. Analyse (6) der vorstehenden Bfitteilung), ohne dass die geringste 
Anderung in den Rontgendiagrammen zu verzeichnen ware, und 
trotzdem hat jeder Eingriff zu seiner Verminderung den volligen 
Zusammenbruch des Gitters zur Folge. 

2 .  Erhitzen auf 180-190 O ergibt kein wesentlich anderes 
mikroskopisches Bild. Schwefe labsche idung fairbt den Ruck- 
stand schwach gelblich an. Das Siilfitgitter wird ganzlich zerstort 
und eine Neuordnung noch nicht erreicht. Deb ye-Aufnahmen tragen 
auf einem stark geschwiirzten Untergrund menige verwaschene 
Linien, die weder unumgesetztem Sulfit noch neugebildetem Oxyd 
eindeutig zugeordnet werden konnten. 

3. Beim Erhitzen auf d u n k l e  R o t g l u t  in einer Wasserstoff- 
atmosphare triiben sich die Somatoide wie in den vorigen Fallen, 
bei vielen Individuen etwas starker langs einer 31 i t t e 11 i n  i e , die 
die beiden Spitzen des Korperchens miteinander verbindet (Fig. 3 ,  
Tafel 11, S. 1318). Das ganze Gebilde behalt seine Bussere Form bei, 
schrumpf  t aber ungefahr auf 2/3 zusammen. Einige der Somatoide 
bliittern parallel den ebenenRegrenzungsflkchen in 2 ,  seltener 3 S p  a l t  - 
st i icke auf (vgl. Fig.), Bhnlich wie es bei der Umwandlimg der rhom- 
bischen Brystalle des gelben Quecksilberjodids in die rote Modi- 
fikation2), oder bei der thermischen Zersetzung von monoklinem 
Kupferformiat-tetrahydrat3) der Fall ist. V7ie dort m-uss such bei 
den Aluminiumsulfitsomatoiden ein sch ich tena r t ige r  Bau  dafiir 
reran twor tlich sein. 

U r  any1 haltige nnd ch r  o mi  o n haltige Somatoide werden beim 
Gliihen ebenfalls trube, Aufblattern dagegen tritt nicht ein. Die 
chromionhaltigen Korperchen zeigen ausserdem auf den ebenen 
Flijchen unregelmassige, vorzugsweise in der LKngsrichtung ver- 
laufende Spriinge. 

Ferner ist charakteristisch, dms beim Gliihen der Aluminium- 
sulfitsomatoide sofort ein Aluminiumouyd entsteht, welches im 

l) Helv. 18, 858 (1935). 
2, H .  W .  liohlsehiitter, Koll. Beih. 24, 315 (192i). 
3, V .  Rohlschiitter und -71. Liithi, HeIv. 13, 975 (1930). 

84 
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K o r u n d g i t  t e r  krystallisiert. Haberl) unterschied bei den Alu- 
miniumhydroxyden zwei Reihen : Hydrargillit, Bayerit und Bohmit 
bilden die y-Reihe und geben beim Gliihen zunachst kubisches y-Osyd, 
das sich erst bei langerem Gluhen in Korund umwandelt, wahrend 
der Diaspor, welcher der a-Reihe angehort, sofort cr-Oxyd, Korund, 
liefert. ,,Beide Reihen sind gittermassig in sich gleichartig, und jede 
Reihe ist von der andern durchsus verschieden." TVTill man diese 
Unterscheidung auf zersetzliche Sake ausdehnen, so ist das ein- 
basische Aluminiumsiilfit der cc - R e  i h e anzugliedern. 

Aus den grauvioletten, chromhaltigen Somatoiden (vgl. z. B. 
Analyse (4) der vorstehenden Mitteilung) bildet sich beim Glfihen 
v io l e t t e s  Oxyd vom Korundtypus,  wobei dss Chromoxyd iso- 
morph aufgenommen wird, wie an einer geringen Kontrsktion (ca. 
0,7%) der Debye-Ringe zu sehen ist. I m  Gegensatz dszu geben ge- 
fallte Hydroxydgemische mit demselben Verhaltnis 7-on Aluminium 
zu Chrom (10 : 1) bei der gleichen Behandlung Stunde Erhitzen 
vor dem Geblase) g r u n e s  Oxyd, dessen Rontgendiagramm mit 
dem des y - Oxydes  ') gut ubereinstimmt, und das sich durch Iangeres 
starkes Erhitzen ebenfalls in violettes Oxyd mit Korundgitter um- 
wandeln lasst3!. 

Die chromreichen, amorphen Niederschliige, die aus Aluminiumsulfitlosungen 
mit Chromiongehalten von iiber 0,25-n. bei l-n. A P  entstehen (iu : Cr = 1 : 1 ; vgl. 
Analyse ( 5 )  der vorstehenden Mitteilung), liefern beim Gliihen ein grunes Mischoxyd, das 
jedoch im Korundgitter krystallisiert (Linienkontraktion des Debpeogammes ca. 5% ). 
Das gleiche Produkt entsteht beim Gluhen gemischter Hydrovyde mit demselben Ver- 
haltnis von A1 : Cr. Eine feinere Differenzierung nach dem Ausgangsmaterial der Oxyde 
tritt hier nicht mehr so deutlich in Erscheinung. 

B. Hydrolyse und Einwirkzeng con Alktrli. 
Die hydrolytische Zersetzung des einbasischen Ahminiam- 

sulfites deckt strukturelle Zuge und Eigenheiten der Somatoide 
auf, die von den durch thermischen Abbau sichtbar gemachten 
durchaus verschieden, aber deshslb nicht weniger charskteristisch 
sind. 

1) Bei Zimmertemperatur wirkt des t i l l i e r t e s  Wasse r  nur 
sehr langsam auf Korperchen von ,,Normslform" ein ; selbst nach 
ein pear Tagen ist mikroskopisch kaum eine Veranderung wahrzu- 
nehmen. Spater werden die Somatoide im Innern leicht braunlich 
(Farbe triiber Medien), und zugleich beginnt sich eine k l a r  e r e  
R a n d  z o n e vom Ganzen abzuheben; Fig. 4, Tnfel 11, S. 1318, zeigt 
dieses Stadium, das in zwei bis drei Wochen erreicht wird. 

l) F. Haber, Naturwissenschaften, 13, 1007 (1925). 
2, Vgl. W .  Rdtz, A. Lemke und K.  X e i s e l ,  Z. anog.  Ch. 186, 373 (1930). Das 

oben genannte Diagramm ist noch etwas scharfer aIs das Fig. 2, ,,950°'' bei Biltz, Lemke 
und X e i s e l .  

3, Vgl. d a m :  Ch. N .  Stzllwell, J. phys. Chein. 30, 1441, 1460 (1926). 
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Temperaturerhohung fordert die Hydrolyse erheblich ; bei 70 
entstehen Gebilde, wie sie Fig. 4 veranschaulicht, schon in zwei 
Stunden. LBnger dauernde Behandlung bei 70° zehrt den innern 
Teil der Korperchen nach und nach auf, bis endlich ein Loch  die 
Mitte durchbricht, meist ohne dass die Randzone starker beschadigt 
wird (Fig. 5,  Tafel 11; 4 Stunden bei 70O). Bur Erleichterung der Be- 
obachtung kann man die PrBparate, wie es bei biologischen Objekten 
iiblich ist, anfarben, wozu sich eine verdunnte Losung von alizarin- 
sulfosaurem Natrium eignet. 

Unangegriffene Somatoide von ,,Normalform" werden in einigen Stunden von der 
gleichen Farbstofflosung nicht angefarbt, da sie offenbar ke in  r e a k t i o n s f a h i g e s  
A l u m i n i u m h y d r o x y d  enthalten. Nach ein paar Tagen, d. h. einer Zeitdauer, nach 
der sich schon hydrolytische Einfliisse geltend machen, treten Linien und Risse auf, 
die von den konvexen Aussenfliichen gegen die Nitte des Korperchen zu verlaufen. 

Bei Zimmertemperatur unter Durchleiten von Wasserstoff gefallte Somatoide 
(vgl. z. B. Fig. 17, Tafel I1 der ersten Nitt.l)), die im Gegensatz zu den ,,Normalformen" 
kein krystallographisch einheitliches Gefiige besitzen, reagieren mit der Farbstofflosung 
wesentlich rascher. Sie entsenden in wenigen Stunden gewundene oder geknaueite, 
Silikatgewachsen vergleichbare, fadenartige Bildungen in die Losung; Fig. 7, Tafel 11. 

(Wird der Farbstoff schon bei der Bildung der Somatoide zugesetzt, so entstehen 
durchgehend rot gef&rbte Korperchen von umso dunklerer Tonung, je grosser die Farb- 
stoffkonzentration war, wiihrend die iiussere Form nicht verandert wird.) 

Selbst 130 Stunden dauernde Hydrolyse bei 70° und ofterem 
Ersetzen der iiberstehenden Flussigkeit durch destilliertes Wasser 
zerlegt das Sulfit noch nicht vollstiindig. Die analytische Zusammen- 
setzung des ,,aceton-trockenen" Ruckstandes war am Ende : 

das Rontgendiagramm zeigte die Interferenzen des einbasischen 
Aluminiumsulfites und nur diese. Neben dem unzersetzten Sulfit 
scheint daher ein a m o r p h e s  H y d r o x y d  entstanden zu s e h .  

2 )  Verdunnte, wgsserige Ammoniak lo  sung  erzeugt dieselben 
Gebilde, wie die Hydrolyse durch reines Wasser, jedoch rascher ; 
konzentrierte Losung wirkt noch energischer. >fan kann den Versuch 
so leiten, dass die Mittelpartie der oben beschriebenen Gebilde restlos 
herausgelost wird und nur eben n0c.h die Randzone ubrigbleibt, die 
dabei um 30-40% einschrumpft (Fig. 6, Tsfel 11; phot. nach 16- 
stundigem Verweilen in konz. Ammoniak ; als Ansgangsprodukt fur 
die Versuche Fig. 3 und 6 diente das Praparat Fig. 4a der vorstehenden 
Mitt.). Auch diese Abbaustufe enthalt noch Kesentliche Mengen 
schwefliger Saure. 

Langeres Einwirken konzentrierter Ammoniaklosung lost die 
Somatoide ohne Ruckstand auf. 

Die H a u t ,  welche die Somatoide scheinbar umhiillt, ist keinc 
Folge der Verwitterung an der Luft, denn Niederschlage, die nicht 
getrocknef, sondern nach kurzem Abspiihlen mit destilliertem 

(3) Al,O, : SO, : H20 = 1,000 : 1,299 : 7,219; 

l) Helv. 18, 858 (1935). 



- 1333 - 

Wasser sofort weiterbehandelt wurden, geben genau gleichgestaltete 
Abbauprodukte. 

3 )  Somatoide, die bei Anwesenheit von Losungsgenossen 
(Chrom(III)sulfit, Xatriumacetat, Uranylacetat, Dinatriumphosphat) 
gefallt wurden, hinterlassen beim Behandeln rnit Ammonistk und 
geeigneter Versuchsfiihrung ebenfalls Hiillen, die wiederum die 
Form des urspriinglichen Korperchens gewahrt haben und einge- 
schrumpft sind j bei sonst gleichen Bedingungen erfolgt jedoeh die 
Abbaureaktion sehr vie1 rascher, als die der aus reiner Losung ge- 
fallten Somatoide. 

Bevor nur noch die Hiillen vorhanden sind, durehlaufen die 
bei Anwesenheit von Acetat und Phosphat gefallten Produkte ein 
anderes charakteristisches Stadium des Abbaues : ein orientiertes 
System von Rissen oder KanaIen durchsetzt die Somatoide; von 
einem geraden Zentralkanal inmitten des Teilchens und senkrecht 
zur Somatoid-Langsachse zweigen mehr oder weniger regelmassig 
und rechtwinklig Spriinge und Spaltchen ab. 

4) Dieses Zwischenstadium des Abbaues Iasst sich noch besser 
festhalten, wenn die Zersetzung uranyl-haltiger Somatoide statt rnit 
konzentriertem Ammonisk rnit K al iumf e r r  o cyanidlo s u n g  durch- 
gefiihrt wird. 

Dieses Reagens kam ursprfinglich zur Anwendung, um die Verteilung des Uranylions 
in den betreffenden Zusatzprodukten sichtbar zu machen, da es mit Uranylsalzen be- 
kanntlich intensiv gefarbte Verbindungen gibt. Es zeigt sich jedoch, dass seine A t z  - 
wirkung fur die erzielten Effekte verantwortlich ist. 

Die Zersetzlichkeit uranhaltiger Somatoide nimmt mit wachsendem Urangehalt 
stark zu. 

Fig. 8 und 9 zeigen Praparate, die durch dreistiindiges Stehen- 
lassen uranhaltiger Somatoide in ca. 1-n. Kaliumferrocyanidlos~n~ 
erhalten wurden, und an welchen man clas oben beschriebene System 
von Spriingen und Spalten sieht, dns umso regelm8ssiger heraus- 
kommt, je kIeiner die Somatoide sind. 

An der rnit einem Pfeil bezeichneten Stelle auf Fig. 9 erkennt 
man ausserdem, dass eine ,,Halbform"l) nur den ihr zukommenden 
Teil der ganzen Zersetzungsfigur enth5lt. Die Zersetzungsfigur 
steht somit nicht in einem direkten Zusammenhange niit der Teilchen- 
oberflache, sondern vielmehr rnit der Bauanlage und der innern 
Stmktur. 

Die Eigenart dieser Reaktionsweise wird noch klarer, wenn wir das Verhalten von 
K r y s t a l l e n  bei analogen Reaktionen betrachten. Dort ist hilufig der Verlauf der Zer- 
setzung in seiner R i c h t u n g  durch des G i t t e r  festgelegt, unbestimmt dagegen der O r t  
d e s  Angriffcs  in Bezug auf den ganzen Korper:), Die scheinbare Zufillligkeit, die, 
soweit es sich nicht urn grobe Storungsstellen wie Verletzungen der Oberflache bandelt, 

l) Als ,,Hdbformen" wurden Teilstucke von ganzen Somatoiden bezeichnet, die 

2, Vgl. z. B. die Bilder bei V .  lioldsehiit ter und -11. Liithi, Helv. 13, 978 (1930). 

~ _ _ _  

als solche gewachsen sind. Schone Beispiele auf Fig. 5b-d der rorstehenden Mitt. 
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ihren Grund in der statistischen Verteilung der ,,Lockerstellen" hat, gilt auch dann noch, 
wenn die Reaktion vorzugsweise von Kanten und Ecken ausgeht'), oder auf krystallo- 
graphisch ungleichwertigen Flachen verschieden leicht oder andersartig angreift. 

Gibt nicht das Gitter, sondern die Oberf lache ,  deren Einfluss mit zunehmender 
Kleinheit der Korper rasch anwachst, fur den Verlauf der Zersetzung die Richtlinien, 
so miissen Teilstiicke von Krystallen - den ,,Halbformen" konnte man Ilrystalle mit 
verzerrtem Habitus an die Seite stellen - die ganze ,  aber in ihrer Form modif iz ie r te  
Zersetzungsfigur enthalten. 

C. Ox ydation in nezctraler, wiisseriger Liiszcng. 

Eine letzte Gruppe von Agentien, deren Einwirkung auf die 
Somatoide verfolgt wurde, waren Oxydationsmit,tel: Geloster Luft- 
sauerstoff , Kaliumtrijodidlosung, Wasserstoffperoxyd und Kalium- 
permanganat. Es bestand dabei die Absicht, die sehweflige Saure, 
zu oxydieren und damit das basische Aluminiumsulfit unter Um- 
standen teilweise in Losung zu bringen. 

Urn den Einfluss von ge los tem,  gasformigem Sauerstoff  zu priifen, wurden 
die Aluminiumsulfit-Praparate in destilliertes Wasser gebracht, durch das dauernd ein von 
Kohlendioxyd befreiter Luftstrom gesaugt wurde. Da die Oxydation aber nur langsam 
vor sich ging, uberlagerten Hydrolysationserscheinungen die typischen Oxydatians- 
formen, wenn ein deutlicher Effekt abgewartet wurde. 

Da K a l i u m p e r m a n g a n a t  nur in neutraler Losung verwendet werden durfte, 
war die Oxydation stets von einer storenden Abscheidung von Braunstein begleitet; 
dieser umgab das Somatoid a19 zusammenhhgende braune Haut, welche durch Heraus- 
losen des Aluminiumsulfits mit Natronlauge isoliert werden konnte. 

Wassers tof fperoxyd und J o d l o s u n g  gaben beide die gleichen Abbauer- 
sc heinungen. 

Die Fig. 10 und 11. zeigen Gebilde, wie sie durch die Einwirkung 
von 3-proz. Wasserstoffperoxyd bzm. 0,l-n. Jodlosung erzeugt werden, 
von oben und in Seitenansicht. 

Man erkennt folgendes: Der Angriff erfolgt 1-on den konvexen 
Seitenflachen her und geht meist nur von einer der beiden Spitzen 
cles Somatoides aus. Sind die Somatoide in der auf der schematischen 
Fig. 2 gezeichneten Art aufgewachsen, so setzt er an der a n f g e -  
wachsenen  Ecke ein, wie man durch Heben nnd Senken des Tubus 
des Mikroskopes feststellen kann. Die Grenze zyischen cler linter- 
lage und der konvexen Seitenflache bedeutet demnach eine schwache 
Stelle. Die beiden parallelen ebenen Flachen des Somatoides sind gegen 
Oxydation bestandiger. 

Vom Angriffspunlit mird das Innere zuweilen recht regelmassig 
in einzelnen S c h i c h t e n  abgetragen (Fig. 2 ) ;  der schichtenartige Bau, 
der bei der thermischen Zersetzung das Aufbliittern verursachte, 
macht sich hier neuerdings geltend. 

Ferner beobachtet man haufig Andeutungen einer ,, S a n d u h r  - 
s t r u k t u r "  (Fig. 11); verschiedene Sektoren haben demnach nicht 

1) G.-Jl. Sehwab und E. Pietseh, Z. El. Ch. 35, 573 (1925); E. Pietsch, A. Koto.wski 
und G. Berelzd, Z. physikal. Ch. [B] 5, 1 (1929). 
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den gleichen Bau und sind daher offenbar auch nicht nach demselben 
B ildungs- und Wschstumsmechanismus entstanden. 

Fig. 2. 

D .  Zusammenfassung und Schluss. 
Die Somatoide des einbasischen Aluminiumsulfites wurden 

einigen einfachen, ortsgebunden verlaufenden Abbaureaktionen unter- 
worfen mit dem Ziele, Einblick in ihre Struktur zu gewinnen. Der 
Fall des Aluminiumsulfites ist von besonderem Interesse, weil die 
Teilkorper der Niederschlage, die Somatoide, ein krystallographisch 
einheitliches Gefuge besitzen, d. h. ,,Einkrystalle" sind, aber trotzdem 
eine charakteristische innere Struktur aufweisen, die durch topo- 
chemische Reaktionen sichtbar gemacht werden kann und, wenig- 
stens in gewissen Teilen, zum einzelnen Horperchen als Ganzes in 
auffalliger Beziehung steht. 

1) Der S c h i c h t e n b a u ,  der an  Somatoiden aus zusatzfreier 
Losung schon mikroskopisch festgestellt werden konnte (vgl. dic 
erste Mitt. 1. c.) aussert sich wieder im Aufblattern beim Erhitzen 
und in der Abtragung diinner, den ebenen Aussenflachen paralleler 
Lagen von einem Angriffspunkte aus durch oxydierende Agentien. 
Ein Bhnliches Verhalten ist haufig lnei Schichtkrystallen anza treffen. 

2 )  Mit dem Schichtenbau, der eine ausgeprapt richtungsab- 
hangige Reaktionsfahigkeit bedingt, hangt offenbar auch das Zu- 
standekommen einer R a n d z  one  zusammen, welche bei der Hydro- 
lyse in Erscheinung tritt und bei der Behandlung der Somatoide 
mit konzentriertem Ammoniak der Auflosung langer yiderstand 
leistet als der innere Teil. Die Randzone ist in den unversehrten 
Somatoiden in der nachher beobaehteten Ausbildung und Starke 
noch nicht vorhanden und jedenfalls keine Folge einer Verwjtterung 
an der Luft. Ihr Auftreten ist nicht an  die gebopenen Flachen 
gebunden, denn Aluminiumsulfitkorperchen, die bei Anwesenheit 
von Fremdsalzen gefallt wurden und bei denen die Spitzen der 
,,Zweiecke" durch ebene Flachen abgeschnitten sind, hinterlassen 
an diesen Stellen ebenfalls eine Haut. 

3 )  Dass die gebogenen  Aussenf lachen  imnierhin von be- 
sonderer Beschaffenheit sind, beweist der Angriff durch Oxydations- 
mittel, der vorzugsweise dort einsetzt, wo sie in ihrer natiirlichen 
Entwicklung unterbrochen sind, wie z. B. an der Aufwschsflache 
an einer Unterlsge. 
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4) Die ,, S a n d u h r s t r u k t u r " ,  welche Oxydationsmittel sichtbar 

machen, deutet an, dass das Wachstum in verschiedenen Bezirken 
cler Somatoide nicht gleichartig erfolgte. 

I n  Anlehnung an eine schon mehrere Jahre zuruckliegende 
Untersuchung von Miiggel) konnte man sich die Verhaltnisse wie 
folgt erklaren: Greift ein hemmender Faktor in die Krystallisation 
ein, so vermag er u. U. rasch vordringende Flachen in ihrer Ent- 
micklung zu behindern und durch eine Abrundung zu ersetzen, 
wiihrend langsam vorruckende Flachen nicht beeintrachtigt werden. 
Xun haben die Aluminiumsulfitsomatoide (wie z. B. Glimmer) in 
Obereinstimmung mit ihrem sonstigen Verhalten sieher in ver- 
schiedenen Richtungen Wachstumsgeschwindigkeiten, deren Werte 
erheblich differieren. Wachstumshemmend wirkt die oberflachliche 
Lage durch Hydrolyse entstandenen Aluminiumhydroxydes (,,For- 
mungsstoff"), indem sie, als ,,Sperrsehicht", die Zudiffusion ge- 
loster Substanz erschwert. Der Bildungsmechanismus ware dann 
insofern fiir die Teilbezirke der Somatoide verschieden, als sich die 
Hemmung nur in demjenigen R'aum geltend macht, der in konvexe 
Aussenfliichen m-iindet, dagegen nicht in den beiden Sektoren, die 
ebene Begrenzungsfliichen tragen. 

5) Bei der thermischen Zersetzung und der Einwirkung von 
Oxydationsmitteln erscheint haufig eine die beiden Spitzen der 
Zweiecksflache verbindende Mi t t e l l i n i e  (nicht deutlich auf den 
beigegebenen Bildern), die moglicherweise als Verwachsungsnaht 
aufzufassen ist, Iangs welcher die Anwachsschichten der beiden 
konvexen Seitenflschen - konzentrische Schalen bei Abscheidung 
aus zusatzfreier Losung - zusammenstossen. 

6)  Eine Deutung der Inhomogenitaten, die an Somatoiden %us 
natrium- und uranylacetathaltigen Losungen als o r i e n t i e r t  es 
S y s t e m  von S p a l t e n  u n d  Spr i ingen  bei der Anatzung durch 
konzentriertes Ammoniak und Kaliumferrocyanidlosung sichtbar 
werden, lasst sich vorlaufig nicht geben. Die Zersetzungsfiguren 
nehmen an Regelmassigkeit zu, je kleiner die Rorperchen sind, 
was als ein Effekt des ,!Kleinraumprinzips" zu bewerten ist ; ihre 
kongruente Ausbildung in ganz ausgewachsenen Somatoiden und 
in , , Halbf ormen " bet on t den Ganzhei tscharak t er somatoider Korper . 

Chemisches Institut der Universitat Bern, Anorg. Abteilung. 

1) 0. ilfiigge, Z. Kryst. 62, 415 (1925). 
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170. Waehstumswirkungen des 1- und d-Araboflavins 
(6,7-Dimethyl-9-(Z- resp. d, 1'-arabity1)-iso-alloxazins) 

yon H. v. Euler, P. Kar re r  und M. Malmberg. 
(7. x. 35.) 

I n  der Xitteilung, in welcher Karrer, Schopp und Benz erstmalig 
die Synthese des naturlichen Lactoflavins beschrieben'), wurde 
schon die hohe Wachstumswirkung des synthetischen 6,7-Dimethyl-9- 
(d ,  1'-ribity1)-iso-alloxszins hingewiesen. In zwei darauffolgenden 
Veroffentlichungen 2, findet man die mit cliesem synthetischen 
Praparat erhaltenen Wachstumskurvea, welche mit den an natur- 
lichem Lactoflavin ermittelten durchaus ubereinstimmen. Gleich- 
zeitig gaben wir an, dass beim Z-Araboflavin sich ,,zu Beginn der 
Tierversuche eine stimulierende Wirkung geltend macht" (1. c. 

Kuhn und Weygand3) hatten Z-haboflavin zunachst als Tetra- 
acetylverbindung an B,-frei ernahrten Ratten verfiittert und kamen 
zum Resultat ,,der synthetische Farbstoff I (gemeint ist Z-Arabo- 
flavin) besitzt etwa dieselbe Wachstums-Wirkung wie das natiirliche 
Lactoflavin (Vitamin B2)". In  einer spateren Mitteilung4) berichtigen 
die genannten Autoren selbst ihr Ergebnis dahin : ,,Die Wachstums- 
kurve des synthetischen Fltrbstoffes ist bisher, auch wenn man 
nur die g u n s  t i g s  t e n  FBlle (Abbildunp 5 )  betrachtet, mindestem 
dreimal geringer als die des Lactoflavins." 

Auf Veranlsssung von Hzchn hat P. G!/0rgy5) das Arsbinose- 
Flavin (es handclt sich um die Z-Verbindung) selbsthdig gepruft. 
Hinsichtlich des Ribose-Flavins findet Gyiirgy in Bestatigung unserer 
Versuche ,,im biologischen Versuch dss Ribose-Flavin gleichwertig 
mit dem naturlichen Lactoflavin". ,,Dem Arabinoseflavin kommt 
nur eine vie1 schwachere Wachstumswirkung zu, die selbst durch 
Verdoppelung der Dosen (von 9 auf 18 y tgl.) nicht m-eiter gesteigert 
werden konn te. ' ' 

Da wir an dem mit der eben hesprochenen Substanz stereoiso- 
meren 6 , "  - D ime t h y 1 - 9 -[ d ,  1 ' - ar a b i  t y 11 -is  o - a110 s a z in6) eine 
grossere Versuchsreihe abgeschlossen haben, welche hier mitgeteilt 

s. 524). 

- 
l) Iiarrer, Schdpp und Ben?, Helv. 18. 426 (1935). 
2 ,  Euler, Karrer, Malrnberg, Schopp, Bem, Becker und Freh, Helv. 18, 522 (1935); 

3, Kuhn und N'eygand, B. 67, 2084 (1934). 
*) Kuhn, R ~ d y  und Weygand, B. 68, 625 (1935). 
5 ,  Gyorgy, Z. Vitaminf. 4, 223 (1935). 
*) Synthese dieser Verbindung siehe Helv. 18, 908 (1935) (P. Karrer, Salonaon, 

Rarrer, Etder, Jfalmherg, Schdpp und Benz, Svensk ICem. Tid. 47, 99 (1935). 

Schopp, Benz und Becker). 
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werden soll, wollen wir einleitend auf unsere Versuche mit der 
I-Verbindung zuruckkommen und geben hier unsere Kurven an, 
welche unserem oben erwahnten Urteil, dass sich zu Beginn der Tier- 
versuche eine stimulierende Wirkung geltend macht, zugrunde lagen. 
Wie ersichtlich, hort das Wachstum der rnit mittleren und hohen 
Zusatz-Dosen I-Arabo-flavin behandelten Ratten nach 30-40 Tagen 
auf. Auch mit 40 y erreichten wir keine konstante Wachstums- 
wirkung . 

In Rucksicht hierauf ist nun unser Ergebnis rnit dem optischen 
Antipoden, dem d-Arabo-Flavin, bemerkensmert (6,7-Dimethyl-9- 
[d,l’-arabityll-iso-alloxazin) (Figur 4 und .5). Besonders zeigen die 
rnit 10  y Tagesdose erhaltenen Wachstumskurven bis uber 50 Tage 
einen recht konstanten Anstieg von etwa 0,s g per Tag. 

6,7-Dimethyl-%[l. 1‘-arabitylj-isoalloxazin 

15 

I4 

13 

12 

I 

Tage 
0 I0 M 30 40 50 60 

19 

B law!;El 17 40 I e 

I6 21 + 
0 I0 20 30 40 50 60 0 10 20 M 40 SO 

rage Tage 

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 

16-17 = 20-40 y 
18-20 x= 40 y 

Gewichtskurven: Gewichtskurven: Gewichtskurven 21-23: 
Kontrolltiere mit flavin- 
freieni Hefekoclisaft allein 

11-13 = 10 y 
14-15 = 20 y 

1’-arabityll-isoalloxazin 

10 

- 
O l O B 3 0 4 0 5 L  

Fig. 4. Fig. 5 .  
Gewichtskurven 1-5 = 10 y Gewichtskurven 6 1 0  = 20 y 
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Fur synthetisches l-Ribo-Flavin hatten wir einen Tageszuwachs 

von 1,3 g bei einer Tagesdose von 10 y gefunden. Bereits eine Tages- 
dose von 3 y synthetisches &Riboflavin ergab in 2 Versuchen einen 
Tageszuwachs von 0,9 g. 

Es kann einerseits auffallend erscheinen, dass deutlichere 
Wachstumswirkung mit demjenigen optischen Antipoden des Arabo- 
flavins eintritt, welcher die in der Katur nicht vorkommende Arabi- 
noseform enthalt. Andererseits ist darauf hinzuweisen, dass das 
aktiv gefundene 6, 'i'-Dimethyl-%[d, 1'-arsbityl]-iso-alloxazin sich vom 
Lactoflavin nur durch die riiumliche Stellung e ine r  Hydroxyl- 
gruppe im  Zuckerrest unterscheidet. 

Da die beiden Arabo-flavine nieht gleichzeitig auf ihre Wachs- 
tumswirkung untersucht wurden, sondern die &Form ca. 4 Monate 
spiiter, sol1 nochmels ein direkter Vergleich angestellt werden, 
obwohl die bei jeder Serie ausgefiihrten Kontrollversuche gegen die 
Annahme sprechen, dass unsere Resultate durch jahreszeitliche 
Schwankungen der Wachstumsfahigkeit der Versuchstiere beeinflusst 
siad. 

Stockholm, Biochemisches Institut der Universitat. 
Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

171. Zur Kenntis der Reduktionsprodukte aus aromatischen 
Aminen und Zuckern 

von P. Karrer, H. Salomon, R. Kunz und A. Seebach. 
(7 .  5. 35.) 

Diese neu erschlossene Verbindungsklasse verdankt ihre Ent- 
deckung bekanntlich dem Bediirfnis nach geeigneten Ausgangs- 
materialien fiir Flavinsynthesen. Nehrere Reprasentanten dieser 
Gruppe sind daher bereits in fruheren Abhandlungen fiber die Syn- 
these von Flavinen beschrieben wordenl). Ausser jenen Verbindungen 
haben wir aber noch zahlreiche Bhnliche, die sich von anderen Aminen 
ableiten, hergestellt. uber einige derselben machen wir im folgenden 
niihere Angaben. 

Die Darstellungsmethode ist meist dieselbe : dss Amin wird 
in Methanol (oder Athylalkohol) gelost; dazu gibt man den in mag- 
lichst wenig Wasser oder Methanol2) gelosten Zucker, koeht 2 Stunden, 
verdampft im Vakuum zur Trockene, zieht den Riickstand 2 ma1 
mit Ather aus, lost ihn hierauf wieder in Methanol und hydriert im 

l) B. 68, 216 (1935); Helv. 18, 69, 426, 522, 908, 1130, 1143 (1935). 
?) Diese zweite Variation gibt meist bessere Ausbeuten. 
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autoklaven bei 20-25 Atm. Wasserstoffdruck. Katalysator Nickel 
(Reduktionstemperatur ca. looo)  oder Palladiumkohle (Temperatur 
30-50'). Beim Einengen der Methanollosung krystallisiert das 
Kondensationsprodukt 

meist direkt aus oder kann nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels und Anreiben mit Wasser krystallin erhalten werden. Aus- 
beute 60-90~0  der Theorie. 

A q l .  NH . CH, . (CHOH), . CH20H 

In dieser Weise wurden z. R. ciargestellt: 
X - P h e n y l - g l u c a m i n ,  C 6 H 5  * KH - CH,(CHOH)&H20H, aus 

Anilin und d-Glucose. Smp. 134O, farblose Nadeln. 
C,,H,,O,N Ber. C 55,99 H 7,45% 

Gef. ,, 55,79 ,, 737% 

N-Phenyl-d-glucamin liefert beim Schutteln mit Benzaldehyd 
und Zinkchlorid eine Monobenzalverbindung. Diese krystallisiert 
&us Alkohol in kleinen, farblosen Kadeln und schmilzt bei 197-198O 
(unkorr.). Sehr wahrscheinlich befindet sich der Benzalrest end- 
standig an der Zuckergruppe 

C)NH. CH, . CHOH . CHOH . CHOH . CH-CH, 

A k  
\ /  

CH . C,H, 

Die Acetylierung dieses N-Phenyl-benzal-d-glucamins in Pyridin 
mit Essigsaure-anhydrid fuhrte zu einem krystallisierten Triacetat. 
Farblose Nadeln, Smp. 118-119° (am Alkohol). 

N-p -To ly l -d -g lucamin ,  

aus p-Toluidin und d-Glucose. Farblose Kadeln, Smp. 122'. 
(p) CH,*CsHp-NH.CH2(CHOH),CH,0H, 

N-p-xthoxyphenyl-d-glucamin, 
(p) C,H,O. C,H,-NH. CH,(CHOH),CH,OH, 

aus p-Phenetidin und d-Glucose. Farblose Nadeln, Smp. 123 '. 
C,,H,,O,N Ber. C 55,79 H 7,69% 

Gef. ,, 55,89 ,, 7,43% 

N - p  - Ox y p  h e n y l -  d -glu camin ,  
(p) HO.C,H,.NH.CH,(CHOH),CH,OH, 

aus p-Aminophenol und d-Glucose. Schmelzpunkt nach mehr- 
maliger Krystallisation aus Methanol 163O. 

C,,H,,O,N Ber. C 52,72 H 7,Ol N 5,12% 
Gef. ,, 52,36 ,, 7,07 ,, 5,00% 

N - p  -0xypheny l -a thy l -d -g lucamin ,  
(p)HO* C,H,. CH,. CH,. NH. CH,(CHOH),CH,OH . 
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Diese Substanz wurde als Hydrochlorid isoliert. Dieses bildet recht- 
eckige, derbe Tafeln und schmilzt nach vorgiingigem Sintern bei 
208O (unkorr.). 

Diese Verbindung ist die erste Substanz dieses Typus', in der 
der Glucoserest an einer a l i p h a t i s c h e n  Aminogruppe haftet. Bei 
ihrer Herstellung musste schonender verfahren werden. Die genaue 
Darstellungsvorschrift wird weiter unten mitgeteilt,. 

X -At  h y l -  d - g l u  camin  - ( 1 ) , 
H H O H H  

I l l  

I I 
OH bH H OH 

CH,OH. Lc-c-c--cH,.sH.c,H; 

Dieses Derimt des Sorbits erhalt man durch Reduktion einer Ver- 
bindung, die nach Irvine') bei der Einwirkung yon Athylamin auf 
GIucose entsteht und den Ohsrakter einer Xchijj'schen Base besitzt. 
Wir isolierten das Amin in Form seines gut krystallisierten Hydro- 
chlorids, das bei 134" schmilzt. Die genaue Darstellungsvorschrift 
findet sich unten. 

N-Athyl-d-glucamin-(1) ist das N-Athylderivat des Glucamins 
von Maquenne und 230~s~) und sol1 noch ngher untersucht werden. 

P h ar m a k  010 gis  che  s Verh  a1 t e n  einiger der synthetisierten 
Stoffe. Die vorbeschriebenen Verbindungen wurden z. T. zu dem 
Zweck hergestellt, ihre pharmakologische Wirkung kennen zu 
lernen. Die Tierversuche, die im pharmakologischen Laboratorium 
von P. Hoffmann-LaRoche & Cie. in Base1 ausgefiihrt wurden, 
haben zu folgendem Ergebnis gefiihrt : 

Nit N-p-Athoxyphenyl-d-glucamin konnte in Dosen von 1 g beim Kaninchen mit 
Colifieber weder eine Temperatursenkung noch eine andere Allgemeinmirkung beobachtet 
werden. Ebenso verhielt sich N-Phenyl-d-glucamin. Es zeigt sich somit, dass durch 
die Einfuhrung des Glucoserestes die antifebrilen Wirkungen der Xnilinderivate (Anti- 
febrin, Phenacetin usw.) aufgehoben werden. 

X-p-Oxyphenylathyl-d-glucamin ist sehr wenig giftig. Die letale Dosis fur die 
Naus bei intrnvenoser Injektion betragt 1 , O  g pro kg. Der Tod erfolgt im Atemkrampf. 
Die Kreislaufwirkung des Praparates wurde an der Katze in Xumalnarkose bei gleich- 
zeitiger Registrierung von Carotisdruck und Venendruck, sowie an der decapitierten 
Katze gepruft. Die Wirkungen sind sehr gering: 100 mg pro Kilo intravenos bewirken 
eine ganz unbedeutende Steigerung des arteriellen und Senkung des venosen Drucks, 
wahrend hohere Dosen (200 rngikg) umgekehrt eine Senkung des arteriellen und Steigerung 
des venosen Drucks verursachen. Niedere Dosen sind also zwar im gunstigen Sinn, doch 
zu schwach wirksam. I m  Vergleich zu Tyramin sind die Wirkungen etwa 500 bis 
1OOOmal geringer. 

E x p  e r i  m e n  t e 11 e s. 
Darstellzcng von p-Oxyphenyl -a i thy l -d-g l~~c~~,m~n.  

7 g Tyramin und 9 g wasserfreie Glucose (Squimolekulare 
Mengen) wurden mit 100 cm3 absolutem Methanol iibergossen und 

I) Am. SOC. 103, I, 246 (1913). 
?) C. r. 132, 981 (1901); B1. [3] 25, 588 (1901). 
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die Xischung 15 Minuten am Ruckflusskuhler auf dem Wasserbad 
erhitzt, wobei eine klare, schwach gelbliche aussehende Losung 
entstand. Diese haben wir 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit war die ursprungliche starke Rechts- 
drehung der Losung in schwache Linksdrehung umgeschlagen, die 
sich auch bei Iangerem Aufbewahren der 31ischung nicht weiter ver- 
Bnderte. Die Losung wurde hierauf im Autoklaven bei l ooo  und 
35 Atm. Wasserstoffdruck unter Zusatz von Nickelkatalysator 
hydriert. Die nach der Filtration erhaltene Losung sah sehr schwach 
gefarbt aus und wurde nach der Konzentration auf 28 cm3 bei - Z 0  
stehen gelassen. Hierbei schied sich etmas 01 ttb, von dem man 
abgoss. Kun haben wir die Losung mit dem doppelten Volumen 
Aceton versetzt, wobei ein klebriger Niederschlag ausfiel. Xachdem 
sich dieser zu Boden gesetzt hatte, goss man die iiberstehende 
Fliissigkeit ab und versetzte sie rnit demselben Volumen trockenen 
Ather. Nach 24-stundigem Aufbewahren in der Iialte war wiederum 
eine schmierige Abscheidung erfolgt. Die klare uberstehende Losung 
wurde abgegossen und im Vakuum zur Trockene verdampft, wobei 
ein klebriger Ruckstand hinterblieb, der sich in Wasser, Athyl- 
alkohol und Methanol leicht loste und in dieser ungereinigten Form 
keine Krystallisationstendenz zeigte. 

Wir haben dieses Rohprodukt daher in 25 em3 absolutem Athyl- 
alkohol aufgehommen und so vie1 konzentrierte, absolut alkoholische 
Salzsaure zugesetzt, bis die Losung auf Kongopapier deutlich sauer 
reagierte. Dabei farbte sich die Fliissigkeit dunkelviolett und alsbald 
begann die Abscheidung eines treissen, kornigen Niederschlags. 
Diesen haben wir nach einigem Stehen in der k i l t e  ahgenutscht 
und rnit absolutem Alkohol gewaschen. Zur Umkrystallisation wurile 
dieses Hydrochlorid in moglichst wenig heissem Wasser pelost und 
die heisse, wasserige Losung mit Alkohol his zur beginnenden T r ~ b u n p  
versetzt. Beim Erkalten krystallisierte das Hydrochlorid des N-p-Os)-- 
phenyl-athyl-$ucsmins in rechteckigen, derben Tafeln. aus, die sich 
in absolutem Athylalkohol und Methanol fast gar nicht, in heissenl 
Wasser leicht, in kaltem schmerer auflosen. Beim Erhitzen sintert 
die Substanz bei ca. 306O und schmilzt unter Zersetzung bei 30s' 
(unkorr.). Ausbeute 5 g. Aus den vorerwahnten verschiedenen 
FBllungen mit Aceton und Ather somie aus der alkoholischen Mutter- 
huge der N-p-Osyphenyl-5ithyl-d-~lncamin-hydrochlorid-~rpstallisa- 
tionen wurden weitere Krystallisate erhalten, deren Untersuchung 
noch aussteht. 

4,210 mg Subst. gaben 7,710 mg COh und 2,696 mg H,O 
4,430 mg Subst. gaben 0,169 cm3 N, (20°, 531 mm) 
5,440 mg Subst. gaben 2,39 mg Ad31 

C14H,,0,N,HCl Ber. C 49,74 H 7,16 N 4,16 c1 10,53% 
Gef. ., 49,95 ., 7,03 ,, 4 3 3  ,, 10,SO'70 
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Die Verbindung ist gegen Pehling’sche Losung bestandig und 
reduziert diese selbst beim Kochen nicht. 

N - A t h y l - d - g l u e a m i n - (  1). 
Das Hondensationsprodukt aus Lthylamin und Glucose wurde 

nach tien Angaben von Irvine bereitet I). Zur Reinigung krystalli- 
sierten wir die Verbindung aus absolutem Xethanol um und erhielten 
sie so leicht in gut krystallisierter reiner Form. Der Schmelzpunkt, 
116O, liegt etwas hoher als in der Literatur angegeben. 

Zur Hydrierung wurde das Kondensationsprodukt in absolutem 
Xethanol gelost und mit Hilfe eines auf Kohle niedergeschlagenen 
Palladiumkatalysators bei 25 Atm. Wasserstoffclruck im Auto- 
klaven geschuttelt. Wahrend der Hydrierung m r d e  die Temperatur 
wiihrend der ersten 3 Stunden auf 13--20°, hierauf wahrend weiteren 
3 Stunden bei 30-40° gehalten. Nach dieser Zeit haben wir den 
Reduktionsprozess abgebrochen, den Katalysator abfiltriert und so 
eine wasserklare Losung erhalten, in welcher sich neben dem Reduk- 
tionsprodukt noch unreduzierte Substanz nachweisen liess. Es ist 
dies wahrscheinlich darauf zuruckzufrihren, dass etwas zu wenig 
Palladiumkatalysator zur Anwendung gekommen war. 

Wir haben nun die klare Methanollosung im Vakuum auf 40 cm3 
konzentriert ; im Destillat liess sich etwas freies Athylamin nach- 
weisen. Nach 12-stundigem Stehen hatte sich in der konzentrierten 
Fliissigkeit eine Gallerte abgeschieden, die man durch Abnutschen 
entfernte. Die Mutterlauge gab nach dem Einengen auf 20 em3 
und mehrstundigem Stehen eine zweite gallertartige Ausscheidung. 

Die beiden gallertartigen Niederschlage enthielten Reduktions- 
produkt (N-Athyl-d-glucamin-(l)), unverandertes Ausgsngsmaterial 
und kleine Mengen Glucose. Immerhin bestand die erste Fallung 
haup tsachlich aus dem Reduktionsprodukt. Bur Reinigung wurde 
der erste Niederschlag in absolutem Alkohol heiss gelost, die Flussig- 
keit von ungelosten Teilen abfiltriert und mit alkoholischer Salzsaure 
bis zur kongosauren Reaktion versetzt. Nun krystalliierte eine 
weisse Substanz aus, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
siedendem Athylalkohol rein war. Sie reduziert Fehling’sche Losung 
selbst beim Kochen nicht. In der Verbindung liegt das Chlorhydrat 
des N-Athyl-d-glucamins-(1) vor. Smp. 134O. Die Substanz jst in 
Wasser leicht, in Alkohol such in der Hitze wenig Ioslich. 

Die obenerwahnte zweite gallertige Abscheidung liess sich durch 
Uberfiihren in das Hydrochlorid ebenfalls reinigen, doch musste hier 
clas Umkrystallisieren aus Alkohol mehrmals wiederholt werden. 

C,H,,O,N.HCl Ber. C 39,08 H 8,21 N 5,70 C1 14,45% 
Gef. ,, 39J7 ,, 8,lS ,, 5,51 ,, 14,07% 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitht. 
l )  Am. SOC. 103, I, 246 (1913). 
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172. Flavinsynthesen VlII. 
Synthese des 6-Methyl-g-[d, 1’-ribityl]-iso-alloxazins und weitere 

synthetische Versuehe in der Flavinreihe 
von P. Karrer und F. M. Strong. 

(10. x. 35.) 

Ausser dem 6,7-Dimethyl-9-[d,l’-ribityl]-iso-allosazin hat sich, 
wie kurzlich mitgeteilt wurdel), such das 7-iCIonomethyl-9-[d,l’- 
ribityll-iso-allouazin von guter B,-Wirkung erwiesen. Um einen 
Uberblick zu gewinnen, inwieweit die Konstitution der Flavin- 
molekel ohne wesentliche Absehwachung der Wirksamkeit verandert 
werden kann, ist es notwendig, durch Variation des benzoiden Teils 
der Lactoflevinmolekel weitere synthetische Flavine darzustellen. 

Im f olgenden beschreiben wir das in dieser Absicht synthetlsierte 
6 -Me thyl-9-[ d,l  ’-ribi t yl] -is0 -alloxazin (I). 

CH,OH Als Ausgangsmaterial diente 4-Nitro-3- 
I oxy-toluol(I1). Dieses wurde mit Dimethylsulfat 

oder Diazomethan zu 4-Nitro-3-methoxy-toluol 
HO-LH 1 (111) verhthert und in letzterer Verbindung die 
HO-C-H Methoxy-gruppe durch Erhitzen mit wasserigem 

Ammoniak durch -NH, ersetzt ; dabei diente I 
CH, 

l Kupfer(1)oxyd als Katalysator, anderenfalls 
ist die Ausbeute schlecht. N N  

Im 4-Nitro - 3 - amino - toluol (IT) haben 
wir die Aminogmppe dureh Einwirkung von 
Chlorkohlensaure-ester verschlossen und das 

gebildete 4-Nitro-3-carbathosyamino-toluol (V) katalytisch zum 
4-Amino-3-csrbathoxyamino-toluol (VI) reduziert. Nach der fruher 
wiederholt beschriebenen Methode konnte dieses Amin init d-Ribose 
reduzierend kondensiert werden. Das dobei gebildete [2-Carbathosy- 
amino-4-methyl]-phenyl-d-ribamin (VII)  krystallisiert in weissen 
Nadeln vom Smp. 153O. Es ist fiir die Darstellung des 6-Xethyl-9- 
[a, 1‘-ribityll-iso-alloxazins ein geeignetes Ausgangsmaterial. Die 
Verseifung des Urethanrestes geschah wie in analogen Fallen mit 
2,5-n. Kalilauge bei 7 0 ° ;  bei der Kondensation mit Alloxan zunl 
Flavin setzten wir nach dem Vorschlag von R. Ruhn und P. Wey- 
gand2) Borsaure zu, da sich die Flavinausbeute dadurch etwa ver- 
doppeln lasst. 

HO--CH 

H3C D f ‘ R  Y X  

1) P.  Karrer, H .  u. Euler, X. iWalmberg, Ii. Schopp, Svensk Kern. Tid. 47, 153 
(1935). - P. Karrer, H .  Salomon, Ii. Schopp, F. Benz, B. Becker, Helv. 18, 908 (1935). 

2, B. 68, 1001 (1935). 
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I1 I11 I V  V 

CH,(CHOH),CH,OH CH,(CHOH),CH,. OH 
d-Ribose 

H3 t H,C c!" lu'HCOOC,H, HJC@ZkOOC2H5 

V I I  
"I1 1 Allosan 

CH,( CHOH),CH,OH 

N N  
1 

6-Methyl-9'-[ d, 1 '-ribityll-iso-alloxazin 
in prachtigen, glitzernden Blattchen. 
Lac toflavin in Natronlauge linksdrehend. 

V I  

krystallisiert aus Wasser 
Die Verbindung ist wie 

[a]: = - 84,6O (& 5 O )  (in 0,05-n. ITaOH) . 
Auch der Schmelzpunkt wurde ahnlich wie derjenige des Lacto- 

flavins gefunden, namlich bei 252 * (unkorr.). 
Nach Versuchen von H .  v. E d e y  und X .  XaZmberg, die wiederum 

in freundlicher Weise die biologische Priifung des 6-J1ethyl-9-[d7 l'-ribi- 
tyll-iso-alloxezins iibernommen hatten, z e i g  t d i  e S u b  s t a n  z i n  
T a g e s d o s e n  v o n  10-20 y i n  v i e r w o c h e n t l i c h e r  B e o b a c h -  
t u n g  a l s  B , - P r i i p a r a t  g u t e  W a c h s t u m s w i r k u n g .  6-illethyl- 
9-[d, 1'-ribityll-iso-alloxazin gehort daher wie das 'i-ilCethyl-B-[d, 1'- 
ribityll-iso-alloxazin zu den B,-aktiven Substanzen. 

Einer weiteren Versuchsreihe, welche die Synthese des 5,7- 
Dimethyl-9-[d7 1'-ribityl]-iso-alloxazins (XII I )  zum Ziel hatte, war 
bisher kein vollstandiger Erfolg beschieden. Es gelsng zwar auf 
dem nachfolgend skizzierten Weg leicht, das als Ausgangsmaterial 
notwendige 8-Carbathoxyamino-3,5-dimethyl-d-ribamin (XI I )  dsr- 
zustellen, indessen fiihrten die Versuche, durch alkalische Verseifung 
der Verbindung zum 2-Amino-3,5-dimethyl-d-ribamin und aus 
letzterem durch Kondensation mit Allosan den Flatvinfarbstoff her- 
zustellen, nur zu minimalen Flavinmengen. 

Bei der alkalischen Hydrolyse des Urethans XI1 bilden sich 
bedeutende Nengen des Benzimidszolderivates XIV (l-d-Ribityl-2- 
oxy-4,6-dimethyl-benzimidazol). Ob dies alIein die schlechte Aus- 
beute an  Flavin zur Folge hat oder ob - was uns wahrscheinlirher 
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CH,( CHOH),CH,OH 

CH,( CHOH),CH,OH 
I (d-Riboserest) 

N N  

CH,(CHOH),CH,OH 

x 
I (d-Riboserest) 

XIV H,C N 

scheint - das im Z-Amino-3,5-dimethyl-d-ribamin zur Aminogruppe 
ortho-stsndige Methyl bei der Kondensation mit Alloxan die Bildung 
des Flavins sterisch hindert, ist noch nicht abgeklart. Diese Frage 
wird noch weiter geprf&. 

E xp er i  m e n  t e 11 er  Te i 1. 

4 - N i t r o  -3  - o s y - t oluol.  
I. Synthese des 6-Methyl-9-[If, d-ribit yl)iso-alEoxaxins. 

Die Nitrierung des m-Kresols wurde nach der Methode von 
Staedel und Kolbl)  ausgefuhrt. Eine Losung von 250 g m-Kresol 
und 250 g Eisessig wurde unter Riihren langsam zu einer Mischung 
von 357 g Salpetersiiure (d = 1,50) und 714 g Eisessig einfliessen 
gelassen, wobei man die Temperatur durch Kiihlung stets unter 
-lo hielt. Hierauf gossen wir das Reduktionsgemisch auf Eis, 
nutschten den ausgefallenen Niederschlag ab uncl destillierten ihn 
mit Wasserdampf. Die mit dem Dampf fliichtigen Anteile krystdli- 
sierten beim Abkuhlen und waren reines 4-Nitro-3-oxy.toluol. Wsch 
Krystallisation aus Petrolather Smp. 5.5-57O. Ausbeute 75 g. 

4 -Ni t ro -3 -me thoxy- to luo l .  
Zur Uberfuhrung des 4-Nitr0-3-osy-toluol~ in 4-Nitro-3-methosy- 

toluol haben wir teils mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung, teils 
mit Diazomethan gearbeitet. Das letztere Verfahren gab bessere 
Ausbeuten und wurde daher zur Darstellung der Hauptmenge des 
Athers benutzt. 

Wir liessen eine atherisehe Losung von 30 g 4-Nitro-3-oxy- 
toluol zu einer solchen von 11,8 g Diazomethan in Ather langsam 
zufliessen. Nach mehrstiindigem Stehen der Reaktionsmischung 

l) A. 259, 210 (1S90). 
65 
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wurde diese rnit wasserigem Alkali, hierauf rnit Wnsser gewaschen, 
die atherische Schicht uber Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert und 
der Ather abdestilliert. Der Ruckstand wog 31 g ( 9 4 7 %  d. Th.). 
Eine Probe zeigte nach dem Umkrystallisieren sus Alkohol den 
Smp. 5So (Literaturl) 62O). 

4 - N i t r o  -3  -a  mi  no - t o  luol.  
Zum Ersatz der Methoxygruppe in 4-Xitro-3-methoxy-toluol 

durch den Ammoniakrest haben wir zshlreiche Versuche unter ver- 
schiedenen Bedingungen angestellt. Die besten Ausbeuten wurden 
schliesslich rnit der folgenden Arbeitsweise erzielt. 

11 Bombenrohren wurden je mit 5 g 4-Fitro-3-methoxy-to1uo1, 
0,7 g Cu,O und 30 em3 konz. wasserigem Ammoniak beschickt. 
Hierauf erhitzten wir die zugeschmolzenen Rohren Wihrend S bis 
10 Stunden auf 130--14OO. Nach dem Abkuhlen war in den Rohren 
ein Niederschlag vorhanden, welcher rnit Hilfe von Alkohol und 
Chloroform auf ein Filter gespult wurde. Diese fast unlosliche, 
dunkel aussehende Masse wurde gut mit Chloroform ausgezogen. 
Den Chloroformextrakt wuschen wir rnit Wasser aus und brachten 
ihn nachher zur Trockene. Hierauf wurde der Ruckstand rnit einer 
Mischung von 2 Teilen konz. Salzsiiure und einem Teil Wasser 
extrahiert. Aus den in Salzsiiure unloslichen Anteilen konnten 32 g 
nicht in Reaktion getretenes 4-Nitro-3-methoxy-toluol regeneriert 
werden. Die Salzsaurelosung, welche das entst,andene Nitro-amino- 
toluol enthielt, wurde rnit vie1 Wssser verdiinnt und hierauf rnit 
Ather wiederholt extrahiert. Dabei ging 4-Fitro-3-amino-toluol in 
die atherische Schicht. Naeh dem Abdampfen des Losungsmittels 
krystallisierten wir den Ruckstand aus einer Xischung von Chloroform 
und Petrolather (1 : 1) um. Wir erhielten 4,2 g 4-Xitro-3-amino- 
toluol (14%). Der Schmelzpunkt lag bei 105O (Literatur2) 109O). 

4 - X i  t r  o - 3 - c a r b  t h o x  y a m i n o  - t o luo 1. 
7,3 g 4-Nitro-3-amino-toluol wurden in 50 em3 trocken6m Chloro- 

form gelijst ; dszn gaben wir 14,3 em3 Chlorkohlensiiure-athylester 
und erhitzten die Mischung 6 Stunden lang am Riickflusskiihler 
zum Sieden. Hierauf wurde dss Losungsmittel im Vnkuum abdestil- 
liert und der Trockenriickstand 6 ma1 rnit kochendem Petrolsther 
ausgezogen. Den in Petrolather unloslichen Anteil, der hsupt- 
sachlich aus dem Chlorhydrat von unumgesetztem 4-Nitro-3-amino- 
toluol bestsntl, behandelten wir mit Ammoniak und zogen hierauf 
das sus dem Salz freigesetzte 4-Nitro-3-amino-toluol rnit Chloroform 
aus. Nach den1 Troeknen dieses Chloroformextrakts setzten wir erneut 
Chlorkohlensiiure-Bthylester dszu, erhitzten und behandelten die 

l) Iihotttrskg und Jacopson-JaeoplriairII, B. 42, 3100 (1909). 
?) StacduT nnd l i o l b ,  A. 259, 224 (1890). 
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Reaktionsmasse in der vorbeschriebenen Weise weiter. So konnte 
eine zweite Menge 4-Nitro-3-carbathoxyamino-toluol durch Aus- 
kochen rnit Petrolather gewonnen werden. 

Die vereinigten petrolatherischen Losungen wurden von einer 
geringen Menge ausgeschiedener Suhstanz dekxntiert und hierauf 
suf ein kleines Volumen eingedampft. Dabei krystallisierte 4-Nitro-3- 
carbathosyamino-toluol in Iangen, hellgelben Sadeln aus. Gesamt- 
ausbeute 7,5 g (69,6% d. Th.). Schmelzpunkt der Verbindung 
51 -52 0. 

C,oH1,O,N, Ber. N 12,SO Gef. S 12.53:/, 

4-Amino - 3 - c a r b 8 t h o u y a m i n o  - toluol .  
Die Reduktion des 4-Nitro-3-carb~thoxyamino-toluols fiihrten 

wir katalytisch rnit Hilfe von Platin aus. 6 3  g der Nitroverbindung 
wurden in Alkohol rnit Wasserstoff und PlatinosSdkatalysator bei 
Atmospharendruck reduziert. Die Aufnahme des Wasserstoffs 
erfolgte schnell. Nach Beendigung des Reduktionsvorgangs wurde 
die Losung filtriert, der Alkohol im Vakuum F-erdampft und der 
Ruckstand aus kochendem Wasser umkrystallisiert. Man erhielt das 
4-Amino-3-carbathoxyamino-toluol in weissen Nadeln vom Smp. 120O. 
Ausbeute 4,8 g (85,3% d. Th.). 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,43 Gef. N 14,45% 

[ 3 - C a r b 3, t h o x y a mi  n o - 4 - m e t h y I] - p h e n 1 1 - d - r i b a m i  n. 
4,s g 4-Amino-3-carbathoxyamino-toluol und 3,7 g &Ribose 

wurden in 126 em3 absolutem Methanol aufgelost und die Fliissigkeit 
6 Stunden am Ruckflusskuhler am Sieden erhalten. Hierauf brachten 
wir die Losung in den Reduktionsautoklaven, fiigten Nickelkntalysa- 
tor hinzu und reduzierten bei l o o o  wahrend 4 Stunden. Die Wasser- 
stoffaufnahme erfolgte zur Hauptsache bereits innerhalb der ersten 
Stunde. Nach dem Abfiltrieren vom Nickelniederschlag verdampften 
wir das Filtrst im Vakuum zur Trockene und krystallisierten den 
Ruckstand, das [2-Carbathoxyamino-4-methyl]-phenyl-d-min aus 
heissem Wasser urn. Es wurde dabei in weissen Sndeln vom Smp. 153 O 

erhalten. Ausbeiite 5 g (61,5% d. Th.). 
C,;H,,O,N, Ber. N S,M Gef. S S,62', 

6-Me t h y l - 9  -[ 1 ' ,d- r ib i ty l l - i so-a l loxaz in .  
Durch Erhitzen von 3,6 g [2-Carbathoxyamino-4-methyl]-phenyl- 

d-ribamin rnit 115 em3 2,5-n. ROH w5hrend 2 Stunden auf 70° 
wurde der Urethanrest verseift. Hierauf sauerten wir die Losung 
rnit Salzsaure an  und verdampften das Losungsmittel im Vakuum 
bei 35O. Der Trockenruckstand mirde rnit warmem Eisessig aus- 
gezogen, mit 8 g Natriumacetat versetzt und einige Zeit geriihrt. 
Dabei schied sich eine betrachtliche Menge Rochsalz aus. Wir 
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nutschten dieses ab, gaben zum Filtrat 6 g Borsaure und 7 g Alloxan 
und liessen die Reaktionsmischung uber Nacht stehen. Sie farbte 
sich dabei intensiv gelb. Am folgenden Norgen wurde sie wahrend 
einiger Minuten zum Sieden erhitzt, hierauf in Wasser gegossen und 
das gebildete Flavin an 140 g Frankonit adsorbiert. Nach der 
Elution mit dem Pyridin-Alkohol-Wasser-Gemisch verdampfte man 
das Losungsmittel im Vakuum und reinigte den zuruckgebliebenen 
Niederschlag durch Adsorption an Bleisulfid. Das entstandene Flavin 
krystallisierte nun aus Wasser, dem einiqe Tropfen Eisessig zugesetzt 
waren, in glitzernden BIBttchen, die nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser bei 282 O (unkorr.) schmolzen. Die Gesamtausbeute 
an Flavin betrug 0,60 g. 

In seinen physikalischen Eigenschaften unterscheidet sich das 
6-Methyl-9-[l’,d-ribityl]-iso-allosazin nicht wesentlich von Lacto- 
flavin und anderen Flavinen. 

C,,Hl,OsN, Ber. C 53,O H 5,OO N 15,4T% 
Gef. ,, 52,74 ,, 4,97 ,, 15,3’7% 

16,542 mg Subst., gelost in 10 om3 0,05-n. NaOH zeigten im 1 dm. Rohr die Drehung 
-0,14O (& 0,OlO). 

-0,14 X 10 
= - 84,6O (& 5”). IS 

= 1 x 1 x 0,016542 

11. Versuche xur Synthese des 5,7-DimethyZ-9-[d, l’-ribityl]-iso-alloxazins. 
2 , 4 -Dime  t h y 1 - ace  t a n i  l i  d l). 

Die Acetylierung des 2,4-Dimethylanilins murde durch ?-stun- 
diges Kochen einer Mischung yon 75 g 2,4-Dimethylanilin (Sdp. 
209-211°) und 112 g Eisessig durchgefuhrt. Wir entfernten nach 
Beendigung der Reaktion das Losungfimittel durch Abdampfen im 
Vakuum und krystallisierten den Ruckstand DUS masserigem Alkohol 
um. So wurden 81 g 2,4-Dimethyl-acetanilid vom Snip. 128O 
erhalten. 

2 ,4  - D i m e t  h y l - 6  - n i t r o - a c e  t ani l id .  
Wir haben die Nitrierung des 2,4-Dimethyl-acetanilids in ver- 

schiedener Weise versucht. Die Nehrzahl der Versuche fie1 indessen 
unbefriedigend aus, indem bei einzelnen unverandertes Ausgangs- 
material zuruckgewonnen, bei anderen Dinitroverbindungen oder 
isomere Nitrokorper erhalten wurden. Schliesslich hat sich das 
folgende Arbeitsverfahren als brauchbar erwiesen?) : 

5, l  g 2,4-Dimethyl-acetanilid wurden bei 6O mit 26,6 cm3 
Salpetersaure (d = 1,40) vereinigt und diese Mischung wahrend 
20 Minuten auf ZOO erwarmt. Hierauf gossen wir auf Eis. Der aus- 
gefallene Niederschlag liess sich aus Alkohol krystallisieren und 

l) Wtllgerodt und Sehmierer, B. 38, 1473 (1905). 
z, Vgl. Gabriel und Stelzner, B. 29, 305 (1896). 
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lddete dabei gelbe, kornige Krystalle. Smp. 176,5O. Ausbeute 
60-65% d. Th. Der Schmelzpunkt zeigt, dass das gewunschte 
4,5-Dimethyl-6-nitro-acetanilid vorliegt. ( WiZZgerodt und Xchmierer I) 
172O.) 

C,,H,,O,P;, Ber. N 13,47 Gef. S 13,03:/, 
Aus dem salpetersauren Filtrat, aus welchem das vorerwahnte 
Produkt ausgefallen war, schied sich bei liingerem Stehen eine kleine 
Menge einer gelben Substanz aus. Diese krystallisierte aus Alkohol 
in schonen, gelben Nadeln vom Smp. 73O. Die Analyse wies auf die 
Formel C,H,O,N. 

C,H,O,N Ber. C 5 7 3  H 5 4 3  S 5,38% 

Die Verbindung lost sich in wasseriger Sodalosung mit roter Farbe 
auf und fallt daraus nach dem Ansauern Tvieder aus. Vermutlich 
liegt in ihr das 2,4-Dimethyl-6-nitropbenol vor, welches durch 
Hydrolyse von 2,4-Dimethyl-6-nitro-acetanilid entstanden sein kann. 

Wir fanden, dass das vorerwahnbe 2,4-Dimethyl-6-nitroacetanilid 
am besten durch Erhitzen mit SO-proz. Schwefelsaure auf looo  zum 
2,4-Dimethyl-6-nitranilin verseift werden kann. Nach einstiindigem 
Erhitzen gossen wir die Losung in kaltes Wasser, nutschten den aus- 
gefallenen Niederschlag ah und krystallisierten ihn aus Ligroin um. 
Rote Nadeln, Smp. 72O 2), Ausbeute 60-66 %. 

Gef. ,, 58J4 ,, 5 4 9  ., 

2,4-Dimethyl-6-nitranilin. 

C,H,,O,N, Ber. N 16,88 Gef. S 16,T6OO 

Wir versuchten nunmehr, durch Umsatz des 9,4-Dimethyl-6- 
nitrsnilins mit Chlorkohlensaure-ester das 3,4-Dimethyl-6-nitro- 
carbathosyanilid darzustellen. Die Ausbeute an dieser Verbindung 
war indessen schlecht ; vermutlich ist die Aminogruppe infolge der 
Nachbarschaft zweier Substituenten sterisch gehindert. Infolge- 
(lessen entschlossen wir uns, das gesuchte S74-Dirnethyl-6-nitro- 
carbathoxyanilid auf anderem Wege zu bereiten. 

2,4-Dimethyl-6-nitro-carbiithoxyanilid. 
Die Verbindung wurde durch Nitrierung Ton 2,4-Dimethyl- 

phenyl-carbarninssure-athylester erhalten. Die letztere Substanz 
haben wir durch Umsatz von 2,4-Dimethylanilin mit Chlorkohlen- 
saure-ester dargestellt. Der in einer Ausbeute von 96,5 % erhaltene 
2,4-Dimethyl-phenylcarbamins&ure-Bthylester schmolz bei 63O; Hof- 
mann3) gibt fur die Verbindung den Smp. 5S0  an. 

Zur Nitrierung trugen wir 10,5 g des vorbeschriebenen Urethans 
unter Turbinieren in eine Mischung von 10 em3 konz. Schwefel- 

l) WilEgerodt und Sehmierer, B. 38, 1473 (1905). 
2) Noelting und CoZEirt (B 17, 265 (1SS-k)) fnnden fur die Verbindung Srnp. 76', 

Willgerodt  (B 38, 1473 (1905)) 70°. 3, B. 3, 657 (1570). 
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saure und 28,3 em3 Salpeters3ure (d = 1,40) bei - Z 0  ein. Nach 
15 Minuten wurde die Mischung auf 200 g Eis gegossen und damit 
lzingere Zeit verrihrt. Das ausgefallene Produkt krystallisierten 
wir aus Alkohol um und erhielten dabei 10,7 g (83% d. Th.) an 
2,4-Dimethyl-6-nitro-carb3thoxyanilid. 

Der Schmelzpunkt lag bei 136O und der Xschschmelzpunkt 
mit einem Priiparat, welches nach iler oben beschriebenen iliethode 
hergestellt morden war, schmolz bei 133 O zusammen. Vittenet ') 
fand fiir die auf andere Weise hergestellte Verbindung Smp. 125-126O. 

Die Konstitution des erhaltenen Nitrokorpers haben wir weiter- 
hin durch alkalische Hydrolyse bewiesen, bei welcher eine kleine 
Menge 2,4-Dimethyl-6-nitranilin vom Smp. 70°  entstand j der Misch- 
schmelzpunkt mit der auf andere Weise hergestellten Verbindung 
zeigte keine Depression. 

Analyse des 2,3-Dirnethyl-6-nitro-carbRthoxyanilins: 
C,,H,,O,X, Ber. C 55,46 H 6,92 S 11,77;& 

Gef. ,, 55,71 ,, 5,98 ,, 11.70% 

2 , 4  -Dime  t h y l -  6 - a m i n o  -1 - c a r  b i i thox  yani l in .  
10  g des vorbeschriebenen Nitrokorpers wurden in alkoholischer 

Losung mit Platin und Wasserstoff katalytisch reduziert. Die 
Wasserstoffaufnahme erfolgte schnell und blieb nach Absorption 
von 3300 cm3 stehen. Hierauf wurde die farblose Losung filtriert, 
der Alkohol im Vakuum verjagt und der Ruckstand sus wasserigem 
Alkohol umkrystallisiert. Das 2,4-Dimethyl-6-amino-carbathoxy- 
anilin konnte so in feinen, weissen Nadeln vom Smp. 99,5O gewonnen 
werden. Ausbeute 77,4%. 

C,,H,,O,hr, Ber. C 63,46 H 7,71 S 13.47% 
Gef. ,, 63,40 ,, 7,69 .. 13.4S0/' 

2 - C a r b  a t h o x y a m i n  o - 3,5  - d i me t h y 1 p hen  y 1 - CZ - r i b  a min. 
5 g 2,4-Dimethyl-6-amino-l-carb~thouyaniIin irnd 3,61 g &Ribose 

wurden in absolutem Methanol 3 Stunden am Riickflusskuhler 
gekocht. Hierauf destillierten wir den Methylnlkohol ab, extrahierten 
den Trockenriickstand 2 ma1 mit siedendem ;ither, liisten den unge- 
losten Anteil mieder in sbsolutem Nethylalkohol auf nnd reduzierten 
im Autoklaven mit Nickelkatalysator unter 23 A h .  Wasserstoff- 
druck bei looo. Nach 4 Stunden wurde cler Autoklnv geoffnet, die 
Plussigkeit durch Filtration vom Nickel getrennt und des Filtrat 
im Vakuum eingedampft. Der zuriickbleibenrle Riickstand krystalli- 
sierte leicht aus heissem Wasser. Nach mehrmaliger Umkrystallisation 
lag der Schmelzpunkt bei 139O. Ausbeute 5,71 g (69,5% d. Th.). 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,11 H 7,66 S S,lSob 
Gef. ,, 56.10 ,, 7,66 ., 8,53O6 

l) B1. [3] 21, 953 (1899). 
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Versuche, durch alkalische Verseifung des 2-Carbathouyamino- 

3’5-dimethylphenyl-d-ribamins d as 2-Amino-3 , &dime thylphenyl-d- 
ribamin und aus letzterem durch Kondensation mit Alloxan den 
Flavinfarbstoff herzustellen, zeigten, dass nur minimale Mengen des 
Flavins gebildet werden. Als Produkt der alkalischen Verseifung 
bildet sich in iiberwiegender Menge das Benzimidazolderivat der 
Formel 

CH2CHOH. CHOH . CHOH.CH,OH 
I 
B (d-Riboserest) 

(1, d - R i b i t y  1 - 2 - o x  y - 4,6  - d i m e  t h p  1 - b e  n z  i m i  d a  z o 1). 

Die Substanz wurde durch wiederholte Krystallis a t’  ionen aus 
Smp. 248O. Wasser, in welchem sie schwer loslich ist, gereinigt. 

C1,H,,O,N, Bor. C 56,s H 6,SO N 9,47% 
Gef. ,, 56,92 ,, 6,12 ,, 9,71% 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

173. Sur le phosphore des amidons‘) 
par Th6odore Posternak. 

(12. s. 35.) 

INTRODUCTION. 

On Bait depuis longtemps que la formnle clnssique (C6Hlo05)fi 
n’exprime pas complktement 1s composition de 1’alr;iiion ; celui-ci 
contient toujours de petites quantitks d’autres Plbments (P, Si, N)2) 
dont il est souvent difficile, parfois meme impossible, de le dd- 
barrasser sans entrainer du m6me coup une dkgradation. Les teneurs 
en ces dements varient d’ailleurs beaucoup avec l’origine du poly- 
saccharide j toujours est-il qu’on n’a jamais trouv6 d’espkce d’amidon 
complktement dkpourvue de phosphore. 

Communications pr61iminaires: C. r. 197, 1157 (1933); 198, 506 (1934); c. r. 
SOC. Phys. e t  Hist. Nat. de GenBve, 52, 1S1 (1935). 

2, La presence dam la f6cule de phosphore et d’szote fut indiqu6e par Fcrnbaeh, 
C .  r. 138, 425 (1904); celle de silicium par Samec,  Koll. Beih. 6, 23 (1914). Les amidons 
contiennent en outre de petites quantit6s de K, Ms, Ca, Fe. 



1361 - - 
Versuche, durch alkalische Verseifung des 2-Carbathouyamino- 

3’5-dimethylphenyl-d-ribamins d as 2-Amino-3 , &dime thylphenyl-d- 
ribamin und aus letzterem durch Kondensation mit Alloxan den 
Flavinfarbstoff herzustellen, zeigten, dass nur minimale Mengen des 
Flavins gebildet werden. Als Produkt der alkalischen Verseifung 
bildet sich in iiberwiegender Menge das Benzimidazolderivat der 
Formel 

CH2CHOH. CHOH . CHOH.CH,OH 
I 
B (d-Riboserest) 

(1, d - R i b i t y  1 - 2 - o x  y - 4,6  - d i m e  t h p  1 - b e  n z  i m i  d a  z o 1). 

Die Substanz wurde durch wiederholte Krystallis a t’  ionen aus 
Smp. 248O. Wasser, in welchem sie schwer loslich ist, gereinigt. 

C1,H,,O,N, Bor. C 56,s H 6,SO N 9,47% 
Gef. ,, 56,92 ,, 6,12 ,, 9,71% 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

173. Sur le phosphore des amidons‘) 
par Th6odore Posternak. 

(12. s. 35.) 

INTRODUCTION. 

On Bait depuis longtemps que la formnle clnssique (C6Hlo05)fi 
n’exprime pas complktement 1s composition de 1’alr;iiion ; celui-ci 
contient toujours de petites quantitks d’autres Plbments (P, Si, N)2) 
dont il est souvent difficile, parfois meme impossible, de le dd- 
barrasser sans entrainer du m6me coup une dkgradation. Les teneurs 
en ces dements varient d’ailleurs beaucoup avec l’origine du poly- 
saccharide j toujours est-il qu’on n’a jamais trouv6 d’espkce d’amidon 
complktement dkpourvue de phosphore. 

Communications pr61iminaires: C. r. 197, 1157 (1933); 198, 506 (1934); c. r. 
SOC. Phys. e t  Hist. Nat. de GenBve, 52, 1S1 (1935). 

2, La presence dam la f6cule de phosphore et d’szote fut indiqu6e par Fcrnbaeh, 
C .  r. 138, 425 (1904); celle de silicium par Samec,  Koll. Beih. 6, 23 (1914). Les amidons 
contiennent en outre de petites quantit6s de K, Ms, Ca, Fe. 



~ _ _ _ _  _____  - 

Amidon de pomme de terre . . 0 , 0 6 4 , 0 9  0,002 . . . .  bl6 . . . . . . . .  0,06-0,07 0,008 . . . .  maia. . . . . . . .  0,015-0,02 . . . .  sagou . . . . . . .  0,Ol--0,015 . . . .  tapioca . . . . . .  0,Ol 
Arrow-root (marantha arund.) . 0,015-0,02 

Le phosphore des amidons a souvent retenu l’attention des 
chimistes, et cela pour les raisons suivantes: 

On sait la grande importance biologique cles divers composes 
phosphor& naturels, et  la connaissance exacte du mode de liaison 
du phosphore dans le polysaccharide de reserve le plus important 
du rkgne vegetal devait done presenter un int6r8t considerable au 
point de vue biochimique. Mais il faut noter que la plupart des 
travaux effectu6s sur le phosphore de l’amidon sont issus de pre- 
occupations toutes diffdrentes : Samec a affirm6 avec beaucoup 
d’dnergie dans de nombreuses publications l) que des deus composants 
de l’amidon c’est l’amylopectine seule qui contient du phosphore 
alors que l’amylose en est ddpourvue; il en a tire la conclusion que 
c’est prdcisement cet element qui confkre A l’amylopectine des 
propriBt6s ,,pectiques“ caracteristiques. Cette thPorie de Samec 
a suscit6 ensuite divers travaux2) et l’on constate ainsi qu’on s’est 
occupB principslement de l’influenee qu’euercerait le phosphore sur 
les propribtes physiques du polysaccharide; mais on doit ajouter que 
de telles recherches Btaient peut-ktre prPmaturPes car nos connaissances 
sur le mode  de  Zinison d u  phosphore  de l’amidon ktaient encore in- 
suffisantes et lo pr6sent travail a && entrepris avant tout pour 
r6soudre ce c6t6 purement chimique de la question. 

Travnzcx ante’riews sur le mode  de liaison d u  phosphore  de t’amirlon. 
Voici les donndes les plus importantes existant & ce sujet dans 

la litterature : 
On avait constate que le phosphore de la fdcule de pomme 

de terre ne se laisse pas Bloigner par des lavages au moyen des acitles 
dilu6s3) ni par dialyse; d’autre part on ne peut le dPceler par les 

- 

0,Ol 
0,03-0,05 

l )  Voir surtout: Kolloidchemie der Starlre, 1927, 19; Koll. Beih. 6, 23 (1914). 
2, Certains auteurs ont confirm6 les rbaultats de Samec: Skerman et Baker, Am. SOC. 

38, 1885 (1916); Baldwail, ibid. 52, 2907 (1930). Par contre les auteurs suivants: P. Ihzrrer, 
Helv. 12, 1144 (1929); 15, 58 (1932); Hirst, Plant et  Wilkinsou, Soc. 1932, 2375; Taylor et 
Sehoclt, Am. Soc. 55, 4248 (1933) n’ont pas trouv6 de diff6rence notable entre les teneura 
en phosphore des deus composants de l’amidon qu’ils &parent. il est vrai, par des me- 
thodes differentes de celles de Samec. 3, Fernbach, loc. cit. 
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rPactifs de l’acide phosphorique mineral; mais par chauffe B l’auto- 
clave‘) ou encore par hydrolyse acide @nergique2), il passe S 1’6tat 
d’acide orthophosphorique. Des hypotheses diverses ont 6t6 Bmises 
quant au mode de liaison de ce phosphore. P O U C C T ~ ~ )  a suppose 
que les grains d’amidon retiennent Bnergiquement des phosphates 
mindraux ; fMuZfitano4) avait 6mis sous une forme differente une 
hypothiise analogue : prdsence de phosphates alcalins et alcalino- 
tcrreus combines sous forme de t( complexes )) S la matiere amylac4e. 
Samec5), par contre, a admis la prdsence d’kthers phospho-organiques. 
Cette derniBre reprksentation 6tait certainement la plus vraisemblable, 
mais il fsut  ajouter que la nature du constitusnt de l’amidon qui 
se trouversit combine S l’acide phosphorique Atait inconnue : il 
n’ktait nullement certain tt priori qu’il s’agit d’un reste de glucose; 
en effet, nous ne connttissons pas lous les procluits d’hydrolyse de 
l’amidon et il est bien possible qu’h c6tB des 98-99yo de glucose 
ou de maltose effectivement isoles se trouvent d’autres composes 
hydroxyles en quantitds suffisantes pour BthBrif‘ier tout l’acide phos- 
phorique prdsent. Pour rBsoudre la, question, une m6thode s’im- 
posait : il fallait hydrolyser I’amidon tout en respectant la liaison 
du phosphore et isoler ensuite de I’hydrolysat des compos6s phospho- 
organiques dBfinis. 

Un essai avait dBjh B t B  effectue avec quelque succbs dans cette 
direction. Northrop et N e z ~ o n ~ ) ~ )  avaient trait6 la fBcule de pomme 
de terre par l’acide chlorhydrique diluB ; ils eonstatbrent la grande 
resistance du phosphore l’hydrolyse acide : une minBralisation 
a peu prhs quantitative exige une Bbullition de prBs de 14 heures 
en presence d’acide chlorhydrique a 10  yo et il est possible, en operant 
dans des conditions moins Bnergiques, de saccharifier l’amidon sans 
mineralisation notable du phosphore. Apriis neutralisation de 
l’hydrolysat par la baryte et  addition d’alcool, les auteurs obtinrent 
un prdcipitd et par divers proc6dBs de fractionnement, ils en reti- 
rbrent finalement une substance qui, sous forme cl’acide libre, eontenait 
.5,3--5,6 % P; ils lui attribubrent la forniule C,,H,’,O,,(H,PO& 
Xorthrop et NeZson indiquent qu’S 1’6tat brut ce produit n’dtait 
pas rdducteur, alors qu’une fois purifi6 il rdduisait la liqueur de 
___- 

1) 21, Sumec et  F. won Hoefft, Koll. Beih. 5, 141 (1913); -11. Snmec, ibid. 6, 34 (1914). 
2)  J .  Sorthrop et J .  Jf .  Yelson, Am. SOC. 38, 452 (1916). 
3) C. r. 144, 501 (1907). 
4)  C. r.  143, 400 (1906). 
5 )  I1 considkre ainsi I’amylopectine comme un &her amylophosphorique : $1. Sanwc 

8 ,  loc. cit. 
7)  E n  soumettant l’amidon 

et  F. van Hoefft, loc. cit. 

divers traitements (action de la maltine, des rayons 
ultra-violets) Sumee et  ses collaborateurs ont obtenu des substances un peu plus riches 
en phosphore que le produit de d6part: il.1. Samee, Koll. Beih. 6, 49 (1914); ill. Sanzec et  
Z. Antonocic, ibid. 23, 377 (1926). 
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Pehling ( ”). D’autre part, aprks hydrolyse acide, le pouvoir rt5ducteur 
eorrespondait a la liberation de 6.5 yo de glucose et l’hydrolysat 
fournit de la glucosazone apr8s traitement par la phhylhydrazine. 
Ces constatations sont insuffisantes pour Btablir la constitution de la 
substance et  le travail de Northrop et Nelson, fort intbressant d’ailleurs, 
ne permit cependant pas d’6lucider le mode de liaison du phosphore 
dans la fkcule. 

Le phosphore de la fCcule de ponime de terre. 
Au cours du present travail nous avons 6tudi6 diverses espbces 

d’amidons et avons constat6 que la nature de leurs constituants 
phosphor& n’cst pas invariablement la meme. Nos premibres re- 
cherches ont port6 sur la fhcule de pomme de terre e t  nous avons 
entrepris d’en isoler des composks phosphor& aprbs hydrolyse au 
moyen soit des amylases soit des acides min6raux. 

1. H y d r o l y s e  enxymatique. ObtentioTt cl’acicles polyose-mono- 
phosphoriques. La fdcule a B t B  saccharifide par l’amylase du pancreas 
ou encore par l’amylase du malt. L’isolement des compos6s phos- 
pho-organiques a present6 d’abord de serieuses difficult& en raison de 
leur grande dilution dam le digestat et de la pr6sence de quantit6s 
Bnormes de glucose, de maltose et de dextrines. Cet isolement a 6t6 
enfin possible grace B I’observation suivante: sous I’action du sous- 
acetate de plomb ammoniacal, les composbs phospho-organiques 
ont tendance a pr6cipiter les premiers, avant les sucres qui les accom- 
pagnent, d’ou le principe d’une methode de s6paration. Les produits 
phosphor& isol6s finalement sous forme de sels neutres de baryum 
ont des teneurs en phosphore variant avec la quantite d’amylase 
employde, mais ne depassant pas 3 3 % ;  ils contiennent deux Bqui- 
valents de baryum par atome de phosphore et possbdent des propri6tks 
rbductrices. Si l’on designe par GR leur groupe reclucteur pseudo- 
aldehydique dose d’aprbs Willstaetter et Xchadell) ,  le rapport -G-E 
est toujours Bgal B l’unit6: il s’agit de chaines a groupe rkducteur 
terminal combinees chacune une mol6cule d’acide phosphorique 
ou, en d’autres termes, d’6thers polyose-monophosphoriques. - 
On sait que les (( dextrines rdsiduelles o subissent une nouvelle ddgra- 
dation lorsqu’on les soumet, une fois isolkes, a une nouvelle action 
des amylases’). De m6me les polyoses phosphorylbs dont il vient 
d’etre question sont attaqu4s par les enzymes et la teneur en phosphore 
de leurs sels de baryum finit par atteindre 3,5y0: il s’agit-la d’une 
limite de degradation que nous n’avons pu depasser. Le compos4 
ainsi obtenu rBpond a la formule Cz4H41020( OP0,Ba) : t6traose- 
monophosphate de baryum,). Dans ce tbtraose phosphoryl6, la 

P 

l) B. 41, 780 (1918). 
3, Aprbs hydrolyse acide, le pouvoir rhducteur de cette substance est sensiblement 

2, Voir en particulier R. Kuhn, A. 443, 36 (1925). 

quadrupl6. 
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liaison glucosidique centrale qui unit les deus restes de maltose 
resiste donc a l’action des amylases. L’individualit6 chimique de ce 
compose qui n’a B t B  obtenu que sous forme de sels amorphes n’est 
pas certaine, notons cependant la constance des compositions e t  ro- 
tations spkcifiquesl) d’6chantillons obtenus au cours d’opkrations 
differentes, constance qui plaide evidemment en faveur de I’homo- 
gBn6itB du produit. Ajoutons que le m6me acide t6traose-mono- 
phosphorique s’obtient au moyen aussi bien de l’amylase du malt 
que de celle du pancrhs. 

2 .  Hydrolyse acide. Obtention de Z’etther d e  Robison. Par une 
ebullition prolongke en presence d’acide sulfurique 0,4-n. on peut 
hydrolyser complhtement le tktraose phosphoryle; ce traitement ne 
mineralise qu’une faible partie du phosphore; en effet la constante de 
vitesse d’hydrolyse du reste phosphoryle est Pgale a 1,” x 
elle est beaucoup plus faible que la constante d’hydrolyse des liaisons 
glucosidiques a ;  celle du maltose d6terminee dans les memes con- 
ditions atteint 1 4 2  x On isole ensuite facilement le produit 
phospho-organique residue1 dont le sel de baryum rkpond a la formule 
C,H,,O,( OP0,Ba) (hexose-monophosphate de baryum) ; I’osazone 
qui en derive a, la composition d’un sel primaire de phbnylhydrazine 
d’une phospho-osazone : C,,H,,O,N,P. Cet bther hexose-mono- 
phosphorique est identique au produit intermediaire de la fermen- 
tation alcoolique connu sous le nom d’kther glucose-phosphorique 
de Robison; comme l’ont montre les travaux de Robison2)  et de 
Levene3),  ce compose represente l’e‘tther glZ~COSe-6-phOsphOri~Z6e (for- 
mule I) 

CH,OPO,H, 

H /Ip O\ H 

I/ I \  OH H )I / 
I /  OH 
1 

OH\’- 
I 

I H OH 

CH,OH CH,OPO,H, CH,OH 

O\, H H H H /Lo\ H 
‘\I 

H /r 
/ H  \I I/ \I I/ 

\o/\ OH H /\o/\ OH H /\o/\ OH H /\o/ 
\ I I /  

I 
\I-!/ 

I 
H OH 

\ i I /  
I I 

I OH H OH H 
I 

I1 

l) Sel de baryum [a]= = 112O; acide libre [a],, = 135O. 
,) R. Robison et E. J .  King, Bioch. J. 25, 323 (1931). 
3, P. A. Levene et A. Raymond, J. biol. Ch. 89, 479 (1930); 91, 751 (1931); 92, 765 

(1931). 
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L’Bther de Robison  s’obtient beaucoup plus rapidement par 

hydrolyse directe de la fBcule au moyen de I’acide sulfurique dilu6. 
On peut l’isoler par la mBthode au sous-acBtate de plomb ammoniacal 
dont il a B t B  question auparavant et aussi par une autre mBthode 
qui est plus g4n4rale7 car contrairement a la premikre elle s’applique, 
comme nous le verrons, toutes les espkces d’amidon: elle repose 
sur une adsorption des compos4s phosphor& par le sulfate de baryum 
en milieu alcalin suivie d’une Blution par l’acide chlorhydrique 
dilu6. L’Bther de Robison  s’obtient sinsi assez fscilement : ce proc6dB 
prBsenterait m4me un certain avantage pour lat prfiparation de l’acide 
glucose-6-phosphorique pur. 

La plupart des auteurs se repr6sentent actuellement l’amidon 
comme form6 de longues chaines ne contenant que des restes de 
glucose en liaison CI. L’obtention, a pnrtir de la fe’cule, d’ctcides polyose- 
monophosphor iqzw d’une part, de l’acide gliLCOSe-6-phosphoriqZLF d’azbtre 
par t ,  permet de representer par la formzcle II lu pui-tie de la chatne 
d u  polysaccharide qui se trouve combine’e 

Le phosphore de I’amidon de bl6. 

La teneur en P de l’amidon de bl6 est a peu prks la m6me que 
celle de la f6cule et la liaison de l’scide phosphorique y est tout 
aussi rdsistante. Aprks hydrolyse acide, les constituants phosphor& 
se laissent isoler assez facilement par la mBthode d’adsorption au 
sulfate de baryuml) et  ils consistent en un mBlange d’ncides glyce‘ro- 
phosphoriques: 8Syo de glycBro-phosphate M et 13 % de glycBro-phos- 
phate /?; contrairement a ce que l’on a constat6 dsns le cas des 
glychro-phosphates d’origine animale, c’est ici l’isomkre K qui se 
trouve en quantitB pr6pondBrante. Ces glyckro-phosphates ne sont 
pas accompatgnBs de substances phosphorBes rkductriees. Tel n’aurait 
pas BtB le cas par contre si l’amidon de blB contenait en quantit4 
notable de 1’8ther de Robison. En effet, ce sucre phosphoryld 
se laisse adsorber par le sulfate de bsryum et Bluer par l’acide chlor- 
hydrique avec la m&me facilitB que l’acide glycPro-phosphoEique 2, et 
il aurait done 6tB prhsent dans le produit brut obtenu apr& Blution. 
I1 devient trks probable alors que tout le phosphore de l’amidon 
de b16 entre dans la composition de glycbro-phosphates 

Sous quelle forme ces glycBro-phosphates se trouvaient-ils 
primitivement dsns l’amidon ? Trks probablement ils faisaient partie 
de phosphatides; en effet, contrairement h ceux de la f h l e  de pomme 
de terre, les compos4s phosphor& de l’amidon de blB possedent 

l’ucide phosphorique. 

I )  On ne peut les isoler par contre par la mkthode au sous-ac6tate de plomb ammo- 
niacsl, car ici ils n’ont aucune tendance B prkcipiter les premiers par ce r6actif. 

2, Alors que l’adsorption de l’bther de Robison et  des acides glyc6ro-phosphoriques 
est A peu prks quantitative, il est difficile d’en Bluer plus de 60-700,/, par l’acide chlor- 
hydrique dilu6. 
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deuv propriBt6s qui appartiennent prdcisBment aux phosphatidesl) : 
a) solubilite dans l’alcool ; b)  sensibilitd a l’action des alcalis diluBs 
h froid. 

a) Si l’on Bpuise a I’alcool a 96% au Xoxhlet des grains d’amidon 
de bl6 notif, on ne les prive que d’une petite partie de leur phosphore. 
I1 n’en est pas de m&me, par contre, si l’on procBde comme suit: on 
commence par prBparer un empois de maniitre a faire dclater les 
enveloppes des grains qui sont sans doute impermdables a I’alcool, 
puis on prdcipite l’amidon par addition d’alcool et le produit ainsi 
obtenu est estrait au SoxhZet. Nous avons pu alors enlever a l’amidon 
de bld prBs de SO% de son phosphore; la teneur en azote s’est con- 
sidBrablement abaissde en meme temps. I1 faut donc en conclure 
que les substances phosphordes extractibles se trouvent l’intdrieur 
des grains. 

b) D’autre part Samec2) avait dBjh indiqu6 la sensibilitd, h 
l’action des alcalis, du phosphore de l’amidon de blB; en traitant 
ce dernier par la soude 0,5-n., nous avons pu en effet Bliminer prbs 
de 95% de son phosphore. 

La facilitb avec laquelle l’amidon de blB perd son phosphore 
par extraction alcoolique rend fort peu probable l’existence d’une 
liaison chimique entre les phosphatides et le polysaccharide : il s’agit 
peut &re d’un simple m6lange physique. 

On sait depuis longtemps que les farines de bl6 contiennent des phosphatides (un 
compos6 de cette nature, isole d’une farine de froment, fut dej j  Btudi6 en 1907-0s par 
Winterstein3) e t  ses 618ves) et de nombreux travaux de chimie de denr6es alimentaires 
ont trait A leur dosage. Dans un memoire qui n’est parvenu notre connaissance qu’aprhs 
l’achhement de nos propres recherches, 3’. E. Sottbohm et  P. Xuyer4) ont constat6 par 
des dosages de choline que la teneur en phosphatides des farines de bl6 est plus 61evBe 
qu’on ne l’admet commun6ment. Etudiant alors la repartition de la choline entre les compo- 
sants de la farine (gluten, amidon e t  liquide de lavage), ils ont rnontr6 qu’une grande part,ie 
de ces phosphatides se trouve fix6e sur l’amidon. Les auteurs ne se sont pas occup6s par 
contre des relations existant entre la presence des phosphatides et le contenu en phosphore 
du polysaccharide; ajoutons que la teneur en phosphatides qu’ils admettent dans un de 
leurs Bchantillons d’amidons) ne correspond qu’& 35% du phosphore de ce dernier. On 
pouvait donc supposer que les 65% restants ont un mode de liaison different, ce qui, comme 
il resulte de nos recherches. n’est trks probablement pas le cas. 

Le phosphore d’autres espEces cl’amidon. 
Par la m6thode d’odsorption au sulfate de baryum, nous avons is016 

en outre les constituants phospho-organiques des espkces d’amidon 
I )  Ajoutons que parmi les produits d’hydrolyse de l’amidon de bl6 se trouvent encore 

d’sutres constituants de phosphatides, des acides gras: Taglor et Xelson, Am. SOC. 42, 
1726 (1920). 

2, Bioch. Z. 186, 358 (1927); Iloll. Beih. 33, 94 (1931). 
3) Winterstei% e t  Hiestand, Z. physiol. Ch. 54, 258 (1907); Winferstein e t  Snidenski, 

4, Z. Unters. Lebensmittel, 67, 369 (1934). 
5 ,  Le seul dont ils indiquent la teneur en phosphore. 

ibid. 58, 506 (190s). 
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suivantes : sagou, arrow-root, mais. Les deux prenlikres ont fourni 
de l’dther glucose-6-phosphorique ; la rlernikre, par contre, des glycero- 
phosphates u ( 8 5 % )  et (15%). 

En  rdsumB, dans la fdcule de pomme de terre (amidon de tuber- 
cules), l’arrow-root, (amidon de rhizome) e t  le sagou (amidon de 
moelle) l’aciiie phosphorique se trouve combind sous forme d’dther-sel 
a un reste de glucose (formule 11); dans les amidons de cdrdales 
par contre (bld, mais), le phosphore ferait partie de phosphatides 
et ne serait pas li6 directement au polysaccharide. I1 y a donc lieu 
de distinguer deux groupes d’amiclons en se basant non seulement 
sur leur origine botanique, mais encore sur le mode de liaison de 
leur phosphore. 

I1 y a quelques annBes Saniee’) dtait arrive par des methodes toutes diff6rentes A 
une conclusion analogue. I1 avait constate certaines differences entre des solutions d‘a amy- 
lopectine )I provenant d’une part d’amidons de c&6ales, d’autre part d’amidons de tuber- 
cules, rhizomes, moelle, etc. A concentrations en phosphore egales, les conductibilitks 
Blectriques des premieres sont beaucoup plus faibles; il en est de m6me des quantitBs 
d‘alcali nbcessaires B leur neutralisation; dans une solution B 1% d’amylopectine de fecule, 

le rapport - - est Bgal B 0,98, alors qu’il n’atteint que 0,02 dam le cas de l’amylopectine 

de bl6. Samee2) Btendit ces mesures B un tres grand nombre d‘esp6ces d’amidons. I1 ex- 
plique ces differences en admettant que dans les amidons de c b a l e s  les phosphoryles 
sont combines A des substances azotees e t  se trouvent ainsi masques; il suppose alors 
l’existence dans ces amidons de graminBes de phytovitellines qui seraient fixbes par l’inter- 
mBdiaire de leurs phosphoryles sur le polysaccharide. Si nous faisons abstraction de cette 
derniere hypothese (pr6sence de phytovitelline), il faut reconnaitre que les vues de Sarnee 
sont exactes: c’est en effet la combinaison avec un compose azot6 (choline, colamine) 
qui diminue l’activit6 du phosphore des amidons des c6r6ales e t  les diffbrences entre les 
propribt6s 6lectro-chimiques des deux groupes d‘amidons s’expliquent maintenant ais6- 
ment: dans les aniidons de tubercules, rhizomes. etc., se trouvent des acides bibasiques 
fortement dissocihs; les phosphatides des amidons de cereales sont par contre des corps 
neutres dont les ions amphoteres ne conduisent pas le courant Blectrique. 

H. 
P 

PARTIE EXPERIMENTALE. 
Prbparation d‘ticiclrs yolyose-nionophospliorirlues 21 partir de la f&euk 

de poninie de trrre. 
Deux Bchantillons de fBcule tle pomme de terre ont Btd employ& : 

4chantillon I (amylum solani Jfercf i )  contennnt 17,2 yo H,O et 
0,063y0 P (teneur en P de la substance anhydre: 0,076y0); dchan- 
tillon I1 (produit commercial tle provenance inconnue) contenant 
lS,Oyo H,O et 0,076y0 P (teneur en P de la substance anhydre: 

Succhiirification. par Pamylase d u  pancreas. S o u s  decrivons ici 
avec quelques details une de nos experiences. 

500 gr. de fdcule (dchantillon I) sont suspendus dans 1 litre 
d’eau froide; on verse cette suspension, en agitant energiquement, 

0,092 Yo). 

1) JI. Sumec, 31. Xinaejf et  A’. Rot~ziii, Koll. Beih. 19, 203 (1924). 
2, 31. Saniec et R. Tilemen, Koll. Beih. 33, 254 (1931). 
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tlans 7 litres d’eau a 75O additionnds prBalablement de 40 gr. d’acd- 
tate de sodium cristallisk, de 3 gr. de chlorure de sodium e t  de 0’3 cm3. 
tl’acide acktique glacial. On laisse l’empois se refroidir A 40° et 
ajoute 500 em3 d’un extrait glyckrinh de pancrdas de porc contenant 
340 A. E.I). L’empois se liqu6fie instantanBment; le pH de la solution 
est  &gal h 6,8. 

L’extrait de pancreas a B t B  prepare suivant les indications de Willstnettcr et  W a l d -  
sehrriidt-Leitz2) A partir du pancreas de porc desseche et  degraisse au nioyen de l‘acktone 
ct de l’bther: la poudre d’organe est traitee durant 10 heures A 30” par 16 parties de gly- 
cerine a 80% ; on additionne ensuite la suspension de 5 volumes d’eau et filtre. 

500 gr. de fecule contiennent 315 mgr. P. Les 500 om3 d’estrait de pancreas renfer- 
maient 56 mgr. P dont 40 mgr. de P mineral; on n’a donc introduit que 16 mgr. de P 
organique Btranger soit 5% du P de la fecule mise en oeuvre. 

On ajoute au liquide 100 cm3 de toluBne et laisse a 1’8tuve a 37O. 
Le pH qui a tendance a s’6lever est ramen6 de temps en temps B 
6,s par addition d’acide acBtique. AprBs 110 heures on filtre le 
digestat et on l’additionne de 300 cm3 de sous-ac8tate de plomb 
liquide Pharm. Helv., puis on introduit par petites portions, en 
agitant continuellement, 130 cm3 d’ammoniaque B 10 yo. On laisse 
le precipite se dhposer et decante; le compos6 plombique est ensuite 
essor8 et  lave B I’eau. On le malaxe encore humide dans un mortier 
et  ‘ajoute de l’aeide acetique glacial jusqu’h dissolution eomplkte. 
La solution opalescente (pH = 7,5-8,O) mesure 320 cm3; eIle contient 
290 mgr. P dont 39 Q l’Btat min6ral. On l’additionne en l’agitant 
de 400 em3 d’alcool Q 96%, puis on essore et lave Q l’alcool a 50% 
le pr6cipitP. form&. Ce dernier est ensuite transform6 en sel de baryum; 
pour cela on le dBcompose par agitation a froid en prBsence d’un 
petit excBs d’acide sulfurique; le filtrat du sulfate de plomb est 
additionn6 jusqu’h neutralit6 a la phBnolphtal6ine d’une solution 
concentrke de baryte qu’on introduit par petites portions, en agitant. 
Le mBlsnge de sulfate et de phosphate de b a r p m  est essor6 sur 
une couche de norite et le filtrat est prkcipitk par 4 volumes d’alcool. 
On essore le produit et on le lave d’abord a l’alcool. dilu6 puis b, 
l’alcool fort et enfin a l’Bther. Rendement 6 gr. AprBs dessiccation 
A l l O o  dans le vide sur l’anhydride phosphorique, la substance 
contient 2,70% P et 14’09% Ba. On peut enrichir encore en phos- 
phore ce compos6 en le reprkcipitant par le sous-acBtate tle plomb, 
en l’absence, eette fois, d’ammoniaque : 4’5 gr. sont dissous clans 
25 em3 d’eau; on ajoute du sous-acdtate cle plomb Pharm. Helv. 
en Bvitant tout exchs. Le pr6cipitd plombique est d(icompos6 pm 
l’acide sulfurique et transform6 en sel de b a r p m  de la manihre 
d6crite ci-dessus. Obtenu 3 gr. 

1) WiElstnetter designe par A.E. (Amylase-Einheit) une unite de mesure de l’amy- 
lase. Pour la definition et  le dosage des A.E., voir R. IVillstaeffer, E. W a l d s c h m i d t - h ? ’ h  
et  A.  Hesse, Z. physiol. Ch. 126, 155 (1923). 

2)  LOC. cit. 
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5,58 mgr. subst. anhydre ont donne 0,2405 gr. SPMoBal) 
0,1394 gr. subst. anhydre ont donne 0,0341 gr. BaSO, 

Trouv6: P 3,18 Ba 14,10% --- Brt - - 1,02 
P 

Dosage du groupe reducteur GR d‘apris Willstaetter-Sehzide1: 0,2210 gr. subst. 
anhydre (contenant 7,03 mgr. P) ont consomm6 4,48 cm3 I 0,l-n. 

P 
Trouv6 -- = 1 , O l  GR 

Une nouvelle prbcipitation par le sous-acktate de plomb ne 
modifie plus la composition du produit. 

Comme le montre le tableau ci-dessous, la teneur en phosphore 
du polyose-monophosphate de baryum ainsi obtenu depend (toutes 
les autres conditions de l’amylolyse restant les memes) de la quantitk 
d’amylsse mise en ceuvre. 

Tableau 11. 1 
7 

Ccs 

~~~ 

Nombre de I Polyose-monophosphate de baryum anhydre 
A.E.employ6s Nombre de 

restes de glu- 
de f6cule 

12 
33 
38 
40 
60 

340 
750 

1,73 
2,21 
2,46 
2,45 
2,71 
3,18 
3,13 

1,09 

0,97 
1,Ol 

1,Ol 
1,02 

1 1901 

- 

163O 
137O 

138O 
126O 

1 1 1 0  

- 

- 

9-10 
6 - 7  

6 
6 

5-6 
4-5 
4 

polyose-monophosphates cie baryum se presentent sous 
forme de poudres blanches, amorphes et peu hygroscopiques. 11s 
sont trBs facilement solubles dans l’eau et rdduisent la liqueur de 
Pehling 5, chaud. 11s sont prdcipites par le sous-ac4tate de plomb, 
mais se redissolvent en prdsence d’un grand evcBs de rkactif ; l’ac6tate 
neutre de plomb par contre ne les prdcipite pas. 11s ne sont pas 
color& par l’iode“. Les acides libres sont des sirops extriimement 
solubles dam l’eau, mais peu solubles dans l’alcool. 

Les substances No. 3,  3 et 4 du tableau I1 ont la composition 
d’un hexaose-monophosphate de baryum, la substance No. 7 celle 
d’un tktraose-monophosphate de baryum. 

- 
1) Tous les dosages de phosphore ont BtB effectu6s d‘aprks la m6thode sulfomolyb- 

dique de S. Z’oster?zak, B1. [4] 27, 507 et 561 (1990). La teneur en P du sulfophospho- 
molybdate de Ba pese (en abr6g6 SPNoBa) est de 0,7390/. Les dosages de P mineral 
en prbsence de P en combinaison organique ont 6t6 effectuks par la m6thode double nitro- 
sulfomolybdique. 

2, A l’exception de la substance No 1 du tableau I1 qui est coloree en rouge par 
I’iode. 
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1.') 2. 58,12 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1738 gr. SP3IoBa 
0,1453 gr. subst. anhydre ont donne 0,0282 gr. BaSO, 
0,1735 gr. subst. anhydre ont consomme 2,45 em3 I 0,l-n. 

1 = 1 dm c = l,21y0 GI,, = 1,66O [%ID = 137" 

KO 3. 3,546 mgr. subst. anhydre ont donne 4,601 mgr. CO, e t  1,60 mgr. H,O 
48,32 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1606 gr. SPSIoBa 
0,1208 gr. subst. anhydre ont donne 0,0234 gr. BaSO, 
0,3019 gr. subst. anhydre ont consomme 4,92 em3 I 0.1-n. 

41,32 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1370 gr. SPlIoBa 
0.2066 gr. subst. anhydre ont donne 0,0401 gr. BaSO, 
0,1160 gr. subst. anhydre ont consomme 1,82 em3 I 0,l-n. 

C,,H,,O,PBa (hexaose-monophosphate de baryum) : 

So 4. 4,973 mgr. subst. anhydre ont donne 6,398 mgr. C 0 2  et 2,29 mgr. H,O 

1 = 1 dm c = 2,04% GI,, = 2,83O [rID = 138O 

P 
GR C 35,82 H 5,09 P 2,57 Ba ll,4lq$ ~ = 1,OO Calcule 

Trouve NO 2 ,, 2,21 ,, 11,420; ), = 1 , O l  
No 3 ,, 35,39 ,, 5,05 ,, 2,46 ,. 11,4096 ,, = 0,97 
No 4 ,, 35,09 ,, 5,15 ,, 2,45 ., 11,4276 ,, = 1 , O l  

No 7. 4,056 mgr. subst. anhydre ont donne 4,778 mgr. CO, et  1,78 mgr. H,O 
32,66 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1516 gr. SPMoBa 
0,1633 gr. subst. anhydre ont donne 0,0438 gr. BaSO, 
0,0802 gr. subst. anhydre ont consomme 1,74 cm3 I 0,l-n. 

C,,H,,O,,PBa (tetraose-monophosphate de baryum) : 

1 = 1 dm c = 2,11% aD = 2,35O [a]* = 1 1 1 O  

Calcule C 32,65 H 4,65 P 3,52 I3a 15,600,; 2 = 1,00 

Trouve ., 32,13 ,, 4,91 ,, 3,43 ,, 15,78;& ,, = 1,02 
GR 

Hydrolyse par H,SO, 0,4-n. : 
1 0  0,7 gr. de la subst. No 4 (hexaose-monophosphate de baryum) sont dissous 

dans l'eau; on enlhve Ba" par la quantite calculee d'acide sulfurique; le filtrat du sul- 
fate de baryum est additionne de 10 cm3 H,SO, n. et le volume est complete B 25 cm3. 

Pouvoir reducteur initial de 5 cm3 . . . . 1,75 em3 I 0,l-n. 
Aprks 7 heures d'ebullition B reflux . . . . 10,lO em3 I 0,l-n.  
Calculk (hydrolyse complete d'un hexaose) . lO,50 cm3 I 0,l-n. 

20 0,4 gr. de la subst. No 7 (t6traose-monophosphate de baryym) sont trait& 
comme dans I'essai prec6dent. 

Pouvoir reducteur initial de 5 om3 . . . . 1,71 cm3 I 0,l-n. 
Aprks 7 heures d'bbullition B reflux . . . . 6,50 cm3 I 0,l-n. 
Calcule (hydrolyse complete d'un tetraose) . 6,84 cm3 I 0,l-n. 

Action de  l'amylase stir les acades po lyose -monophosp l ior~~~~es .  Environ 2 gr. de la 
subst. NO 4 du tableau I1 sont debarrass6s quantitativement de Ba" par H,SO,; on neu- 
tralise exactement par la soude en presence de ph6nolphtaEine et  complbte B 75 em3. 
Pouvoir r6ducteur initial de 5 cm3 de cette solution de substrat: 1,80 cm3 I 0,l-n. 

10 5 om3 de substrat + 20 01113 H,O + 1 cm3 XaC1 0,2-n. + 10 cm3 KH,PO, 
m/15 + 10 om3 Na,HPO, m/15 + 2 om3 d'extrait glycerine de pancreas (0,9 A.E.) + 
2 cm3 de tolukne; p~ = 6,s; laiss6 B 1'6tuve ti 37O. 

2O 5 cm3 de substrat + 20 om3 H,O + 1 om3 NaCl0.2-n. + 9,s cm3 CH,.COOXa 
0,l-n. + 0,3 cm3 CH,.COOH 0,l-n. + 2 cm3 d'extrait de pancreas + 2 cm3 de toluene; 
p~ = 6,s; laisse ti 1'6tuve A 37O. 

SG 
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4 h. 48 h. 

lo cm3 I 0,l-n. consomm6s’) 3,61 3,61 
20 ,, 1 ,  ,, 3,59 3,70 

Calcul6 (scission de l’hexaose phosphoryle en t6traose et  en maltose) 3,60 cm3 I 0,l-n. 
d’acetate de sodium 

0,I-n. + 1,s om3 CH,.COOH 0,l-n. + 7 cm3 d’extrait de pancreas (3,15 A.E.) + 6 om3 
NaCl 0,2-n. + 10 cm3 de tolukne; pH = 6,8; laisse 48 heures & 1’6tuve t i  37O. Le liquide 
est ensuite concentre dans le vide & 40 cm3 puis additionn6 de 5 cm3 de sous-acetate de 
plomb Pharm. Helv. Le sel plombique est decompos6 par l’acide sulfurique, puis trans- 
form6 en sel de baryum qu’on purifie en le precipitant par l’alcool de sa solution aqueuse. 
Obtenu 0,5 gr. ayant la composition d’un tbtraose-monophosphate de baryum. 

30 40 cm3 de la solution de substrat + 120 cm3 H,O + 60 

46,96 mgr. subst. anhydre ont donne 0,2212 gr. SPMoBa 
gr. subst. anhydre ont donne 0,0312 gr. BaSO, 

C,,H,,O,,PBa Calcul6 P 3,52 Ba 15,600,/, 
Trouve ,, 3,48 ,, l5,64;/, 

0,1174 

1 = 1 dm c = 1,68y0 aD = 1,9O0 [aID = 113O 
acide libre 
1 = 2 dm c = 1,78y0 aD = 4,90° [aID = 137O 

Saccharification de la fe’cide p a r  l’amylase clu malt. Un empois 
de 300 gr. de fecule (8chantillon 11) dans 4’5 litres d’eau est additionn6 
de 300 cm3 d’extrait de malt ; on introduit de l’acide acdtique jusqu’a 
P H  = 4,s (environ 1,2 em3 d’acide glacial), 50 em3 de toluene et 
laisse 100 heures h, 1’8tuve h, 37O. 

L’extrait de malt a 6th pr6par6 comme suit: 1 partie de malt de brasserie grossihre- 
ment moulu est suspendue dans 3,5 parties d’eau; on laisse sejourner B. temp6rature ordi- 
naire e t  agite de temps en temps. Au bout de 3 jours, on essore l’insoluble. 1 01123 de l’ex- 
trait contient 0,53 mgr. P dont 85% & 1’6tat mineral. 

Le digestat est precipite par 180 cm3 de sous-acktate de plomb 
Pharm. Helv. et  120 cm3 d’ammoniaque a 10%. Le compos8 plom- 
bique est ensuite trait6 comme il a 4t6 deerit prec4demment (voir 
saccharification par l’amylase du p a n d a s ) .  On obtient finalement 
4’7 gr. d’un sel phospho-organique de baryum (contenant 2’43 yo P) 
qu’on purifie en le precipitant par le sous-acetate de plomh; la 
teneur en P du sel de baryum regher8 s’klhve alors & 2’70%. Ce 
compose est soumis & une nouvelle action de l’amylase du malt: 
1,5 gr. sont dkbarrassds quantitativement de Ba.. par l’acide sul- 
furique; on neutralise par la soude et ajoute 50 cm3 d’extrait de 
malt + 0,3 cm3 CH, * COOH n. + 5 (3111, de tolubne; volume total 
150 cm3; pR = 4’5. Laissd 100 heures 5L 1’6tuve h, 37O. Le liquide 
est ensuite clarifi8 par filtrage sur une couche de norite, puis con- 
centre dans le vide & 20 cm3 environ. On ajoute alors 15 cm3 de 

1) Les chiffres indiques ont dQ subir prealablement des corrections. En effet, comme 
le montre l’essai suivant, l’extrait de pancreas contient de la maltase et il a fallu donc tenir 
compte de l’hydrolyse du maltose lib6r6: 5 om3 de maltose 0,02-m. sont trait& par 2 cm3 
d’enzyme, les autres conditions restant les m6mes que precedemment ; i1s consomment : 
a)  aprks 4 heures 2,15 cm3 I0,l-n. (hydrolyse 7%);  b) aprks 48 heures 3,lO om3 I0 , l -n .  
(hydrolyse 55%). Dautre  part, on a tenu compte de l’iode qui est consomme par la soh-  
tion d‘enzyme et  le melange tampon et  qui a 6t6 determine par des essais & blanc en 
l’a bsence de substrat. 



Duree de chauffe 
en minutes 

0 
13 
27 
72 

120 
240 
420 
680 

I 

~ 900 

k x lo4  
om3 I 0,l-n. mineral en % (k = constante 
consomm6s l P de p total j de vitesse de mi- 

neralisation duP)  

- 2,32 0 
3,79 
5,Ol 

- - 
- - 
- - 
- - 

I 1,6 

24,O 1 1,7 

- 
I 1,s 

- 3 1 3  I , 1,s 

z: 1 lg 
- 

- *'** I I 
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sous-acktate de plomb Pharm. Helv. et 50 cm3 d'alcool B 96%; le sel 
de plomb ainsi prBcipitB est ensuite transform6 en sel de baryum: 
0,s gr. ayant la composition d'un t6traose-monophosphate de baryum. 

38,60 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1569 gr. SPMoBa 
0,0965 gr. subst. anhydre ont donne 0,0264 gr. BaSO, 

C,,H,,02,PBa Calcul6 P 3,52 Ba 15,60°/0 
Trouve ,, 3,39 ,, 16,10% 

1 = 1 dm c = 1,91yo ED = 2.10' [ a ] D =  110" 
Acide libre 
1 = 1 dm C = 1,04% ED = 1,40' [=ID = 134' 

H ydrolyse aeide de l'ither titraose-monophosphorzque. Une solution d'acide tbtraose- 
monophosphorique (subst. No 7 du Tableau 11) dans l'acide sulfurique 0,4-n. est chauffee A 
1'6bullition. On pr6lkve de temps en temps 5 em3 pour determiner le pouvoir reducteur 
e t  le phosphore mineral form& 

Isolement des produits phospho-organiques. 3 gr. de tktraose-monophosphate sont 
dissous dans l'eau; on precipite quantitativement Ba- par l'acide sulfurique, ajoute 
encore 12 om3 H,SO, n. e t  complete le volume 30 cm3. On chauffe A I'ebullition a reflux. 

a) Au bout de 1% heure d'ebullition une partie du liquide est neutralisee, apres 
refroidissement, par la baryte; on essore le prkcipite sur une couche de norite e t  additionne 
le filtrat de 2-3 volumes d'alcool. Le produit precipite a la composjtion d'un biose- 
monophosphate de bayrum: C,,H,,O,,PBa. Calcule P 5,56 Ba 24,66% ; t row6 P 5,41 
Ba 24,27y0; [aID = 66O. 

La constante de vitesse d'hydrolyse de la liaison glucosidique de cet acide biose- 
monophosphorique en solution 0,07-n. dans H,SO, 0,4-n. a 100' a 6t6 trouv6e Bgale 
3 x environ; elle est beaucoup plus faible que la constante correspondante du maltose 
qui, dans les mhmes conditions, atteint 1,12 x 10-2 (emphchement sterique dii au groupe 
phosphoryle ?). 

b) Apres 10 heures d'bbullition le compose phospho-organique a 6t6 isole e t  purifie 
par l'intermediaire de son sel de brucine cristallid. Sa composition est slors celle d'un 
hexose-monophosphate de baryum; par son osazone cristallisee (p. de f .  152') il a 6t6 
identifie B 1'6ther de Robison (voir plus loin). 

Hydrolyse acide de l a  fkcczde de pornme de terre. 
Isolement du compose' phospho-organipue. Les constitusnts 

phosphor& de la fBcule se laissent isoler aprks hydrolyse sulfurique 
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par une m6thode d’adsorption qui s’est montr6e d’ailleurs applicable 
h, toutes les autres espkces d’amidon 6tudi6es; quelle que soit l’origine 
du polysaccharide mis en ceuvre, il convient d’op6rer comme suit : 

600 gr. d’amidon sont suspendus dans 1 litre d’eau. On verse 
la suspension dans 3 litres d’eau bouillante additionn6e pr6alable- 
ment de 50 cm3 d’acide sulfurique concentre et on niaintient 
1’6bullition h reflux durant 4-5 heures. AprPs refroidissement 
on ajoute par petites portions, en sgitant continuellement, une 
solution concentrke et filtr6e de baryte (300 gr. dans 1 litre d’eau 
chaude) jusqu’a r6action faiblement alcaline a la ph6nophtalkine. 
On laisse le prheipite se deposer, puis on l’essore sur un grand BGchner 
garni d’une couche de norite et lave au moyen d’une solution tr&s 
dilu6e de baryte. Le filtrat ne contient que tr&s peu de phosphore 
(moins de 10 mgr.). Le prBcipit6 encore humide est malax6 dans un 
mortier avec 500 em3 d’acide chlorhydrique a 1 yo. On agite quelques 
heures a temp6rature ordinaire, puis chauffe % heure s u  bain-marie. 
L’insoluble est ensuite essord sur une couche de norite et l a d ;  on 
peut repeter 1’6lution au moyen de l’acide chlorhydrique dilu6, 
mais la quantit6 de phosphore extractible est cette fois minime. 
Les liqueurs chlorhydriques contiennent 60-70 yo du P de l’amidon 
mis en euvre ;  on les alcalinise 16ghement B, l’ammoniaque, filtre 
et concentre dans le vide a 50 em3 environ. Le liquide qui est devenu 
16gBrement wide est neutralis6 a la baryte puis additionn6 de quelques 
volumes d’alcool h 96%. Le prkcipit6 form6 est purifik par dissolution 
dans l’eau et reprkcipitation par l’alcool. 

A partir de 600 gr. de f6cule (6chsntillon 11) on obtient ainsi 
3,7 gr. d’un sel de baryum contenant anhydre: 7’0% P; GR = 1‘06. 
Le produit contient encore des polyoses phosphorks. Pour l’en d6bar- 
rasser, il convient de le trsiter encore 2-3 heures a 1’6bullition par 
1 0  fois son poids d’acide sulfurique h 4%. AprBs refroidissement, on 
neutralise la baryte, filtre et pr6cipite le filtrat par quelques volumes 
d’alcool. Obtenu 3 gr. contenant anhydres 7,45y0 P. 

P 

Aprk hydrolyse sulfurique de la f6cuIe, on pent aussi isoler les produits phosphor& 
par pr6cipitation au moyen du sous-acetate de plomb ammoniacal. 600 gr. de f6cule sont 
chauffes 4-5 heures A 1’6bullition en pr6sence de 4 litres d’acide sulfurique h a?&. On 
ajoute a I’hydrolysat 15 cm3 HNO, D 1,4 (pour dviter les pertes par adsorption) e t  pr6- 
cipite quantitativement I’acide sulfurique par la baryte ; le liquide doit conserver une 
reaction fortement acide au congo. Le sulfate de baryum est ensuite essor6 sur la norite, 
on ncutralise le filtrat par l’ammoniaque et ajoute 180 cm3 de sous-ac6tate de plornb 
Pharm. Helv. et SO cmJ d’ammoniaque a 10%. Un precipit6 se forme lentement; il est 
essor6 aprhs 24 heures e t  trait6 cornme 11 a 6 th  indique prbcedemment (vsir l’isolement 
des acidcs polyose-monophosphoriques a p r b  hydrolyse enzymatique). On obtient ainsi 
un sel de baryum qu’on chauffe encore 3 heures 1’6bullition en presence d’acide sulfurique 
i 476 ; la teneur en phosphore atteint alors 7,4--7,E1~/~. Cette methode au sous-acetate de 
plomb est moins pratiqne que la m6thode d‘adsorption dCcrite ci-dessus. 
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Le compose phospho-organique qui a 6tB obtenu par l’une de 
ces tleux methocles, ou encore par hydrolyse sulfurique des Bthers 
polgose-monophosphoriques, est ensuite purifie par l’intermediaire 
tle son sel de brucine cristallisdl). Sa composition est alors celle 
tl’un hesose-monophosphate de haryum. 

4.121 mgr. subst. anhydre ont donne 2,745 mgr. CO, e t  1,OS mgr. H,O 
22,52 mgr. subst. anhydre ont donne 0,2378 gr. SPMoBa 
0,1126 gr. subst. anhydre ont donne 0,0650 gr. BaSO, 
0,1206 gr. subst. anhydre ont consomme 5.90 cm3 I 0.1-n. 

C,H,,O,PBa Calcule C 18,20 H 2,78 P 7 3 4  Ba 34,78% = 1,OO 

Trouve ,, 18,17 ,, 2,93 ,, 7,80 ,, 34,00% ,, = 1,03 

P 

1 = 1 dm c = 1,49”/, E~~~~ = O,3ln [a]5J61 = 20,8O 
1 = 1 dm c = 2,907(, a5461 = 0,64O = 22,OO 
1 = 1 dm c = 1,96% aD = 0,36O [“ID = 18,3O 
acide libre 
1 = 1 dm c = 1,1576 a5461 = 0,47O [a]5161 = 40,9O 
1 = 2 dm c = 0,647% E~~~~ = 0,55O = 42,5O 

1 gr. du sel de baryum est dissous dans 1 0  em3 d’eau ; on prkcipite 
quantitativement Ba.. par I’acide sulfurique normal, filtre et ajoute 
une solution de 1 gr. de phenylhydrezine dans 2 em3 d’acide aedtique 
b, 50%. Aprbs une chauffe de 20 minutes au bain-marie, on essore 
h chaud les fines aiguilles qui se sont sBparBes et on les lave d’abord 
h l’eau chaude, puis Q l’alcool et enfin au chloroforme. Rendement 
0,4 gr. Pour la recristallisation, on dissout dans l’alcool chaud 
et ajoute du chloroforme jusqu’a trouble persistant. P. de f .  152-153O 
(chauffe rapide). P. de f .  du mBlange avec un produit prBpar6 h 
partir de Pether de Harden- Potmg 152-153°. 

3,074 mgr. subst. ont donne 5,885 mgr. CO, et  1,61 mgr. H,O 
3,052 mgr. subst. ont donne 0,414 cnP N, (23O. 751 mm) 

20,5 
C,,H,,O,N,P Calcul6 C 52,72 H 5,72 li l5,3S P 5,68% 

Trow6 ,, 52.22 ., 5,56 ,, l5,46 ,, 5,51% 

mgr. subst. ont donne 0,1526 gr. SPMoBa 

Solvant: melange 3 vol. d‘alcool absolu + 2 vol. de pyridine 1 = 1 dm c = 0,96% 
a5461 aprks 15 min. =-0,60° ruIs6, aprbs 15 min. =- 62,BO 
E~~~~ aprks 24 heures = - 0,34O [ C C ] ~ ~ ~ ,  aprbs 24 heures = - 35,4’ 

Sel de phenylhydrazine de l’osazone C,,H,lO,S,P 
Point de fusion . . . . . . . . . . . . . .  
[ c ~ ] ~ ~ ~ ~  (melange 3 vol. alcool + 2 vol. pyridine) 

apres 15 minutes . . . . . . . . . . . .  
aprbs 21 heures . . . . . . . . . . . . .  

152-153O 

- 62,s’ 
- 35,40 

I Acide glucose- 
6-phosphorique 

de Robisonz) 

41,4O 
21,20 

154--154,5° 

- 60° 
- 350 

_ _ _ _ _ _ _  

l )  La preparation du sel de brucine cristallise e t  sa transformation en sel de baryuiii 
ont Bt6 effectuees comme P. A. Levene et  A .  Raymond l’ont indique pour leur ether 
glucose-6-phosphorique synthetique [J .  biol. Chem. 89, 485 (1930)l. 

?) Bioch. J. 26, 323 (1931). 
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Le tableau I V  montre que l’acide hesose-phosphorique obtenu 

a partir de la f6cule est identique B l’acide glucose-6-phosphorique 
de Robison. 

Almidon de hlk. 

L’umidon 6tudi8 (amylum tritici Pharm. Helv.) contennit 
12’8% H,O et 0,0.?72% P; anhyclre il contenait donc 0,06560,~ P. 

Traitements pur l’ulcool et par l’ulcali. I. De l‘amidon natif a 6th 
extrait a 1’alcool dans un appareil Soxhlet durant 18 heures. 11. On 
a prepare un empois de 5 gr. d’amidon dans 100 em3 d’eau et on l’a 
verse en agitant clans 2 vol. d’alcool a 96%. Le precipite a 6th essorh 
rapidement et lav6 h l’alcool puis a 1’6ther. 111. On a prepare un 
empois qu’on a precipit6 par l’alcool comme dam l’essai prPc6dent. 
On a dGcant6 et, sans essorer le produit, on 1’8 introduit dans une car- 
touche a extraction, puis on a extrait a l’alcool dsns un Soxhlet 
durant 26 heures. IV. 10  gr. d’amidon ont 6t6 agitks 20 heures a tem- 
pdrature ordinaire avec 100 cm3 de soude 0’05-n. La substance agonfl6 
16gkrement ; on l’a lave par ddcantation d’abord a l’eau, puis B, l’alcool; 
finalement on l’a essor6 et lave a l’alcool et a 1’6ther. V. 4 gr. d’amidon 
ont 6t6 suspendus dans 5 cm3 d’eau. On a introduit peu 8, peu en 
agitant 75 cm3 NaOH 0,5-n.; un empois s’est form& On a agit6 
18 heures h, la machine e t  verse dsns 150 em3 d’alcool B 96% + 3 em3 
HC1 concentr8. L’amidon pr6cipit6 a 6t6 ensuite tritur6, d’abord 
en prdsence d’alcool 21, SO%, puis d’alcool fort ; finalement on a essor6 
et lave a l’alcool et h 1’6ther. 

Le tableau suivant indique la composition des prodnits obtenus. 

Amidon de blB natif . . . . . . . . . . .  .. ,. ,, aprPs traitement I . . . . .  
. . , , . ,  *, .. 1 1 . .  . . .  
9 ,  ,, ,* .. ., I11 . . . . .  
,, ,, , 7  .. .. I V . .  . . .  
3 ,  ,, -. 3. , , v  . . . . .  

FBcule de pomnie de terre native . . . . . .  
,+ ,, ,, .. ,, aprh  traitement I11 
,, 7 ,  ., .* 1. ,, v 

0.066 
0,061 
0,043 
0,014 
0,025 
0,003 
0,076 
0,071 
0,069 

___ ___ 
0.03 
- 
- 

0.01 

0,005 
0.01 

- 

- 

- 

-- 
Perte en P 
(en yo du 
P primitif) 

0 
S 

34 
79 
62 
95 
0 
7 
9 

-___ ___.. . 

On voit que, soumise aux m6mes traitements, la fPcule de pomme 
de terre perd beancoup moins de phosphore que l’amidon de blP. 

I )  Les dosages d’azote ont 6t6 effectuks d‘aprhs la m6thode de F. C. ICoch e t  2’. L. 
XeilIeekin, Am. Soc. 46, 2066 (1924). 
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Isolement des compost% phospho-organipes. AprBs hydrolyse 
sulfurique de 600 gr. d’amidon de blk, on a obtenu par la m6thode 
d’adsorption 1,6 gr. d’un produit contenant 10,4Yo P et 32’6% 
Ba. I1 ne rkduit pas la liqueur de FehZing et ne consomme pas d’iode 
en milieu alcalin; d’autre part il est optiquement inactif (1 = 1 dm; 
c = 15%). Si l’on maintient quelques minutes a 1’8bullition une 
solution a lo%, la majeure partie se prPcipite sous forme micro- 
cristalline, mnis se redissout par refroidissement ‘). Le produit 
donne toutes les reactions color6es indiqukes par 0. BuiZZy2) pour les 
glyckro-phosphates a. A part la baryte, le produit contient encore 
d’autres bases, surtout de la chaux; pour I’en dbbarrasser, on en 
dissout 1 gr. dans 10  em3 d’eau et ajoute 6 em3 cl‘ac6tate neutre de 
plomb a 20%; le sel plombique skpar6 est transform6 en sel neutre de 
baryte qu’on isole en le prkcipitant par l’alcool. 

4,632 mgr. subst. anhydre ont donne 2,065 mgr. CO, et 0,98 mgr. H,O 
11,40 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1566 gr. SPMoBa 
0,1140 gr. subst. anhydre ont donne 0,0838 gr. BaSO, 

C,€€,O,PBa Calcule C 11,71 H 2,2S P 10,OS Ba 44,70% 
Trouve ,, 12,15 ,, 2,37 ,, 10,15 ,, 43,26% 

Titrage par I’acide periodique : J’ai opere exactement d‘aprbs les prescriptions 
de Fleziry et Paris3). 

0,0953 gr. subst. anhydre ont consomme 5,48 cm3 HIO, 0,l-n. 
Calcule (glycbro-phosphate a pur) 6921 7 ,  1 ,  3, 

Le produit contient donc 88% de glycero-phosphate a;  les 12% restants consistent 
en gIyc6ro-phosphate @ qui se laisse isoler sous forme du sel double cristallise de P. Kurrer4). 
0,6 gr. du melange sont dissous dans 2,5 cm3 deau;  on ajoute une solution de 0.4 gr. de 
nitrate de baryum dans 5 om3 d‘eau; une cristallisation se fait lentement. On essore au 
bout de deux jours. Obtenu 40 mgr. qu’on recristallise dam I’eau chaude. 

3,457 mgr. subst. ont donne 0,OSS cm3 S, (23”, 761 mm.) 
16,s mgr. subst. ont donne 0,1541 gr. SPMoBa 
21,O mgr. subst. ont donne 0,0167 gr. BaSO, 
(C,H,O,PBa),Ba(NO,), Calcul6 N 3,19 P 7 , O i  Ba 47,03% 

Trouv6 ,, 2,94 ,, 6,7S ,, 46,80% 

Constitnants phosphor& d‘autres esphes d‘aniidon. 
Tous les amidons BtudiBs ont B t B  hydrolysks par l’acide sulfurique 

A 2 yo, puis on a is018 les compos8s phospho-organiques i)ar la mkthode 
d’adsorption au sulfate de baryum. 

Arrow-root. 600 gr. d’arrow-root de mnrnntha nrundinacea 
(contenant: 15,6yo H,O et 0,017570 P; anhydre 0 , 0 S 0 7 ~ 0  P) ont 
fourni 0,6 gr. d’un sel de baryum rkducteur qui a Bt6 trait6 ensuite 
3 heures a l’kbullition par l’acide sulfurique i, i%, puis purifik par 
l’intermddiaire du sel de brucine cristallisP. 

20,lS mgr. subst. anhydre ont donne 0,2134 gr. SPMoBa 
C,H,,O,PBa Calcul6 P 7,S4% 

Trouve ,, 7,84% 
l) Les glycero-phosphates ct alcalino-terreux sont moins solubles 
2, Ann. chim. [9] 6, 96 (1916). 
3, J. Pharm. 18, 470 (1933). 

chaud qu’i froid. 

4 )  Helv. 9, 5 (1926). 
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Le produit a donne une osazone cristallisPe fondant a 150-152° 

(chauffe rapide); le mdlange avec l’osazone cle l’Pther de Robison 
fondait a la m&me tempdrature. 

21,55 mgr. subst. ont donne 0,1653 gr. SPMoBa 
C24H,,0J6P Calcul6 P 5,68% 

Trouv6 ,, 5,66O/, 
Amidon de sngou. 600 gr. d’amiclon de sagou’) (contenant: 

12,6y0 H,O et 0,009.5~o P ;  anhydre O , O l l l %  P) ont donne 0,3 gr. 
d’un sel de baryum rPducteur. On 1’8 trait4 encore 3 heures par 
l’acide sulfurique h 4%; la teneur en phosphore ktait encore trop 
faible (6,4y0), mais le manque de substance a emp4chB de pousser 
la purification plus loin et l’on s’est content6 de caractkriser le pro- 
duit par son osazone cristallisbe qui fondait, de meme que son melange 
avec l’osazone de 1’4ther de Robison, 

17,01 mgr. subst. ont donne 0,1224 gr. SPMoBa 
C2,H,,07N,P Calculk P 5,68% 

Trouv6 ,, 5,32% 

150-152°. 

Amidon de mais. 600 gr. d’amidon de mays Pharm. Helv. (con- 
tenant: l4 ,9% H,O et 0 ,0159~0 P; anhydre 0,0187% P) ont fourni 
0,45 gr. d’un sel de baryum non rdducteur. Aprbs purification par 
I’interm4diaire du sel de plomb, le produit avait la composition 
d’un glyc6ro-phosphate de baryum. 

12,OO mgr. subst. anhydre ont donnk 0,1600 gr. SPJloBa 
0,0600 gr. subst. anhydre ont donne 0,0442 gr. BaSO, 

C,H,O,PBa Calcul6 P 10,OS Ba 4470% 
Trouve ,, 9,86 ,, 43,3576 

Titrage par l’acide periodique. 
0,0651 gr. subst. anhydre ont consomm6 3,60 em3 HIO, 0.1-n. 
Calcule (glycero-phosphate G( pur) 4734 7, ., $ 9  

Le m4lange contenait donc 85 yo cle glyc6rophosphate a. 

lo On a blabor6 deux mhthodes permettant d’isoler les compoacis 
phospho-organiques lih6rds par hydrolyse des amidons. Elles sont 
bas6es : 

l’une, sur une prkcipitation par le sous-acktste cte plomb am- 
moniacal ; 

l’autre, qui est d’une application plus g h h l e ,  sur une adsorption 
par le sulfate de baryum en milieu alcalin suivie d’une klntion en 
milieu acide. 

3 O  Par  hydrolyse de la fPcule de pomme de terre au moyen ties 
amylases, il se forme des acides polyose-monophosphoriques ; leur 
limite de dkgradation est repr6sentPe par nn acide tPtraose-mono- 
phosphorique qui s’obtient au moyen aussi bien tle l’amylase du 
pancrhs que de celle du malt. 

Rl?SUNfi ET CONCLUSIONS. 

l) Sagou veritable des Indes (de rnetrosylo)i s a p )  de Grozrlt pe .  (Paris). 
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3 O  Par hydrolyse acide, la f6cule ainsi que les polyoses phaspho- 
ryl6s fournissent 1’6ther glucose-6-phosphorique cle Robison. 

4O L’6ther de Robison a 6t6 obtenu &element B partir de l’arrow- 
root et de I’amidon de sagou. 

5 O  Trait6 dans certaines conditions par l’alcool ou encore par 
les alcalis dilues, a froid, l’smidon de bl6 perd la majeure partie de 
son phosphore. 

6 O Les produits phospho-organiques obtenus aprbs hydrolyse 
acide des amidons de bl6 et de mais consistent exclusivement en 
un m6lange de glyc6ro-phosphates u. et /?. 

7O Parmi les amidons Btudihs, il y a done lieu de distinguer deux 
groupes, d’aprbs le mode de liaison du phosphore: 

a)  Amidons de tubercules, de rhizomes et de moelle. L’aeide 
phosphorique y est combine comme kther-sel h la chaine du poly- 
saccharide (formule 11). 

b )  Amidons de c6r6ales. Leur phosphore fait partie de phos- 
phatides en liaison l h h e  avec la matibre amylacke. 

GenBve, Laboratoire de Chimie organique et  inorganique de 
l’Universit6. 

174. Uber Misehfallungen von Niekel-Zink- und Kobalt-Zink-Hydroxyd 
(4. Sfitteilung uber topochemische Reaktionen kompakt-disperser Stoffel)) 

yon W. Feitkneeht und W. Lotmar. 
(15. X. 35.) 

I. Einleitung. 
Stabiles Zinkhydroxyd krystallisiert nicht wie die Hydroxyde 

der zweiwertigen Metalle mit Sihnlichem Radius wie . das Zinkion 
im C 6-Typ, sondern besitzt ein rhombisches Gitter”. Nnt tn3)  hat 
vor einiger Zeit nachzuweisen versucht, dass, wenn gemisehte 
Losungen von Zinkchlorid mit Nickel-, Iiobalt- oder Magnesium- 
chlorid mit Lauge gefallt werden, die Zinkionen die erwahnten Rletall- 
ionen im Hydroxydgitter isomorph vertreten konnen. Aus den 
Rontgendiagrammen dieser Mischhydroxyde berechnete er unter 
Annahme der Gultigkeit des Vegard’schen Gesetzes die Dinlensionen 
der Elementarzelle des hypothetischen Zinkhydroxyds voin C 6-Typ 
und gab dafiir an:  a = 3,03 A ;  c/n = 1,60. 

l) 3. Ktteilg. vgl. Feitkneeht, Koll. Z. 68, 184 (1934). 
2, Corey und Wyckof f ,  Z. Iiryst. 86, 8 (1933); X e g a w ,  Z. Iiryst. 90, 283 (1935). 
3, Natta und Passerini, G. 58, 597 (1928). 
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Peitknecht hat spater nachgewiesenl), dass das von Pricke, 

Gottfried und Skaliks2) zuerst rontgenographisch identifizierte 
a - Z i n k h y d r o x y d  den Hydroxyden vom C 6-Typ entspricht. 
Allerdings konnte es nie ganz rein g-ewonnen werden, enthielt immer 
noch etwas Zinksalz und zeigte stets einen unvollkommenen Bau, 
bei dem nur die Ionen in den Hydrosydschichten feste Abstande 
hatten, der Schichtenabstand aber schwankte. Es ist spater darauf 
hingewiesen worden3), dass man das a-Zinkhydroxyd besser als ein 
hochbas i sches  Sa lz  auffasst, bei dern die Hydroxydschichten 
durch das Snlz zussmmengehalten werden, und dsss eine Anordnung 
der Ionen von Zinkhydroxyd wie im C 6-Typ nur moglich ist, wenn 
eine stabilisierende Fremdsubstanz zugegen ist. Fur den Abstand u 
der Zinkionen in den Hydroxydschichten ergab sich 3,11 A, also 
nicht unwesentlich mehr als Nattn berechnet hatte. 

K~rz l ich  haben Peitknecht und Lotmar*) die Struktur der hoch- 
basischen Bromide des Kobalts und Zinks aufgeklart. niese sind 
in der Weise gebaut, dass gutgeordnete Hydroxydschichten durch 
ungeordnete Lagen von basischem Salz getrennt sind. Beim basischen 
Kobaltbromid erwies sich der Abstand a der Kobaltionen in den 
Schichten urn 0,04 A kleiner als beim Hydrosyd. Da das basische 
Zinkbromid isomorph ist mit dem des Kobalts und die Rontgen- 
diagramme vollkommen ahnlich sind, ware demnach beim basischen 
Zinkbromid eine derartige Kontraktion ebenfalls zu erwarten, und 
da hier a = 3,145 X gefunden wurde, miisste a des hypothetischen 
Zinkhydroxyds vom C 6-Typ noch grosser sein. 

Wir hsben deshalb eine Neubestimmung der Dimensionen der 
Elementarzelle dieses Zinkhydroxyds vom C 6-Typ unternommen. 
Zu diesem Zwecke versuchten wir wie Natta Zinkhydrosyd in andere 
Hydroxyde vom C 6-Typ einzubauen, und zwar schienen uns Nickel- 
und Hobslt-hydrouyd hierzu am geeignetsten. Um dies zu erreichen, 
wurden Nickel-Zink- und Kobalt-Zink-Salzlosungen wechselnder 
Zussmmensetzung mit Lsuge g-efallt und unter geeipneten Bedingungen 
sltern gelassen. Dsbei zeigte es sich, dass das Verhalten derartiger 
gemischter Fallungen wesentlich komplizierter ist, als Natta aus 
seinen wenigen Versuchen geschlossen hatte. Ein Ersatz der Nickel- 
resp. Kobaltionen durch Zinkionen unter Erhaltung des C 6-Gitters 
ist nur in beschranktem Masse moglich. Dagegen konnen sich andere 
Mischhydroxyde  bilden, die zum Teil einen sehr einfachen Bau 
besitzen. 

l) 2. Kryst. 84, 173 (1932). 
e, Z. enorg. Ch. 166, 245 (1927). 

4, 2. Kryst. 91, 136 (1935), im folgenden als (I) bezeichnet. Ein Xachtrag hierzu 
Feitknecht, Helv. 16, 444 (1933). 

erscheint demnachst in 2. Kryst. 
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Diese Produkte entstehen durch einen recht komplizierten 
Fildungsvorgang. Wie fruherl) gezeigt Tturde, scheidet sich beim 
Versetzen einheitlicher Salzlosungen mit Lauge zuerst basisches Salz 
%us, dss erst bei Annaherung an den iiquivalenzpunkt in Hydroxyd 
iibergeht. Bei den hier untersuchten gemischten Losungen bestehen 
die zuerst ausfallenden Anteile, wie an der Farbe leicht zu erkennen, 
aus basisehem Zinksalz, weil dieses ein wesentlich kleineres Loslich- 
keitsprodukt hat2), und erst wenn der grossere Teil der Zinkionen 
ausgeschieden ist, fallen die Nickel- resp. Kobaltionen auch sus. 
Die Mischphasen  e n t s t e h e n  also n i c h t  i n  de r  Weise ,  das s  
wiihrend des  Fa l lungsp rozesses  d ie  be iden  N e t a l l i o n e n  
zugle ich  in s  G i t t e r  e ingeordne t  werclen, sie b i lden  s ich  
vielrnehr  d u r c h  R e a k t i o n  de r  be iden  f e s t e n  B e s t a n d t e i l e  
m i t e i n a n d e r  u n d  m i t  d e r  a lka l i s ch  v-erclenden Losung.  
Dieser Bildungsvorgang gehort demnach zu Clem Reaktionstyp, der 
seinerzeit - wenn eventuell auch nur vorlBvfig - als ,, t o p  o c h e - 
mische  R e a k t i o n  v o n  k o m p s k t d i s p e r s e n  S to f fen"  bezeich- 
net wurde3). 

Bei solchen Umsetzungen sind der Reaktionsablauf und die 
dabei entstehenden Produkte in starkem Xasse von der physi- 
kalisch-chemischen und morphologischen Beschaffenheit der festen 
Reaktionskomponenten abhangig ; das Endprodukt ist dem Aus- 
gangsmaterial ,,substituiert". Auch im vorliegenden Falle konnen, 
je nach der Art, wie die BBllung vorgenommen und wie die Alterung 
gelenkt wird, recht verschiedene Produkte entstehen. Damit 
gewinnen Bildung und Alterung dieser 11Iischfallungen einiges Interesse 
als Beisp ie le  t opochemische r  R e a k t i o n e n  der erwahnten Art. 

Zu der urspriinglichen Anfgabe, de r  E r n i i t t l n n g  de r  g e n a u e n  
Dimens ionen  de r  E l e m e n t a r z e l l e  des  Z i n k h y d r o s y d s  vom 
C 6-Typ kam so als neue hinzu: U n t e r s u c h u n g  des  A l t e r u n g s -  
vo rganges  u n d  d e r  A l t e r u n g s p r o d u k t e  d ieser  g e m i s c h t e n  
H y d r o x y d f  iillungen. 

Uber die Bestimmung der Zelldimensionen des Zinkhydroxyds 
wird zugleich mit einer Xeubestimmung der Gitterdimensionen und 
Parameter von Kobalt- und Nickelhydroqd in anderem Zusammen- 
hang berichtet4), die vorliegende Mitteilung bezieht sich auf die 
z wei tgenann te Frage. 

1) Feitknecht, Hdv.  16, 1302 (1933). 
?) Unveroffentlichte Beobachtungen, vgl. auch obige drbeit. 
3, Peitk?$echl, uber  topochemische Umsetzungen fester Stoffe in Flussigkeiten, 

Fortschr. d. Chemie, Physik und phys. Chemie 21, 67 (1930), vgl. auch Koll. Z. 68, 
181 (1934). 

4, Erscheint demngchst in der Z. Iiryst., im folgenden als (111) bezeichnet. 
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II. ,4lterung der Xischfcillungen *on S icke l -Z ink-  iind Kobalt-Zink- 
Hydroxyd.  

1. U n t e r s u c h u n g s m e t h o cl i k. 
Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der Xischfatlungen dienten die N i t  ra  t e .  

weil diese von den gebrauchlichen Salzen die unbestandigsten basischen Salze bildenl). 
Es wurden 0,25-m. Losungen hergestellt, fur jeden Versuch in dem gewunschten Ver- 
haltnis gemischt und mit 0,5-n. Katronlauge gefallt. Um das anfanglich gebildete 
basische Xitrat rasch und vollstandig zu zersetzen, wurde stets ein cberschuss von ca. 
5% Lauge zugesetzt, so dass die uberstehende Losung ein pH von der Grossenordnung 12 
hatte. Das Zufugen cler Lauge erfolgte langsam unter kraftigem Riihren, um einen mog- 
lichst einheitlichen Niederschlag zu erhalten. 

Bei den Vcrsuchen, bei denen die Alterung bei gewohnl icher  T e m p e r a t u r  
verfolgt werden sollte, wurden die Mischungen in Reagensglaser abgefiillt, verkorkt 
und paraffiniert. Die Niederschlage, die Kobalthydroxyd enthielten, wurden in den 
obern Partien etwas oxydiert; beim Isolieren der Praparate wurden nur die untern niche 
oxydierten Teile verwendet. Um das Alcern bei e r h o h t e r  T e m p e r a t u r  zu studieren. 
wurden die Mischungen ebenfalls in verkorkten Reagensglasern im siedenden Wasser- 
bad erhitzt. 

Nach beendeter Alterung wurden die Praparate mi  kr o s k o p is  c h und vor allem 
r on t gen  ogr a p h i s c h gepriift. 

Die Rontgenaufnahmen wurden in Kameras von 57,3 mm Durchmesser auf- 
genommen, und zwar die Nickelmischungen mit gefilkrter Kupferstrahlung, die Kobalt- 
mischungen mit ebensolcher Eisenstrahlung. Bei den Aufnahmen, die zur Berechnung 
der Dimensionen der Elementanelle der Mischverbindung dienten, wurde Nickel- resp. 
Kobalthydroxyd als Eichsubstanz zugesetzt. 

2. V e r h a l t e n  v o n  Nickel-Zink-hydrosydfallungen be i  
Z i m m e r t  e m p e r a  t ur.  

Werden gemischte Losungen von Nickel- und Zinknitrat mit 
Lauge gefallt, so entsteht, wie erwiihnt, zuerst ein weisser Nieder- 
sehlag, der erst nach dem Verschwinden des Hauptmteils der Zink- 
ionen grun wird. Nach beendeter Fhllung ist die Farbe um so heller 
griin, je nickelarmer der Xiederschlag ist. 

Die frischgefiillten Niede r sch lage  sind sehr unvollkommen 
krystallisiert. I n  der gleichen Weise hergestelltes r e ine s Nickel- 
hydroxyd gibt ein Rontgendiagramni, das neben intensiver diffuser 
Grundschwiirzunp nur drei schwache starkverbreiterte Ringe ent- 
spreehend 10.0, 10.1 und 11.0 von gut krystallisiertem Hydroxyd 
aufweist, also zum grossen Teil amorph ist uncl nur n-enig sehr kleine 
krystallisierte Te,ilchen enthalt,. 

Die z in  k h y d r o  x y d  h a1 t i gen  sofort isolierten Prgparate geben 
Rontgendiagramme, bei denen die UntergrundschwBrzuna weniger 
intensiv ist, die aber dztneben nur zwei, im giinstigst,en Fslle drei 
Ringe aufweisen, die den etwas nach aussen verschobenen Reflexen 
10.0, 11.0 und eventuell noch 20.0 +on HydroxFd entsprechen 
(Fig. 1 b). Dsnach bestehen diese Niederschliige aus amorphen Teilen 
und solchen, die in h e x a g o n a l e n  S c h i c h t e n  georclnet s i n d  wie 
be im H y d r o x y d ,  nur sind d iese  S c h i c h t e n  e t w a s  k o n t r a h i e r t  



a 
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Fig. 1. 
a) Nickeihydroxyd. b) Sehr unvollkommen geordnetes Doppelhydroxyd. c) Doppel- 
hydroxyd mit 30% Zinkhydroxyd. d )  Zinkoxyd. e) Grobluystallines Nickel-Zink- 
hydroxyd. f )  Grobkrystallines Kobalt-Zink-hydroxyd (dieses Diagrpmm wurde mit 
Eisenstrahlung aufgenommen ; urn es besser mit den daruberstehenden vergleichen zu 

konnen, wurde es auf Kupferstrahlung umgerechnet). 

Die Niederschlage mit 80 und m3hr Prozent Zinkhydrovyd 
werden nach kurzer Zeit, d. h. nach 1 bis 3 Stunden weiss uncl sinken 
stark zusammen, &a sieh beim Altern, ahnlich wie bei reinen Zink- 
hydroxydfdlungen, rasch feinteiliges Zinkoxyd ausscheidet *). 

Die zinkarmeren Mischungen bleiben ein ausserlich einheitlich 
scheinendes voluininoses Gel. Aber such hier zeigt sich schon nach 
kurzer Zeit eine Versehiebung in der Grosse der Endvolumina der 
Bodenkorper, die mit der Zeit weiter zunimmt. In  der Fig. 2 ist 

I 

l) Peztkwchi ,  Helv. 13, 33 (1930); Feitkneeht und Fisehr,  erscheint demniichst 
in den Helv. 2, Feilknecht, Helv. 13, 314 (1930). 

f 
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die Hohe, die die Niederschlage in den Reagensglasern nach 39 Tagen 
aufwiesen, in Abhangigkeit von cler Zusammensetzung eingetragen. 
Wie man sieht, nimmt das Volumen bis zu einem Zinkhydroxyd- 
gehalt von 40 yo zu, um nachher und zmar besonders stark von 70 yo 
an abzunehmen. 

1o Hohe des Bcdenkorpers in cni. 

94 

I 
Ib .?O 3b 40 5b 60 i 0  80 90 11 

Zn (( 
Fig. 2. 

Niederschlagshohen der Nickel-Zinkhydroxydmischungen nach dem Altern. 

Die mik roskop i sche  Unter . snchung zeigt, dass das Gemisch 
mit 70% Zinkhydroxyd aus hellgrunen Gelflocken und langen 
stabchenformigen Somatoiden (vgl. Fig. 3) besteht. Rontgeno- 
graphisch erweist sich das erstere als Doppelhydroxyd, die letzteren 
als Zinkoxyd. Die Gitterdimensionen des letztern stimmen innerhalb 
der Fehlergrenzen (I o/oo) mit den jenigen des reinen Zinkoxyds iiberein, 
es werden also keine feststellbsre~ Nengen Wickelosyd vom Zink- 
oxyd isomorph aufgenommen. 

Der Unterschied in der Ausbildungsforni des Zinkoxyds in den zwei Gemischen 
mit 70 und SO% Zinkhydroxyd deutet an, dass in den beiden Fallen der Bildungsvorgang 
ein v e r s c h i e d e n e r  ist. Aus den spiiter mitzuteilenden Versuchen geht hervor, dass 
das Oxyd stets in der somatoiden Form auftritt? wenn .es sich aus dem Doppelhydroxyd 
ausscheidet. \Vie fruher gezeigt wurde'), bildet es sich in hochdisprser Form hei der 
Kondensation von amorphem Zinkhydroxyd. Bei Gemischen mit SOY/, und mehr Zink- 
hydroxyd kann nicht mehr alles im Doppelhydroxyd gebunden merden, def oberschuss 
geht beim Altern direkt in Zinkoxyd uber. Bei Mischungen mit SO% Zinkhydroxyd 
dagegen wird zuerst alles im Doppelhydroxyd eingebnut und aus der iibersiittigten 
Mischverbindung scheidet sich das Zinkosyd nur langsam in Form der erwahnten 
Somatoide aus. 

Alle Mischungen mit weniger als 70 % Zinkhydroxyd bestehen 
aus wenig strukturierten durchscheinenden Gelflocken. 

Nach der r 6 n t ge  n og r  a p  h i  s ch  e n  Un t e r  s u c h ung  bestehen 
nach 40-tagiger Alterung die. Mischungen mit 30-60 76 Zinkhydroxyd 
einheitlich aus dem Doppelhydroxyd. Sie sind aber wesentlich besser 
geordnet ah  frisch nach der Fallung, wie am der peringern Intensitat 
der Untergrundschwarzung hervorgeht. Bei hohern Zinkhydroxyd- 

') Feifkneeht, Helv. 13, 314 (1030). 
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~? oehalt,en treten aber auch hier nur sehr wenige Reflexe auf, die als 
hk. 0 indiziert werden konnen j bei niedrigerem Zinkhydroxydgehalt 
kommen noch Reflexe 00.1 hinzu (Fig. l c ) .  Die Verbindung besitzt 
; ~ S O  stets nur ein unvollkommen ausgebildetes Gitter. 

Die neue Verbindung unterscheidet sich in k a p i l l a r c  hemischer  Hinsicht 
deutlich vom Nickelhydroxyd. Erstens ist sie, wie aus Fig. 2 hervorgeht, wesentlich 
voluminoser und zweitens wird sie beim Auswaschen nicht wie Nickelhydroxyd peptisiert. 
Sie trocknet zu sproden glasartigen Stucken ein, Sickelhydroxyd zu einem krumeligen 
Yulver. 

Die Mischung rnit 1 0  yo Zinkhydroxyd gibt das Rontgendiagramm 
von Nickelhydroxyd mit ganz wenig nach kleineren Ablenkungs- 
winkeln hin verschobenen Reflexen. Hier sind also die Zinkionen  
u n t e r  D i l a t a t i o n  des  G i t t e r s  i s o m o r p h  ins  Nicke lhydroxyd  
eingebaut. 

Das Rontgendiagramm der Mischung mit 20 yo Zinkhydroxyd 
schliesslich enthalt die Ringe der beiden Hrystallarten, die des 
Nickelhydroxyds und des Doppelhydrosyds, und zwar beide in 
ungefahr gleicher Intensitat. Demnach wird beim A1 t e r  n v o n 
Nicke l -Zink-Hydroxydfa l lungen  b e i  gewohnl icher  Tem-  
p e r a t u r  n u r  e t w a  10% Z i n k h y d r o x y d  i m  G i t t e r  des  
Nie  k e l  h y d r  o x y d s i s  o morp  h auf geno  mmen. 

3. V e r h a l t e n  von Nickel-Zink-hydroxydfallungen be i  l o o o .  
Fallt man heisse Nickel-Zink-nitratlosung mit heisser Natron- 

lauge, so besteht bei mittlern Zinkhydrosydgehalten der sofort 
isolierte Niederschlag BUS Doppelhydroxyd, das schon ebenso voll- 
kommen geordnet ist, wie nach dem Altern bei Zimmertemperatur. 
Da es aber schwieriger ist, beim Fallen heisser Losungen einheitliche 
Niederschlage z u  erhalten, wurcle zur Untersuchung des Alterungs- 
vorganges bei erhijhter Temperatur von kaltgefallten Niederschlagen 
ausgegangen. Es wurden Teile der bei gewohnlicher Temperatur 
gealterten und frisch hergestellte Fallungen erhitzt. 

Die schon be i  gewohnl icher  T e m p e r a t u r  g e a l t e r t e n  
Niederschlage  mit 30% und weniger Zinkhydroxyd verandern sich 
bei einer Erhitzungsdauer bis zu einem Tag nicht weiter. Aus zink- 
hydroxydreicherem Doppel-Hydroxyd scheidet sich Zinkoxyd in 
Form stabchenformiger Somatoide am. Zinkhydroxpdreiches Doppel- 
hydroxyd ist also hei erhohter Temperatur unbestandig ; die Zusam- 
mensetzung kann nur noch innerhalb enger Grenzen variieren. 

Wie aus der Fig. 4 hervorgeht, sind die bei 1000 ausgeschiedenen Somatoide wesent- 
lich dunner a1s die bei Zimmertemperatur gebildeten. $lit zunehmendem Zinkhydroxyd- 
gehalt der Mischung werden sie betrachtlich Meiner. Im poiarisierten Licht hellen sie 
einheitlich auf, gleich wie die bei Zimmertemperatur gebildeten. Da Zinkoxyd hexagonal 
krystallisiert, entspricht die Stabchenachse wahrscheinlich der c-Richtung. Es hnndelt 
sich aber urn keine ,,Einkrystallsomatoide"l), denn sie geben nuch unpulverisiert ein 

1) Vgl. Huber, HeIv. 18, 858 (1935). 
87 
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Rontgendiagramm mit scharfen Linien ohne Punkte, ein Zeichen, dass sie aus Teilchen 
kleiner als 10-4 cm aufgebaut sind. Diese Teilchen sind aber sehr eng und orientiert 
zusammengelagert. Die fur die somatoide Ausbilclungsform verantwortliche Stor- 
substanz ist offenbar das kolloide Doppelhydroxyd, aus dem sie sich ausscheiden. 

Werden f r i s ch  ge fa l l t e  Niederschlage  erhitzt, so bildet 
sich bei Mischungen bis zu 35 % Zinkhydroxyd zuerst die Krystallart 
mit dem C 6-Gitter. Sie ist aber bei den zinkreicheren Nischungen 
nicht bestandig. Bei Iangerem Erhitzen (ein Ta'g) scheiden sich 
beispielsweise Bus der Mischung mit 25 % Zinkhydroxyd zunachst 
wenige Hr y s t all - 
aggrega t ionen  &us. Bei fortgesetztem ErwMrmen vermehrt sich 
die Menge der grobkrystallinen Verbindung nur wenip, es bildet sich 
aber nebstdem auch gelformiges Doppelhydrosyd. Xach 5-tagigem 
Erhitzen bestand die Mischung zur Hauptsache a,us Doppelhydroxyd, 
Xickelhydroxyd und menig der grobkrystallinen Verbindung. 

Die Gitterdimensionen der Nickelhydroxydphase stimmen inner- 
halb der Fehlergrenzen mit denjenigen von reinem Sickelhydroxyd 
uberein. Die Genauigkeit der verwendeten Methode wurde noch 
einen Zinkhydroxydgehalt von ca. 10 yo erkennen lassen. I m  
Xicke lhydroxyd  sind also i m  Gle i chgewich t szus t and  h o c h -  
s t ens  1 0  yo der Nickelionen durch Z ink ionen  ersetzbar. Beim 
Altern der Misehfallungen bei erhohter Temperatur bilden sieh aber 
zuerst instabile zinkreichere Mischkrystalle. 

Daraus ergibt sich die M e t h o d e ,  urn das f i i r  die Bestimmung der Dimensionen 
der Elementarzelle von Zinkhydroxyd vom C 6-Typ gewunschte moglichst z inkre iche  
S i c k e l h y d r o x y d  zu erhalten. Da ein Prapnrat, das die notige Linienscharfe gibt, erst 
bei Iangerem Erhitzen entsteht, die Mischung mit Zinkhydrosgd dabei aber schon 
cicen Teil der Zinkionen ausscheidet, wurde fiir den ewihnten  Zu-eck eine Mischung 
mit 20% Zinkhydroxyd einen Tag lang erhitzt; dnbei bildeten sich einheitlich hoch- 
disperse Mischkrystalle von Nickel-Zinkhydroxydl). 

unregelmassig s e c h s s e i  t ig  a u  sg e b i l  d e t e 

Die g r o b k r y s  t a l l i n e  V e r b i n d u n g  liess sich durch Schleudern 
konzentrieren, leider aber nicht einheit,lich isolieren, da sie nur in 
sehr kleiner Menge vorhanden war. Fig. 5 zeigt die unvoIIkommen 
sechsseitig ausgebildeten Krystallaggregationen. Anch 'die regel- 
niiissig umrandeten Individuen sind nicht Einzellrr-j-s talk, sontlern 
Yarallelverwochsungen, die in der Nitte dicker sind als an den 
Randern. Aus diesem Grunde hellen sie im polsrisierten Licht auf, 
besonders stark in der Nitte. Es lBsst sich deshalb nicht einwandfrei 
feststellen, oh sie dem hexagonalen S p t e m  angehiiren. 

Dzls Rontgendiagramm ist nicht identisch mit Clem von Zink- 
ovytl (Fig. I d  und e), noch rnit irgendeinem der friiher beschriebenen 
Zinkhydroxyde. Es hendelt sich also urn eine nene  K r y s t a l l a r t ,  
die cler schwach griinlichen Farbe nwh  zu schliessen nickelhaltig ist. 
Es liegt also wahrscheinlich ein weiteres Nickel-Zink-hydroxyd oder 

1) Verwendung des Praparates vsl. 111. 
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ein Sickel-Zink-oxyd Tor. Da die praparative Herstellung grosserer 
Mengen auf Schwierigkeiten stosst, soll die nahere Untersuchung 
dieser neuen Verbindung auf spater verschoben werden. 

Mischungen mit einem hohern Zinkhydroxydgehalt (festgestellt 
bei einem Minimum von 33%) gehen beim Altern bei erhohter 
Temperatur primair in das Doppelhydroxyd uber. Dieses scheidet, 
in ganz geringen Mengen auch schon bei einem Zinkhydroxydgehalt 
von 33 yo, Zinkoxyd in Form der fruher beschriebenen stgbchen- 
formigen Somatoide aus (vgl. Fig. 3 und 4). Die zinkhydroxyd- 
reichen 3fischungen verhalten sich also gleich, wenn sie sofort 
erwarmt, wie wenn sie erst nach langerm Altern bei gewohnlicher 
Temperatur erhitzt werden. Auch durch diese Versuche wird bestatigt, 
dass die Zusammense tzung  des  D o p p e l h y d r o x y d s  be i  e r -  
h o h t e r  T e m p e r a t u r  nahezu  kons  t a n t  ist und der Zinkhydroxyd- 
gehalt in engen Grenzen urn 3 0 % herum schwankt. Eigentumlicher- 
weise fehlen auf den Rontgendiagrammen dieser bei looo  hergestellten 
Doppelhydroxyde die Basisreflexe, sie sind also weniger vollkommen 
geordnet, als die bei gewohnlicher Temperatur gebildeten. 

Die oben e.rwiihnte neue Erystallart bildet sich also nur bei 
Ausscheidung der Zinkionen aus dem C 6-Gitter. Bei der Ent- 
mischung von ubersiittigtem Doppelhydroxyd dagegen entsteht nor- 
males Zinkoxyd in der charakteristischen somatoiden Ausbildungs- 
form. Die Alterung von in der Wschung nicht gebundenem Zink- 
hydroxyd schliesslich fiihrt, wie oben dargelegt, zu feinteiligem Zink- 
oxyd. Diese drei verschiedenen Formen, in denen sich das iiber- 
schussige Zinkhydroxyd aus den Mischungen ausscheidet, sind auf 
eine topoohemische  R e a k t i o n s l e n k u n g  durch die drei s t ru l i -  
t u r  e l l  v e r  s ch ie  dene  n Au sgang  s s t o f f e zurlickzufuhren. 

4. V e r h a l t e n  von  Koba l t -Z ink-hydroxydfa l lungen .  
Die Kobalt-Zink-hydrosydfallungen sltern wesentlich rascher 

als die analogen Nickelhydroxydniederschlage. Sie edahren dabei 
tiefgreifende Verandernngen der Farbe und des Volumens. Zur 
Charskterisierung der Farbe wurde der Ostwcdd’sche Farbatlas 
herangezogen, und wo es angemessen erscheint, ist im folgenden 
die Farbe in OstzcaZd’scher Bezeichnung in Klammern angegeben. 

Schon die wahrend der Fiillung auftretenden F a r b  a n d e  - 
r u n g  e n  sind von Interesse, gewahren sie doch Einblick in den Mechn- 
nismus der Faillung. D s  die diesbezugfichen Versuche noch nieht 
abgeschlossen sind, soll erst bei spaterer Gelegenheit naher darauf 
eingegangen werden. Es sei nur erwahnt, dass daraus hervorgeht, 
dass das zuerst ausgefallte basische Binknitrat sofort mit dem nachher 
ausfallenden besischen Kobaltnitrat reagiert und gemischtbasisches 
8alz gibt, das sich beim Alkalischwerden der Losung zu Hydroxyd 
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umsetzt. Die Farbe der frischen zinkhydroxydarmen Niederschlage 
ist fast gleich wie die von reinem frischgefalltem Kobalthydroxyd 
(ungefahr 50 ap). Von 30% Zinkhydroxyd an wird sie allmii,hlich 
heller blau (50 ai bei 50%, 64 cg bei 70%). 

Kle  i n  e Z i n k h  y d r  o x y d mengen verlangsamen die Umwandlung 
blau + rosa des Kobalthydrosyds. So hat eine Xischung rnit 10% 
Zinkhydroxyd nach einem Tag ungefahr die gleiehe lavendelblaue 
Farbe wie unter gleichen Bedingungen gefiilltes reines Kobalt- 
hydroxyd nach 3 Stunden. Die endgultige Farbe wird erst nach 
mehreren Tagen erreicht; sie ist etmas heller und weniger leuchtend 
rosa ( 7 1  ge) als die des entsprechenden reinenKobalthydroxyds (79 ge). 

Wesentlich anders verhalten sich die Mischungen m i t  40  
und  5 0 %  Z i n k h y d r o x y d .  Diese verwandeln sieb rasch, d. h. 
innerhalb weniger Stunden in ein hellrosa durchscheinendes Gel 
( 7 1  ie, resp. 71 gc). Dieses bleibt langere Zeit unverandert, dann 
setzt ziemlich unvermittelt nach 10 resp. 14 Tagen eine weitere 
Umwandlung in einen he l lb l auen  Bodenkorpe r  ein (58 ce). 
Die Mischung mit 30 % Zinkhydroxyd nimmt eine Zwischenstellung 
zwischen derjenigen rnit 20 und derjenigen rnit 40% ein. 

Die Fallungen rnit 6 0 %  u n d  mehr  Z i n k h y d r o x y d  wandeln 
sich ebenfalls rasch in das hellrosafarbige Gel um, nebstdem seheidet 
sich weisses hochdisperses Zinkoxyd aus. Eine nachtriigliche Ver- 
anderung des rosafarbigen Gels wurde nicht beobachtet. 

Diese Urnwandlungen Bussern sich auch in der V e r a n d e r u n g  
des  Volumens  d e r  Niederschliige.  In der 

&he d- Bodenkorprs in cm. 
10 
9- 
8-  
7 -  
6 -  
5. 
4 .  
3-  
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1 .  

Fig. 6 ist die Hohe 

1 1 , , , , ,  

Fig. 6. 
Kiederschlagshohen der Kobalt-Zink-hydroxydmischungen, 

I0 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 
Zn (OH) I 

a) nach einem Tag, b) nach 50 Tagen. 

eingetragen, die die Niederschliige in den Reagensglasern nach einem 
Tag und nach anderthalb Monaten, dem, Zeitpunkt, an dem die Ver- 
suche abgebrochen wurden, zeigten. 31an sieht, wie nach einem Tag 
die Grosse des Volumens mit zunehmendem Zinkhydroxydgehalt 
ansteigt bis xu den Mischungen rnit 40 und 50% Zinkhydroxyd, 
die einheitlich aus durchscheinendem rosafarbigem Gel bestanden, 
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und bei den Niederschlagen mit ausgeschiedenem Zinkoxyd wieder 
abnimmt. Nach beendeter Alterung zeigen die Volumina bei den 
mittlern Mischungen ein Minimum, weil die nachtraglich gebildete 
hellblaue Krystallart wesentlich dichter ist. 

Dies wird durch die mikroskopische  U n t e r s u c h u n g  besta- 
tigt. Die Bodenkorper mit 40 und 50% Zinkhydroxyd bestehen ein- 
heitlich aus lose zusammengelagerten kleinen, ungefahr 2 ,LL langen 
Somato ids  t abchen .  Die zinkhydroxydarmsten Mischungen sehen 
gleich aus wie reines Kobalthydroxyd, d. h. es sind dichte Gelflocken. 
Die Fallung mit 30% Zinkhydroxyd enthalt in den Gelflocken ein- 
gebettet kleine Somatoidstabchen. Wie aus Fig. 6 zu ersehen, ergibt 
cliese Kombination ein grosseres Niederschlagsrolnmen als jede der 
Einzelkomponenten fur sich. Auch mikroskopisch wurde in den 
Nischungen, in denen sich beini Altern Zinkoxyd ausscheidet, keine 
nachtragliche Bildung der in Somatoiden anftretenden Brystallart 
beobachtet. 

Die r o n t g e n o gr a p  his  c h e Un t e r  s u c h u n  g hat das Folgende 
ergeben. Die rasch isolierten Niederschliige von Kobalt-Zink- 
hydroxyd sind durchwegs sehr unvollkommen geordnet. Sie zeigen 
neben einer starken Untergrundschwiirzung nur zwei Ringe bei etwas 
grossern Ablenkungswinkeln sls 10.0 und 11.0 von Eobalthydroxyd. 
Sie bilden also wie die Nickel-Zink-hydroxyde eine Mischung yon 
vollkommen amorphem Material und hexagonalen Eydroxyd- 
schichten, die in wechselnden Abstanden iibereinander angeordnet 
sind. Eine E r h o h u n g  des  Z i n k h y d r o x y d g e h a l t e s  bewirkt in 
diesem Falle eine Verminde rung  des  Ordnungsgrades .  

Die Alterungsprodukte der z inkh  y d r  o x y d a r  me n N i s  c h u n  - 
gen haben das K o b a l t h y d r o x y d g i t t e r .  Bei gewohnlicher Tempe- 
ratur sind wie beim Nickelhydroxyd etwas meniger als 20 Atom- 
prozent der Kobaltionen durch Zinkionen ersetzbar. Dabei wircl 
das Gitter ganz wenig gedehntl). 

Die noch unabgeklarten Farbandernngen beim Altern dieser 
Xischungen sollen im Zusammenhang mit der gleichen' Erscheinung 
beim reinen Kobalthydroxyd zum Gegenstand einer besonclern 
Untersuchung gemacht werden. 

Bei den Ui schungen  m i t  4 0  u n d  5O:L Z i n k h y d r o x y d  ist 
der Farbmechsel von blan nach rosa nur mit geringen strukturellen 
Versnderungen verbunden. Die rosafarbigen GeIe geben ebenfalls 
Rontgendiagramme rnit nur drei Ringen (ygl. Fig. 1 b) unil ziemlich 
intensiver Untergrundschwarzung. Immerhin ist die Intensitat der 
Ringe etwas grosser, der geordnete Anteil hat sich also etwas ver- 
mehrt. Es entsprechen diese Produkte offenbar dem D o p p e l h y d r o  - 
x y  d bei den Nickel-Zinlrmischungen. Es gelang aber nicht, die analogc 
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Kobalt-Zinkverbindung auch nur annahernd ebensogut geordnet 
zu erhalten. Die Basis- und die hk. 0-Reflese hoherer Ordnung 
fehlten stets. Die Hydroxydschichten, die gegeniiber dem reinen 
Kobalthydroxyd wiederum betrachtlich kontrahiert sind, haben 
also keinen konstanten Abstand. Der Zinkhydrosydgehalt schwankt 
nur zwischen engen Grenzen, ca. 40--50%. 

Dieses Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd ist auch wesentlich weniger 
bestjndig als die entsprechende Nickelverbindung und wam€elt sich, 
u-ie schon BUS der Farb- und Volumveriinderung hervorgeht, in eine 
neue  K r y s t a l l a r t  um. Diese gibt ein charakteristisches linien- 
reiches Rontgendiagramm (Fig. 1 e), das nicht identisch ist mit deni 
von Zinkoxyd noch mit einem der frtiher beschriebenen Zinkhydroxyde. 
Auch bei diesem g u t  kr y s t a l l i s ie r  t e n  K o b sl t - 2 i n k  - Hydro  x y d 
scheint der Zinkgehalt nicht konstant zu sein, sondern zwischen 
ca. 40 und 50 Atomprozent zu schwanken. 

Bei Nischungen, deren Zinkhgdroxydgehalt zwischen 20 und 
40 % betragt, bilden sich beim Altern die zwei Hrystallarten Kobalt- 
hydroxyd, das eventuell etwas Zinkhydroxyd isomorph gelost ent - 
halt, und das neue Kobalt-Zink-Hydroxyd nebeneinander. 

I n  Mischungen mit 60 und mehr Prozent Zinkhydroxyd bildet 
sich neben Zinkoxyd das unvollkommen krystallisierte Doppel- 
hydroxyd. Dieses wandelt sich aber, wie auch aus der Farbe und 
dem Volumen des Niederschlags hervorgeht, nicht in das gut krystalli- 
sierte Kobalt-Zink-Hydrosyd um. Es scheint diese Umwandlung 
clurch das ausgeschiedene Zinkoxyd irgendwie gehemmt zu werden. 

Bei e r h o h t e r  T e m p e r a t u r  wurden vorerst nur einige orien- 
tierende Versuche ausgefihrt , Die Niederschlage altern dabei 
ausserordentlich rasch. Wird beispielsweise eine Fallung mit 25 % 
Zinkhydroxyd auf looo erwarmt und nschher sofort von der Losung 
abgetrennt, so besitzt der grossere Teil davon schon das Gitter des 
Kobalthydroxyds, und der Rest besteht aus Doppelh@oxyd. Nach 
einstiindigem Erhitzen besteht der game Bodenkorper aus Kobalt- 
hydroxyd-Nischkrys tallen Tom C 6-T yp. 

Das gutkrystallisierte neue Kobalt-Zink-Hydroxyd wird bei looo 
nicht gebildet. Erwarmt man eine frischgefjllte Mischung von 
gleichen Teilen Zink- und Kobalt-hydrosyd, so wird der Boden- 
korper hell blaulich-meiss und gibt ein Rontgendiagramm, das 
intensiv die Ringe von Zinkoxyd und schwach diejenigen von Kobalt- 
hydroxyd sufweist. Die Fzlrbe des Praparstes sowie die grossere 
Intensitat der Zinkoxydringe lassen es wahrscheinlich erscheinen, 
tlass das Zinkoxyd etwas Kobaltoxyd isomorph beigemischt enthalt. 

III. 8truktur der Jlischkorper. 
Die S t r u k t u r  v o n  Nicke l -  u n d  K o b a l t - h y d r o x y d  ist seit 

Ijngerer Zeit bekannt ; wie in der Einleitung angedeutet, sind aber 
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(lie Angaben uber Gitterdimensionen und Parameter fehlerhaft. Da 
wir die Gitterdimensionen fur die nachfolgende Strukturdiskussion 
der Doppelhydroxyde brauchen, seien die von uns in (111) neube- 
stimmten Werte hier angegeben. Wir finden fur 

Ni(OH), a = 3,117 i% e = 4,595 i% cia = 1,174 
Co(OH), n = 3,173 -4 c = 4,640 A e a = 1,46 

Der Ersatz der Nickel- resp. Kobaltionen in diesem Gitter durch 
Binkionen, der, wie am dem vorhergehenden ersichtlich, maximal 
ungefiihr 20 yo erreichen kann, ben;irkt in beiden Fallen eine Auf- 
weitung des Gitters und nicht, wie Xutta festgestellt hatte, eine 
Kontraktion. Die Dimensionen der Elementarzelle des C 6-Zink- 
hydrosyds wiirden, wenn es hergestellt werden konnte, etwas grosser 
sein als die von Kobalthydrosyd. (Xiiheres dariiber vgl. (III).) 

Die D o p p e l h y d r o x y d e  von  Nicke l -Zink  u n d  K o b a l t -  
Z ink  geben (vgl. Fig. l b  und c )  sehr linienarme Rontgendiagramme, 
bei denen haufig nur Reflexe vorhanden sind, die hexagonal als 
hk. 0 indiziert werden konnen, bei einigen kommen noch Reflexe 
00.1 hinzu. h n l i c h e  Diagramme werden ofters bei basischen Sslzen 
angetroffenl), nebstdem aber auch bei andern Substanzen mit 
Schichtengittern, wie Graphit und seinen Derivaten, sowie bei 
einer Reihe von Tonen2). AmfeZt3) und spiiter Lotmar4) haben zwei 
verschiedene Erklarungen gegeben, aus welchem Grunde bei einer 
Substanz mit Schichtengitter Reflexe von Prismen und Basis- 
flachen auftreten, die Reflexe von Pyramidenflachen aber fehlen 
konnen. Nach ersterem ist dies darauf zuriickzufiihren, dass .die 
Substsnz zwar ein volIkommen ausgebildetes Gitter besitzt, dtlss 
aber sehr diinne Schichtenpakete in der Schichtenebene um beliebige 
kleine Betrage gegeneinander verschoben sind. Nach letzterem ist 
eine starke Verbreiterung der hk.1 zu erwarten, wenn die Schichten 
gewellt sind, was bei starker Wellung ein Verschwinden dieser 
Reflexe bewirken kann. 

Es lasst sich nicht ehwandfrei entseheiden, welches der Grund 
fur das F e h l e n  d e r  hk.1-Reflexe bei den vorliegenden Doppel- 
hydrosyden ist. Es geht daraus aber hervor, dass sie stets unvoll- 
kornmen gebaut sind. Bei den Prapsraten, bei denen auch die Basis- 
reflexe unscharf und schwach sind oder gtlnz fehlen, ist der Ordnungs- 
grad noch geringer, denn hier ist auch der Schichtenabstand nicht 
mehr konstant. 

Aus diesem Grunde ist eine genaue Strukturbestimmung nicht 
moglich. Bei den Praparaten, bei denen die Reflexe hk.0 und 00.1 

1) Feitkiaecht, Helv. 18, 28 (1935). 
2, Vgl. C. Hofmann, Koll. Z. 69, 351 (1934). 
3, Ark. Mat. Astron. Fysilr 23B (1932). 
4 ,  Z. Kryst. [A] 91, 187 (1935). 
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suftreten, lassen sich wenigstens die Dimens ionen  de r  E l e m e n t a r  
z e l le berechnen und daraus ziemlich sichere Anhaltspunkte uber 
die Struktur gewinnen. 

In der Tabelle 1 sind die gemessenen Ablenkungswinkel 9 
fur Bickel-Zink-, in Tabelle 2 fur Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd ein- 
getragen. Beim Nickel-Zink-Doppelhydroxyd ist aus 00.1 und 00.2 
das c in der ublichen Weise mit Hilfe der Bragg’schen Beziehung 
berechnet und in der letzten Spslte angegeben. Da der Ablenkungs- 
winkel nur klein und die Linien unscharf sind, ist die Genauigkeit 
von G nicht sehr gross. 

Die Bestimmung von a wird genauer und von Film- und Ein- 
stellfehlern unabhiingig, wenn zur Berechnung der Cnterschied d 9 
von zwei entsprechenden hk.0 von reinem Hydroxyd uncl von Doppel- 
hydroxyd herangezogen wird. Diese A t 9  sind in den Tabellen in der 
dritten Kolonne mit aufgefuhrt. Nach einer bekannten Formel, die 
sich durch Differenziation der Bragg’schen Beziehung ergibt, gilt 
fur die Differenz d d des Abstandes d von zwei benachbarten Ebenen 

-- A a - cotg 8 . A  8 (wobei d 8 in Bogenmass einzusetzen ist). 
d 

Fiir Reflexe hk.0 gilt im hexagonalen System 
A d  A a  

d a 
Aus den in  der Tabelle angegebenen 9 und il8, sowie dem bekannten a 
der reinen Hydroxyde, erhalt man aus diesen Beziehungen das d a ,  
den Unterschied zwischen dem a des Hydroxyds und demjenigen 
des Doppelhydrovyds mit ziemlicher Genauigkeit. 

Tabelle 1. 
N i  c ke  1 - Z i n k - D o p pe 111 y d r  o x y d. 

-=-. 

Indices 1 8 (Grad) I A 8  (Grad) 1 A a  (-1) 1 c (4 _- - 
8, l i  
8,27 

5,4 
10,7 
16,8 0,25 I 0,040 - 
30,2 0,65 I 0,060 - 
35,4 0,75 I 0,058 - 

21,o 49,8 1 ,oo 0,048 - 
\ 60,2 1,55 1 0,018 1 - 

Mittel 0,050 5,22 I 
Tabelle 2. 

I< o bal t - Z ink  -Do p p e 1 h y d r o  x y d. 
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Nach Tabelle 1 ergibt sich im Nittel fur i l a  beim Nickel-Zink- 
Doppelhydroxyd 0,05 A. Um diesen Betrag sind also die Hydrosyd- 
schichten gegenuber denen von reinem Nickelhydroxyd kontrahiert. 
Da des Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd stets schlechter geordnet ist 
und nur die ersten zwei Ringe vermessen werden konnen, so ist 
hier der Wert von Act weniger genau. Dem aus 11.0 erhaltenen ist 
grosseres Gewicht beizulegen, da er aus einem grossern Ablenkungs- 
winkel berechnet ist. Berucksichtigt man dieses, so erhalt man fur 
die Kontraktion d a = 0,09 a, also noch wesentlich mehr als beim 
Nickel-Zink-Doppelhydroxyd. 

Unter Heranziehung der oben mitgeteilten Werte von a fur 
Nickel- und Kobalt -hydroxyd ergeben sich f ur die D i m e n s i o n e n 
d e r E 1 e men  t a r  z e 11 e der beiden Doppelhydroxyde die f olgenden 
Werte : 

1. Nickel-Zink-Doppelhydroxyd, a = 3,07 f 0,Ol _i, e = 8.2 
2. Kobalt-Zink-DoppeIhydroxyd a = 3,023 f 0,02 -4, c unbestimmt. 

0,l A, e/a = 2,67 

Die Grosse von a ist innerhalb der Versuchsfehler unabhangig 
vom Mischungsverhaltnis der beiden Hydroxyde. Dagegen wird 
bei den zinkreichen Doppelhydroxyden der Schichtenabstand inkon- 
stant. Ein unbestimmtes c haben such die bei erhohter Temperatur 
hergestellten Nickel-Zink-Doppelhydrosyde, sowie alle Kobalt-Zink- 
Doppelhydroxyde. Bei den Praparaten mit konstantem c ist dieses 
um 3,6 A grosser als beim reinen Nickelhydroxyd und anniihernd 
gleich gross wie bei den in (I) untersuchten basischen Kobalt- und 
Zink-halogeniden. 

Form und Grosse der Elementarzelle fiihren dazu, fur diese 
Doppelhydroxyde eine i ihnliche S t r u k t u r  anzunehmen wie fiir 
die e r w g h n t e n  bas i schen  Halogenide .  Es ist wahrscheinlich, 
dass wie dort nur  e in  Tei l  des  S to f fe s  geo rdne t  ist,.uncl zway 
ebenfalls in hexagona len  Schich ten l ) .  Die Schichten sind aber 
in der gleichen Weise ubereinandergelagert wie bei den C 6 - Gi t t e r n  
und nicht rhomboedrisch gegeneinander verschoben . wie bei den 
erwahnten basischen Halogeniden. Der Abstmd der Metall- und Hg- 
droxylionen lasst sich, da die fur die Parameterbestimmung notwen- 
digen hk.1 fehlen, nicht rontgenographisch ermitteln. Trotz der kleinen 
Verschiedenheit in der Anordnung der Schichten darf wohl ange- 
nommen werden, dass er ungefahr gleich gross ist wie bei den basischen 
Halogeniden, d. h. ca. 2 A, entsprechencl einer Dicke der Hydrosyd- 
schichten von etwa 4,5 A wie beim gewohnlichen Hydroxyd (vgl. 111). 
Die Dicke der Hydroxydschichten ist also wesentlich kleiner als die 
Hohe der Elementarzelle, und der mischen zwei Schichten liegende 
Raum ist diirch den Rest yon ungeordnetem Hydroxyd ausgefiillt. 
_____.. 

1) Wegen der besonderen kapillarchemischen Eigenschaften der Doppel-Hydrosyde 
wurde von einer Dichtebestimmung abgesehen (vgl. S 1373). 
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Aus der relativ grossen Intensitat von 00.2 ist zu schliessen, dass die 
Hauptmasse dieses Zwischenmaterials in der Xittelebene senkrecht 
zu c angeordnet ist. 

Die Frage, wie die zwei Bestandteile im Doppelhydrosyd ver- 
teilt sind, lBsst sich noch nicht einwandfrei beantworten. Es konnen 
aber verschiedene Argumente dafur angegeben werden, dass das 
Nicke l  - r e  sp. Ko b a1 t - h y d r o  x y d die ge  o r  d n e  t e n S c h i c h t e n ,  
das Z i n  k h  y d r  o x y  d d ie  unge  o r  d n  e t e Z wi s c h e n s u b  s t a n z  bilclet. 
Erstens hat Peilknechtl) gezeigt, dass die Hydrosydschichten des 
sogenannten a-Zinkhydroxyds in alkalischer Losung zerfallen, also 
unbestandig sind, wiihrend beim Nickel- und Kobalt-hydroxyd im 
Gegenteil eine rasche Ordnung zum C 6-Gitter eintritt. Ferner ist 
in beiden Doppelhydrovyden der Abstancl a der Netallionen in den 
Schichten kontrahiert ”), wiihrend, wie schon erwiihnt, beim Nickel- 
hydroxyd der Ersatz der Nickelionen durch Zinkionen eine Ver- 
grosserung von u bewirkt. Schliesslich e rhdt  man beim Nickel- 
Zink-Doppelhydroxyd vollkommenste Ordnung bei einem Zink- 
hydroxydgehalt von 25-30 % j dies entspricht ungefiihr der Menge, 
die bei einem Schichtenabstand von 8,2 A den Zwischenraum aus- 
zufiillen vermag. Bei einem hohern Zinkhydroxydgehalt wird, wie 
&us dem Schwachwerden und vollstiindigen Verschwinden der 
00.1-Reflexe hervorgeht, der Schichtenabstand inkonstant. I m  
Kobalt-Zink-hydroxyd-System scheint das Doppelhydroxyd nur 
bei einem Uberschuss von Zinkhydrosyd einigermassen haltbar zu 
sein, und es hat dann nie einen konstanten Schichtenabstand. 

Es ist natiirlich moglich, dass auch in den geordneten Hydroxyd- 
schichten ein kleiner Teil der Nickel- resp. Kobalt-ionen durch 
Zinkionen ersetzt ist, wie das auch bei den vollstandig krystallisierten 
Hydroxyden der Fall sein kann. Nimmt man das an, so wird bei 
dem am besten geordneten Nickel-Zink-Doppelhydrosyd das Ver- 
haltnis der Menge des geordneten zu der des ungeordneten Naterials 
ungefahr 4 : 1, wie bei den erwahnten basischen Halogeniden. 

Uber die Struktur der gut krystallisierten neuen Nickel-Zink- 
und Kobalt-Zink-hydroxyde hsst  sich vorlaufig nichts Bestimmtes 
aussagen. Aus dem Linienreichtum der Deb?Je-Sche,.rer-Diagramme 
folgt, dass es sich urn kompliziertere Strukturen handelt. 

I V .  Zicsarnrnennfass ung. 
1. Beim F a l l e n  von gemisch ten  Losungen  von  Nicke l -  

Z ink  - u n d  K o b a1 t -Zin k -ni t r  a t mit iiberschiissiger Natronlauge 
entstehen zuerst sehr unvollkommen geordnete Niederschlage. Ein 
Teil davon ist ganz amorph, ein Teil zu hexagonalen parallel iiber- 

l) Feitknecht, Helv. 13, 314 (1930). 
?) Die Griinde fiir diese Kontraktion merden in (111) nlher erortert. 
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einander gelagerten Hydroxyd-Schichten, die aber einen inkon- 
stanten Abstand haben, geordnet. Der Alterungsprozess dieser 
Niederschlage gehort zu den sogensnnten ,,topochemischen Reaktionen 
von kompaktdispersen Stoffen" j es werden dabei Mischkorper 
gebildet, die durch Mischen der Hydroxyde nicht erhalten werden 
konnen. 

N i  c ke  1 - 21 i n k  - h yr clr ox y d mi  s c h u n  ge n 
pehen beim Rltern bei gewohnlicher Temperatur in Mischkrys  t a l le  
v o m  C 6 - T y p  iiber wie reines Nickelhydroxyd. Es werden bis zu  
ungefahr 15 % der Nickelionen durch Zinkionen ersetzt. Dabei wirrl 
das Gitter etwas gedehnt. In  zinkhydrosyrdreiehern Mischungen 
bildet sich ein neuartiges , ,Doppelhydrosyct" ,  das ungefahr 
zwischen 25 und 65% Zinkhydroxyd enthalten kann. Aus noch 
zinkhydroxydreichern Mischungen scheidet sich Z inkoxyd  aus, 
und zwar je nach den Bedingungen in Form yon stabchenformigen 
Somatoiden oder in amikroskopisch kleinen Teilehen. 

Das D o p p e 1 h y d r  o x y d is t s tets unvollkommen krystallisiert 
und gibt Rontgendiagramme, die bestenfalls 00.1- und hk.0-, haiufig 
m c h  nur hk.O-Reflexe aufweisen. Die Dimensionen der hexagonslen 
Elementarzelle sind : 

Fiir die Struktur ergibt sich mit grosser Wahrscheinlichkeit etwa 
folgendes Bild : Schichten yon Nickelhydroxyd, bei denen eventuell 
ein kleiner Teil der Nickelionen durch Zinkionen ersetzt ist, und 
deren a gegeniiber dem von reinem Nickelhydroxyd urn 0,05 A 
kontrahiert ist, sind in einem Abstand von 8,' A iibereinander 
angeordnet. Der zwischen den Schichten freibleibende Raum ist 
durch ungeordnetes Zinkhydroxyd ausgefiillt. Bei den zinkhydrosyd- 
reichen Doppelhydroxyden ist der Schichtennbstnnd ungleichm%ssig 
vergrossert und es wird deshalb c inkonstant. 

Beim E r h i t z e n  v o n  f r i s chge fa l l t en  S i c k e l - Z i n k - h y d r o -  
xyd-Mischungen  werden intermediar bis zu einem Zinkhydroxyd- 
gehalt von 25 yo einheitliche Mischkrystalle rom C 6-Typ erhalten. 
Aus diesen scheidet sich bei liingerem Erhitzen x-enig einer n e u e n  
Mischve rb indung  v o n  N i c k e l - Z i n k - h y d r o s y d  aus. Sie tritt  
in sechsseitigen Krystallaggregationen auf uncl gibt ein linienreiches, 
charakteristisches Rontgendiagramm. Sie bildet sich nur aus 
C 6-Mischkrystallen, nicht aber BUS dem Doppelhydroxyd. I m  
Gleichgewichtszustand sind im Nickelhydrospd bei l o o o  hochstens 
10 % der Nickelionen durch Zinkionen ersetzbar. 

Bei looo vermag das Doppelhydroxyd nnr ungefahr 30% Zink- 
hydroxyd aufzunehmen ; aus zinkhydrospdreichern Doppelhydro- 
xyden scheidet sich beim Erwarmen Zinkoxpd in Form von Soma- 
toiden aus. 

2. Die zinkarmen 

u = 3,07 5 0,Ol A c = 8.2 i 0,lA C/U = 2,67 
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3 .  Frischgef8llte zinkionenarme K o b a 1 t - 2 i n k  - h y d r o  x y d - 

n i e d e r s c h 1 a g e sind intensiv dunkelblau gef arbt wie das reine 
Kobalthydroxyd. Der Ubergang von der blauen zur rosafarbigen 
Form wird durch einen kleinen Zinkhydroxydgehalt stark gehemmt, 
fuhrt aber bis zu ungefahr 15 Atomprozenten einheitlich zum 
C 6- Gitter. Zinkhydroxydreiche Niederschlage sind heller blau und 
werden rasch rossfarbig. Bei einem Zinkhydrosydgehalt von ungefahr 
40-50 yo wandeln sich die Niederschlage einheitlich in ein volumi- 
noses durchscheinendes Gel von Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd urn. 
Bei 60 yo uncl mehr' Zinkhydroxyd scheidet sich nebstdem feinteiliges 
Zinkoxyd aus. 

Das K o b a1 t - Z i n k  - D o p p e lh  y d r  o x y d ist stets sehr unvoll- 
kommen gebaut und gibt Rontgendiagramme, die nur die ersten 
hk.O-Refleue aufweisen ; der Abstand der Hydroxydschichten ist 
also stets inkonstant. a betriigt 3,05 f 0,02 h, es ist gegeniiber 
dem a des reinen Kobalthydroxyds urn 0,09 A kontrahiert. 

Das Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd ist unbestandig und geht 
beim Lagern unter der Mutterlauge nach mehreren Tagen in eine 
neue  E r y s t a l l a r t  uber. Diese ist hellblau und tritt in Form 
sehr kleiner ovaler Somatoide auf. Sie gibt ein linienreiches Rontgen- 
diagramm, hat also eine komplizierte Struktur. 

Beim E r w &r me n v o n z i n k  h y d r o x y d a r me n M i  s c h u n g e n 
auf  1 0  0 O bilden sich Kobalt-Zink-hydroxyd-Mischkrystalle ; bei 
einem Zinkhydroxydgehelt von mehr als 25 % scheidet sich nebstdem 
Zinkosyd aus. Intermediar gebildetes Doppelhydroxyd setzt sich 
rasch weiter um, doch wird dabei nicht die neue Krystallart gebildet. 

4. Es ist beabsichtigt, zu untersuchen, ob auch bei andern 
Hydroxydmischfallungen Doppelverbindungen entstehen. Vorlaufige 
Versuche mit Nickel-Kobslt-hydroxyd haben ergeben, dass hier 
wahrscheinlich eine luckenlose ;\IIischkrystallreihe zu erhalten isk. 

Bern, Chemisches und Mineralogisch-petrographisches 
Institut der Universitat. 

175. Darstellung von m- und p-Phenylen-di-athylamin sowie Benzo- 
hexamethylen-imin aus den drei Phenylen-di-acetonitrilen 

von Paul Ruggli, B. B. Bussemaker, Wilhelm Mllller und Alfred Staub. 
(19. s. 35.) 

Die Dsrstellung der fur die biologische Chemie wichtigen Phen- 
athylamine Ar . CH, . CH, . NH, ist in den letzten Jahren von 
mehreren Autoren unter Verwendung verschiedener Methoden 
bearheitet worden, wobei man namentdich auf Terbesserung der 
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3 .  Frischgef8llte zinkionenarme K o b a 1 t - 2 i n k  - h y d r o  x y d - 

n i e d e r s c h 1 a g e sind intensiv dunkelblau gef arbt wie das reine 
Kobalthydroxyd. Der Ubergang von der blauen zur rosafarbigen 
Form wird durch einen kleinen Zinkhydroxydgehalt stark gehemmt, 
fuhrt aber bis zu ungefahr 15 Atomprozenten einheitlich zum 
C 6- Gitter. Zinkhydroxydreiche Niederschlage sind heller blau und 
werden rasch rossfarbig. Bei einem Zinkhydrosydgehalt von ungefahr 
40-50 yo wandeln sich die Niederschlage einheitlich in ein volumi- 
noses durchscheinendes Gel von Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd urn. 
Bei 60 yo uncl mehr' Zinkhydroxyd scheidet sich nebstdem feinteiliges 
Zinkoxyd aus. 

Das K o b a1 t - Z i n k  - D o p p e lh  y d r  o x y d ist stets sehr unvoll- 
kommen gebaut und gibt Rontgendiagramme, die nur die ersten 
hk.O-Refleue aufweisen ; der Abstand der Hydroxydschichten ist 
also stets inkonstant. a betriigt 3,05 f 0,02 h, es ist gegeniiber 
dem a des reinen Kobalthydroxyds urn 0,09 A kontrahiert. 

Das Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd ist unbestandig und geht 
beim Lagern unter der Mutterlauge nach mehreren Tagen in eine 
neue  E r y s t a l l a r t  uber. Diese ist hellblau und tritt in Form 
sehr kleiner ovaler Somatoide auf. Sie gibt ein linienreiches Rontgen- 
diagramm, hat also eine komplizierte Struktur. 

Beim E r w &r me n v o n z i n k  h y d r o x y d a r me n M i  s c h u n g e n 
auf  1 0  0 O bilden sich Kobalt-Zink-hydroxyd-Mischkrystalle ; bei 
einem Zinkhydroxydgehelt von mehr als 25 % scheidet sich nebstdem 
Zinkosyd aus. Intermediar gebildetes Doppelhydroxyd setzt sich 
rasch weiter um, doch wird dabei nicht die neue Krystallart gebildet. 

4. Es ist beabsichtigt, zu untersuchen, ob auch bei andern 
Hydroxydmischfallungen Doppelverbindungen entstehen. Vorlaufige 
Versuche mit Nickel-Kobslt-hydroxyd haben ergeben, dass hier 
wahrscheinlich eine luckenlose ;\IIischkrystallreihe zu erhalten isk. 

Bern, Chemisches und Mineralogisch-petrographisches 
Institut der Universitat. 

175. Darstellung von m- und p-Phenylen-di-athylamin sowie Benzo- 
hexamethylen-imin aus den drei Phenylen-di-acetonitrilen 

von Paul Ruggli, B. B. Bussemaker, Wilhelm Mllller und Alfred Staub. 
(19. s. 35.) 

Die Dsrstellung der fur die biologische Chemie wichtigen Phen- 
athylamine Ar . CH, . CH, . NH, ist in den letzten Jahren von 
mehreren Autoren unter Verwendung verschiedener Methoden 
bearheitet worden, wobei man namentdich auf Terbesserung der 
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Ausbeute Wert legte. Zur Fortsetzung unserer in Gang befindlichen 
Arbeiten uber Pyrrol- und Pyridin-Ringschliisse benotigten wir 
eine gute Darstellungsmethode fur doppelse i t ige  Phenathylamine 
(1. h. fur die Phenylen-#?,#? ' -di-athylamine oder w ,  w'-Di- 
(aminoathy1)-benzole (Formel I1 und IT). Wir verwendeten dazu 
die Hydrierung der entsprechenden Xylylen-dicyanide (Phenylen- 
di-acetonitrile, Formel I und 111). 

N C . C H , T 2 .  C S  
__f 

I I1 

Von den Diaminen ist die o-Verbindung von Zamttz') sowie J .  v. Brawn, 0. Kruber 
und E. Danzinger2) durch Reduktion des entsprechenden Nitrils rnit Natrium und 
Alkohol, von letzteren Autoren mit 18-20% Ansbeute neben andern Produkten erhalten 
worden. Das m-Diamin ist von J. volt Brawn, Rarpf und Garn3) auf gleichem Wege mit 
5-6%, von A. F. Titley4) mit lO-l5% Ausbeute dargestellt worden. Daneben wurden 
grossere Mengen anderer Produkte gebildet, die durch Abbau der Seitenketten ent- 
standen sind. Das p-Phenylen-di-iithylamin ist noch unbekannt. 

Um die Bildung von Nebenprodukten einzuschriinken, benutzten 
wir die katalytische Hydrierung der Dinitrile rnit Nickelkatalysator. 
Die Hydrierung von Nitrilen mit Nickel ist von H .  Rupe5), G .  
Nignonac6)), J .  von Braun') und ihren Mitarbeitern an zahlreichen 
Beispielen untersucht worden. Die Ergebnisse von H .  Rupe zeigen, 
dass in grosserem Masse sekundare  Amine gebildet werden; gerade 
aus Nitrilen vom Typus des Benzylcyanids entstehen sie oft fast 
ausschliesslich. Anderseits beobachteten J .  von Braun, Blessing 
und Zobel bei Hydrierungen unter 30 Atm. Druck, dass die Ausbeute 
je nach Losungsmittel nnd Konzentration zugunsten des primaren 
oder sekundaren Amins beeinflusst werden kann. Nach einer Privat- 
mitteilung von Herrn H .  Rupe konnte er in mehreren Fallen durch 
Druckerhohung die Bildung sekundiirer Amine erheblich begiinstigen. 

Ohne auf die in der Literatur wiederholt diskutierte Theories) 
des Vorganges naher einzugehen, lasst sich sagen, dass die bei der 
Hydrierung derNitrilezunachst auftretende Ald imstufe  R * CH=NH 
und ihr weiteres Verhalten das Entscheidende ist. Fur die Synthese 

1) G. 22, 11, 511 (1892). 
2)  B. 49, 2642 (1916). 4, SOC. 1926, I, 508. 
5 )  Helv. 5, 937 (1922); 6, 865, 880 (1923); 7, 1023 (1921); 8, 338, 832, 838 (1926); 

6 )  C. r. 171, 114 (1920); B1. [4] 35, 671 (1924); Ann. chim. [11] 2, 231 (1934). 
7)  B. 56, 1988 (1923). 
8 )  Vgl. die Zusammenfassung in der T h h  von Ch. Ritter, Strasbourg 1927. Wir 

haben den Eindruck. dass die Moglichkeit der wrschiedenen Reaktionswege wohl vor- 
wiegend eine Frage der Reaktionsgeschwindigkeiten ist. 

3, B. 53, 98 (1920). 

10, 859 (1927); 12, 637 (1929); 13, 457 (1930). 
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primarer Amine kommt es darauf an, diese Stufe moglichst rasch 
weiter zu hydrieren, da sie sonst durch direkte Kondensation mit 
bereits gebildetem primiiren Amin oder nach Spaltung zum Aldehyd 
durch Kondensation mit Amin zur Schijj’schen Base und weitere 
Hydrierung in das sekundare Amin R CH, . XH . CH, . R uber- 
gehen kann. 

Eine Bildung von sekundjrem Amin w&re bei unseren z w e i  - 
wer t igen  Xitrilen besonders storend, weil sie unter Umstiinden 
zur Bildung hochmolekularer Korper der Struktur 

fuhren konnte. In  der Tat haben mir bei der Hydrierung des m- 
Xylylen-di-cyanids unter gewohnlichen Bedingungen reichliche Ab- 
spaltung von Ammoniak beobachtet. Es entstanden Harze, die 
vielleicht diesem hochmolekularen sekundjren Amin entsprechen. 

In  dem Bestreben, die gefahrliche Aldimstufe moglichst schnell 
im Sinne der Hydrierung zu uberschreiten, arbeiteten rrir moglichs t 
rasch d. h. i n  d e r  Wiirme unter dem s t a r k e n  D r u c k  von 
70-75 Atm. Wasserstoffl). Ferner setzten wir reichlich (alko- 
holisches) A m m o n i a k 2 )  zu. Legt man die Theorie von H .  Rupe 
zugrunde (Spaltung des Aldims zu Aldehyd und Ammoniak), so 
kann das Ammonisk diese Spaltung nach dem Massenwirkungs- 
gesetz zuruckdrangen, aber auch bei anderer Auffassung, etwa 
im Sinne der Gleichung von Ch. Ritter3), muss Ammoniak giinstig 
wirken. H .  Ri ipe  konnte die Bildung primarer Amine durch Phenyl- 
hydrazin-Zusatz begiinstigen. 

Wir erhielten nach dieser JIethocle das m - P h e n y l e n - d i -  
a t h y l a m i n  (11) sowie die bisher unbekannte p -Verb indung  (IV) 
in einer Ausbeu te  von  57 yo iler Theorie. Die p-Verbindung 
erstarrt nach der Destillation restlos zu einer farblosen Krystallmasse 
und zeigt den Smp. 36O. Beide Diamine wurden durch die liblichen 
Derivate n&her gekennzeichnet, vgl. den experimentellen Teil. 

Die Destillationsrdckstande sind gleichfalls stark basische Sub- 
stanzen ; es scheinen nach den Reaktionen sekundiire Amine vor- 
zuliegen, doch ist die Molekulargrosse mangels einer Reinigungs- 
methode noch nicht bestimmt. Vermutlich liegen hier noch ziemlich 
einfache sekundiir-primare Basen vor. 

Eine Uberraschung erfuhren wir, als das analoge o -Xy ly len  - 
d icyan id  (VII) der Hydrierung unter Druck unterworfen wurde. 
Wir hatten erwartet, wenigstens teilweise das analoge Diamin ( V )  
anzutreffen, IF-elches J .  Eon Braun, Kmber und Dan:inger4) bei der 

- ~H.CH,.CH,[.C,H,.CH,.CH2.SH.CH,.CH,],.C,H,.CH,.CH,--.... 

1) Die Hochdnickbombe aus Stahl wurde vom Institutsmechaniker Hm. A. Kolder  
hergestellt. Die eingefullte Losung so11 nicht mehr als em Drittel ihres Volums einnehmen. 

?) Der Zusatz von Ammoniak wurde zuerst von G. i l lupot iac  empfohlen. Vel. 
E. P. 252 083, F. P. 638 550 und 647 090, C. 1929, I, 1046, 1613, 1742. 

3, ThAse Stmsbourg 1925, S. 16. B. 49, 2642 (1916). 
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Reduktion mit Natrium und Alkohol in 18--20-proz. Ausbeute 
erhalten hatten. Das vollig einheitliche Destillat, das wir mit 50% 
Busbeute erhielten, war aber uberhaupt kein Diamin, sondern ent- 
hielt nur e in  Stickstoffatom in der Molekel. Da die Analyse auf 
die Formel C,,H,,N stimmte, rechneten wir mit der Xoglichkeit., 
des 2-Methyl-2-amino-hydrinden (VI) vor uns zu haben, das zuerst 
von Zanettil) bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol beoh- 
achtet und von v. Braun und Mitarbeitern2) als Hauptprodukt (36%) 
gefunden wurde. Eine solche Reaktion erfordert nech dem von 
c. Braun formulierten Bildungsmechanismus eine intramolekulnre 
, ,Nitrilkondensation", die gewohnlich stiirkerer Alkalien bedarf 
als sie bei unseren Bedingungen vorlagen, und fiir die auch h'. ZiegZer 
neuerdings viele Beispiele (mit Lithium-digthylamid als Konden- 
sationsmittel) gegeben hat. I n  unserem Falle war eine so tiefgehende 
Umformung unwnhrseheinlich; in der Tat  war unsere Base v e r -  
s chie  d e n  von Clem genannten Hydrindenderivat. 

CH, . CH, . NH, 
CH, . CH, . PITH, 

V 

4 

v\ / 
XI CH,.CH, 

l) u. 22, 11, 511 (1892). 3,  B. 49, 2642 (1916). 
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Durch Bildung eines gut krystallisierten X i  t r o  so - derivates 
erwies sich unsere Base vielmehr als s ekundares  Amin. Nach den 
Eigenschaften und denen ihrer Derivate liegt hier das Benzo-  
h e x a m e t h y l e n - i m i n  ( s y m m .  Homo- te t r ahydro - i soch ino l in )  
der Formel XI,  also ein Siebenring Tor. Auch diese Substanz wurde 
bereits yon J .  uorz Braun und Reichl) vor 1 0  Jahren auf einem aller- 
dings langen Wege (ausgehend vom o-Tolunitril in 14 Stufen) dar- 
gestellt ; unser Befund stimmt im wesentlichen mit der Beschreibung 
dieser Autoren uberein. 

Die Bildung kann so erklart werden, dass die eine Witrilgruppe 
zum primaren Amin, die andere zunachst nur zum Aldim (VIII)  
hydriert wurde, worauf - mit oder ohne Spaltung zum Aldehyd - 
eine iMolekel Ammoniak austritt. Da wir in absolutem Alkohol ar- 
beiteten, ziehen wir hier Schema B vor. 

Eine weitere Moglichkeit ware die primare Hydrierung des 
Dinitrils zu einem Amino-nitril (XII),  dessen Aminogruppe sich 
an die Nitrilgruppe anlagern kann (XIII) ,  worauf die Imidgruppe 
reduktiv abgespalten wird. 

CH, * CH,.NH, CH,*CH, CH, * CH, 
---f ~ r <  )NH -+ >NH+NH, 

CH,.C CH, . C'Hz 
&< 

CH,.CrN 
XI1 b H  

Bemerkensmert ist noch, dass das Ring-imin XI durch direkte 
Abspaltung von Ammoniak Bus dem Diamin V nicht erhaltlich ist2). 

Nachdem nun die beiden doppelseitigen PhenHthylamine wie 
auch das ringformige Imin leicht zuganglich geworden sind, behalten 
wir uns ihre Untersuchung in verschiedenen R'ichtung "en vor. 

E x p e r i m e n  t el 1 c r Te i 1. 

m-Phenylen-di-athyZamin (Formel 11). 
10 g reines m-Phenylen-di-acetonitri13) werden in ,100 em3 

absolutem Alkohol, der zuvor unter Kuhlung mit Ammoniak ge- 
sattigt war, gelost und in einer auf 200 Atm. gepruften Stahlbombe 
mit 20 g Nickelkstaly~ator~) versetzt. Nachdem der Stickstoff 
und etwa eingetretene Luft durch Einpressen >-on '70 bis 30 Atm. 
Wasserstoff und Wederablassen verdrangt ist, fiillt man Wasserstoff 

l) B. 58, 2765 (1925). 
2) J .  rora Braun und F. ZobeE, B. 56, 690 (1923). 
3, Dargestellt nach A.  F.  Titley. SOC. 1926, 514; vgl. auch Ruggli, Bussemaker 

und Miiller, Helv. 18, 617 (1935). Die Hydrierung kann natiirlich auch mit grosseren 
Mengen vorgenommen werden. 

4, Each H .  Ricpe, Helv. 2, 212 (1919). Die Mengen beziehen sich auf rohen Nickel- 
oxyd-Katalysator einschliesslich Tonpulver. Den im Ofen reduzierten Ihtalysator 
Idsst man fur unsere Versuche im S t i c k s t o f f s t r o m  erkalten. 
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von 70 Atm. Druck ein. Darauf erwarmt man im Schuttelofen 
innerhalb einer Stunde auf 90-100°, morauf man die Heizung 
abstellt. 

Der Druck steigt in den ersten Minuten des Anheizens infolge 
raseher Absorption entweder gar nicht oder hochstens um 2 Atm. 
und fiillt dann bald auf etwa 28-30 Atm.l). 

Nach dem offnen wird der abgesaugte Katalysator rnit absolutem 
Alkohol gewaschen und das gesamte Filtrat an der Pumpe unter 
Ausschluss von Kohlendioxyd2) (Natronkalkrohr) auf 15 em3 ab- 
destilliert. Die folgende Destillation im Vakuum gibt nach Ent- 
fernung des restlichen Alkohols 6 g oder 57% der Theorie an Diamin, 
das unter 1 0  mm Druck bei 150-154° iibergeht und bei der Rekti- 
fikation den Sdp. mm 156-157O bzw. Sdp. mm 152-1.5.3° zeigt. 
Wasserklares 01. 

4,404 mg Subst. gaben 11,850 mg CO, und 3,925 mg H,O 
2,465 mg Subst. gaben 0,3635 cm3 N, (17,5O, 738 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 73,lO H 9,83 N 17,06% 
GeS. ,, 73,38 ,, 9,97 ,, 17,100/, 

Der R u c k s t a n d  betragt 3 g, ist loslich in Alkohol'und gibt rnit alkoholischem 
Chlorwassemto€f ein anscheinend amorphes Chlorhydrat, das bisher nicht gereinigt 
werden konnte. Der Stickstoffwert des rohen Chlorhpdrates wie der Platinwert des 
Platinsalzes weisen rnit Sicherheit auf ein s e k u n d a r e s  Amin hin. 

Dss rein weisse D i - c h lor  h y d r a t des Diamins krystallisiert momentan beim 
Zusatz yon alkoholischer Salzsaure; nach Umlosen aus der 25-fachen Menge Alkohol 
Smp. 300-302O (im Block, etwas unscha.rf). 

Cl,H,,N2, 2 HCl, H,O Ber. C 47,06 H 7,84 N 10,9S C1 27,84% 
Gef. ,, 47,30 ,, 7,94 ,, 10,44 ,, 27,41o/b 

Das schwerlosliche P l a t i n s a l z  zeigt den Zersp. 242O (Gasentw.). 
C,,H,,N2C1,Pt Ber. Pt 33,99 Gef. Pt 33,60% 

Das Di -  benzoylder iva t ,  aus dem Diamin mit 10-proz. Xatronlauge und Benzoyl- 
chlorid dargestellt, wird aus 50-proz. Essigsaure (I g: 30 cm3) umkrystallisiert und bildet 
farblose schillernde Bliittchen Tom Smp. 1810. 

5,132 mg Susbt. gaben 14,520 mg CO, und 2,850 mg H,O 
2,997 mg Subst. gaben 0,207 cm3 N, (17,5O, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 77,38 H 6,50 pu' 7,53% 
Gef. ,, 77,16 ,, 6 3  ,, 7,770/,. 

p-Phenylen-di-ath ylamin (Formel IP). 
40 g p-Xylylen-dicyanid3) wurden in 400 cm3 rnit Ammoniak 

gesattigtem absolutem Alkohol rnit 40 g Nickelkatalysator Sihnlich 
wie in der m-Reihe, aber in einer grosseren Bombe hydriert. Der 
Anfangsdruck von 75 Atm. stieg beim Anheizen kurz auf 78 Atm. 
Als nach 2% Stunden die Temperatur von l o o o  erreicht war, war 
der Druek bei 64 Atm. ( k d t  47 Atm.) bereits konstant geworden. 

1) Nach Erkalten abgelesen; der Enddruck ist naturlich von den Dimensionen 

2) Die hier beschriebenen Basen werden an der Luft triib bzw. fest durch Carbonat- 

3) Dargestellt nach Tit'itley, SOC. 1926, 515. 

der Bombe abhangig. 

bildung. 

88 
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Nachdem das Filt'rat bei 10  mm von Alkohol befreit war, ergab 

die weitere Destillation bei 3 mm 24 g Destillat, das vollkommen 
konstant bei 130° uberging und nach einigen Stunden vollstandig 
zu einer farblosen eisblumenartigen Krystallmasse vom Smp. 36O 
erstarrte. Ausbeute 57 yo der Theorie. 

4,550 mg Subst. gaben 12,238 mg CO, und 4,029 mg H,O 
2,874 mg Subst. gaben 0,413 cm3 N, (17O, 744 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 73,17 H 9,76 ?u' 17,08% 
Gef. ,, 73,33 ,, 9,90 ,, 17,2Sy0 

Der nicht destillierbare R i i c k s t a n d  wog 15 g und besteht aus einem dickfliissigen, 
dunkelbraunen 61, das rnit Alkohol mischbar ist und mit alkoholischer Salzsiiure ein 
festes hellbraunes Chlorhydrat gibt. Der Stickstoffwert des rohen Chlorhydrates wie 
der Platinwert des Platinsalzes wiesen hier wie in der m-Reihe auf ein sekundares Amin hin. 

Das mit alkoholischer Salzsaure bereitete Ch lo rhydra t  des 
Diamins wird beim Umlosen Bus wassrigem Alkohol in glanzenden 
Blattchen erhalten, die sich erst uber freier Flamme zersetzen. In  
Wasser leicht, in Alkohol schwer loslich. 

C,,H,,N,, 2HC1 Ber. N 11,82 Gef. N 11,59% 
Das schwerlljsliche gelbe P l a t i n s a l z  beginnt sich bei 280O zu schwiinen. 

C,,H,,N,CI,Pt Ber. Pt 33,97 Gef. Pt 33,79% 
Das in wassriger Lljsung dargestellte gelbe krystalline P i k r a t  zeigt den Zersp. 24BD. 

Das Dibenzoy l -de r iva t  bildet feine weisse Nadelchen vom 
Smp. 225O. 

4,554 mg Subst. gaben 0,298 om3 N, (17,1°, 748 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,52 Gef. N 7,580h 

Das D i - a c e t y l d e r i v a t  wurde durch Schutteln der wassrigen 
Losung mit Essigsaure-anftydrid dargestellt ; aus Alkohol farblose 
glanzende Nadeln vom Smp. 210O. Leicht loslich in Alkohol, sehr 
schwer in Wasser. 

4,702 mg Subst. gaben 0,456 om3 N, (16,9O, 745 mm) 
C,,H,O,N, Ber. S 11,29 Gef. N 11,207k 

Benxo-heznmethylen-imin (symm. Homo-tet~ah?ld,.o-isochinolin) 
(Formel XI). 

15 g umltrystdlisiertes o-Xylylen-dicyanidl) Pr-urden in 100 cm3 
niit Ammoniak gesattigtem absolutem Alkohol mit 30 g Nickel- 
katalysator hydriert. Anfangsdruck 75 Atm. Es wurde innert zwei 
Stunden auf l o o o  geheizt und weitere zwei Stunden bei dieser Tem- 
peratur gehalten, worauf man erkalten liess. 

Aus Filtrat und Wascha81kohol wurde unter vermindertem 
Druck der Alkohol abdestilliert. Vom .Riickstand (12,s g oder 53 yo 
Lies Ausgangsmaterials) gingen bei 1s mm 7,6  g zwischen 120 und 129O 
iiber. Rektifiziert Sdp. mnl 1%-127° (Lit. Sdp. ,nm 1 1 5 O ) .  

I )  Dargestellt nach C. W .  Jfoore und J .  F. Thorpe ,  SOC. 93, 175 (1908). 
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4,342 mg Subst. gaben 13,001 mg CO, und 3,580 mg H,O 
4,825 mg Subst. gaben 0,387 cm3 N2 (19O, 5& mm) 

C10H13N Ber. C 81,63 H 83.5 S 9,5276 
Gef. ,, 81,65 ,, 9,23 ,, 9,17% 

Das gelbe P i l r ra t  schmilzt bei 221-223O unter Dunkelfarbung. 
Benzoyl -der iva t ,  Smp. loOD. 

A c e t y l - d e r i v a t ,  Smp. 70°. 
Nitroso-deri -cat ,  Smp. 7j0 (Lit. 71-W). 

C,,H,,ON Ber. N 5,5S Gef. N 5,2l% 

C,,,H,,ON, Ber. N 15,9 Gef. S 15,5?(, 

Organische Anstalt der Universitiit Basel. 

176. p-Dimethylamino-benzal-ehinaldin. 
Ein Beitrag zur Kenntnis der Wirkung ehromophorer und 

auxoehromer Gruppen 
von Hans Rupe, Heinrieh Hagenbaeh und August Collin. 

(22. x. 35.) 
In versehiedenen Mitteilungen, die aus unserm Laboratorium 

hervorgegangen sindl), wurden die Kondensationsprodukte von 
p -Dime thy lamino -benzaldehyd mit Ke t onen und ke tonartigen Ver - 
bindungen studiert. Diese Substanzen batten fur uns deswegen ein 
gewisses Interesse, als sie selbst alle stark gefkrbt und zum Teil 
kr%ftige Farbstoffe sind : ihre Salze aber sowie ihre Jodmethylate 
sind farblos. 

Wir haben nun das schon von NOZthg2) dargestellte Konden- 
sationsprodukt von p -Dime t hy  1 amino  - b e n  z a1 d e h y d mit Chi - 
n a l d i n  und seine Umwandlungsprodukte naher untersucht. Die 
Verbindung enthdt  keine Keto-Gruppe, ist selbst stark gefiirbt und 
ein kraftiger Farbstoff, zeigt aber ebenfalls das Verhalten, dass sie 
unter gewissen Bedingungen ganz oder fast farblose Salze liefert. 

@\/\ 

Es wurden von uns dargestellt die C h l o r h y d r a t e ,  P e r -  
c h l o r a t e  und ein P i k r a t ,  ferner die An lape rungsproduk te  
von X e t h y l j o d i d  und D i m e t h y l s u l f a t .  Auf das Verhalten 
dieser Salze und Additionsverbindungen sol1 xeiter unten naher 
eingegangen werclen. 

H .  Riipe, A. C'ollin und L. Schnaiderer, Helv. 14, 1340 (1931): If. Rtcpe, -1. Colliii 
iind W .  Sigg, Helv. 14, 1355 (1931): H. Rupe, P. Pedrzni und -4. Colhn, Helv. 15, 1321 
(1932). 2) E. Soltwig und E. W i t t e ,  B. 39, 2550 (1906). 
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4,342 mg Subst. gaben 13,001 mg CO, und 3,580 mg H,O 
4,825 mg Subst. gaben 0,387 cm3 N2 (19O, 5& mm) 

C10H13N Ber. C 81,63 H 83.5 S 9,5276 
Gef. ,, 81,65 ,, 9,23 ,, 9,17% 

Das gelbe P i l r ra t  schmilzt bei 221-223O unter Dunkelfarbung. 
Benzoyl -der iva t ,  Smp. loOD. 

A c e t y l - d e r i v a t ,  Smp. 70°. 
Nitroso-deri -cat ,  Smp. 7j0 (Lit. 71-W). 

C,,H,,ON Ber. N 5,5S Gef. N 5,2l% 

C,,,H,,ON, Ber. N 15,9 Gef. S 15,5?(, 

Organische Anstalt der Universitiit Basel. 

176. p-Dimethylamino-benzal-ehinaldin. 
Ein Beitrag zur Kenntnis der Wirkung ehromophorer und 

auxoehromer Gruppen 
von Hans Rupe, Heinrieh Hagenbaeh und August Collin. 

(22. x. 35.) 
In versehiedenen Mitteilungen, die aus unserm Laboratorium 

hervorgegangen sindl), wurden die Kondensationsprodukte von 
p -Dime thy lamino -benzaldehyd mit Ke t onen und ke tonartigen Ver - 
bindungen studiert. Diese Substanzen batten fur uns deswegen ein 
gewisses Interesse, als sie selbst alle stark gefkrbt und zum Teil 
kr%ftige Farbstoffe sind : ihre Salze aber sowie ihre Jodmethylate 
sind farblos. 

Wir haben nun das schon von NOZthg2) dargestellte Konden- 
sationsprodukt von p -Dime t hy  1 amino  - b e n  z a1 d e h y d mit Chi - 
n a l d i n  und seine Umwandlungsprodukte naher untersucht. Die 
Verbindung enthdt  keine Keto-Gruppe, ist selbst stark gefiirbt und 
ein kraftiger Farbstoff, zeigt aber ebenfalls das Verhalten, dass sie 
unter gewissen Bedingungen ganz oder fast farblose Salze liefert. 

@\/\ 

Es wurden von uns dargestellt die C h l o r h y d r a t e ,  P e r -  
c h l o r a t e  und ein P i k r a t ,  ferner die An lape rungsproduk te  
von X e t h y l j o d i d  und D i m e t h y l s u l f a t .  Auf das Verhalten 
dieser Salze und Additionsverbindungen sol1 xeiter unten naher 
eingegangen werclen. 

H .  Riipe, A. C'ollin und L. Schnaiderer, Helv. 14, 1340 (1931): If. Rtcpe, -1. Colliii 
iind W .  Sigg, Helv. 14, 1355 (1931): H. Rupe, P. Pedrzni und -4. Colhn, Helv. 15, 1321 
(1932). 2) E. Soltwig und E. W i t t e ,  B. 39, 2550 (1906). 
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Xatnlytische Hydrierung: 
p-Dimethylamino-phenyl-2-~thyl-tetrahydro-chinolin. 

I1 H 

Der Ausgangskorper wurde katalytisch hydriert, wobei im 
Ganzen sechs Wasserstoffatome aufgenommen Turden ; zwei wurden 
verbraucht fur die Hydrierung der ~thylen-Doppelbindung und die 
vier weiteren zur EIydrierung des Chinolins zum Tetrahydro-chinolin. Zi.7 zwo Aufnohm w n  Hz 

cm3t 
p 30 1 30 2 30 3 30 

Fig. 1. 
Verlauf der Hydrierung. 

Auf der Kurve (Fig. 1) erkennt man deutlich, wie nach der Auf- 
nahme von 1 H, ( =  Hydrierung der Doppelbindung des Benzal- 
restes) ein Knick auftritt ; die Wasserstoff-Aufnahme verlauft dann 
viel langsamer : Reduktion des Chinolinkernes mit weiteren 2 H,. 
Nicht nur die Wasserstoff-Aufnahme, sondern auch die Analysen- 
resultate zeigen deutlich, dass hier sechs Wasserstoff-Atome auf- 
genommen wurden. 

Das Hydrierungsprodukt gibt e inNi t rosaminund ein Benzoy l -  
d e r i v a t  , was die Hydrierung am Chinolin-Stickstoff beweist. 
Natiirlich wurde auch ein Dihydro-chinolin ein Nitrosamin geben, 
doch sind Dihydro-chinoline gewohnlich so unbestandig, dass bei 
dieser Art der Reduktion nur ein Tetrahydro-chinolin-Derivat ent- 
s tehen konn te. 

Von Salzen wurden dargestellt das D i c h l o r h y d r a t ,  D i p e r -  
chlorztt und ein D i j o d m e t h y l a t ,  wobei anffiel, dass das Hy- 
drierungsprodukt mit Methyljodid viel leichter reagiert als die 
B enzalverbindung . 

Einwirkung aon Phenylmagnesi~imbronaid. 
Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf p-Di- 

methylamino-benzal-chinaldin entstanden zwei farblose Korper, die 
durch Ather getrennt werden konnten. Eine sehr kleine Menge war 
in Ather unloslich, der Korper bildete ein Perchlorat und ein Jod- 
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methylat, es war aber - der kleinen Ausbeute wegen - nicht mog- 
lich, die Konstitution aufzuklaren. Das Hauptprodukt der Reaktion 
aber war ein in Ather loslicher Korper, der genau untersucht werden 
konnte. Bei dieser Anlagerung von Phenylmagnesiumbromid konnten 
vier verschiedene Verbindungen entstehen, zwei nach der 1 : 2- 
Addition und zwei nach der 1 : 4-Addition: 
,/v\ A/\, 

I-CH. CH, . C,H,. N( CH,), \A7  I i,i, /-CH2 .CH.C,H,.N(CH,), 
I 

I11 &H6 IV C6H5 

V I i  VI C6H5 
I11 und IV sind 1 : 2-Additionen, V und V I  1 : 4-Additionen. 

Die 1 : 4-Addition gabe also Derivate eines Dihydro-chinolins, 
das in gewisser Beziehung zu den Cyan inen  steht: 

I 
CH, /' J R 

Der von uns erhaltene Korper gibt ein wohlcharakterisiertes 
N i t r o s a m i n .  Die Nitroso-Gruppe musste am Stickstoff stehen, 
da beim Erhitzen mit Zinn( 1I)chlorid und Salzsanre der urspriing- 
liche Korper zuriickgebildet wurde. Von allen cliesen vier Formeln 
lasst nur eine ein Nitrosamin zu, namlich Formel V, so dass diese 
als sicher gelten kann. 

Durch Behandeln mit Methyljodid im Rohr entstand ein zwei- 
f aches ,  q u a t e r n a r e s  J o d m e t h y l a t :  

A,/\ CH, LJ., )= cH- m. c,K,-N- / CH, 
I /' \ 

N C,H, J CH, 
i I \ 

VII H,C J CH, 
Mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung und dureh uber- 

fuhren des erhaltenen Produktes in das Perchlorat, erhielten wir ein 
m e t h y l i e r t e s  D ipe rch lo ra t .  Die Sa lze  dieses Phenylderivates 
sind alle f a rb los .  

A,'\ ' ii 1 - CH . CH . C,H,. N(CH,), 

C,H, H C10, 
\AN/- 1 / \  

/"\ 

VIII  H,C H C10, 
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Es wurden ferner das Dichlorhydrat, das Diperchlorat und ein 

Jodmethylat dargestellt. 

Salzbildung. 

Es gelang uns also, vom Dimethylamino-benzal-Derivat ver- 
schiedene farbIose oder beinahe farblose Verbindungen darzustellen 
( Salze, Jodmethylate und Dimethylsulfat-Addukte). Bis jetzt wurde 
von uns ein einziges Beispiel gefunden, mo ein solches Kondensations- 
produkt mit p-Dimethyl-aminobenzaldehyd kein farbloses Salz lie- 
ferte, namlich das p -Dime  t h y l  a min  o -be  n z a1 - b e nz imi  d az ol l) . 

Dieser Korper gibt dunkel gefarbte Salze und liefert ebenso ein dunkelgelbes Jod- 
methylat. Man kann deshalb annehmen, dass die Salzbildung mit der NH-Gruppe des 
Benzimidazols erfolgte. Charakteristisch ist, dass dieser Korper keine Ketogruppe enthiilt. 
Die eigentiimliche Erscheinung, dass die freien Basen in der Reihe dieser Verbindungen 
stark gefiirbt und Farbstoffe sind, die Salze aber, d. h. sobald der Stickstoff in den Am- 
monium-Zustand iibegegangen ist, farblos sind, ist schon ofters diskutiert worden, so 
besonders in den Arbeiten von Pfeifferz) und in der Xrbeit von Rape, Collin und Schmi- 
derer3). 

Pfeiffer gelang es, ein he l lge lbes  D i c h l o r h y d r a t  des p- 
Dimethylamino-benzal-chinaldins darzustellen, wahrend wir z w e i 
Salze erhielten, ein d u n k l e s  b l a u v i o l e t t e s  Mono- und ein 
ann i ihe rnd  f a rb loses  D i c h l o r h y d r a t .  Ferner erhielt Pfeiffer ein 
dunke l f a rb iges  Monoperch lo ra t  und ein he l lge lbes  D i p e r -  
e h l o r a t ,  eine Beobaehtung, die wir bestatigen konnen. Das von 
uns dargestellte Perchlorat ist beinahe farblos. 

Nach Pfeiffer geben Aminoketone mit Uberchlorsaure, wenn 
das HC10, nicht am Dimethylamin-Stickstoff haftet, gefarbte 
Salze, und er ist der Ansicht, dass in diesen gefarbten Salzen das 
HClO, an den Carbonyl-Sauerstoff gebunden ist. I m  gefarbten 
Mono p e r c h 1 o r  8 t des p -Dime  t h y l  a mino  - b en  z a1 - ch i n a l  d i n  s 
wird aber der Imin-Stickstoff und im farblosen Diperchlorat ausser- 
dem noch die Dimethylamino-Gruppe abgesattigt sein4). 

Fur die ungesattigten p-Dimethylamino-benzal-ketone gibt, Pfeifjer folgende 
Ronstit~tionsformel~) : 

(CHJZN. CGH,. CH=CH.C.C,H,. 0. CH, 
' I  
0 

HCI 0, 
HCIO, 

Er bemerkt hierzu: ,,Die Anlagerung des HClO, an eine Aminogruppe kann keine 
Farbvertiefung bedingen, eher eine Farherhohung. Die auxochrome Wirkung der Amino- 
gruppe wird durch die Umwandlung in eine Ammoniumsalz-Gruppierung aufgehoben. 
Allerdings gibt es auchFalle, wosie hypsochrom wirken kann." Rtcpe, Collin undSchmiderer6) 
- 

l) H .  Rzcpe, F.  Pedrini und A. Collin, Helv. 15, 1321 (1932). 
2, Pfeiffer, A. 441, 228 (1925); P .  Pfeiffer, H .  Reinboldt und ,I. W o l f ,  A. 441, 265 

(1925); P. Pfeiffer und H. KZeic, B. 66, 1055, 1504 (1933). 
3, Helv. 14, 1340 (1931). 5,  A. 441, 230 (1925). 
4, A. 441, 267 (1925). 6, Helv. 14, 1341 (1931). 
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bemerken hierzu: ,,Uns scheint, dass die Sache nicht ganz so einfach liegt, und dass man 
hier nicht verallgemeinern darf. Das zeigt schon die Gegeniiberstellung unseres Amino- 
ketons mit den Farbsalzen von Konig und Regnerl). 

(CH,),=N. CH=CH. CH=CH. CH=;”\= (CH,), 

citronengelb 
I 
CIO, 

Perner sei darauf hingewiesen, dass das Aminoketon 
(CH,),=N. CeH,. CO . CH= CH . C,H, 

von Fecht2) schon gelb gefarbt ist, es lost sich in Mineralsauren gelb, in alkoholischer 
Salzsaure rot. Anderseits ist eine Losung des p-Dimethylamino-benzophenons in Salz- 
siiiure farblos3) : 

(CH,),=N. C,H,. CO . C,H, . 
Vor einiger Zeit schon haben X o o r e  und Gale4) Schifj’sche Basen darpestellt durch 

Einwirkung von p-Amino-dimethylani!in auf verschiedene aromatische Aldehyde, sie 
erhielten in jedem Falle stark gefarbte Salze; so z. B. gibt das Kondensationsprodukt 
mit Piperonal mit 1 Mol Salzsaure ein dunkelrotes Salz und mit zwei Xol Salzsaure ein hell- 
gelbes Salz. Da das Kondensationsprodukt von Anilin allein mit Piperonal ein hellgelbes 
Salz liefert (Formel l), so musste angenommen werden, dass in dem dunkelroten Salz 
die Anlagerung der Salzsaure an den Dimethylamin-Stickstoff erfolgte (Formel 2). 

CHZO,. C,H,CH=N. C,H, CH,02. CH=N. C,H4.N(CH3), 
/ \  

H Ct 
/’ \ 

H C1 
1 .  hellgelb 2 dunkelrot 

Daa erste Mol Salzsilure geht an das Suxochrom (-N(CH& und vertieft die 
Farbe (Formel 2) ,  das zweite Mol Salzsaure geht an das Chromophor (-N=CH-) und 
hebt die Farbe auf: 

CH,O,. C,H,. CH=P;;.C,H,.N(CH,), 
/ \  / \  

H C1 H CI hellgelh 

Die Dinge liegen hier also gernde umgekehrt als nie bei uns, da es bei Moore und 
Gale die Beeinflussung der chromophoren Gruppe ist, welche die Farbaufhellung bedingt. 
wenn es auch nicht zur vollkommenen Farblosigkeit kommt. 

Dann mochten wir auf eine interesssnte Arbeit von Konig und 
T~reicheZ~) hinweisen. Diese Forscher hsben p-Dimethylamino- 
benzaldehyd mit dem Perchlorat des Methylchinaldins kondensiert 
und erhielten ein dunkelrotes Salz : 

H,C CIO, 

Kunig und Regner, B. 63, 2823 (1930). 
2, B. 40, 3893 (1907). 
3, Pfeiffer, Schwenzer und l i zu t~e la t  (J. pr. [2] 143, 56 (1935) beschrieben \’or kurzem 

farblose Salze des p-Dimethylamino-benzophenons, ferner farbige und farblose Salze 
des p-Dimethylamino-benzal-acetons. 

4, F. .I. X o o r e  und R. D. Gale, Am. SOC. 30, 394 (1908). Dzs HCI-Salz des Ben- 
zalderivates ist weiss. 

5, W. Iionig und 0. Treichel, J. pr. [ 2 ]  102, 63 (1921). 
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Ersetzt man das CH, durch H, so kommt man zu dem dunkel- 
roten Perchlorat, das von Pfeiffer und von uns dargestellt wurde. 
Das Diperchlorat wird als schwach braunlich beschrieben. Durch 
Salzsaure werden alle Farbstoffe entfarbt, also zweifellos - nach 
unserer Annahme durch Salzbildung mit dem Dimethylamin-Stick- 
stoff. Von Konig und TreicheZ wurden sowohl die gefarbter, als 
auch die farblosen Verbindungen spektrographisch untersucht. 
Bei den farblosen Salzen wird eine Absorptionsbande bei ca. 4000 a 
welche die Farbstoffe selbst besitzen, vollkommen zum Verschwinden 
gebracht, dagegen lsufen die Absorptionsbanden ?-on ca. 2700 A an 
ziemlich iihnlichl). 

Anlagerung von Nethy l jod id  uncl Dimethylsulfat. 
Bevor wir zu allen diesen Anschauungen Stellung nehmen, 

mochten wir noch die Additionsprodukte von Methyljodid und 
Dimethylsulfat erwahnen. p-Dimethylamino-benzal-chinaldin gibt 
ein gefiirbtes und ein beinahe farbloses J o d m e t h y l a t  und zwar 
konnte die Konstitution dieser beiden Korper durch ihre Synthese 
vollkommen klargestellt werden : 

a)  Das f a s t  f a rb lose  Jodmethylat wurde erhalten durch 
Anlagerung von Methyljodid an p-Dimethylamino-benzaldehyd und 
Kondensation dieses Jodmethylates mit Chinaldin : 

IX fast farblos 

b)  Das gef Brb t e  Jodmethylat dagegen wurde dsrgestellt durch 
Kondensation von Chinaldin-jodmethylat mit p-Dimethylamino- 
benzaldehyd : 

iy'l/". 
,A/\ 

1 \,,,,/-cH~ I 1  i + CHO.C,H,.N(CH,), = \;\/\/-cH=cH. C ,H, .~ (CH, )~  
N N 

/ \  
H,C J S blauviolett 

/ \  
H,C J 

Also auch hier ist das Anlsgerungsprodukt an den Dimethyl- 
amin-Stickstoff fast farblos, das am Py-Stickstoff befindliche CH,J 
erzeugt Fsrbigkeit. 

Ganz ahnlich steht es mit den Anlagerungsprodukten von 
D i m e t h y l s u l f a t .  Auch hier konnte ein dunkelrotes Py-Dimethyl- 

1) Wir konnen hier noch erwahnen, dass die zahlreichen Farbstoffe und farblosen 
Salze dieser Verbindungen jetzt von Herrn Stork im physikalischen Institut der Uni- 
versitat Basel unter Leitung von Herrn Prof. A. Hugeduc78 spektrographisch unter- 
sucht werden. 
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sulfat-Adduktl) erhalten werden und ein fast farbloses Additions- 
produkt am Dimethylamin-Stickstoff : 

A/\ I /y\ 
1 \A,,$ 11 I-CH=CH.C,H,.N(CH,), I 1 1  ~-CH=CH.C,H,~N(CH,)~ 

;"A{ 1' \ 
H3C SO,CH, / \  

H3C OSOz.OCH, 
XI rotvioiett XI1 blassgelb 

Auch diese Korper wurden analog den Jodmethylaten durch 
Kondensation der entsprechenden Komponenten dargestellt und 
dadurch war die Konstitution bewiesen. Das interessanteste ist aber, 
dass, wenn beide Stickstoff-Atome in Ammonium-Bindung auf- 
treten, der Korper ganz farblos ist. Hier uberwiegt demnach der 
Einfluss der Gruppe am Dimethylamin-Stickstoff , eine vollkommene 
Erklarung aber finden wir nicht dafiir. 

b. y-CH=CH. C,H4.N(CH3), 
/ \  

i"\IPl 
H3C S0,.CH3 N 

/ \  
H3C SO,.CH, 

XI11 farblos 

Aus allem dem geht hervor, dass es zur Zeit fast unmoglich 
ist, eine allgemein geltende Regel aufzustellen zur Erklarung der 
Erscheinung der gefarbten und farblosen Salze und Addukte der 
Aminobenzal-ketone. Es scheint uns jedoch zweifellos zu sein, dass 
es sich hier um ein Zusammenspielen der auxochromen und chromo- 
phoren Gruppe handelt. Verschwindet z. B. die Doppelbindung 
durch Hydrierung, dann tritt sofort unter allen Umstanden -Farb- 
losigkeit ein, ebenso bei der Anlagerung von Grignard-Salzen. Eur  
die Amino-benzal-keton- Gruppierung fiihrt xu der Erscheinung, 
dass die freien Basen starke Farbstoffe sind, welche f?rblose Salze 
geben2). (Eine Ausnahme macht das p-Dimethylamino-benzophenon, 
das sich in Salzsaure auch fsrblos auflost.) Mit dem Ausdrucke: 
,,Aufhebung der auxochromen Wirkung der Dimethylamin- Gruppe" 
kommt man nicht weiter, es muss hier irgendein Einfluss des Chrom- 
phors auf das Auxochrom vorhanden sein. In  diesem Zusammenhange 

l) Wir mochten hier noch beiffigen, dass der Korper im Eder-Hcchl'schen Graukeil- 
Sensitometer untersucht wurde. Es wurde eine L6sung von 1 : 5000 ip 60-proz. Alkohol 
angewandt. Es zeigte sich, dass die Substanz als Sensibilisator in gelb und orange wirkt. 
dass aber zugleich die Gesamtempfindlichkeit gedriickt wurde. Die Arbeiten wurden in 
zuvorkommender Weise von Herrn Prof. F .  BLirki am physikalisch-chemischen Institut 
der Universitat Base1 ausgefuhrt. dem wir auch hier bestens danken mochten. 

2, Das Kondensationsprodukt von Chi  n a 1 d i n  mit Michler's Keton verhalt sich 
genau so wie dss von uns beschriebene Dimethylamino-bend-chinaldin (noch un- 
veroffentlicht). 
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sei noch darauf hingewiesen, dass das Anlagerungsprodukt von 
Phenylmagnesiumbromid an Dimethylaminobenzal-keton, in dem 
die Doppelbindung eine andere Lage hat, Formel V, weder selbst 
gefarbt ist noch gefiirbte Salze liefertl). 

E x p e r  i m e n  t e I 1  e r  T e i  1. 
Zur Darstellung des Ausgangsmaterials, des p-Dimethylamino- 

benzal-chinaldins, Formel I, wurde reiner, durch Destillation unter 
vermindertem Drucke dargestellter p-Dimethylamino-benzaldehyd 
verwendet, der mit der gleichen Menge frisch destilliertem Chineldin 
unter Zusatz von etwas konz. Salzsaure 6 Stdn. auf dem Wasserbade 
erwiirmt wurrle. Das Produkt bildet, mehrfach aus Alkohol um- 
krystallisiert, lange gelbe, leicht griinlich fluoreszierende Nadeln 
?-om Smp.183,5-184,5°;NoZting2)und Pfeiffer3)geben177-179O an. 
Die Losungen in organischen Losungsmitteln zeigen stark gelbgrune 
Fluoreszenz. Die Verbindung hat noch ziemlich stark basische 
Eigenschaftea, in konz. Mineralsauren lost sie sich zu farblosen 
Losungen, die bei Xusatz yon Wasser durch Hydrolyse rot werden. 
Sie f&rbt tannierte Baumwolle lebhsft rot-orange an. 

D i c h l o r h y d r a t .  Das Salz ist schon von Pfeiffer und Mit- 
arbeitern3) dargestellt worden, aber anscheinend nicht in reinem 
Zustande. Wir haben die Base in trockenem Benzol gelost und unter 
Eiska lung  trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet, bis das zuerst 
ausfallende, dunkle Monochlorhydrat vollstiindig in das farblose 
Dichlorhydrat iibergegangen war. Dann wurde rasch iiber ein 
Glasfilter mit Calciumchloridverschluss abgesogen und im Hoch- 
vakuum getrocknet. Wir erhielten ein fast farbloses, nur noch ganz 
schwach gelb gefiirbtes Dichlorhydrat, im Exsikkator aufbewahrt 
ist es .einige Tage haltbar. s n  der Luft farbt es sich sehr rasch rot 
und geht dabei in das Nonochlorhydrat uber, und dieselbe Zersetzung 
erleidet es auch beim Schmelzen. 

0,1582 g Subst. gaben 11,35 em3 Kz (13O, 737 mm) 
0,2060 g Subst. gaben 12,60 em3 N, (13", 746 mm) 
0,2228; 0,1875 g Snbst. gaben 0,1891; 0,1598 g AgCl 

C,,H,,N,CI, Ber. N 8.07 C1 20,43% 
Gef. ,, 7 , O O ;  7,07 ,, 21,OO; 21,08:/, 

M o n o c h l o r h y d r a t .  Bei sehr langsamem Einleiten von trockenem Salzsauregas 
in eine Losung der Base in absolutem Benzol scheidet sich das Monochlorhydrat in dunkeln, 
blauvioletten Flocken am, Smp. 239-240O. 

0,1574 g Subst. gaben 1L43 cm3 N, (14O, 736 mm) 
0,1698 g Subst. gaben 0,0831 g AgC1 

C,,H,,N,CI Ber. N 9,02 C1 11,41% 
Gef. ,, 8 3 2  ,, 12,15% 

1) Hier sei auch auf die sehr interessanten Untersuchungen von nilthey, Neuhaus, 
Reis und Schommer hingewiesen uber Salzbildung bei Aminochalkonen, J. pr. [2] 124, 84, 
105 (1930); dort sind einige farblose oder nur schwach gefarbte Salze beschrieben. 

2, Jolting und E. Witte, €3. 39, 2750 (1906). 
3, P. Pfeiffer, H .  Rhein.bo?dt und J .  R o l f ,  A. 441, 265 (1925). 
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Die Analyse zeigt, dass das Salz nicht ganz frei war yon Di- 
chlorhydrat. 

Fiigt man zu der Base verdiinnte, etwa 8-proz. Salzsaure, so erhalt man eine tie€ 
weinrote Losung, die auch bei sehr starker Verdunnung sich kaum aufhellt. Diese Losung 
farbt,, nach Zusatz yon Natriumacetat, Wolle, Seide und tannierte Baumwolle kriiftig 
korinthrot an. Dieselbe Parbung erhalt man auch in einer Losung in verd. Essigsaure. 
Gibt man zu der roten Losung lronz. Salzsaure. so entsteht bald eine nur ganz schwach- 
gelbe Losung, auf Zusatz von Wasser tritt dann die tiefrote Farbung wieder auf. Das 
r o t e  Sa lz  ist das Anlagerungsprodukt der Same an den Pyridinstickstoff, das durch 
Wasser anscheinend nicht hydrolysiert wird, das hellgelhe, f a s t  f a r b l o s e  ist das Dichlor- 
hydrat, in welchem das am Dimethylamin-Stickstoff haftende HCl leicht durch Hydrolyse 
abgespalten wird. 

D i p e r c h l o r a t .  Durch Erwarmen der Base mit 70-proz. ifberchlorsaure erhielt 
Pfeiffer  ein hellgelbes Diperchlorat. Wir verfuhren so, dass wir die Base in 60-proz. 
uberchlorshure losten und unter Erwarmen das gleiche Volumen 10-proz. Saure hinzu- 
fiigten. Nach dem Erkalten entstand ein dicker Krystallbrei, nach dem Absaugen und 
Trocknen im Hochvakuum erhielten wir feine, schwachgelbe Sadeln, in ganz reinem 
Zustande diirfte das Salz weiss sein. 

0,1228 g Subst. gaben 11,74 cm3 N, (E0, 735 mm) 
0,1226 g Subst. gaben 0,0731 g AgCl 

C,,H2,0,N2CI2 Ber. N 5,90 C1 14,93% 
Gef. ,, 6,02 ,, 14,75% 

Monoperchlora t .  Py-Salz. Pfeiffer stellte dieses Salz aus dem Diperchlorat 
mit Eisessig dar. Wir dagegen losten die Base. unter Emarmen in 20-proz. Uberchlor- 
saure, worauf sich das 8alz beim Erkalten ausschied. Dunkle, rotviolette glanzende 
Nadeln, sie schmelzen unter Zersetzung bei 229-230". 

0,1217 g Subst. gaben 0.0474 g AgCl 
C,,H,,O,N,CI, Ber. C1 9,47 Gef. C1 9,63% 

M o n o p i k r a t .  Dieses schon von N o l t i ~ g  dargestellte, von ihm aber nicht niiher 
beschriebene Salz erhielten wir durch Zusatz der berechneten Menge ejner kaltgesbttigten 
alkoholischen Losung von Pikrinsaure zur alkoholischen Losung der Base. Rotviolette. 
dunkle, metallischglanzende Nadelchen, nach dem Umkrystallisieren aus Benzol zeigen 
sie den Smp. 167-168°. 

4,142 mg Subst. gaben 0,505 cm3 I\Tz (19O, 745 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 13,92 Gef. N 13,97:/, 

Einwirkung von Nethgl jodid  au  f p - Dimetli y lamin o-berLxal-chinuldin. 

5 g des Ausgangsmateriales wurden mit 15,5 g Methyljodid 
(das 6-fache der ber. Menge) und 30 cm3 absolutem Methylalkohol 
im Einschmelzrohr 6 Stdn. lang im kochenden Wasser erhitzt. Der 
grosse Uberschuss an Methyljodid war notwendig, denn wird weniger 
davon angewendet, so wird sehr vie1 unverandertes Ausgangsmaterial 
zuriickgewonnen. Nach dem Erknlten erhielten wir eine rote 
Losung, aus der sich gelbe Krystolle ausgeschieden hatten. Man 
erwkmte zur Entfernung des iiberschiissigen Methyljodids und 
Methylalkohols j aus der konz. Losung krystallisierten nach dem 
Abkiihlen hellgelbe Blattchen, melche in wenig Vasser gelost wurden. 
Dabei hinterblieb ein dunkler Ruckstand, der im Wasser schwer 
loslich war und von dem abfiltriert wurde. 
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1) Das blassgelbe Jodmethylat (Formel I X )  wurde mehrmals 
aus heissem Wasser unter Zusatz von Noritkohle gereinigt, was aller- 
dings sehr verlustreich war. Wir erhielten kleine, schwach gelb- 
stichige, fast weisse Blattchen des Mono-jodmethylats vom Zer- 
setzungspunkt 360--351°. Der Korper lasst sich aus Alkohol um- 
krystallisieren, wird aber dabei immer etwas rotlich gefarbt. 

0,1020 g Subst. gaben 0,575 g AgJ 
0.1548 g Subst. gaben 0,0571 g AgJ 

C,,H,,P*’,J Ber. J 30,30 Gef. J 30,47; 30,41°/, 
2) D a s  d u n k l e ,  in kleinerer Ausbeute entstandene J o d -  

m e t h y l a t ,  Formel X in Wasser schwer loslich, wurde aus einer 
Nischung von Alkohol und Essigsaure-athylester umkrystallisiert. 
Dunkle, blaurote Krystallnadeln bei 253-254O unter Zersetzung 
schmelzend. 

0,1204 g Subst. gaben 0,0694 g AgJ 
C,,,H,,X,J Ber. J 30,50 Gef. J 30,71% 

Durch die nachfolgenden Versuche konnte der Ort der Anlagerung 
des Methyljodids in den beiden Jodmethylaten festgestellt werden. 

p-Dimethylamino-benzaldehyd-jodmethylat. 5 g p- 
Dimethylamino-benzaldehyd gelost in 15 01113 absolutem Methyl- 
alkohol wurden mit 15 g Methyljodid (das 3-fache der ber. Menge) 
im Einschmelzrohr wahrend 14 Stdn. bei l o o o  erwkmt. Bus dem 
Rohrinhalt, der am zwei Schiehten bestand, wurde iiberschiissiges 
Methyljodid und ein Teil des Methylelkoholes durch Erwarmen ver- 
jagt, bis die Losung zu einer hellbraunen Krystallmasse erstarrte. 
Diese enthielt noch ziemlich vie1 unveranderten Aldehyd, zu seiner 
Entfernung wurde die Mischung mehrfach mit Ather ausgeschuttelt. 
Durch wiederholtes Umkrys tallisieren des in :ither unloslichen 
Jodmethylates aus einer Mischung von Alkohol und Ather entstanden 
farblose Blattchen (hin nnd wieder auch Nadeln), sie schmelzen unter 
Zersetzung bei 14A0, leicht loslich in Wasser, schwerloslich in Alkohol. 

S,”O mg Subst. gaben 6,500 mq AgJ 
C,,H1,ONJ Ber. J 43,61 Gef. J 43,63O/, 

K o n d e n s a t i o n  des  J o d m e t h y l a t e s  des  Aldehydes  m i t  
Ch ina ld in ;  T r ime  t h  y l e m m o n i u m  j o d i d  des  p -Amino - 
benza l - ch ina ld ins .  5 g des eben beschriebenen Jodmethylates 
vermischten wir mit 10  cm3 Alkohol und 1 Mol frischdestillierten 
Chinaldin, dazu kamen einige Tropfen Piperidin, dann wurde 6 Stdn. 
lang in einem mit Iiuhler versehenen Kolbchen auf dem Wasserbade 
erwarmt. Die Losung fHrbte sich zuerst gelb, dann braun und schliess- 
lich schieden sich nach dem Erkalten helle Krystalle aus. Es zeigte 
sich aber, dass diese zum grossten Teil aus p-Dimethyl-benzal- 
chinaIdin bestanden, ein kIeiner Teil jedoch war in Wasser loslich 
und liess sich am diesem umkrystallisieren, es entstanden beinahe 
farblose, schwach gelbrot gefarbte Blattchen, die unter Zersetzung 
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bei 250-251 O schmolzen, sie waren identisch rnit dem Additions- 
produkt von Methyljodid an p-Dimethylsmino-benzal-chinaldin, 
Formel IX. Ein Mischschmelzpunkt rnit diesem ergab keine De- 
pression. 

3,846 mg Subst. gaben 0,227 cm3 S, (18O, i12 mm) 
7,535 mg Subst. gaben 4,270 mg AgJ 

C,,H,,N,J Ber. N 6,73 J 30,50% 
Gef. ,, 6,76 ,, 30,650/, 

K o n d e n s a t i o n  v o n  C h i n a l d i n - j o d m e t h y l a t  mi t  p -  
D ime thy lamino-benza ldehyd :  p - D i m e t h y l a m i n o - b e n z s l -  
ch in  a1 d i n  - j o d me t h y  la t . Chinaldin-jodmethylat, dargestellt nach 
Dobner und von JfiZZerl), lange gelbe Nadeln am Alkohol, Smp. 195O. 
Das Jodmethylat wurde mit der berechneten Xenge Dimethylamino- 
benzaldehyd vermischt und durch kurzes Erwarmen in wenig Al- 
kohol gelost. Zu der hellroten Losung fiigte man einige Tropfen 
Piperidin, worauf die Farbe nach dunkelrot umschlug. Nun wurde 
noch 2-3 Stdn. unter Ruckfluss zum Sieden erwiirmt, beim Ab- 
kuhlen schieden sich am Boden und an den WBnden dunkle, blau- 
violette Blattchen ab von schonem metallischen Glanze. Nach dem 
Abfiltrieren, Waschen rnit Alkohol und Trocknen wurden sie aus einer 
Mischung von Alkohol und Essigsiiure-ester umkrystallisiert. Der 
Smp. lag bei 253-254O unter Zersetzung, der Korper war identisch 
rnit einer der beiden Verbindungen, welche bei der direktea Addition 
von Methyljodid an Dimethylamino-benzal-chinaldin dargestellt 
worden war, Formel X. Ein Gemisch der beiden Substanzen zeigte 
denselben Smp. ". 

0,1170 g Subst. gaben 0,0657 g AgJ 
0,1140 g Subst. gaben 0,0644 g AgJ 

C,,H,,N,J Ber. J 30,50 Gef. J 30,35; 30.13% 

Kutalytische Hydrierung des p-Dimethylamino-benxal-chinuldins: 
p-Dimethylamino-phenyZ-2-athyZ-tetrah~dro-chinolin, Formel 11. 

30 g des Ausgangsmateriales, gelost in 500 em3 Essigsaure- 
athylester, 100 em3 Alkohol und 50 cm3 Wasser, wurden rnit 40 g 
Nickelkatalysator hydriert. Die anfangliche Suspension lost sich 
rasch auf, schon nach 8-10 Min. war dsls fur 2 No1 Wasserstoff 
berechnete Volumen sufgenommen. Indem nun die Hydrierungs- 
geschwindigkeit lsngsam abnahm, wurde immer noch mehr Wasser- 
stoff aufgenommen, nach 7 Stdn. 7,42 Liter, welche Menge ungefiihr 
der fur 3 Mol bereehneten entsprach = 7,5 Lit. Die zu Beginn der 
Hydrierung gelbe Losung war vollstandig entfiirbt worden. Es wurde 
vom Nickelkatalysator abgesogen, dieser wurde durch mehrmaliges 

1 )  B. 16, 2464 (1583). 
2) Das Athylderivat wurde von der Eastman ICodnk Co. patentiert als ,,Chinaldine 

Red", vgl. Farbstofftabellen Schdt?, VII. Aufl., B. I, S. 396 (Sr.  925). 
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Aufkochen mit Essigsaure-athylester gut ausgewaschen. Die Lo- 
snngsmittel entfernte man durch Abdampfen auf dern Wasserbade, 
worauf das Hydrierungsprodukt als weisser Krystallbrei zuriickblieb. 
Aus Alkohol umkrystallisiert bildet es rein weisse Blattchen vom 
Smp. 68--68,5O. 

3,540 mg Subst. gaben 10,N mg CO, und 2,75 mg H,O 
0,1563 g Subst. gaben 13,75 cm3 S, (14@, 737 mm) 

CI9H,,Nz Ber. C 81,37 H 5,63 X 10,0076 
Gef. ,, 81,42 ,, 8,69 ,, 9,98% 

D i c h l o r h y d r a t .  In eine Losung des Hydrierungsproduktes in absolutem Ather 
wurde trockenes Salzsauregas eingeleitet, das Salz fie1 sofort aus, Abfiltrieren iiber 
einem Glasfilter, Auswaschen mit Ather, nach dem Trocknen im Vakuum - das Salz 
ist sehr hygroskopisch - krystallisierte man aus einer Mischung von Alkahol und Essig- 
slue-iithylester um. Farblose Nadeln, Srnp. 210-21 lo- 

4,010 rng Subst. gaben 9,510 mg GO, und 2,700 mg H,O 
3,932 mg Subst. gaben 0,265 cm3 N, (16O,.i56 mm) 
0,1046 g Subst. gaben..0,0845 g AeCt 

C,,H,,S,CI, Ber. C 64,56 H 7,42 N i,94 C1 20,05% 
Gef. ,, 64,68 ,, 7,53 ., 7,96 ,, 19,98% 

D i p e r c h l o r a t .  Wurde die' Base mit einem Uberschuss von 60-proz. Uberchlor- 
sure schwach bis zur Losung erwarmt, so schied sich beim Erkalten daa Salz in weissen 
Flocken aus, es konnte aus Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Oberchlorsiiure um- 
krystallisiert werden, weisse Nadeln Smp. 157-155O. 

6,245 mg Subst. gaben 3,710 .mg AgCl 
C,,H,,O8N,CI2 Ber. C1 14,73 Gef. C1 14,70% 

D i - j o d m e t h y l a t .  Die Anlagerung von 2 Mol Methyljodid 
an das Hydrierungsprodukt erfolgt. bereits bei Raumtemperatur, 
denn wenn man die Base in einem 'ijberschuss von Methyljodid 
gelost stehen liisst, beginnt schon nach einigen Minuten die Aus- 
scheidung von farblosen Krystallen, und nach 21  Stdn. ist slles 
zu einem weissen Krystallbrei erstarr.t. Der Korper ist leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, schwer loslich in Ather, Essigsaure-ester 
und in Benzol, zum Umkrystallisieren benutzten wir eine Mischung 
von Alkohol und Essigester. Hellgelbe. Krystalle, Smp. 158-159O. 

4,885 mg Subst. gaben 7,970 mg CO, und 2.375 mg H2Q 
5,120 mg Subst. gaben 0,2259 om3 N, (1S0, 699 mm) 
6,500 mg Subst. gaben 5,380 mg AgJ 

C,,H,,S,J2 Ber. C 44,67 H 5,36 N 4,96 J 35,00% 
Gef. .. 4430 ,, 5.44 ,, 4,76 ,, 44,74yo 

N i t r o s a m i n .  Wir losten die Base in Eisessig, fugten einige 
Tropfen konz. Salzsaure dazu und dann. unter guter Kuhlung mit 
Eis die berechnete Menge festes Natriumnitrit, in kleinen Teilen 
unter starkem Schiitteln. Die Losung farbte sich gelb unter betriicht- 
licher Gssentwicklung. Wir liessen einige Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen und erwiirmten zum. Schlusse auf kochendem 
Wasserbade. Nach dem Erkalten wurde das Xitrosamin in Ather 
aufgenommen, der Ather rnit Bicarbonatlosung geschuttelt, uber 
Magnesiumsulfst getrocknet und im Vakuum bei Zimmertemperatur 
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abgedunstet. Der gelbe, etwas schmierige Ruckstand wurde in 
heissem Alkohol gelost, beim Erkalten kryst,allisierten hellgelbe 
Nadeln &us, Smp. 90,5-91°. 

4,430 mg Subst. gaben 11,990 mg CO, und 3,010 mg H,O 
2,713 mg Subst. gaben 0,319 cm3 N, (19O, 754 mm) 
4,800 mg Subst. gaben 0,5957 cm3 Kz (13O, 706 mrn) 

Gef. ,, 73,82 ,, 7,60 ,, 13,64; 13,76 
C,,H,,ON, Ber. C 73,74 H 7,50 N 13,5996 

Benzoylder iva t .  Die Benzoylierung wurde in der iiblichen Weise in Pyridin- 
losung ausgefiihrt, die anfangs farblose Losung farbte sich orange und dann braunrot'). 
Nach dem Stehen iiber Xacht goss man in Eiswasser, das zuerst schrnierig ausgefallene 
Benzoylderivat wurde bald fest, darauf in Ather aufgenommen, der dther  mit Wasser, 
verd. Salzsaure und Bicarbonatlosung gewaschen usw. Sach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bildet das Benzoylderivat farblose Bliittchen, deren Smp. bei 120,5--121,5O 
liegt: leicht loslich in dther und Essigester, unloslich in Wasser. 

4,130 mg Subst. gaben 12,320 mg CO, und 2,750 m.q H,O 
4,532 mg Subst. gaben 0,293 cm3 N, (19O, i38 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 81,20 H 7,35% N 7,29 
Gef. ,, 81,35 ,, 7,45% ,, 7,34 

Anlagerung von Dimeth ylsulfat an die hier beschriebenen Busen. 

Anlage rungsproduk t  v o n  2 Mol Dime thy l su l f a t  an 
p -Dime t h y 1 a min o - b e n  z a 1 -ch in  a 1 d i n  , Formel XIII. Das Aus- 
gangsmaterial wurde mit dem Vierfachen der berechneten Menge 
Dimethylsulfat versetzt und auf dem kochenden Wasserbade erhihzt. 
Die gelbe Base farbte sich sofort dunkelrot, unter haufigem Um- 
schutteln wurde noch 2-3 Stdn. erwgrmt, wobei sich die Substanz 
allmahlich hellgelb farbte. Zum Schlusse m r d e  noch kurz bis zum 
Sieden erhitzt, nach dem Erkalten erstarrte die Losung zu einem 
hellgelben Krystallbrei, der an der Luft bald schmierig wurde. Wir 
zerrieben die Substanz zur weiteren Reinigung zuerst mit wenig 
Ather und dann noch mit einer kleinen Menge von siedendem Alkohol. 
Auf diese Weise erhielt man ein beinahe farbloses, schwach gelbes 
Additionsprodukt, das trocken im Exsikkator aufbewahrt, lgingere 
Zeit haltbar ist. Wir konnten kein geeignetes Xittel zum Umkrystalli- 
sieren finden, durch Wasser wird die Substanz zersetzt. Ein vollig 
farbloses Praparat gelang es nur in ganz kleinen Mengen darzustellen, 
die Base wurde in einem Reagensglase mit einem grossen Uberschuss 
von Dimethylsulfat vorsichtig unter Ruhren mit einem Glasstabe 
erwarmt bis alles sich gelost hatte. Beim langsamen Abkuhlen 
der farblosen Losung unter bestandigem Kratzen mit dem Glasstab, 
erhalt man ganz farblose Krystalle, unter dem Mikroskop erkennt man 
lange dunne Nadeln, welche bei 252-953 O unter Zersetzung schmelzen. 

1) uber die Grunde dieser Rotfarbung vgl. die interessante Srbeit von H .  Freytcrg, 
R. 67, 1995 (1934). 
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4,640 mg Subst. gaben 0,2250 cm3 X, (17O, 704 mm) 
5.120 mg Subst. gaben 0,2540 cm3 Nz (13O, 700 mm) 
0,1338 g Subst. gaben 0,1197 g BaSO, 
0,2338 g Subst. gaben 0,2102 g BaSO, 
C)2,H,,0,N2S, Ber. N 5,32 S 12,18% 

Gef. ,. 5,26; 5,45 ,, 12.29: 12,35O/, 

P y - D i m e t h y l s u l f a t - A d d u k t  l). Es gelingt, nur 1 Mol 
Dimethylsulfat an das Ausgangsmaterial anzulagern, wenn in 
wassriger Suspension gearbeitet wird. 5 g der Base murden in einer 
Reibschale zuerst rnit wenig Wasser angerieben, dann mit viel 
Wasser unter starkem Riihren und Erwarmen auf dem Wasserbade 
tropfenweise rnit Dimethylsulfat versetzt, bis ein starker Uberschuss 
davon vorhanden war. .Die Base farbte sich anfangs braunrot und 
Ring allmahlich in eine violette Losung iiber, aus der sich nach zwei 
Tagen das Additionsprodukt von 1 Mol Dimethylsulfat in Form von 
blauroten metallisch glanzenden Blattchen ausschied. Nsch mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden r o t e B 1% t t c h e n  
erhalten, die bei 242-243O unter Zersetzung schmolzen. Kocht 
man sie wiihrend einer Viertelstunde rnit Wasser, so wird Dimethyl- 
sulfat abgespalten und das Ausgangsmaterial, die Base, zuriickerhalten. 
Gab man zu der violetten Losung gerade so viel Natronlauge, dass 
noch schwach saure Reaktion vorherrschte, so schied sich das An- 
lagerungsprodukt sofort in dunkelroten Blattchen ab, wurde aber 
alkalisch gemacht, dann erhielt man wieder das Ausgangsmaterial. 

3,405 mg Subst. gaben 7,850 mg CO, und 1,820 mg H,O 
4,710 mg Subst. gaben 10,825 mg CO, und 2,530 mp H,O 
3,975 mg Subst. gaben 0,2528 cm3 X, (l.t0, 699 mm) 
5,170 mg Subst. gaben 0,3239 om3 N, (15O, 508 mm) 

C,,H,,O,N,S Ber. C 62,96 H 6,04 3 7.0OOh 
Gef. ,, 62,88; 62.68 ,. 5,98; 6,Ol ,, 6.96; 6,92% 

Dieses rote Additionsprodukt ist identisch rnit dem im Folgenden 
beschriebenen kondensat'ionsprodukt, ein Mischschmelzpunkt erlitt 
keine Depression. 

An lage rung  v o n  D i m e t h y l s u l f a t  an Ch ina ld in2 ) .  20 g 
Chinaldin, gelost in 200 em3 trockenem Ather, wurden langsam, 
ohne Erwarmung rnit der berechneten Menge DimethFlsulfat versetzt, 
unter starkem Umschutteln. Die klare Losung triibte sich bald 
und schon nach einigen Minuten begann die Ausscheidung der 
weissen Krystalle des Anlagerungsproduktes. Nach 2-stundigem 
Erwarmen auf dem Wasserbade konnten nach dem Abkuhlen die 
farblosen Krystalle abgesogen werden, sie wurden mehreremale 
aus einer Mischung von Alkohol und Essigsaureester 1 : 4 umkrystalli- 

l) Py- bedeutet : Anlagerung an den Pyridin-Stickstoff. 
2, Dieser Korper ist schon bekannt und wird von TV. Rott ig ,  J. pr. [2] 85, 520 (1912) 

und 3. Rosenliauer, B. 59, 946 (1926) erwiihnt. Die Derivate mit Diiithylsulfat und mit 
Dimethylsulfat sind beschrieben in einem Patentvon Buyer d Co., D. R. P. 155078; K1.22e. 
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siert. Glanzende, weisse Xadeln, welche bei 2.33-224O unter Zer- 
setzung schmelzen, wobei sie sich violett farben, in Wasser und 
Alkohol sehr leicht lijslich, unloslich in &her und Essigsaure-ester. 
Vermischt man Chinaldin und Dimethylsulfat ohne Losungsmittel 
und erwiirmt, so erfolgt nach kurzer Zeit eine heftige Reaktion, 
und das Ganze erstarrt zu einem gelblichen Hrystallbrei des Additions- 
produktes. 

4,175 mg Subst. gaben 8,170 mg CO, und 2,065 mg H,O 
4,460 mg Subst. gaben 0,2108 cm3 N, (16O, 704mm) 

C,,H,,O,NS Ber. C 53.49 H 5,62 ?r' 5,21:./, 
Gef. ,. 53,40 ,. 5,54 ,. 5,1706 

K o n d e n s a t i o n  von  Ch ina ld in -d ime thy l su l f a t  m i t  p - D i -  
me t h y 1 a min o - b en  z a 1 d e h y d : P 5; - D i me t h y 1 s u 1 f a t  - Ad d u k t , 
Formel XI. 5 g Chinaldin-dimethylsulfat losten wir in wenig 
Alkohol auf , gaben die berechnete Menge p-Dimethylamino-benzal- 
dehyd dazu und erwarmten unter Ruckfluss unter Zusatz einer 
kleinen Menge von Piperidin 6 Stdn. lang auf dem Wasserbade 
am Riickflusskuhler. Bus der Losung, die sich sofort dunkelrot 
gefarbt hatte, krystallisierten nach dem Erkalten dunkle Blattchen, 
sie wurden nach dem Absaugen auf Ton gestrichen und dann aus 
Alkohol umkrystallisiert, rotviolette, dunkle Blattchen, Zersetzungs- 
punkt 242-243O. Der Korper erwies sich ah vollkommen identisch 
rnit dem oben beschriebenen Py-Additionsprodukt, ebenso wie dieses 
wurde er durch langeres Kochen mit Wasser vollkommen zersetzt. 

4,150 mg Subst. gaben 9,560 mg CO, und 2,280 ma H,O 
1,590 mg Subst. gaben 0,2831 om3 K2 (I*", 713 mm) 
5,334 mg Subst. gaben 0,324 cm3 K, (20°, 739 mm) 

C,,H,,O,N,S Ber. C 62,96 H 6,04 ?\r 7,0076 
Gef. ,, 62,83 ,, 6,l5 ,, ci,91; G,T3% 

Anlage rungsproduk t  von  D i m e t h y l s u l f a t  an  p - D i -  
m e t  h y l amino  - b en  za lde  h y d .  10 g fein zerriebenen p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd erwarmten wir in einem Einschmelzrohr rnit 10 g 
Dimethylsulfat wiihrend 4-6 Stdn. im siedenden Wasser. Den nach 
dem Abkiihlen entstandenen gelben Krystallbrei spuhen wir rnit 
moglichst wenig Alkohol aus dem Rohr heraus, dann wurde ab- 
gesogen und der trockene Korper aus einer Mischung von Alkohol 
und Essigsaure-Bthylester mehrmals umkrystallisiert, wobei wir 
ganz farblose KrystalInadeln erhielten. Sie zeigten den Smp. 154O, 
waren leicht loslich in Wasser und Athylalkohol, nnloslich in Ather 
und EssigsSiure-ester. 

4,765 mg Subst. gaben 0,2210 cm3 X, (13O, 699 mm) 
C,,H,,O,NS Ber. N 5,09 Gef. N 5,09% 

Ohne Druck und Temperaturerhohung lasst sich Dimethylsulfat 
nicht oder nur sehr unvollkommen an den Aldehyd anlagern. 

K o n d e n s a t i o n  des  A d d i t i o n s p r o d u k t e s  von  D i m e t h y l -  
su l f a  t a n  p -Dime t h y l a m i n o  -benza ldehyd  rnit China ld in ,  

89 
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Formel XII. Zu einer alkoholischen Losung des obcn beschriebenen 
Anlagerungsproduktes von Dimethylsulfat an den Aldehyd fugte 
man die berechnete Menge frischdestilliertes Chinalclin und einige 
Tropfen Piperidin. Nach 6--?-stundigem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade hatte sich nach dem Erkalten eine rote, schmierige Masse 
gebildet, aus welcher aber nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus einer Mischung von Alkohol und Essigsaure-ester schwach 
gelbe, fast farblose Krystallnadeln erhalten wurden vom Smp. 
201,5-203,5 O (unter Zersetzung) . 

4,420 mg Subst. gaben 10,185 mg CO, und 2,415 mg H,O 
4,850 mg Subst. gaben 0,1554 cm3 N, (140, 699 mm) 

C,,H,,O,N,S Ber. C 62,96 H 6,O4 N 7,0074 
Cref. ,, 6234 ,, 6,11 ,, 6,8906 

Einwirkurtg von Phenylmagnesium-bromid azcf p-Dirnethylarnino- 
bensalchinaldin. 

A. p - D i m e t h y l a m i n o  - p h e n y l -  ( c c - p h e n y l ) - a t h y l i d e n -  
d ihydro -ch ino l in ,  Formel V. Zu einer Grignard-Losung aus 10  g 
Magnesium und 70 g Brombenzol in 220 em3 Ather wurden 30 g 
reines, trockenes Dimethylamino-benzal-chinaldin in kleinen Por- 
tionen unter kraftigem Umschutteln zugegeben. Die Losung fgrbte 
sich sofort unter schwacher Erwarmung intensiv rot. Nach 2-stun- 
digem Erwarmen auf dem Wasserbade liess man uber Nacht stehen, 
goss auf Eis, wobei ein hellgelber Niederschlag ansfiel. Um die 
nichtbasischen Korper zu entfernen (Brombenzol, Diphenyl) sauerten 
wir mit 10-proz. Salzsaure an bis alles gelost war und extrahierten 
mehrmals rnit Ather, oder destillierten rnit Wasserdampf. Die vom 
Ather abgetrennte, same Losung machten wir mit Ammoniak 
alkalisch, es fie1 ein hellgelber Niederschlag in kleinen Flocken aus. 
Es zeigte sich, dass beim Ausschutteln rnit Ather ein Teil ungelost 
blieb, von ihm wurde abfiltriert, seine weitere Verarbeitung wird 
unten unter B beschrieben. Nachdem der grosste Teil des Athers 
abdestilliert war, setzten sich beim Erkalten hellgelbe Krystalle 
ab, sie waren aber noch etwas schmierig und konnten nicht durch 
Umkrystallisieren geniigend gereinigt werden. Deshalb losten wir 
in moglichst wenig Eisessig und gaben zu der roten Losung 60-proz. 
Uberchlorsaure bis zur Farbaufhellung. Nach etwa 2-t&gigem 
Stehen begann das Perchlorat auszukrystallisieren, Ausbeute an 
rohem Produkte 33,6 g. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig 
unter Zusatz einiger Tropfen 20-proz. uberchlorsaure erhielt man 
vollkommen farblose Krystalle. Das Salz wurde rnit einem Uber- 
schusse von konz. Natronlauge und Ather solanee geschuttelt bis 
Ales in Liisung gegangen war, der abgetrennte Ather wurde mit 
Wasser gewaschen und uber IVIagnesiumsulfat getrocknet. Nach dem 
teilweisen Abdestillieren erhielt man ein fast farbloses Pr&parat, 



- 1411 - 

nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bekamen wir farb- 
lose, stumpfe Nadeln vom Smp. 125O, Ausbeute jetzt noch 17,3 g. 
Der Korper ist leicht loslich in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln. 

4,430 mg Subst. gaben 13,815 mg CO, und 2,765 mg H,O 
4,641 mg Subst. gaben 0,334 cm3 N, (20", 732 mm) 

C,5H,,N, Ber. C 55,15 H 6,57 X 7,96% 
Gef. ,, 55,05 ,. 6,95 ,. S,OS% 

Aus den letzten atherischen Mutterlaugen, welche bei der eben 
erwahnten Darstellung zuruckblieben, wurde ein dickflussiger, 
rotbrauner Ruckstand gewonnen, aus welchem durch Behandeln 
mit Petrolather und Benzin noch eine kleine Menge des Korpers 
vom Smp. 125O dargestellt werden konnte. 

D i c h l o r h y d r a t .  Das Salz scheidet sich sofort in meissen Krystallchen aus, wenn 
man zu einer Losung der Base in Ather unter guter Kuhlung mit Eis atherische Salzsaure 
hinzufugt. Absaugen durch einen Glasfiltertiegel unter Feuchtigkeitsabschluss, Nach- 
waschen mit trockenem Ather und Trocknen im Exsikkator. Das Chlorhydrat ist sehr 
hygroskopisch und zerfliesst an der Luft, auch in Alkohol ist es leicht Ioslich, unloslich 
dagegen in &her und Essigester. 

4,515 mg Subst. gaben 0,2730 cm3 N, (14O, 706 mm) 
4,350 mg Subst. gaben 2,910 mg &C1 

C25Hz~N,Clz Ber. N 6,59 C1 16,68% 
Gef. ,, 6,68 .. 16,43% 

D i - p e r c h l o r a t .  Das oben erwahnte Perchlorat konnte aus Eisessig oder aus 
einer Mischung von Alkohol und Essigsgure-athylester umkrystallisiert werden. Farblose 
Blattchen, bei 192-194" unter Zersetzung schmelzend, loslich in Wasser und in Alkohol. 

4,170 mg Subst. gaben 5,310 mg CO, und 1,790 mg H,O 
3,337 mg Subst. gaben 0,1551 om3 N, (19", 740 mm) 
6,188 mg Subst. gaben 0,273 om3 N, (21°, 735 mm) 
6,325 mg Subst. gaben 3,270 mg AgCI 

C2,H,,O,N,CI2 Ber. C 54,24 H 4,74 N 5,06 C1 12,52% 
Gef. ,, 54,35 ,, 430 ,, 5,16; 4,95 ,, 12,79% 

Monojodmethy la t .  Das Jodmethylat bildet sich sehr leieht. 
Man loste einige Gramm der Base in uberschussigem Methyljodid 
und liess uber Nacht stehen. Das Jodmethylat schied sich in gelb- 
weissen Krystallen ab, loslich in Wasser und Alkohor, unloslich in 
Ather und Essigsaure-ester. Nach mehrmaligem Umkrystsllisieren 
aus wenig Wasser bildete es lange, farblose Nadeln vom Smp. 125 bis 
126O unter Zersetzung. 

4,900 mg Subst. gaben 0,2575 cm3 N, (17", 699 mm) 
5,550 mg Subst. gaben 4,070 mg AgJ 

C,,H2,N,J Ber. M 5,67 J 25,65% 
Gef. ,, 5,69 ,, 25,73% 

Wegen der leichten Bildung dieses Jodmethylates kann wohl 
angenommen werden, dass die Anlagerung an dem Py-N erfolgte. 

N i t r o s a m i n .  Die Base wurde in einem grossen Uberschusse 
10-proz. Salzsliure ohne Erwairmen gelost, dann wurde unter Eis- 
kuhlung die berechne te Rlenge 2 -n. Na triumnitritliisung tropfen- 
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weise zugegeben, ein Niederschlag murde durch kraftiges Umschutteln 
in Losung gebracht. Dann wurde durch vorsichtiges, allmiihliches 
Zugeben von konz. Natriumbicarbonatlosung alkalisch gemacht, 
worauf das hellgelbe Xitrosamin ausfiel, es nvrde abgesogen und 
auf Ton getrocknet, dann aus Essigester umkrystallisiert. Hell- 
gelbes Krystallpulver, Smp. unter Zersetzung bei 19.?-196°, leicht 
loslich in Alkohol und Aceton, unloslich in Kasser. 

4,285 mg Subst. gaben 0,4247 cm3 X, (2 l0 ,  716 mm) 
5,365 mg Subst. gaben 0.513 em3 N, (23O, i$2 mm) 

C,,H,,O;\U', Ber. N 11,02 Gef. N lo,%; 10,78% 
Wurde das Nitrosamin einige Zeit lang mit Salzsaure und Stanno- 

chlorid gekocht, so konnte man nach dem Versetzen rnit Natron- 
huge und Ausathern einen schmierigen Ruckstand erhalten, der 
in Eisessig rnit 6O-proz. Uberchlorsaure das Di-perchlorat vom Smp. 
191-192O gab. Das Di-perchlorat der Base selbst zeigte den Smp. 
192-1940, der Mischschmelzpunkt der beiden Perchlorate erlitt 
keine Depression. 

Zweifach q u a t e r n a r e s  J o d m e t h y l a t ,  Formel VII. Als 
5 g der Base rnit dem 6-fachen der berechneten Menge Methyljodid 
und mit 15 cm3 absolutem MethyIaIkohoI im Einschmelzrohr wiihrend 
6 Stdn. im kochenden Wasser erwtirmt wurden, befand sich nach 
dem Abkuhlen im Rohr eine braunrote Losung. Methylalkohol 
und uberschussiges Methyljodid wurden abgedampft, den gelben 
festen Ruckstand krystallisierte man aus Alkohol und Essigester um 
und erhielt kmariengelbe Krystalle des Additionsproduktes, welche 
unter Zersetzung bei 206-208O schmelzen, loslich in Wasser und 
Alkohol, unloslich in Ather und Essigester. 

3,995 mg Subst. gaben 7,595 mg GO, und 1.725 mg H,O 
4,660 mg Subst. gaben 8,805 mg CO, und 2.095. mg H,O 
4,865 mg Subst. gaben 0,1940 cm3 N, (16O. 716 mm) 
8,480 mg Subst. gaben 6,125 mg AgJ 

C,,H,,N,J, Ber. C 51,68 H 4,96 S 4,31 J 39,05% 
Gef. ,, 51,85; 51,53 ,, 4,83; 5,03 ,, 4,44 ,, 39,04% 

illethylierung mit Dimethylsdfnt. 
D i p  e r c h 1 o r  a t  d e s P y - m e t  h y 1 d e r iva t e s d e r B a s  e , 

Formel VIII. 5 g des Phenylderivates wurden fein zerrieben, in 
einem Kolben in Natronlauge suspendiert und unter starkem Ruhren 
und Erwiirmen auf dem Wasserbade tropfenmeise mit Dimethyl- 
sulfat im oberschuss versetzt. Dann wurde noch ejne Zeitlang weiter 
erwarmt und das nach dem Abkiihlen schmierig ausgefallene Pro- 
dukt von der uberstehenden Losung getrennt und in Alkohol auf- 
gelost. Dazu gab man, unter Erwiirmen, 6O-proz. Uberchlorsiiure. 
Beim Abkuhlen schied sich das Perchlorat in feinen, farblosen 
Krystallen aus, es liess sich am besten aus Eisessig umkrystiallisieren, 
so wurden farblose Bliittchen erhslten vom Smp. 216-217O (unter 
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Zersetzung). Wie die Analyse zeigte, war ein Di-perchlorat ent- 
standen. 

4,400 mg Subst. gaben 8,850 mg CO, und 2,020 mg H,O 
4,610 mg Subst. gaben 0,2085 em3 N, (17O, 715 mm) 
5,285 mg Subst. gaben 2,725 mg AgCl 

C,,H,,O,;”U’,CI, Ber. C 55,Ol H 4,98 ?u’ 494 C1 12,50% 
Gef. ,, 54,86 ,, 5,14 ,, 5,Ol ,, 12,757; 

Es sei noch bemerkt, dass es nicht gelang, einen Benzoyl- oder 
Acetyl-Rest in diese Base einzufuhren, bei allen Versuchen wurde die 
Base nicht angegriffen. 

P h e n y 1 mag  - 
nes iumbromid  auf p-Dimethyl-amino-benzal-chinaldin. 
Wie oben erwkhnt, wurde bei der Einwirkung yon Phenylmagnesium- 
bromid auf Dimethylamino-benzal-chinaldin in kleiner Menge ein 
zweiter Horper erhalten, der in Ather unloslich war. Er konnte aus 
Alkohol umkrystallisiert werden, er bildet farblose BlBttchen Tom 
Smp. 194,j O, loslich in Alkohol, Essigsaure-ester usw. Wir erwarteten 
in dieser Substanz eine der vorhin beschriebenen isomere Verbindung 
hier zu finden, doch stimmen die Analysenwerte mit Ausnahme des 
N-Wertes mit diesen Formeln nicht iiberein. 

B. 2 we i t e s E i n  wir k u  n g s p r o d u k t 1- on 

3,903 mg Subst. gaben 11,74 mg CO, und 2,465 mg H,O 
3,148 mg Subst. gaben 9,46 mg CO, und 2,010 mg H,O 
0,1500 g Subst. gaben 10,43 cm3 N, (14O, 737 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 85,18 H 6,87 N 7,95% 
Gef. ,, 82,03; 81,96 ,, 7,07; 7 16 ,, 7,89% 

Ein Nitrosamin und ein Renzoylderivat konnten nicht dargestellt werden. Daqegen 
erhielten wir mit 60-proz. Uberchlorsaure ein farbloses Perchlorat, welches aus AlIcohol 
umkrystallisiert den Smp. 207-208O zeigte. 

4,475 mg Subst. gaben 8,205 mg CO, und 2,075 mg H,O 
4,905 mg Subst. gaben 0,2259 em3 N, (17O, 698 mm) 

C,,H,,O,N,CI, Ber. C 54,21 H 4,74 N 5,06% 
Gef. ,, 50,05 ,, 5,19 ,, 4.95% 

J o d m e t h y l a t .  2 g der Base wurden mit 15 em3 absolutem 
Methylalkohol und einem Uberschuss von Xethyljodid im Ein- 
schmelzrohr 10 Stdn. lang auf 100O erwarmt. Nach dem Verjagen 
des Alkohols und des Methyljodids blieb ein fester Ruckstand, er 
knnnte aus Alkohol umkrystallisiert werden, gelbe Krystalle, die 
bei 196-197 O unter Zersetzung schmelzen. Die Analyse stimmte 
diesmal einigermassen auf ein Di-jodmethylat. 

4,250 mg Subst. gaben 7,670 mg CO, und 1,815 mg H20 
5,020 mg Subst. gaben 0,2305 em? N, (IS0, 705 mm) 
8,600 mg Subst. gaben 6,430 mg AgJ 

C,,H,,N,J, Ber. C 50,94 H 4,75 N 4,40 J 39,91% 
Gef. ,, 49,22 ,, 4,75 ,, 5,07 ,, 40,41% 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie, September 1933. 
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177. Uber einige Reaktionen rnit Tetrazoverbindungen der Benzol- 
und Naphtalinreihe. peri-Disazofarbstoffe I11 

(16. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenproduktel)) 
von Paul Ruggli und Ernst Caspar. 

(23. Y. 35.) 

Wahrend aromatische Diamine mit Aniinogruppen in ver- 
schiedenen Benzolkernen meist glatt tetrazotierbar. sind (z. B. 
Benzidin, l,j-Naphtylen-diamin), galt fur die drei Diamine der 
Benzolreihe bis vor kurzem die Erfahrung, dass die o-Verbindung 
nicht, die p-Verbindung teilweise und die m-Verbindung nach be- 
sonderen Methoden tetrazotierbar ist 2 ) .  I n  neuerer Zeit wurden 
Fortschritte durch zwei Methoden erreicht : 

1) H. A. J .  Schoutissen3) ging von dem Gedanken aus, dass im p-Phenylendiamin 
die zuniichst auftretende e ine  Diazogruppe infolge ihres stark negativen Charakters 
die Basizitat der andern Aminogruppe derart vermindert, dass ihre Salzbildung erschwert 
ist. Er konnte daraufhin dieses Diamin in konz. Phosphorsaure (d = 1,7) mit Nitrit 
in  konz. Schwefelsilure quantitativ tetrazotieren, wahrend o-Phenplendiamin auch nach 
dieser Methode nur in geringem Masse reagierte. 

2) Man liisst nach einem D. R. P.4) der I.-G. Farbenzndustrie d.-G. die wassrige 
Losung von p-Phenylen-diamin und Natriurnnitrit in iiberschiissige Borfluorwasserstoff- 
saure bei einer Temperatur unter Oo einfliessen, wobei sich das Bis-diazonium-borfluorid5) 
als hellgelber Niederschlag abscheidet. Bei der m-Verbindung wird das Diamin in iiber- 
schussiger Borfluorwasserstoffsaure gelost, gekiihlt und mit festem Nitrit versetzt. 

Von den Umsetzungen dieser Tetrazo-borfluoride scheint nur die Kupplung sowie 
die Zersetzung zu m- und p-Difluor-benzol (G. Schiemunn) ausgefiihrt worden zu seina). 

Mit Riicksicht auf die in Gang befindlichen Arbeiten von Schou- 
t issen begniigten wir uns mit einigen Versuchen nsch der zweiten 
Methode. Dabei interessierte uns die Frage, ob solche Tetrazo- 
borfluoride - namentlich BUS m-Phenylen-diamin und seinen 
Derivaten - zur  Dinitril- Synthese mittels Kalium-cupro-cyanid 
sowie zum Umsatz rnit Schwefelverbindungen wie Xanthogenat 
oder Thioglycolsaure befahigt sind. 

1) 15. Mitteilung Helv. 17, 973 (1934). 
2, Vgl. z. B. Ullmalzn’s Enzyklopadie 3, 662, 663; 2. Aufl. 

4, D. R. P. 586 353; C. 1934, I. 295. 
5 )  Schon vorher erschien eine Abhandlung von G. S’chieniuwi und R. Pillarsky, 

B. 62,3039 (l929), nach welcher die Diamine zuniichst mit Salzsaure und Nitrit behandelt 
und dann mit Borfluorwasserstoffsaure gefallt werden. Vgl. auch die Zusammenfassung 
von G. Schiemam, J. pr. [2] 140, 97 (1,934). Uber einf a c h e  Aryl-diazonium-borfluoride 
vgl. H .  Bart, D.R.P. 281 055, Fried]. 12, 311; €I.  Fiiiak und F.  Binder ,  Z. anorg. Ch. 159, 
121 (1926); E. Wilke-Dorfurt, Z. anorg. Ch. 159,197 (1926); E. TT’ilke-Doufwrt und G. Bolt, 
B. 60, 115 (1927). 

Bei einfachen Diazo-borfluoriden wurde auch der Ersatz der Diazogruppe durch 
die Acetoxygruppe ausgefiihrt; H .  L. Huller und Mitarbeiter, Am. SOC. 55, 4954 (1933); 
56, 237 (1934); C. 1934, 11, 3378. 

Am. Soc. 55, 4535, 4537, 4541, 4545 (1933); R. 52, 869 (1933). 
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Die Darstellung der Tetrazoverbindungen nach der genannten 

Patentschrift verlief normal, nur bedingt die Schwerloslichkeit 
der Diamine und ihrer borfluorwasserstoffsauren Salze in kaltem 
Wasser das Arbeiten mit Suspensionen, da man starke Verdunnung 
vermeiden muss. Das Tetrazoniumsalz des m-Phenylen-diamins 
erhielten wir bei sehr kleinen Ansatzen farblos ; bei grosseren An- 
satzen war es braun gefiirbt, da offenbar die Selbstkupplung unter 
Bildung von etwas Bismarckbrann schwer auszuschliessen ist. 

IVir verwendeten daher fur die meisten Versuche dss Tetra- 
zonium-borfluorid des m - Xy lyl  en  - 4 , 6  - d iamin  s (I). Da die 
anwesenden Methylgruppen eine Selbstkupplung verhindern, ist 
das Tetrazoniumsalz leicht und in guter Ausbeute nahezu farblos 
erhaltlich. Das Krystallpulver ist im Dunkeln wochenlang haltbar ; 
obwohl die Bestimmung des Diazo-Stickstoffs. aihnlich wie bei 
Schiemann, vie1 zu niedrige Werte ergab, liess sich durch die Kupplung, 
die aus analytischen Griinden mit 6-Brom-2-naphtol ausgefuhrt 
wurde, der sohon krys tallisierte Disazofarbstoff I1 in snalysenreiner 
Form darstellen. 

Durch Umsatz der Tetrazoverbindung mit Kalium-cupro- 
cyanid in der KBlte erhielten wir das erwartete D i n i t r i l  der 4 6 -  
Dimethyl-isophtalsiiure (111). 

Versuche, in Anlehnung an die Methode von I;euckartl) durch 
Umsatz mit Kaliumxanthogenat und folgende Verseifung zu den 
(auf anderem Wege bereits zuganglichen) Derii-aten' des Dithio- 
resorcins zu gelangen, gab nur harzige Produkte. Ein Umsatz mit 
T h i  ogl y c ol s a ur  e gab ein beim Erhitzen verpuffendes festes Produkt, 
das auch mit Losungsmitteln teils lialt, teils beim Erwarmen Stick- 
stoff entwickelte. Die Analyse der kalt bereiteten Substanz weist 
auf das Vorliegen der ermarteten Xy ly len -b i s - (  d i a z o - t h i o -  
g lyco l sau re )  ( IV) hin, doch wurde bei ihrer Zersetzung in der 
WBrme s ta t t  Xylylen-bis- t hioglycolsaure nnr Harz erhalten. 

Wir haben nach diesen Versuchen den Eindruck, dass die 
Tetrazonium-borfluoride der Benzolreihe wohl zu gewissen Um- 
setzungen unter Stickstoffverlust herangezogen werden konnen, 
dass diese abcr nur in vereinzelten Fallen - z. B. zur Darstellung 

1) J. pr. [2] 41, 179 (1890). 
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tler Difluor-benzole nach Schiemann - den bisherigen Methoden 
vorzuziehen sind. 

>lit Riicksicht auf die giinstigen Ergebnisse bei der Kupplung 
haben wir schliesslich die Methode noch benutzt,, urn den friiher 
beschriebenen beiden Darstellungsweisen fiir per i -Disaz  of a r b  - 
s toff e l) noch eine dritte hinzuzufugen. Das peri-Xaphtylen-diamin 
gibt ein recht stabiles Tetrazonium-borfluorid, aus dem dureh 
Kupplung rnit 6-Brom-2-naphtol der tief bordeausrote peri-Disazo- 
farbstoff (V) in reiner krystallisierter Form erhalten wurde. 

HO 

Die Versuche, das peri-Diamin auf dem gewohnlichen Wege rnit Nitrit und Salz- 
saure zu tetrazotieren, ergaben nach H .  Erdmann *) vorwiegend Zersetzungsprodukte. 
Nur durch sofortigen Umsatz mit Cuprochlorid konnte dieser Autor eine geringe Menge 
1,s-Dichlor-naphtalin isolieren. RIit e inem Mol salpetriger S h r e  entsteht bekanntlich 
der Azimid-Ring. 

E x p eri men  t e l l er  T e i  1. 

Persuche rnit p -  und m-Phenylen-diamin. 
Zur Darstellung der Borf luorwassers toffs&ure wurden vorsichtig in einer 

halben Stunde 140 g pulverisierte Borsaure in 300 g technische 60-proz. Flussaure3) 
in Kaltemischung eingetragen. Die Liisung ist etwa 50-prozentig. 

p - P h e n y l e n - d i a m i n .  Ein farbloses Praparat erhielten wir beim Arbeiten rnit 
kleinen Mengen. 0,5 g fein gepulvertes Diamin werden in 5 g konz. Borfluorwasserstoff- 
saure kalt unter Ruhren eingetragen und die Suspension auf einmal in einen grossen 
Uberschuss von Nitrit (5  g), das bei - 15O 4, mit 5 g Borfluorwasserstoffsiiure vermischt 
war, eingetragen. Beim Riihren steigt die Temperatur sofort auf 0". Nach 10 Minuten 
wird abgesaugt, mit halbkonz. Borfluorwasserstoffsaure gewaschen und durch Waschen 
mit Alkohol und Ather getrocknet. Das gut krystallisierte Praparat war im Exsikkator 
etwa einen Tag haltbar. 

Ein hellbraunes, aber ebenfalls gut krystallisiertes Produkt wurde mit etwas grosserer 
Menge folgendermassen erhalten: I1 g p-Phenylen-diamin wvrden entsprechend der 
oben zitierten Patentschrift in 250 cm3 heissem Wasser gelost und mit 15 g Natrium- 
nitrit versetzt. Nach Erkalten auf Z O O  liess man die Liisung, bevor die Krystallisation 
einsetzte, langsam (20 Minuten) zu 110 g auf - IS0 gekuhlter Borfluonvasserstoffsaure 
laufen, wobei die Temperatur auf etwa - 6 O  stieg. Das Tetrazonium-borfluorid schied 
sich als hellbraune Krystallmasse aus, die sofort abgesaugt, mit wenig halbkonz. Bor- 
fluonvasserstoffsaure, Alkohol und Ather gewaschen wurde. Ausbeute 2 7 3  g = 7S% 
d. Th. 

I) P. Ezqgli und A. Courtin. Helv. 15, 110,. 1342 (1932). 
2, A. 247, 366 (1SS8). 
3, Die friiheren Autoren arbeiteten meist mit reiner, aber nur 40-proz. Flussaure. 

4, Bei kurz dauernden Versuchen bewahrte sich Trockeneis ,,Carba", d. h. festes 
Vgl. B. Wilke-Dorfurt, B. 60, 115 (1927). 

Kohlendioxyd, bei langer dauernden Versuchen Eis-Kochsalz. 
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m - P h e n y l e n d i a m i n .  Man kuhlt 20 cm3 Borfluorwasserstoffsaure auf - 15O 

ab und gibt schnelI7,5 g festes Natriumnitrit hinzu. Xan tropft in die blaue Fliissigkeit 
sofort und rasch unter Riihren eine stark gekiihlte Suspension von 5,5 g pulverisiertem 
Diamin in 10 cm3 Borfluorwasserstoffsaure hinzu und lasst ?/3 Stunde bei Zimmertem- 
peratur stehen. Der Niederschlag wird abgesaugt und in der oben beschriebenen Weise 
gewaschen. Die Ausbeute war schlecht, die Farbe etwas heller braun als bei anderen 
Versuchen. 

Darstellung und Tetrazotierung uon m-9yl~len-4,6-cliamin-chlorhydrat.  
Um bei der Reditktion des Nitro-m-sylidins nach Xoe l t ing  und 

Z'hesmarl) das zeitraubende und schadliche Eindampfen grosser 
Flussigkeitsmengen zu vermeiden, wurde die Xethode wie folgt 
abgeandert . 

Eine AufschlSCmmung von 120 g Zinkstaub in 1,s Liter Wasser 
wird auf den Siedepunkt des Alkohols (78O) erhitzt und unter starkem 
Riihren eine Losung von 10 g il--Nitr0-6-amino-l,3-~ylol in 25 cm3 
Alkohol rasch zugesetzt, wobei die Temperatur sich nicht andern 
soll. Wenn die orange Farbung verschwunden ist, tragt man wieder 
120 g Zinkstaub in 200 em3 heissem Wasser und darauf 10  g Nitro- 
xylidin in Alkohol ein. Beide Zusatze werden noch dreimal wieder- 
holt, so dass man in 1% Stunden 50 g Nitro-xylidin verarbeitet. 
Dann wird noch eine Stunde geriihrt und bis xum Kochen erhitzt. 
Am andern Tag wird das Filtrat nach Zusatz von 30 ern3 konz. 
Salzsaure unter Evakuieren und Durchleiten von Kohlendioxyd 
zur Trockne abdestilliert. Der braiunliche Ruckstand des rohen 
Diamin-chlorhydrates wird in moglichst wenig heissem Wasser gelost, 
filtriert und durch Zusstz von rauchender Salzsaure in hellen 
Krystallen abgeschieden ; Ausbeute 55 yo d. Th. 

T e t r a z o t i e r u n g .  Man lost 10 g Xylylen-diamin-chlorhydrat in 
45 cm3 lialtem Wasser, versetzt mit 50 em3 konz. Borfluorwasser- 
stoffsgure und kiihlt auf - l o o .  Unter starkem Riihren in K&lte- 
mischung lasst man in einer halben Stunde die Losung von 7 g  
Natriumnitrit in 50 cm3 Wasser von 0 0  zutropfen, so dass die 
Temperatur nie uber - - S o  steigt. Dabei bildet sich ein Brei von 
Tetrazoverbindung, der sofort abgesaugt und wie ublich gewaschen 
wird. Er stellt eine nur schwach rosa gefarbte, bisweilen farblose 
Krystallmasse dar, die im Vakuumessikkator im Dunkeln aufbewahrt 
wird. Ausbeute 15 g, also nahezu quantitativ. 

Verszcche mit der Tetraoverbindzing. 
a) K u p p l u n g  m i t  6 -Brom-2-naph to l .  1,5 g Brom-naphtol 

wurden mit 1,5 g kryst. Natriumacetat in 10  cm3 Eisessig geliist, 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt und die Suspension von 1 g 
Tetrazoniumsalz, das nach Befeuchten mit 3 cm3 Alkohol als Netz- 

- 

l) B. 35, 640 (1902). 
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mittell) mit 20 em3 Wasser versetzt war, innerhalb einer Minute 
zugegeben. Sofort entstand ein dunkelbrauner Niederschlag, der 
8 Stunden bei Zimmertemperatur und 2 Stunden bei 5O0 geriihrt 
wurde. Der abgesaugte Fsrbstoff wurde wiederholt mit heissem 
Wasser und Alkohol gewaschen und naeh dem Troeknen (0,8 g) 
aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert. Reinausbeute 0,5 g. 

3,325 mg Subst. gaben 0.266 om3 X, (20°, 740 mm) 
3,687 mg Subst. gaben 2,3120 mg AgBr 

C,,H,,O,N,Br, Ber. N 9,27 Br 26,46% 
Gef. ., 9,07 ,, 26,687/, 

b )  U b e r f u h r u n g  i n  4,6-Dimethyl-isophtalsiiure-di- 
n i t  r i l  . In einem grossen Kolben lasst man zu 10  g trockenem Tetrazo- 
salz unter starker Aussenkuhlung und lebhaftem Riihren eine eiskalte 
Losung von Kalium-cupro-cyanid (20 g kryst. Kupfersulfat, 22 g 
Kaliumcyanid, 300 em3 Wasser) zulaufen, so dass die Innentem- 
peratur bei O o  bleibt. Sofort tritt  starke Stickstoffentwicklung auf. 
Wenn sie beendet ist, riihrt man weitere 5 Xinuten, saugt den dunkel- 
braunen Niederschlag ab und kocht ihn mehrmals mit insgesamt 
150 em3 Alkohol aus, wobei 1,2 g eines schwerloslichen, nicht unter- 
suchten Pulvers zuruckbleiben. Die alkoholische Losung wird mit 
Wasser gef &llt und die gelben Flocken aus Alkohol. umkrystdlisiert. 
Sie zeigen den Smp. 138* und bestehen aus dem Dinitril der 4,6- 
Dimethyl-isophtalsaure2). 

3,464 mg Subst. gaben 9,Sl.i mg CO, und 1,665 mg H,O 
3,958 mg Subst. gaben 11,130 mg CO, und 1,950 mg H,O 
2,778 mg Subst. gaben 0,435 cm3 8, (EO, 739 mm) 
3,326 mg Subst. gaben 0,524 om3 K, ( 1 5 O ,  737 mm) 

C,,H,N, Ber. C 76,58 H 5,17 N 17.950/, 
Gef. ,, 77,28;  76,69 ., 5,38; 5,31 ,. 18,05; l7,9S% 

c)  R e a k t i o n  m i t  Thio-glycols5,ure.  Die aus 10  g Xylylen- 
diamin-chlorhydrat frisch bereitete Tetrazoverbindung wurde in 
400 em3 Eiswasser eingetragen, worin sie nur teilweise loslich war, 
und in einer Kaltemischung geruhrt. Dazu gab man aaf einmtll 
eine gekuhlte Losung von 15 g reiner Thio-glycolsiiure in 10  em3 
Wasser. Nach zwei Minuten schied sich an der Oberfliiche etwas 
Harz ab, das sich unter Stickstoffentwicklung zersetzte. Die vom 
Harz abfiltrierte Flussigkeit liess man bei Zimmertemperatur stehen, 
worsuf sich, namentlich beim Reiben, bald eine gelbe flockige Masse 
abschied. Nach 1/2 Stunde wurde abgesaugt und auf Ton getrocknet; 

l) Die Loalichkeit der Diazo-borfluoride kann nach dem D. R. P. 557 658 der I . -G.  
Farhenindiistrie (Friedl. 19, 11. 1810) durch Zusatz von Kaliumchlorid oder anderen 
anorganischen Salzen verbessert werden. Bei unseren Tetrazoverbindungen konnten wir 
keine Verbesserung feststellen. 

,) Das von 11. de Dieshaeh bereits dargestellte Xitril war vermutlich noch etwas 
reiner und hatte den Smp. 144-145O. Helv. 6, 541 (1923). Das Produkt ist als weiss 
bschrieben. unscres war etwas braunlich. 
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4 g. Das helle Pulver verpufft beim Erhitzen auf dem Spa.te1, ist 
also eine Diazo- bezw. Tetrazoverbindung. 

In  neutralem Wasser suspendiert entwickelt die Substsnz Stickstoff. Beim Kochen 
lost sie sich, gibt aber dann nach Erkalten nur ein wenig 61. Xuch in dlkohol lost sie 
sich unter Stickstoffentwicklung; beim Erkalten krystallisiert nur wenig Substanz (beim 
Erhitzen verpuffend, also noch stickstoffhaltig), bei volligem Verdunsten bleibt ein nicht 
verpuffendes 81 zuriick. Die frische Substanz lost sich in kalter Satronlauge unter Stick- 
stoffentwicklung und gibt beim Ansauern einen flockigen Niederschlag, der beim Stehen 
krystallin wird, aber immer noch Diazoverbindung enthalt (verpufft beim Erhitzen, 
entwickelt auch mit Alkohol Stickstoff). Da BUS den Zersetzungsprodukten niemals die 
bekannte’) krystallisierte Sylylen-di-thio-glycolsaure isoliert werden konnte, wurde 
das nicht zersetzte, rasch auf Ton getrocknete Produkt analysiert ; es konnte nicht scharf 
getrocknet werden. so dass die Werte zu niedrig ausfielen. 

3,151 mg Subst. gaben 0,388 cm3 X2 (17O> 748 mrn) 
0,1620 g Subst. gaben 0,2021 g BaSO, 

CI2H,,O4N.,S, Ber. K’ 16,86 S 19,3106 
Gef. ,, 14,27 ,, 17.230; 

Atomverhaltnis pi : S Ber. 4 : 2 Gef. 4 : 9,l 

peri-Disaxofarbstoff aus 1,s-Naphtylen-diamin und 6-Brom-2-naphtol 
(Formel V). 

T e t r a  z o t i e  r u n g  v o n p e ri - N a p  h t y l  e n - d i  a min  . Man lost 
4 g 1,8-Naphtylen-diamin in 100 cm3 Borfluorwasserstoffsaure, 
kiMt auf - 2 O O  ab und tropft unter starkem Riihren eine Losung 
yon 7 g Natriumnitrit in 10 em3 Wasser in die Suspension, wobei 
die Temperatur nicht uber - 5 O  steigen darf. Der dicke Brei des 
Tetrazoniumsalzes wird abgesaugt, in der iiblichen Weise gewaschen 
und getrocknet. Hellbraunes Krystallpulver, das im Exsikkator im 
Dunkeln wochenlang unverandert aufbewahrt verden Bann. Aus- 
beute 6 g. 

Bestirnmung des Diazo-stickstoffsz) Ber. N 15,54 Gef. N 1236%. Kontrollbe- 
stimmungen rnit gewohnlichem Phenyl-diazonium-borfluorid gaben stimmende Werte. 
Ob die von Sehiemawa wie von uns bei Tetrazoverbindungen gefundenen Fehler auf 
Mange1 der Analyse oder Uneinheitlichkeit der Substanz zuriickzufiihren sind, konnte 
noch nicht entschieden werden. In  den Angaben der zitierten Patentschrift, die wir 
unseren Versuchen zugrunde legten, ist von r e inen  Tetrazonium-borfluoriden die Rede, 
doch wurden keine Analysen angegeben. 

B u p p l u n g  m i t  6 - B r o m - 2 - n a p h t o l .  1,5 g Brom-naphtol 
werden rnit 1,5 g kryst. Natriumacetat in 10  cm3 Eisessig geloat; 
dann wird bei Zimmertemperatur eine Suspension von 1 g Tetrazo- 
salz in 20 cm3 Wasser langsam zugegeben. Der Farbstoff fallt augen- 
blicklich in dunkeln Klumpen aus, setzt sich aber nach mehrstiindigem 
Riihren krystallin sb. Er wird abgesaugt, mit heissem Wasser und 
Alkohol wiederholt ausgewaschen und nach dem Trocknen (0,9 g) 

1) Pollak und Sehadler, 31. 39, 137 (1918); Beilsteiqi Erg.-Bd. 6, 445. Die Stellung 
der Substituenten ist an beiden Stellen verschieden angegeben, doch halten wir die Angabe 
yon Beilsteir, fur richtig. 

2 )  Vgl. Wilke-Diirfurt und BUZZ, B. 60, 116 (1997); S’chienmtm und Pillarsky, B. 62, 
3042 (1929). 
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aus siedendem Xitrobenzol oder Eisessig, morin er meniger gut 16s- 
lich ist, umkrystallisiert. Reinausbeute 0,6 g. 

4,409 mg Subst. gaben 0,356 cm3 N, (21°, 735 mm) 
4,863 mg Subst. gaben 2,919 mg AgBr 

C,,H,,O,NIBr, Ber. N 8,95 Br 25,53% 
Gef. ,, 9,lO ,, 25,54:/, 

Organisch-chemische Anstalt der Unit-ersitat Basel. 

178. Uber die Gelbfarbung der Gemische von Pyridin mit Zuckern, 
einwertigen Alkoholen und Aceton durch ultraviolettes Licht 

von Remy Cantieni. 
(20. IS. 35.) 

Wassrige Fructose-Pyridin-Losungen werden durch ultravioletta 
Licht schneller gelb gefiirbt als die entsprechenden Losungen von 
reinem Pyridinl). 

Die durch Ultraviolett gefarbten Gemische von Pyridin-Fructose- 
Wasser bleichen im Tsgeslicht langsamer aus als die Fructase-freien 
Gemischel). 

Die Untersuchungen werden weiter gefuhrt mit Zusatzkorpern, 
die der Fructose - als Oxyketon - in chemischer Hinsicht ahnlich 
sind: Glucose, Galaktose, Milchzucker, Rohrzucker, Xethylalkohol, 
Athylalkohol und Aceton. 

Aus den Versuchen ergibt sich Analogie unter den Zuckern : 
Beschleunigung der Gelbfarbung des Pyridins durch Llltraviolett und 
Verzogerung des Ausbleichens des belichteten Pyridins im Tageslicht. 

Etwas abweichend von den Zuckern verhalten sich die ein- 
wertigen Alkohole. Methylalkohol wirkt nur in Honzentrationen von 
ca. 50 bis ca. 75% beschleunigend auf die Gelbfarbung,. wiihrend 
Athylalkohol in hohen Konzentrationen (ca. 75-100 yo) die Farbung 
verzogert. I n  bezug auf den Ausbleichprozess des belichteten Pyri- 
dins verhalten sich die einwertigen Alkohole wie die Zucker. 

Dagegen kontrastiert Aceton - als reines Keton - von den 
Oxykorpern durch ein ausserordentlich stark reaktionshemmendes 
Verhalten in bezug auf die Bildung des Photoproduktes des Pyridins2). 

Belichtet werden in 2 gleich grossen Reagenzglasern aus Quangltls3) 4 cm3 einer 
1 Vo1.-proz. Losung von Pyridin in Wasser neben dem gleichen Volumen einer l-Vo1.-proz. 

1) Helv. 18, 805 (1935). 
2) H .  Freytag und 'CV. Xeudert finden raschere Gelbfarbung des Pyridins durch 

UV in Mischung mit reinem Aceton, Xethyl- und Athylalkohol. Zu bemerken ist, dass 
diese Butoren unter anderen Versuchsbedingungen arbeiten. (J. pr. [2] 135, 15 (1932)). 

3, Innerer Durcbmesser 6 mm, Lange 150 mm. 
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Fructose . . . . . . . 
Glucose . . . . . . . . 
Galaktose . . . . . . 

Die Verhiiltniszahlen der Schichtdicken geben an, um wieviel 
die Pyridinlosung rnit Zusatz starker gefarbt ist d s  die Zusatz-freie 
Pyridinlosung. 

In  Tabelle 1 sind die Verhiiltniszahlen fiir Glucose, Galaktose, 
Rohrzucker und Milchzucker grosser als 1; diese Zucker wirken 
beschleunigend suf die Gelbfarbung des Pyridins durch TTV. Ihr 
Wirkungsgrad ist geringer als der der Fructose. 

20 6, l  1 
20 
20 

l) 120 V Netzspannung, 4 Amp. Strombelastung bei eingebrannter Lsmpe. 
2 )  Kolorimeter nach Dubosq (Hellige, Freiburg i. B.). 
3) Traubenzucker reinst wasserfrei, Kahlbaum; Galaktose, Iiahlbaum ; Rohrzucker 

4)  Pyridin reinst, Mcrek. 
5, Laevulose reinst, Kahlbazun. 

kurante Handelsware; Milchzucker reinst, Rahlbaum. 

Rohrzucker . . . . . . 20 
Milchzucker . . . . . . 

;::; I ::: 1 
I 10,; j 1 3 7  

14.0 

i 
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Losung von Pyridin in Alkohol, Aceton, Wasser-Zucker, Wasser-Alkohol und Wssser- 
Aceton in nachster Niihe einer horizontalen Quarzquecksilberlampe'), die solange ein- 
gebrannt wurde, bis das Leuchtrohr frei von kondensiertem Quecksilber ist. Zwecks 
Kiihlung werden die Quarzreagenzglaser mit Wasser berieselt. Die Belichtungszeit 
betrigt 4 Minuten. 

Die UV-belichteten Loiungen werden kolorimetrisch?) auf die Intznsitat ihrer 
Gelbfarbung untersucht. 

Die Grosse des Verhaltnisses, gebildet aus der Schichtdicke der Losung von reinem 
Pyridin und der Losung Ton Pyridin mit Zusatz (Zucker, Alkohol, Aceton) - bei glcichen 
Farbintensitaten im Kolorimeter - dient als Mass der Intensitat der Einwirkung des 
ZusatzkBrpers auf die Gelbflrbung des Pyridins im Cltraviolett. 

Zuckev. 
Die Zucker-haltigen Pyridixilosungen Tverden hergestellt. durch 

Zusammenbringen von 2,5 g Zucker3) mit 10  cm3 destilliert,em Wasser 
und Hinzufiigen von 0 , l  cm3 Pyridin4) zu 10 cm3 der Buckerlosung. 

Vergleichsweise werden die Versuche auch rnit Fructose5) aus- 
gefirhrt. 

I. Geschwindigkei t  d e r  Gelbf i i rbung.  
Die UV-bestrahlten Pyridin-Losungen werden unmittelbztr nach 

dem Belichten im Kolorimeter auf die Intensitat ihrer Gelbfiirbung 
un ter such t . 

Die Verhiiltniszahlen der Schichtdicken geben an, um wieviel 
die Pyridinlosung mit Zusatz starker gefarbt ist d s  die Zusatz-freie 
Pyridinlosung. 

I n  Tabelle 1 sind die Verhiiltniszahlen f i i r  Glucose, Galaktose, 
Rohrzucker und Milchzucker grosser als 1; diese Zucker wirken 
beschleunigend suf die Gelbfarbung des Pyridins durch TTV. Ihr 
Wirkungsgrad ist geringer als der der Fructose. 

l) 120 V Netzspannung, 4 Amp. Strombelastung bei eingebrannter Lsmpe. 
2 )  Kolorimeter nach Dubosq (Hellige, Freiburg i. B.). 
3) Traubenzucker reinst wasserfrei, Kahlbaum; Galaktose, Iiahlbaum ; Rohrzucker 

4)  Pyridin reinst, Mcrek. 
5, Laevulose reinst, Kahlbazun. 

kurante Handelsware; Milchzucker reinst, Rahlbaum. 



11. B e s t a n d i g k e i t  d e r  Ge lb fg rbung .  
Die Farbintensitaten der UV-bestrahlten Pyridinlosungen wer- 

den 4 Stunden nach dem Bestrahlen kolorimetriseh bestimmt. 
Tabelle 2. 

Fructose . . . . . . .  
Glucose . . . . . . . .  
Galaktose 
Rohrzucker . . . . . .  
Milchzucker . . . . . .  

. . . . . .  

1 Schichtdicke ; Verhiiltnis- 
Pyridin I PYridin I zahl 

mit Zusatz I - - i Zusatz 

20 1,4 ' 14,29 
20 6,O 3,33 
20 ~ 7,0 
20 ' 8,5 2,35 

2,86 - 

20 1 4,7 4 2 6  I 

Zusatz 

Fructose . . . . . . .  
Glucose. . . . . . . .  
Galaktose . . . . . .  
Rohrzucker . . . . . .  

Dividiert man die Verhziltniszahlen, die sich unmittelbar nach 
dem Belichten ergeben (Tab. 1) durch die Verhaltniszahlen, die 
man 4 Stunden nach dem Belichten findet (Tab. 2), dann geben die 
Quotienten an, urn den wievielten Tell der Ausbleichprozess der 
UV-bestrahlten Pyridinlosung mit. Zusatz - im Zeitintervall von 
4 Stunden - langsamer vor..aich gegangen ist als der der UV-be- 
atrahlten reinen Pyridinlosung. 

Tabel le  3. 

Verhaitniszahl Quotient 
4 St. nach unmittelber der 

Belichten Belichten z a h h  

14,29 3,28 4,36 
3,33 1,25 2,66 
2,86 1,41 2,03 
2,35 1,43 1,64 

dem I nach dem Verhaltnis- 

- - 

Milchzucker . . . . . .  1,87 

Die Quotienten der Verhaltniszahlen von Glucose, Galaktose, 
Rohrzucker und Blilchzucker sind grosser als 1, d. h. diese Zucker 
wirken verzogernd auf den Ausbleichprozess des UV-belichteten 
Pyridingemisches. I m  Wirkungsgrad stehen sie der Fructose gegen- 
iiber zuriick. 

NethyZalkohoK 
Belichtet werden Losungen von Pyridin in reinem ( 5  cm3 Methyl- 

alkoholl) mit 0,05 cm3 Pyridin versetzt) und wassrigem Methyl- 
alkohol (1,25, 2 ,5 ,  3,75 cm3~RIethyldkohol mit destilliertem Wasser 
auf 5 em3 gebracht und 0,05 em3 Pyridin hinzugefiigt). 

2,26 

I) Methylalkohol rein, Bohlzy, Basel. 



% Nethylalkohol 

100 
75 
50 
25 

I 0 25 50 75 100 
Me/hgloikohol 

Fig. 1. 

Dividiert man die Verhaltniszahlen, dann erhiilt man : 
Tabelle 7. 

Schichtdicke 
Methylalkohol- Verhaltniszahl 'pidin 1 pFidin 

_ I _ _ _ _ ~  

20 2,s 7,14 
20 6,2 3,23 
20 990 2,22 
20 16,5 1,21 

% MethYlalkohol 

1 100 
75 
50 
25 

Verhaltniszahl 
Quotient der 

zshlen 
unmittelbar Verhaltnis- 

__ _ _  
~ nach 1 

7,14 1,08 ' 6,61 
3,23 1,82 1,77 
2,22 1,33 1,67 

2 Stunden nach 
dem Belichten dem Belichten 

1,21 1,08 1,12 
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Miiihrend das Photoprodukt von Pyridin in 2 5 ,  50- und 75-proz. 
Methylakohol nur wenig bestandiger ist als das Photoprodukt des 
Pyridins in Wasser, ist dasjenige in reinem Xethylalkohol - durch 
seinen hohen Verhaltniszahlenquotienten, ca. 6 - in der Zeit- 
dauer von 4 Stunden von guter Bestandigkeit. 

Die Priifung auf Bestandigkeit im Tageslicht sol1 auf ein grosseres 
Zeitintervall - einige Tage - ausgedehnt werden. 

Als Vergleichskorper eignet sich - wie in den vorhergehenden 
Versuchen - die UV-belichtete Losung von reinem Pyridin in 
Wasser nicht. Reines Photo-Pyridin ist in 24 Stunden fast vollig 
ausgeblichen. 

Die Bestandigkeit der Methylalkohol-Photopyridin-Farbung wird 
in Tabelle 8 mit der des langsamer ausbleichenden Fructose-Photo- 
pyridinsl) verslichen. 

Tabelle 8. 

Zeit 

unmittelbar nach dem Belichten 
1 Tag nach dem Belichten 
2 Tage nach dem Belichten 
3 Tage nach dem Belichten 

Schichtdicke 
Verhilltnis- :::#: 1 Fructose- 1 zahl 

20 5 , l  1 3,92 
20 10,9 1,83 
20 15,O 1 1,33 
20 20,o ' l,oo 

Pyridin PYridin 

Die Verhaltniszahlen werden bei zunehmender Ausbleichzej t 
kleiner ; das Methylalkohol-Photopyridin ist farbbestandiger als das 
Fructose-Photopyridin. Unmittelbar nach der UV-Belichtung ist das 
Fructose-Photcpyridin ca. viermal starker, nach 3 Tagen gleich 
stark und nach 4 Tagen schwacher gefarbt aIs das JIethyIalliohol- 
Pho topyridin. 

4 Tage nach dem Belichten 1 17,2 

2 0 .  < 

Melhylalkdol-Pynd~n ,uc,o~e-g,,d,~ 
/F  

c 
$ 10. 

B 0. 
2 
3 5 '  

Fig. 2.  

l) 4 g Fructose in 4 em3 destilliert-m Wasser ge16,t und 4 
0,01 em3 Pyridin versetzt. 

20.0 0,86 

ern3 dieser Lijsung mit 
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Ath ylalkohol. 
Belichtet werden Losungen von Pyridin in reinem ( 5  em3 Athyl- 

alkohol') mit 0,05 em3 Pyridin versetzt) und wassrigem Athylalkohol 
(l,25, 3,5, 3,75 cm3 Athylalkohol mit destilliertem Wasser auf 5 em3 
gebracht und 0,05 em3 Pyridin hinzugefugt). 

Unmittelbar nach dem Belichten: 
Tabelle 9. 

I I Schichtdicke I 

76 Athylalkohol 
Pyridin I Athylalkohol- Verhaltniszahl 

_. ._ 
Pyridin 1 _ _ ~ -  

20.0 ' 0,45 
20,o 0,so 
19,s 1,03 
18,5 1.08 

Athylalkohol in Konzentrationen oberhalb ca. 50 % wirkt auf 
Pyridin im UV reaktionsverzogernd, und zwar um so stiirker, je 
hoher die Eonzentration des Athylalkohols ist. 

Athylalkohol in Honzentrationen unterhalb ca. 50 yo wirkt im 
UV etwas reaktionsbeschleunigend (ist praktisch ohne Einfluss auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit). 

Xach 2 Stunden: 
Tabelle 10. 

% Athylalkohol I 
1-G- 7 5  

Schichtdicke I I 
Athy[alkohol- , Verhaltniszahl 

Pyridin I Pyridin - 
I--- ----I 

.~ 

8,2 1 2.14 ' 2,oo 
20 10,o ~ 2,oo 
20 1 13,7 i 1,46 

Fig. 3. 

l) absoluter Alkohol Ph. H. IV. 
90 



_ _ _ _ _ _ - ~  ___ 
100 I 2,44 

73 2,oo 0,so 
50 2,oo 1,03 

1,46 1 1,OY 25 
~ 

Hier liegen die Verhdtnisse ahnlich wie bei Methylalkohol : 
maximale Bestandigbeit des Photopyridins bei Zusatz von reinem 
:&thylalbohol. 

Die Bestandigkeit der FBrbung des Athylalbohol-Photopyridins 
wird in Tabelle 13 mit der des Methylalkohol-Photopyridins in der 
Zeitdauer von mehreren Tagen verglichen. 

Tabelle 12. 

- 
5,42 
230 
1,94 
1,35 

Zeit 

Schichtdicke 
Verhdtnis- 

&hylalkohol-) zahl 
PMdin I Pyridjn 
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losungen (0,5, 1,25, 2,s und 3,75 em3 Aceton mit destilliertem Wasser 
suf 5 cm3 verdunnt und mit 0,05 cm3 Pyridin versetzt). 

Die Farbintensitaten werden unmittelbar nach dem Belichten 
bes timmt. 

Tabelle 4. 

% Aceton 

100 
7 5  
50 
25 
10 
0 

Schichtdicke 

I I I 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

Verhaltniszahl 

0,11 
0,09 
0,lO 
0,27 
0,63 
1,oo 

Die Verhaltniszahlen sind kleiner als 1: Aceton hemmt die 
Photopyridinbildung durch UV. Die Verzogerung ist gleich gross 
bei reinem Aceton und wassrigen Acetonlosnngen mit einem Aceton- 
gehalt zwischen 100 und ca. 50%. Unterhalb ca. 50% Aceton ist 
die Verlangssmung der GelbfSirbung urn so geringer, je kleiner der 
Acetonzusatz ist. 

I -  
0 10 2s 50 100 

75 "'0 Aceion 

Fig. 5 .  

Zusnrnrnenfassung. 

1. Glucose, Galaktose, Rohrzucker und Xilchzuc6er beschleu- 
nigen die Bildung und verlangssmen das Ausbleichen des Photo- 
Pyridins. Ihr Wirkungsgracl ist geringer als der der Fructose. 

2 )  Reiner Methylalkohol ist praktisch ohne Einfluss auf die 
Geschwindigkeit der Photo-Pyridin-Reaktion und wirkt stiirker ver- 
zogernd auf den Ausbleichprozess des Photo-Pyridins als Fructose. 

3) Reiner Athylalkohol verlangsamt die Bildung von Photo- 
Pyridin. Das Photoprodukt yon Pyridin in reineni Athylalkohol ist 
bestandiger als dasjenige von Pyridin in reinem Xethylalkohol. 

4. Zugabe von Aceton zu Pyridin wirkt rerzogernd auf die 
Pho to-Pyridin-Bildung. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat. 
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179. Das Lichtbrechungsvermogen der Cellulose in Funktion 
des Quellungsgrades 

von Madeleine Meyer und A. Frey-Wyssling. 
(29. X. 35.) 

E. Eianamarul) hat an gereinigten Cellulosefasern von ver- 
schiedenem Wassergehalte Messungen des Lichtbrechungsvermogens 
ausgefuhrt und ist dabei zu einem uberraschenden Ergebnis gelangt. 
Der grossere Brechungsindes der doppelbrechenden Faser parallel 
zur Faserachse n,, der 1,596 betragt, nahm bei zunehmender Quellung 
zuerst ab, durchlief ein Minimum und erreichte bei maximaler 
Quellung im dampfgesattigten Raume wieder ungefahr den Aus- 
gangswert. Der Breehungsindex 12, quer zur Faserachse, der einen 
bedeutend kleineren Wert 1,530 besitzt, zeigte nur unbedeutende 
Schwankungen. Dieses auffallende Verhalten e d e  besagen, dass 
das Brechungsvermogen bei der Quellung trotz fortschreitender 
,,Verdiinnung" nicht, wie zu erwarten ware, st&ndig sinkt, sondern 
von der Einlagerung des Wassers mit seinem niederen Brechungs- 
index 1,333 unberuhrt bleibt (no)  oder in unerklarlicher Weise be- 
eintrachtigt wird ( f l a ) .  K~anamaru~) hat versucht eine Deutung fur 
dieses Phanomen zu geben. 

Offenbar kommt diesem Versuche prinzipielle Bedeutung zu 
und mir haben ihn daher nach den Angaben Eunarnarc~'sl) z ,  wieder- 
holt. Gebleichte Ramiefasern wurden wahrend 2 Monaten in Schme- 
felssure-Exsikkatoren von versehiedener Wasserdampfspannung auf- 
bewahrt, und dann die Brechungsindices fur Natriumlicht mit Hilfe 
der Becke'schen Linie im Polarisationsmikroskop gemessen3) Zum 
Vergleich der Probe uber 100-proz. Schmefelsaure wurde ein weiteres 
Praparat zuerst bei l l O o  und d a m  iiber PhosphorpentoTyd scharf 
getrocknet (s. Tab. 1). 

Die Fasern wurden in Gemische von organischen Flussigkeiten 
mit fallendem Brechungsindes (Wschreihen Zimto1/Amylalkohol) 
ubertragen, und untersucht, bei melchem Brechungsvermogen der 
Mischung die Beckesche Linie verschwindet. Wenn man nun wie 
Kanamaru. die Fasern vor der Messung 2 Tage in der Flussigkeit 
belasst, erhalt man tatsachlich fiir na eine Minimumkurve (Fig. 1). 

1) Ifanamaru, K., Helv. 17, 1425 (1934). 
2 )  Ifammaru, R., Helv. 17, 1037 (1934). 
3, Frey, A., Bmbronn-Festschrift, Koll. Beih. 1926, S. 40. 
*) Schmidt, W .  S., Abderkalden's Hdb. d. biol. Arbeitsmethoden, Abt. V, Teil 10, 

852 (1935). 
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Tabelle I. 

Brechungsindices und Doppelbrechung der Ramiefaser von verschiedenem Feuchtig- 
keitsgrad bei Anwendung der I m b i  b i t i onsm e t hod e. 

Wassergehalt der 
Faser 

~ 

Ausser- Ordentlieher ~ ~ ~ ~ ~ l -  
ordentlicher Strahl brechung Strahl 

I % Gew.-% 1 Vo1.-% 

0 
0 

2 
5 3  

12 
17,3 

0,3 

'Lo , %--.no 

0 
0 
0,46 

8,2 
17,4 
244  

3,1 

p205 
100%H,SO, 
80% ,, 
60% >)  

1,5968 
1,5963 

1,5950 

1,5955 
1,5962 

1,5956 

1,5946 

0 
0,03 
2 

18 

1,5300 
1,5300 

1,5295 
1,5292 
1,5295 
1,5300 

1,5298 

0,0668 
0,0663 
0,065s 
0,0655 
0,0654 
0,0660 
0,0662 

I .,.... _, I 
li.4 24.4 Olo H,O 0.46 3.1 82 n.4 24.4 % HzO 

Fig. 1. Fig. 2. 
Verlauf des Lichtbrechungsvermogens von gebleichter Ramie von verschiedenem 

bei Anwendung der I m b i b i t i o n s n i e t h o d e  
bei Anwendung der I m m e r s i o n s m e t h o d e  

Feuchtigkeitsgrad : 
Fig. 1. 
Fig. 2.  

Abscisse: Wassergehalt der Faser in Volum% 
Ordinate: Brechungsindex fur Na-Licht 
_ _ _ _ _ _  _ -  Verlauf der Indexkurve nach den Xischformeln yon W i e n e r  (s. Tab. 3). 

Dieser Messmethode haftet jedoch ein prinzipieller Fehler an. 
Wenn man namlich so lange Imbibitionszeiten wahlt, gelangt nicht 
das Brechnngsvermogen der Faser als ganzes, sondern dasjenige 
der submikroskopischen Cellulosestabchen zur JIessung. Die Faser 
ist ein Mischkorper, bestehend aus krystalliner Cellulose und ilem 
Intermicellarsystem. Wenn man nun tagelsng imhibiert, dringt 
die Messfliissigkeit ins Intermicellarsystem und umpibt die krystal- 
linen Cellulosestiibchen, wodurch die Faser optisch vollstiindig 
homogenisiert wird. Dies ist daher die Methode, nm die Brechungs- 
indices der krystallinen Cellulose zu erniitteln. Ranamaru hat 
aber ein anderes Ziel verfolgt. Er wollte das Brechungsvermogen 
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des Xschkorpers Cellulose/Wasser bestimmen. In  diesem Falle 
sol1 die Faser als Ganzes wirken und man muss claher im Gegensatz 
zur Indexmessung der festen Komponente des Xischkorpers so gut 
vie moglich ve rh inde rn  , dass die Messflussigkeit ins Intermicellar- 
system eindringt. Das heisst, man muss zu diesem Zwecke die 
Faser n i c  h t durchtranken (Imbibition), sondern nur umhullen (Im- 
mersion). 

Wenn man die Messung nach diesen Gesichtspunkten vornimmt, 
indem man die Fasern direkt nach dem Einbringen in die Fliissig- 
keitsreihe misst, erhalt man die Werte, wie sie in Tabelle 2 und Fig. 2 
dargestellt sind. Sowohl rb, als such no nehmen mit zunehmender 
Quellung langsam ab. Bei den Messungen muss auf strenge Tem- 
peraturkonstanz geachtet werclen, da wie ersichtlich die Variation 
der Brechungsindices bei steigendem Wassergehalt der Faser sehr 
klein ist, so dass man an der Grenze der mit der Immersionsmethode 
f i i r  Kolloide, mit im Vergleich zu Krystallen weniger genau definierter 
Zusammensetzung, zu erreichenden Messgenauigkeit arbeitet. Trotz- 
dem muss wenigstens der qualitative Verlauf der Kurven von Fig. 2 
als gesichert gelten. Eln Minimum tritt sicher nicht a d .  Den Befund 
von Kunamaru, der in Fig. 1 seine Bestatigung erfahrt, muss man daher 
so verstehen, dass bei liingerer Imbibition das intermicellare Wasser 
verdrangt wird. Dieser Effekt wirkt in dem Sinne, dass Fliissig- 
keiten mit einem etwas hoheren Brechungsindex als dem Wsch- 
korper Faser/Wasser zukommt, verwendet werden miissen, urn die 
Beckesche Linie unsichtbar zu machen. Denkt man sich das Wasser 
vollig verdrangt, so muss man natiirlich auf die urspriinglichen 
Indices der trockenen Cellulosefaser stossen. Solange nur wenig 
Wasser von der Faser adsorbiert ist, tritt offenbar die Verdrangung 
nicht auf, da die Adsorptionskrafte gross genug sind, um das Wasser 
festzuhalten. Hieraus erklart sich die Ubereinstimmung des anfang- 
1ichenAbsinkens der Kurven von Fig. 1 und 2.  In  diesem Gebiete 
liefern Immersions- und Imbibitionsmethode keinen Unterschied. 

Tabelle 2. 
Brechungsindices und Doppelbrechung der Ramiefaser von verschiedenem 

Feuchtigkeitsgrad bei Anwendung der Immers ions  met h ode. 

- 

0 
0 

1,5962 
1,5958 

n 0 

1,531~ 
1,5312 
1,5307 
1,5304 
1,5299 
1,5291 
1,5251 

~~ 

1 ' 
i 

~ 0,064s 
I 0,063s 
1 0,0632 

I 0,0621 
i 0,0619 

I 0,0646 

i 0,0632 
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Wenn aber durch die Quellung so vie1 Wasser aufgenommen worden 
ist, dass ihrn eine gewisse Beweglichkeit im Intermicellarsystem 
zukommt, macht sich der erwahnte Effekt geltend, so dass die 
Messergebnisse nach der Imbibitionsmethode eine ansteigende Ten- 
denz zeigen und schliesslich beinahe zum Ausgangswert zuruck- 
kehren, wahrend bei der Immersionsmethode ein fortlaufendes Ab- 
sinken der Kurven festzustellen ist. 

W8hrend auf diese Weise das unwahrseheinliche & h i m u m  der 
Indevkurve von Fig. 1 eine plausible Erklzirung findet, bleibt die 
zweite von Kanamaru gefundene r&tselhafte Tatsache zu Recht 
bestehen ; namlich die relative Unempfindlichkeit des Brechungs- 
vermogens der Cellulose gegeniiber Wassereinlagerung. Wahrend 
im dampfgesattigten Raume das Wasser niit n, = 1,333 ungefiihr 
25 Volumprozent des Nischkorpers einnimmt (Dichte der CeIIulose = 
1,55), werden die Faser-Indices kaum merklich, nur von 1,596 auf 
1,590, bzw. von 1,530 auf 1,528 herabgedriickt. Dieses Verhalten 
widerspricht allen bekannten Mischregeln, denen ausnahmslos For- 
meln mit einer gewisssen Symmetrie zugrunde liegen, nach welcher 
der Einfluss des Brechungsvermogens beider Komponenten des 
Gemisches gleichwertig ist. Bei der Cellulosefaser ist hievon keine 
Rede, da das Wasser allem Anschein nach fiir  das Brechungsvermogen 
des Mischkorpers Cellulose/Wasser kaum mitbestimmend ist. In 
Tab. 3 sind die nach verschiedenen Mischformelnl) zu erwartenden 
Brechungsindices der im dampfgesattigten Raume gequollenen 
Faser (von 2 4 4  Volum- % Wasser) zusammengestellt. Die ver- 
wendeten FormeIn sind im Kopfe der Tab. 3 aufgefiihrt. rba und .no 
bedeuten die beiden gesuchten Hauptbrechungsindices des als 
optisch einachsig aufgefassten Mischkorpers, bzw. in der Faser- 
langsrichtung (ausserordentlicher Strahl) und in der Faserquer- 
richtung (ordentlicher Strahl). 6 ,  und 6, sind die relativen Volum- 
anteile der beiden den Mischkorper zusammensetzenden Phasen 
Cellulose und Wasser. Entsprechend lauten die Brechungsindices 
der beiden Komponenten n, und n2. Da jedoch die Cellulose anisotrop 
ist, besitzt sie keinen einheitlichen Index nl, sondern man muss 
fur  die Messung parallel zur Fsserachse den in dieser Richtung gelten- 
den Index n, und quer dazu n, der submiliroskopischen krystallinen 
Cellulosestsbchen einsetzen 2). Die verschiedenen Grossen betragen : 

krystalline Cellulose 8, = 0,796 7ty = 1,596 
= 1,530 

Quellungswasser 8, = 0,244 i i 2  = 1,333 

Wie man sieht, miisste nach allen iCIischformeln das Brechungs- 
vermogen der Cellulosefasern parallel zur Faserarhse von 1,59 auf 

l )  Lzehte9zecker, X., Physikal. Z. 27, 115 (1926). 
?) JfdArilzg, d., Ambroil.n-E’estschrift, Iioll. Beih. 1926, S. 162. 



l I. 11. 111. IV. 
' 

logarithmisch gemessen 
lmmtrr- 

(1 + 6,) n2 + 6 R2 lg n,=611g ny + 6,lg n, SIOIIS- 

2'lgn,=6,1gn,+6,1gn, methode 

1,590 
1,479 1,528 

linear n. Sewton n. W w t e r  
n i  = 6,n; + 6, n: 

n, = 6, n,+ 6,n, 4 = 6,n; + 6 , ~ :  
no= fin, + 6,n, nt = 6,n: + 6,ni .' - ns- - 

(1 + 61) .;3 6& 

l) Liehtenecker, I<., Physikal. Z. 27, 115 (1926). 
,) Bailey and K e r r ,  J. Arnold Brboretum 16, 273 (1936). 
3, Lzidlke, JI., A. 466, 27 (1925). 
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unter l,54 und senkrecht dazu von 1,53 auf unter S,49 sinken. Am 
einfachsten ist die lineare Mischformel (I). Aber diese Formel ist 
theoretisch am schlechtesten fundiert, so dass sie von Newton durch 
die iVIischformelI1, in der die Indices im Quadrat erscheinen, ersetzt 
wurde. Die extremsten Werte liefert die empirische Xischformel IV  
von Lichteneckerl). Fur unsere Zwecke am geeignetsten sind die 
Formeln 111 von Wiener, weil sie die einzigen sind, die auf Grund 
theoretischer Uberlegungen dem anisotropen Stabchenbau der Cellu- 
lose Rechnung tragen. Aber auch diese Theorie liefert nicht einmal 
entfernt eine Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen 
Werten . 

Tabelle 3. 
Berechnung der Brechungsindices der Ramiefaser mit Hilfe verschiedener 

Mischformeln') fur 24,4 Velum% Wassergehalt. 

Hieraus muss man schliessen, dass entweder die von Wiener 
verlangten theoretischen Voraussetzungen nicht erfiillt sind, oder 
(lass die Messmethode auch jetzt noch nicht den Anforderungen 
genugt. Der zweite Fall wurde eintreten, wenn die Faser an ihrer 
Oberflache aus dichterer Cellulose bestehen wiirde sls im Inneren, 
so dsss dort, wo die Beckesche Ljnie erzeugt wird, 6, nicht 0,244 
betragt, sondern vie1 kleiner ware, wahrend gegen das Innere der 
Wassergehalt bis uber den durch WBgung ermittelten durchschnitt- 
lichen Wassergehalt ansteigen wurde. Diese Moglichkeit kann nicht 
von der Hand gewiesen werden, da tatsachlich eine dichfere Ober- 
flachenhaut zu erwarten ist 2) .  Dass diese Hiille ausschliesslich dem 
Fremdhautsystem von Liidtke3) entspreche, ist unmahrscheinlich, 
d s  bei gebleichten Fasern nach bestmoglicher Zerstorung aller 
Fremdsubstanz dieses Hautchen so diinn sein muss, dass es wohl 
k m m  imstande ist, selbstandig e k e  Beckesche Linie zu erzeugen ; 
denn dann miisste e h e  zweite Phasengrenze gegenuber der Cellulose 
und daher eine doppelte Beckesche Linie auftreten. Ausserdem 
verursacht sicher die Anisotropie der Cellulose das nach Richtungen 
verschiedene Brechungsvermogen, so datss zweifellos die zur Messung 

l) Liehtenecker, I<., Physikal. Z. 27, 115 (1926). 
3, Bazley and K e r r ,  J. Arnold Brboretum 16, 273 (1933). 
3, Lztdlke, JI., A. 466, 27 (1925). 
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verwendete Beckesche Linie, wenn auch nicht ausschliesslich, so doch 
zur Hauptsache vom Mischkorper Cellulose/Wasser erzeugt wird. 

Vie1 schwerer ist zu entscheiden, wie schnell im Intermicellar- 
system das Wasser durch die Messfliissigkeit ersetzt wird. Es besteht 
namlich die Moglichkeit, dass sich beim Eintauchen der Fasern 
das bewegliche Wasser sofort verdrangen Iasst, so dass auch bei 
der ,,Immersionsmethode" 6, gar nicht 0,244 betragt, sondern 
direkt suf einen vie1 niedrigeren Wert herabgedruckt wird. Das 
bedeutet, dass man die Fasern iiberhaupt nicht nach dem Immersions- 
verfahren messen kann, da sogleich Imbibition eintritt, ahnlich 
wie in einem Farbebad der Farbstoff unmittelbar eindringt. Die 
Messungen von Fig. 1 und 2 sind deshalh nicht prinzipiell, sondern 
nur graduell (Iange und kurze Imbibition) voneinander verschieden. 
Die Bezeichnung ,,Immersion" ist daher fur unser Objekt ungenau 
und nur verwendet worden, um den Unterschied gegeniiber der 
langen Imbibition deutlich ins Licht zu setzen. Da sich die ver- 
wendeten organischen Flussigkeiten nicht durch besondere Hygros- 
kopizitiit auszeichnen, ist allerdings nicht anzunehmen, dass sie 
der Faser ihr Wasser schnell entreissen. Bevor man sich jedoch 
durch quantitative Messungen ein Bild vom zeitlichen Verlauf der 
Entwasserung der Fasern in den betreffenden Flussigkeiten gemacht 
hat, kann man nicht angeben, bei welchem Wassergehalte (6,) die 
feuchten Fasern zur Messung gelangen. Es ist daher durchaus 
moglich, dass nur das festadsorbierte Wasser in der Faser verbleibt, 
wodurch das verzogerte Absinken der Indexkurven von Fig. 3 
verstandlich wiirde. Hiefur spricht auch, dass man mit den Formeln 
von Wiener fur die ersten beiden Punkte der Burven von Fig. 1 
und 2 mit der Messung iibereinstimmende Werte erhalt. 

Neben den durch die Mess-Schwierigkeiten bedingten Pehler- 
quellen sol1 noch die zuerst erwahnte Noglichkeit diskutiert werden, 
namlich dass die theoretischen Voraussetzungen, die die Theorie 
von Wiener stellt, nicht erfiillt sindl). Diese verlangt, dass die beiden 
Komponenten des Mischkorpers mit physikalisch definierten Phasen- 
grenzen einander stossen. Diese Forderung wird jedoch vom Wasser 
nicht erfullt, da es als Hydratationswssser g e b u n d e n  wird ( Quel- 
lungswarme !), und da bei maximaler Quellung anstelle einer scharfen 
Phasengrenze zwischen Wasser und Cellulose eine Ubergangszone 
liegt, in der sich die Eigenschaften des adsorbierten Wassers kon- 
tinuierlich von frei beweglichen bis zu fes tgebundenen Xolekeln 
andern. Bei ausschliesslicher Beriicksichtigung dieser Tatsache 
konnte man dann die Messergebnisse nur verstehen, wenn sich die 
optischen Eigenschaften der adsorbierten Wassermolekeln (vielleicht 
durch Deformation) andern und denen der adsorbierenden Cellulose 

l) FreutadEiclt, Rogowsky und Solher,  Koll. Beih. 37, 21s (1933). 
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angleichen wdrden. Die von EoZkrneyer und Heynl) gemachte 
Entdeckung, dass das adsorbierte Wasser im Rontgenspektrum 
hei geeigneter Belichtungszeit die Linien des Eises liefert, kann die 
Losung unseres Problemes nicht fordern, da Eis sogar ein noch 
tieferes Brechungsvermogen als Wasser aufmeist (n, im Nittel 
1,31)2). Auch hier musste man eine Angleichung des optischen 
Verhaltens Lies festen Wassers an dasjenige der Cellulose annehmen. 

Merkwurdig hleibt fur einen solchen Erklarungsversuch, dass 
die Kurven ties Brechungsvermogens in Funktion der Wasserauf- 
nahme gerade zu Beginn der Quellung, wo das Wasser am heftigsten 
gebunden wird, relativ am steilsten abfallen. Dieser Effekt musste 
dann darauf zuriiekgefuhrt werden, dass eine gewisse Desorientierung 
des Cellulosegerustes eintritt 3). Balls alle Cellulose-Teilchen unter- 
einander verbunden sind4), muss die Abmeichung der Cellulose- 
st&bchen aus ihrer Parallelrichtung mit zunehmender Quellung 
bestgindig fortschreiten, und da ware es moglich, dass der ganze 
Gang der Hurve (Fig. 2)  einfach ein Mass fiir die Desorientierung 
vorstellt. Dabei musste n. allerdings konstant bleiben5), wofur in 
der Tat Anzeichen vorhanden sind, da n, vie1 empfindlicher reagiert 
als .no. Wenn man dieser Erklarung den Vorzug gibt, wird der Einfluss 
des Wassers mit seinem niedrigen Brechungsindex uberhaup t vollig 
ausgeschaltet und es ist dam, wie wenn das Wasser von den Fasern 
optisch gewissermassen ,,aufgeschluckt" und als optische Kom- 
ponente im Sinne der Theorie des Mischkorpers verschwinden wiirde. 

Bus ammenf  a s sung. 
1. Fur die Nessung des Brechungsvermogens 7-on quellbaren 

Holloiden muss die Immersionsmethode (Umhullnngsverfahren) 
angewendet werden, die die Brechungsindices des Mischkorpers 
als Ganzes misst. Die Imbibitionsmethode (Durchtr~nlzungsverfahren) 
ist dazu ungeeignet, da diese die optische Gleichheit der Messflussig- 
keit mit den optischen Honstanten der festen Phase anstrebt. Reine 
Immersion ist bei durchtriinkbaren Kolloiden nicht zu erreichen, 
sondern nur angeniiherte Immersion durch moglichst kurz gewahlte 
Imbibition. 

2 .  Nit steigender Quellung nimmt das Brechungsvermogen 
von Cellulosefasern kontinuierlich, jedoch n u r  seh r  wenig ,  ab. 
Trotzdem bis des Volumens gequollener Fasern aus Wasser 

1 )  Heya, A. Y. tJ., Protoplasms 21, 299 (1934). 
2, Das Eis krystallisiert hexagonal und besitzt bei -4O C fur Sa-Licht die beiden 

3, Kanumaru, Helv. 17, 1435 (1934). 
4)  Frey-W?yssZcng, A, Die Stoffausscheidung der hoheren Pflanzen, Berlin 1935. 
5 )  Frey, d., d,nbrolzlz-Festschrift, Koll. Beih. 1926, S. 40. 

Hauptbrechungsindices n, = 1,3133 und a, = 1,3083. 
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besteht, ubt dieses auf das messbare Brechungsvermogen keinen 
merklichen Einfluss aus. Es wircl entweder vor der Messung ver- 
driingt oder durch Adsorption an die optischen Eigenschsften der 
Fasercellulose angeglichen. Vermutlich sind beide Wjglichkeiten 
gleichzeitig nebeneinander verwirklicht. 

Ziirich, Pflanzenphysiologisches Institut der Eidg. Teehn. 
Hochschule, Direktor Prof. P. Jaccard. 

180. Zur Synthese des Lactoflavins 
von P. Karrer, B. Beeker, F. Benz, P. Frei, H. Salomon und K. Sehdpp. 

(31. X. 35.) 

Nach dem von uns beschriebenen Verfahrenl) haben wir in 
letzter Zeit grossere Mengen synthetisches Lactoflavin hergestellt. 
Dazu sowie fiir andere Synthesen waren bedeutende Quantitaten 
&Ribose notwendig, die wir aus d-Arabinal durch Oxydation mit 
Benzopersaure darstellten. Dieses Verfahren ist fur die Gewinnung 
der Z-Ribose von W .  C. Austin und P. L. Humoller beschrieben 
worden2). Wir haben es so ausgearbeitet, dass es uns erlaubte, 
aus 3 kg d-Arabinose 270 g &Ribose zu synthetisieren. Daruber 
werden genaue Vorschriften im experimentellen Teil dieser Arbeit 
mitgeteilt . 

Die Darstellung der Ausgangsmaterialien fiir  die Lactoflavin- 
synthese erfuhr eine weitere Vereinfachung dadurch, dass das fiir 
die reduzierende Kondensation mit &Ribose notwendige 2-Carbatho- 
xyamin0-4~5-dimethyl-anilin aus 3,4-Dimethyl-anilin, direkt dar- 
gestellt werden konnte. Man fiihrt 3,4-Dirnethyl-anilin (I) mittelst 
Chlorkohlensiiure-ester in dss Urethan (11) fiber, was mit 95-proz. 
Ausbeute gelingt, und nitriert hierauf zum 3,4-Dimethyl-6-nitro- 
carbathosyanilid (111). Die Reduktion des 3,4-Dimethyl-6-nitro- 
carbathoxyenilids fuhrt zu dem gemiinschten 2-CarbBthoxyamino- 
4,Ei-dimethylanilin (IV) und letzteres wurde in bekannter Weise 
suf Lactoflavin verarbeitet. Die im Versuchsteil ansfuhrlich beschrie- 
bene Synthese, die sich zur Gewinnung grosserer Mengen Lacto- 
flavin eignet, nimmt also folgenden Verlsuf : 

l) P .  Karrer, R .  Schopp, F .  Benz, Helv. 18, 426 (1935). - H .  v. Euler, P. Iiarrer,  

2, Am. SOC. 56, 1152 (1934). 
Xalmberg, Schopp, Benz, Beeker und Frei, Helv. 18, 522 (1935). 
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CH,(CHOH),CH,OH 
I 

H 3 c ~ ~ C O O C 2 H 5  H3 4 

I11 
CH,( CHOH),CH,OH 

N (d-Riboserest) 
CHz(CHOH)3CH,OH NH I 
I co / \  co H 3 g K \ f  \CO 

+ CO NH- ', / KC \ / \ , h H  
co N co 

V I  (Alloxan) V I I  

Historisches iiber die Synthese des Lactoflavinsl). 
Fiir die Synthese von Uloxazinen ist seit den neunziger Jahren 

des vorigen Jahrhunderts das Verfahren von Kiihling bekannt2), 
das in der Kondensation aromatischer ortho-Diamine mit Alloxan 
besteht. R. K u h n ,  Reinemund und Weygannd3) haben diese Methode 
auf N-Nethyl-o-xylylendiadn ubertragen, welches sich analog dem 
o-Phenylendiamin mit Alloxan in saurer Losung kondensieren Iasst, 
und sind dabei zum Lumiflavin, dem ersten I s  o - alloxazinderivat, 
gelangt : 

NH N NH 

\ ,  co 
Allovazin 

LumiflaTin 
_ _ _ _ ~  

l) Die nachfolgenden Feststellungen scheinen uns notwendig, da in verschiedenen, 
in letzter Zeit erschienen Abhsndlungenen und Referaten ungenaue oder unrichtige An- 
gahen iiher diese Sachlage enthalten sind. 

2, B. 24, 2363 (1S91); 27, 2116 (1894); 28, 1968 (1895). 
3, B. 67, 1460 (1934). 
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Die ersten F l a v i n e  m i t  h y d r o x y l h a l t i g e n  S e i t e n k e t t e n  
wurden von P. Karrer, H .  Scclomon, K .  Schopp und E. ~ c ~ l ~ t ~ Z ~ r  
beschriebenl), so 9-Dioxypropyl-iso-allosazin, 9-Osyathyl-iso-alloxa- 
zin, 6,7-Dimethyl-9-dioxypropyl-iso-alloxazin. Etwas spliter 2, teilten 
Kuhn und Weygand in zwei Veroffentlichungen mit, dass sie die 
Synthese des 6,7-Dimethyl-9-[Z-arabityl]-iso-alloxazins ausgefuhrt 
hatten. Da aber dieses Flavin in den beiden Arbeiten weder beschrie- 
ben noch charakterisiert wird und die h g a b e ,  dass es biologisch 
gleich wirksam sei wie Lactoflavin, spater als unrichtig erkannt 
wurde, so konnen diese Abhandlungen nicht als Belege einer gelungenen 
Araboflavinsynthese anerbannt werden. Die Verbindung war in 
jenem Zeitpunkt sehr wahrscheinlich noch nicht isoliert, jedenfalls 
nicht in reiner Form. Mehrere reine Flavine mit Zuckerresten wurden 
erstmals von P. Karrer und 3fitarbeitern3) beschrieben, namlich 
6, 7-Dimethyl-9-[&, 1’-arabityll-iso-alloxazin, 7-Methyl-9-[Z, 1’-arabityll- 
iso-alloxazin, 9-[Z, 1’-Arabityll-iso-allosazin, ’i-Methyl-9-[d, 1’-xylityll- 
iso-alloxazin und 7-1SiIethyl-9-[d1 1’-sorbityll-iso-alloxazin. Zu gleicher 
Zeit 4, gewannen R. Kuhn und Weygand das Ace t a t des 6,7-Dimethyl- 
9-[Z-arabityl]-iso-alloxazins in analysierbarer Form. 

Es konnten nun nach dem von uns ausgearbeiteten Verfahren, 
das die fiir die Flavinsynthesen notigen Zwischenprodukte durch 
reduzierende Eondensation von Aminen mit Zuckern herstellt, in 
kurzer Zeit zahlreiche (cs. 20) andere Flavine gewonnen werden5), 
darunter das synthetische Lactoflavin6). Die Synthese des Lacto- 
flavins haben wir in einer Nitteilung beschrieben, die am 15. Februar 
1935 der Redaktion zugestellt worclen war und am 15. Marz zur 
Veroffentlichung gelangte. Durch cliese Synthese fand nicht nur 
die vorgeschlagene Konstitutionsformel des Lactoflavins‘) ihre Bestati- 
gung, sondern auch gleichzeitig die Konfiguration des B ,-Vitamins 
ihre Aufklarung. Bekanntlich hatte R. Kzchn znerst das Z-Arabo- 
flavin als gleich wirksam mie Lactoflavin erklart und damit der 
Vermutung Raum gegeben, der Bucker des LactoflaT-ins sei Z-Arabinose. 

In einer kurzen Mitteilung, die vier Wochen spater als unsere 
Abhandlung der Redaktion zugestellt worden war und funf Wochen 
spater zur Veroffentlichung gelangte, teilten R. Kuhn und Mit- 
arbeiters) mit, dass ihnen die Synthese des Lactoflavins ebenfalls 
gelungen sei. Sie bedienten sich dabei zur Herstellung des Aus- 

1) Helv. 17, 1165, 1516 (1934) (eingegangen IS. Aug. und 16. Okt. 1934). 
2 ,  B. 67,1939 (1934) (eingeg. 23. Okt. 1934); 67,2084 (1934) (eingeg. 16. NOT. 1934). 
3 )  B. 68,216 (1935), eingeg. 14. Dez. 1934; Helv. 18,69 (1935), eingeg. 20. Dez. 1934. 
4 )  B. 68, 166 (1935), eingeg. 24. Dez. 1934. 
5) Helv. 18, 426, 522, 908, 1143 (1935). 
6 )  P. Rarrer ,  Schopp, Benz, Helv. 18, 426 (1935), eingeg. 15. Febr. 1935. 
7 )  Helv. 17, 1010 (1934), eingeg. 12. Juli 1934. 
8) Naturwiss. 23, 260 (1935), eingeg. am 13. Marz. 
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gangsmaterials derselben Nethode, die wir ausgearbeitet und publi- 
ziert hatten, d. h. der reduzierenden Kondensation von 5-Carbathoxy- 
amino4 , 5 -dime thyl-anilin mit d - Ribose I). 

Spater haben R. Kuhn, Reinemund, Weygand und StrobeZe2) 
das fur die Lactoflavinsynthese notwendige 2-Amin0-4~5-dimethyl- 
phenyl-ribamin such mf anderem Wege, aus d-Ribamin, dargestellt. 
Fur die Gewinnung der Aminopentite und -hesite stand bisher nur 
das Verfahren von $1. Rotm3) zur Verfugung, nach welchem man 
die Zucker-oxime nlit Natriumamalgam zu den entsprechenden 
Aminen reduziert. Dabei sind die Aus-beuten aber schlecht. In der 
Annahme, dass Amino-poly-alkohole fur Synthesen ein gewisses 
Interesse besitzen, haben wir schon vor einem Jahr, d. h. am 
8. Oktober 1934, beim Deutschen Reichspatentamt eine Patent- 
anmeldung eingereicht, welche die katalytische Reduktion der 
Zucker-oxime mit Platin und Wasserstoff zu Amino-poly-alkoholen 
beschrieb (Aktenzeichen H. 141’433 IVa 12/q). Als Beispiele wurden 
die Darstellung des Z-Arabinamins und Z-Glucamins geschildert. 
Die Ausbeuten an diesen Aminen betrugen ein Nehrfaches der- 
jenigen, die sich nach dem Blteren Verfahren erzielen lassen. Trotz- 
dem wurde das Verfahren vom Deutschen Patentamt merkwiirdiger- 
weise nicht als patentfahig angesehen. 

Bei der Verseifung der Urethane, welche die Zwischenprodukte 
unserer Flavinsynthese sind, bilden sich, wie wir mehrfach hervor- 
hoben, als Nebenprodukte Benzimidazolverbindungen, z. B. aus 
2-Carbathoxyamino-phenyl-d-glncamin (VIII) das 1-cl-Sorbityl-2-oxy- 
benzimidazol IX.  

CH,( CHOH) ,CH,OH 
I 

N. CH,( CHOH),CH,OH 
---+ O , C - O H  

O:ICOOC2H5 VIII  IX 

Durch diese Nebenreaktion wird die Flavinansbeute etwas beein- 
trachtigt. Wir untersuchten daher schon vor dreiviertel Jahren, ob 
sich dieser Nachteil nicht dadurch vermeiden lasst, dass man statt  
der Carbathoxyverbindung den B enz yle  s t e r  der Carbarninssure (X)  
(Sehiff’sche Base aus Carbobenzouy-o-phenylendiamin und I-Arabi- 
nose) als Ausgangsprodukt wiihlt und den Benzylrest r e d u k  t i v  
entfernt. Nach Arbeiten von 111. Be~gmnnn~) sind Benzylester durch 
katalytische Reduktion leicht spaltbar. Auch in unserem Fall 

l )  Vgl. B1. SOC. Biolog. 17, 905 (1935). 
z, B. 68, 1765 (1935). 
3, Ann. Chim. [S] I ,  160 (1904). 
‘) Zum Beispiel B. 65, 1192 (1932). 
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erfolgt leichte Reduktion ; sie muss sich sogar noeh schneller abspielen 
als die Reduktion der Doppelbindung, die in der Schiff'schen Base X 
zwischen dem Kohlenstoff und dem Stickstoff liegt, denn als haupt- 
siichlichstes Reaktionsprodukt wurde das Benzimidazolderivat XII') 
(Smp. 244O unkorr.) erhalten, welches sich aus dem Zwischen- 
produkt XI gebildet haben muss. 

=CH(CHOH),CH,OH AN = CH(CHOH),CH,OH P,-N - u, ,C. (CHOH),CH,OH 

Wir waren daher uberrascht, in einer kiirzlich veroffentlichten 
Arbeit von R. Kuhn, Reinemund, Weygand und Strobele2) die Angabe 
zu finden, dass ,,die einfachste Synthese des Diamins XV darin 
bestehe, dass Nitro-xylidin XI11 mit &Ribose in Alkohol erhitzt 
und das erhaltene Kondensationsprodukt XIV katalytisch hydriert 
werde". 

CH( CHOH),CH,OH CH,( CHOH),CH,OH 
II I 

X I  NH XI1 
NHCOOCH,C,H, - L&H2 0 X 

Sieht man den experimentellen Teil jener Abhandlung nach, 
so findet man allerdings, dass nur eine Kondensation des Nitro- 
xylidins mit I-Arabinose (nicht &Ribose) beschrieben ist, dagegen 
keine Angaben iiber die Reduktion dieses Kondensationsproduktes 
vorliegen; die Autoren nehmen sich dort sogar erst Tor, die Kon- 
stitution des Kondensationsproduktes aufzuklaren. Nach unseren 
friiheren Erfahrnngen sehien es uns menig wahrscheinlich, dass die 
Reduktion einer Schiff'schen Base der Konstitution XIV glatt zur 
Diaminverbindung XV fiihren merde. Ein diesbeziiglicher Versuch 
mit dem Kondensationsprodukt BUS o-Xitranilin und Z-Arabinose 
bestiitigte diese Vermutung. Aus 3 g dieses Kondensationsproduktes 
bildeten sich bei der Reduktion rnit Palladium und Wasserstoff 
(400, 25 Atm. Wasserstoffdruck) ca. 1 g des Benzimidazolderivates XI1 
(Smp. 244O unkorr., 3Iischschmelzpunkt mit dem PrBparat aus dem 
oben beschriebenen Versuch 944O), ca. 0,s g o-Phenylendiamin 
und nach der Kondensation mit Alloxan nnr 0,03 g Flavinfarbstoff. 
(Bei dem von R. Kiuhn empfohlenen Zusatz \-on Borsiiure lasst sich 
die Flavinausbeute auf das Doppelte steigern.) 

1) Diese Verbindung wnrde schon im Jahre 1887 (B. 20, 3116) von P. Griess durch 
Der dort ange- direkte ICondensation von o-Phenylendiamin und I-Arabinose erhtllten. 

gebene Schmelzpunkt (235O) ist etwas zu tief. 
,) B. 68, 1767 (1935). 
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Wenn natiirlich auch die Noglichkeit besteht, dass sich die 

Reduktion des Nitrokorpers XIV zum Diamin XV unter veranderten 
Reaktionsbedingungen in Bezug auf die Ausbeute e twas verbessern 
laisst, so glauben wir doch nicht, dass die Kondensationsprodukte 
aus o-Nitranilinen und Zuckern geeignetere Ausgangsmaterialien fur 
Flavinsynthesen darstellen als die Mono-carbathosyderivate aroma- 
tischer o-Diamine. Die beiden Wege sind iibrigens, was die theore- 
tische Seite anbetrifft, sehr ahnlich, da beide die von uns vor- 
geschlagene reduzierende Kondensation aromatischer Amine rnit 
Zuckern benu t Zen. 

Der ,,Jubilaumsspende fur d i e  Universitut Zurich" danken wir verbindlichst fur die 

Ferner schulden wir der C h e ~ ~ s c ~ e ~  Fabrik F. Hoiiwtann-La Roche & Cie., A. G. 
Unterstiitzung unserer Arbeit. 

in Base1 besten Dank. 

E x p e r  im e n  t e l l e s .  
Die &Ribose. 

Als Ausgangsmaterial dient d-Arabinose, die wir nach der 
Methode von Hockett und Hudson1) hergestellt haben. 1 kg glucon- 
saures Calcium gibt durchschnittlich 175 g reine d-Arabinose. 

d -  Ace to -b rom-a rab inose .  
100 g fein pulverisierte d-Arabinose werden mit 500 g Essig- 

saure-anhydrid iibergossen. Als Reaktionsgefass benntzen wir ein 
weithalsiges GlasgefBss mit eingeschliffenem Glasdeckel, der zweimal 
durchbohrt ist. Ein Loch in der Mitte dient fiir den Ruhrer, das 
zweite, moglichst weit am Rande, zum Einleiten von Bromwasser- 
stoff. Das Ganze wird in ein Gefass gestellt und durch Eis-Kochsalz- 
mischung gekiihlt. Den Bromwasserstoff haben mir aus Tetralin 
und Brom entwickelt und dafiir eine Apparatur benutzt, wie sie in 
Hozcben-We?yZ, 3 .  Aufl. Bd. 111,1156, beschrieben ist, nur entsprechend 
grosser, um ca. 9 x 50 cm3 Tetralin auf einmal erhitzen zu konnen. 
Wir haben ein ca. 30 ern langes Rohr mit Anthracen vorgeschaltet, 
um die letzten Spuren Brom zu obsorbieren. Alan darf das Absorp- 
tionsgefass mit dem Bromentwicklungsapparat erst verbinden, wenn 
ein kraftiger Strom von Bromwasserstoff entwickelt ist, und muss 
anfangs auch sehr darauf achten, dass die EssigsBure-anhydridlosung 
nicht zuruckgesogen wird. Nachdem die Entmicklung einige Minuten 
gegangen ist, sorgt man dafur, dass der Kolben gleichmassig im 
Sieden gehalten wird und das Brom regelmassig zutropft, leitet 
unter starkem Turbinieren Bromwasserstoff in die Losung ein und 
achtet darauf, dass genugend Eis-Kochsalzlosung vorhanden ist. 
Nach CB. 2 Stunden geht der Zucker in Losung; nachdem alles gelost 

1) Am. SOC. 56, 1632 (1934). 
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ist, wird noch eine halbe bis dreiviertel Stunden weiter Brom- 
wasserstoff eingeleitet, bis die jetzt klare gelbe Losung anniihernd 
rnit Bromwasserstoff gesattigt ist. Die eiskalte Losung wird nun 
rnit 1500 cm3 stark vorgekuhltem Chloroform in einen Scheide- 
triehter gespdt, rnit ca. Liter zerstossenem Eis vermischt und 
einigemale kraftig durchgeschuttelt. Die Chloroformlosung xird 
abgelassen und noch zweimal mit je 500 em3 Eiswasser durch- 
geschiittelt. Dann wird die Essigsaure der Chloroformlosung durch 
konzentrierte, kalte Natriumbicarbonatlosung entzogen, die Chloro- 
formlosung zweimal rnit etwas Wasser gewaschen und iiber Calcium- 
chlorid getrocknet. Das Chloroform wird im Vakuum abdestilliert, 
bis im Kolben sich die ersten Krystalle zeigen, und dann der Ruck- 
stand schnell warm aus dem Kolben in ein dickwandiges 1 Liter- 
Becherglas gegossen, der Kolben mit trockenem Ather nachgespult 
und das 01 rnit ungefiihr dem doppelten Volumen Ather gut durch- 
geriihrt. Krystallisation beginnt sofort. Man stellt das Becherglas 
in eine Eis-Kochsalzkaltemischung und riihrt ab und zu kraftig 
durch. Nach einigen Stunden Stehen in der KLltemischung wird 
die dicke Krgstallmasse abgenutscht und mit stark gekuhltem 
Ather nachgewaschen. Die Aceto-brom-arabinose ist sofort krystalli- 
siert, rein und farblos. Man erhiilt aus 100 g Arabinose ca. 105 g 
Aceto-brom-arabinose. Aus der Mutterlauge scheiden sich bei 
langerem Stehen bei - 100 gewohnlich noch einige Gramm ab. Die 
Aceto-brom-arabinose halt sich in der Kalte gut im Exsikkator iiber 
Calciumchlorid und etwas festem Alkali. 

Diace  t y l - a r a b i n a l .  
3-300 g Aceto-From-arabinose konnen ohne Schwierigkeiten 

in einem Arbeitsgang verarbeitet werden. Benotigt wird eine kraftige 
Schiittelmaschine und eine Apparatnr zum Kiihlen. Wir haben als 
Reaktionsgefass eine dickwandige Flssche benutzt, die unten einen 
Tubus tragt. Die Flasche wurde mit einem Blechmantel umgeben, 
in den eine Eis-Kochsalzmischung eingefiillt werden Wkonnte, und 
der untere Tubus ragte aus dem Blechmantel auf der oberen Liings- 
seite hervor. In  den Tubus wird ein 10 ern langes und ungefiihr 
1% em weites Glasrohr eingekittet und oben mit einem Gummi- 
stopfen, der ein Kapillarrohr tragt, verschlossen. Das Ganze wird 
dann in die Schiittelmaschine eingespannt, nachclem das Blechgefiiss 
rnit der Eis-Kochsalzmischung gefiillt ist. Durch das Glasrohr 
werden nun jeweilen 20 g zerriebene Aceto-brom-srabinose, dann 
200 em3 stark vorgekmlte 50-proz. Essigsaure eingefullt, ein paarmal 
geschiittelt, damit sich die Arabinose verteilt, und dann erst der 
Zinkstaub, auf 20 g Aceto-brom-arabinose 43-44 g Zink, zugegeben. 
Die Reaktion sol1 dadurch befordert werden, dass man ausserdem 
jedes Ma1 einige Gramm verkupferten Zinkstaub hinzufdgt. Alle 

91 
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30 bis 30 Xinuten wird das Schutteln unterbrochen und eine frische 
Fullung zugegeben, bis die Gesamtmenge eingebracht ist ; dann wird 
noch 3 - 4  Stunden weiter geschuttelt. Die Eis-Bochsalzmischung 
reicht bei genugend grossem Blechmantel, urn die Temperatur such 
bis zum Schluss kaum iiber O o  steigen zu lassen. 

Die Aufarbeitung muss moglichst rasch erfolgen, da sich das 
Diacetyl-arabinal leicht verandert. Die Glasflasche wird aus dem 
Kuhlgefass herausgenommen, der obere VerschIuss gelost und nach 
dem Absetzen des Zinkstaubs durch eine Nutsche dekantiert. Dann 
schuttelt man den Zinkstaub einige Male rnit je 4-500 em3 Wasser 
durch und dekantiert. Eventuelle Klunipen mdssen zerdriickt, 
wieder auf die Nutsche gebracht, scharf abgegossen und etwas abge- 
waschen werden. 

Die urspriingliche 50-prOz. Essigsaurelosung sol1 rnit ca. dem 
4-5fachen Volumen Wasser verdunnt werden. Dann wird sie rnit 
Chloroform im Scheidetrichter erschopfend estrahiert, bis alles 
Diacetyl-arabinal extrahiert ist. Bei 100 g Aceto-brom-arabinose 
benotigt man ungefiihr 1 Liter Chloroform, das man in 4 Portionen 
anwendet. Die Chloroformlosung muss durch Natriumbicarbonat- 
losung von der Essigsgure befreit, rnit etwas Wasser gewaschen und 
ca. y4 Stunde rnit Natriumsulfat geschuttelt werden. Nach dem 
Filtrieren konzentriert man sie unter Zusatz einer Messerspitze 
Rydrochinon sofort im Vakuum im Stickstoffstrom. Das leicht 
gelbliche 01 wird dann im l3ochvakuum destilliert. Bei 0,3 mm 
Druck geht das Diacetyl-arabinal zwischen 77 und 83O iiber. 

Wenn vor der Vakuumdestillation an der Wasserstrahlpumpe 
bei ca. 88O Aussentemperatur das 01 von niedrig siedenden Pro- 
dukten befreit ist, so hat man bei der Destillation im Vakuum fast 
gar keinen Vorlauf und kann direkt das Diacetyl-arabinal rein 
erhalten. Es bleibt im Holben ein mehr oder weniger betriichtlicher 
Ruckstand, der aus hoher siedenden Produkten besteht. Bei einer 
ausseren Olbadtemperatur von 115-120° geht nur das Arsbinal 
uber. Wir hsben die Vorlage rnit Kohlendiosyd-Aceto; gekuhlt. 
Das Diacetyl-srnbinal ist ein wasserklares, in der KBlte glasig 
erstarrendes 02, clas bei gewohnlicher Temperatur flLissig ist. Aus 
100 g Aceto-brom-arabinose erhBlt man ca. 31-32 g Diacetyl- 
arabinal. 

d - Ar a b i n  al. 
Die Verseifung des Diacetyl-arabinals zum Arabinal gesehieht 

zweckmiissig sofort nach der Destillation. Xan kiihlt eine Losung 
von etwas mehr vie der berechneten Menge reinem Bariumhydroxyd, 
auf 30 g Arabinal ca. 60 g Ba(OH), + 8H,O, die in 300 cm3 
siedendem Wnsser gelost wurden und deren Losung filtriert worden 
war, auf O o .  Die Diacetylverbindung wird in einer Portion hinzu- 
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gegeben und unter ofterem Eintauchen in Eiswasser kraftig geschiit- 
telt. Das auskrystallisierte Bariumhydroxyd geht langsam in Losung 
und innerhalb einer halben bis dreiviertel Stunden ist eine Sklare, 
nur ganz schwach gefarbte Losung entstanden. Das uberschussige 
Bariumhydroxyd wird jetzt mit Kohlendiovyd ausgefallt und die 
Losung zur Zersetzung des Bicarbonats ca. Stunde auf 70° 
erwarmt. Das Bariumcarbonat wird abzentrifugiert und die klare, 
wasserige Losung bei einer Badetemperatur 1-on ca. 60 O konzentriert, 
his alles Wasser vertrieben ist. 

Der ganze Kolbeninhalt erstarrt zu einer weissen, krystallinen 
X/l;tsse, die grossenteils aus Bariumacetat besteht. Der Kolben- 
inhalt wird dann mit 150 cm3 absolutem Alkohol etwas erwarmt, 
auf eine Niitsche gespult und so lange mit lauwarmem Alkohol 
gewaschen, bis alles Arabinal herausgelost ist. Letzteres gibt mit 
12-15-proz. Salzsaure eine violette Farbung. Man kann in dieser 
Weise leicht prufen, ob alles Arabinal aus dem Riickstand heraus- 
gelost ist. Die alkoholische Losung trubt sich wieder durch abge- 
schiedenes Bariumacetat ; sie wird ohne weiteres Filtrieren auf ca. 
75 cm3 konzentriert. Dabei scheidet sich das restliche Rarium- 
acetat grosstenteils fest an der Kolbenwandung ab. Man nutscht 
die Losung wiederum ab und konzentriert sie im Vakuum unter 
Ausschluss von Feuchtigkeit, bis aller Alkohol vertrieben ist. 
Gewohnlich erstarrt der Kolbeninhalt sofort. Das Arabinal ist, 
wenn richtig gearbeitet wurde, schon rein genug, um auf Ribose 
verarbeitet zu werden. Es l a s t  sich am besten aus trockenem, 
siedendem Benzol umkrystallisieren, wobei man es in grossen, glas- 
klaren Krystallen erhalt, die bei 80-810 schmelzen. Die Ausbeute 
an Arabinal ist ungefghr 97-98 yo. 

d-Ribose.  
Das Arabinal wird in ungeflihr der 10-fachen Menge Wasser 

geliist und zu einer Essigesterlosung von Benzopersauye, die durch 
Eis gekuhlt ist, unter starkem Turkinieren hinzugetropft. ;;Man 
verwendet 20 % Uberschuss an Benzopersaure ; zur Losung von 50 g 
Benzopersiiure gebraucht man ungefahr 600 cm3 Essigester. Wir 
haben die Benzopersaure nach der Methode ron  WieZandl) bereitet, 
aber sie dann direkt in Essigester anst’att Chloroform aufgenommen, 
den Gehalt dcr Essigesterlosung titrimetrisch bestimmt und ent- 
sprechend verdiinnt. Nach 5-6 Stunden Tvurde die Osydstion 
unterbrochen, die Essigesterschicht von der icasserigen Schicht irn 
Scheidetrichter getrennt und der Essigcster noch zveimal mit etwas 
Wasser gewaschen. Es ist dann noch reichlich unverbrauchte Benzo- 
persaure vorhanden. Aus der wasserigen Losung wird durch haufiges 

l) A.6, 25 (1925). 
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Extrahieren rnit Chloroform die Benzoesaure und Benzopershure 
entfernt und nach der Filtration die klare Losung im Vakuum bei 
60-70° zum Sirup konzentriert. Um das Wasser inijgliehst zu ver- 
treiben, wird der Sirup zweimal in absolutem Alkohol aufgenommen, 
das zweite Ma1 unter Zusatz von etwas trockenem Benzol, und wieder 
im Vakuum zur Trockene gebracht. 

Die weitere Beschreibung bezieht sich auf eineu Versuch, bei 
dem 25 g d-Arabinal osydiert worden waren. Der wie oben beschrieben 
erhaltene Sirup mird in 100 cm3 absolutem Athano1 heiss gelost und 
nach dem Erkalten rnit ungefahr 1 0  cm3 Xethanol und 15 cm3 
absolutem Ather versetzt. Nach 24-stundigem Stehen bei ca. O 0  
hat sich ein zahes 0 1  abgeschieden, von dem die uberstehende klare 
Losung abgegossen wird. Das 01  wird noch etwm rnit absolutem 
Alkohol gewaschen. Dieses 01 krystallisiert nicht und besteht a m  
Nebenprodukten, gemischt rnit etwas d-Arabinose. Es braucht 
nicht weiter berucksichtigt zu werden. Die alkoholische Losung 
wird unter vermindertem Druck auf dem Wasserbad auf ca. 50 em3 
konzentriert, die schwach gelblich gefarbte Losung mit einer Messer- 
spitze gereinigtem Norit einige Minuten erwarmt, filtriert und die 
jetzt wasserklare Losung in einer geriiumigen Erystallisationsschale 
im Exsikkator uber Schwefelstlure eingedunstet, nachdem man 
vorher mit etwas &Ribose geimpft hat. Nach 1-3 Tagen ist die 
gesamte Menge zu einer festen Masse erstarrt. Sie wird in der 
Schale zerkleinert, rnit etwas absolutem Alkohol T-errieben, abge- 
nutscht und rnit absolutem Alkohol gewaschen, bis eine reine, weisse, 
nicht klebrige Substanz zuruckbleibt. &Ribose ist in kaltem abso- 
lutem Alkohol relativ schwer loslich. Bum Schluss wird noch rnit 
etwas Ather gewaschen. Man erhalt auf diese n-eise aus 25 g Arabinal 
16-17 g Zucker. Dieser ist aber noch eine 3fischung von ca. 507; 
&Ribose mit annahernd 20 yo Arabinose. Die Drehung dieses 
Gemisches betriigt ungefahr [.In = - 4 0 4 5 O .  Der grosste Teil 
der Arabinose Iasst sich von der Ribose dadurch trennen, dass man 
das Gemisch der beiden Bucker rnit ca. 70 cm3 absolutefn Athanol 
einige Minuten zum Sieden erhitzt. Die Ribose geht dabei in Losung, 
der grosste Teil der Arabinose bleibt ungelost. Man Iasst, ohne zu 
filtrieren, die Losung 45 Stunden bei ca. O 0  stehen. Ein weiterer 
Teil d-Arabinose krystallisiert dabei aus, 1-ermengt rnit etwas 
&Ribose, denn die Drehung der so gewonncnen Arabinose ist ca. 
[K],, = -550 statt -105O. Wir erhalten aus 16 g rohem Zucker 
3 g unreine Arabinose. Dieselbe kann spater Tviederum auf Aceto- 
brom-arabinose verarbeitet werden. 

Die alkoholische Losung, aus der die Arabinose auskrystallisiert 
war, wird unter vermindertem Druck auf ca. 50 em3 eingeengt und 
wiederum uber Schwefelsaure im Exsikkator langsam eingedunstet, 
nachdem rnit etwas &Ribose geimpft war. Die d-Ribose scheidet 
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sich in festen, weissen Krusten an den Gefasswandungen ab. Es 
ist zweckmassig, nach der Krystallisation eines Teiles der Ribose 
die Krusten loszulosen und abzunutschen. LBsst man zu weit ein- 
dunsten, so bildet sich ein Sirup und die Ribose lasst sich dann von 
diesem nur schlecht durch Waschen mit Alkohol befreien. 

Die Mutterlauge wird wieder genau wie vorher weiter ein- 
gedunstet. 1%- haben durch dreimalige fraktionierte Krystallisation 
im ganzen 18 g Ribose isoliert. Die &Ribose ist dann allerdings 
noch nicht frei von d-Arabinose. Die Drehung ist immer noch 
ca. 6O hoher, was auf eine Beimischung von ungefahr 8% Arabinose 
hinweist. Um diese zu entfernen, benutzt man am besten die 
Reinigung uber das p-Bromphenylhydrazon. 

Die erste alkoholische Mutterlauge, aus der die 16 g- Zucker 
auskrystallisiert waren, gibt beim weiteren Eindunsten im Vakuum 
nur sehr geringe Mengen krystallisierten Bucker, in der Hauptsache 
einen zahen, nicht krystallisierenden Sirup, und zwar ungefahr 1 0  g. 
Aus diesem Sirup kann man uber das p-Bromphenylhydrazon noch 
2-3 g Ribose isolieren. Hierzu wird der Sirup in moglichst wenig 
absolutem Alkohol warm aufgenommen und nach dem Abkuhlen 
mit der gleichen Menge p-Bromphenylhydrazin versetzt. Es muss 
so vie1 Alkohol vorhanden sein, dass das p-Bromphenylhydrazin 
vollkommen gelost ist. Nach 24-stiindigem Stehen ist die ganze 
Losung zu einem Krystallkuchen erstarrt. Sollte dies aber nicht 
der Fall sein, weil zu vie1 Alkohol benutzt wurde, so muss die Losung 
in einer Krystallisationsschale im Vakuumessikkator etwas ein- 
gedunstet werden. Die Krystallisation beginnt dann sehnell. Die 
gelbliche Masse wird mit Ather gut verrieben, abgenutscht und rnit 
Ather grundlich gewaschen. Das Hydrazon wird am siedendem 
Alkohol, in dem es sich nur schwer lost, umkrystallisiert. Es 
scheidet sich daraus in schwach gelblichen Krusten ab. Smp. 165O. 
Die Spaltung des Hydrazons gelingt leicht mit Benzaldehyd. Man 
lost das Hydrazon in ungefahr der 30-fachen Nenge siedenden 
Wassers, gibt ungefiihr 10% mehr als die berechnete Menge frisch 
destillierten Benzaldehyds hinzu und kocht am Riickflusskiihler 
1 Stunde. Es scheidet sich alsbald ein gelbliches 01 ab, das beim 
Erkalten erstarrt. Die Losung wird filtriert, 3 4  Ma1 mit Ather 
ausgezogen und dann unter vermindertem Druck zum Sirup kon- 
zentriert. Hierauf lost man letzteren in absolutem Alkohol, ent- 
farbt mit einer Spur Norit, verdampft zum Sirup und wiederholt 
das Aufnehmen in absolutem Alkohol und Wiederverdampfen der 
Flussigkeit, um die letzten Spuren von Wasser zu entfernen. Bum 
Schluss wird der Ruckstand heiss in absolutem Alkohol gelost, die 
Losung in ein Krystsllisierschiilchen gegeben und iiber Schwefel- 
saure eingedunstet. Die &Ribose krystallisiert dann in schonen 
Drusen. [a]= = - 23O. 
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2- Carbathoxyamino-4,5-dimethyl-anilin. 

3 , 4 - D i m e t h y l - l  -n i t robenzo l .  
100 em3 rauchende Salpetersaure (d 1,Z) + 50 cm3 Eisessig 

werden auf O o  abgekiihlt und unter kraftigem Ruhren 28,5 em3 
o-Xylol dem Thermometer entlang so langsam zufliessen gelassen, 
dass die Temperatur zwischen - 5 und O o  bleibt. Das Nitriergemisch 
wird in Wasser gegossen, zweimal ausgeathert, der Ather dreimal 
mit Wasser, dann mit 10-proz. Natronlauge bis zur alkalischen 
Reaktion und schliesslich noeh einmal mit Wasser gemaschen. Nach 
dem Trocknen mit Calciumchlorid wird der Ather verjagt und dss 
zuriickbleibende dunkle 01  aus dem Olbad sehr langsam bei 10 mm 
fraktioniert destilliert. 

Die Hauptfraktion, Sdp. 132-160°, krystallisiert beim Aus- 
frieren und wird in einer Kaltenutsche unter kraftigem Auspressen 
abgesaugt. Die IMutterlauge wird mit dem Vorlauf vereinigt und 
wiederum destilliert. 11. Hauptfraktion, Sdp. 128-155O. Behandlung 
wie oben. Mutterlauge + Vorlauf werden wiederum destilliert : 
111. Hauptfraktion Sdp. 125-135O j eventuell IV. Hauptfraktion 
Sdp. 123-130°. (Der Vorlauf der letzten Destillation besteht zur 
Hauptsache aus 2,3-Dimethyl-l-nitrobenzol.) 
' Ausbeute nach zweimaligem Umkrystallisieren aus reinem 
Alkohol ca. 7 g. (Aus 1 kg Xylol 250 g Mononitro-xylol.) 

3 , 4 - D i m e t h y l - a n i l i n  (Formel I). 
60 g 3,4-Dimethyl-l-nitrobenzol werden in 200 em3 reinem 

Alkohol gelost und unter leichtem Erwarmen mit Platin-Katalysator 
hydriert. Es wird rasch die berechnete Menge Wasserstoff auf- 
genommen. Nan dampft den Alkohol auf dem Wasserbad ab und 
destilliert den Rest &us dem Olbad im Vakuum. mm 110O. 
Ausbeute 42-44 g 3,4-Dimethyl-anilin. Farblose Krystalle vom 
Smp. 45O, farben sich an  der Luft bald dunkel. 

3 , 4  - Dime  t h y 1 - 1 - c a r b  ii t h o x  y a min  o b enz o 1 (Formel 11). 

Sdp. 

30 g des obigen Produktes werden in 75 em3 Aceton gelost 
und 45 cm3 Wssser zugegeben. Nach Zusatz von 10,s g Nstrium- 
hydroxyd, gelost in 30 em3 Wmser, werden unter gutem Ruhren 
30 g Chlorkohlensaure-Bthylester zugetropft. Sofortiger Umsatz 
unter leichter Erwarmung. Das Aceton wird hierauf im Vakuum 
bei Zimmertemperatur verjsgt, der fast acetonfreie Riickstand 
ausgesthert, die atherische Losung getrocknet und der ;ither abdestil- 
liert. Der Ruckstand, cat. 45 g, bildet ein ziihes, rotbraunes 01. 

3 , 4  -Dime  t h y l -  6 - n i t r o  - c a r b  B t  hox  yaminobenz  01 (Formel 111). 
Zu einer Nischung von 45 em3 konz. Schrnefels3iue und 125 em3 

konz. SalpetersBure werden bei - 50 45 g 3,4-Dimethyl-l-carb- 
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athoxyaminobenzol unter kraftigem Ruhren langsam zutropfen 
gelassen. 15 Minuten nach beendeter Eintragung giesst man die 
Masse unter Ruhren in .500 em3 Eis und verriihrt noch weitere 
30 Ninuten bei ea. 00. (Falls das Produkt noch klebrig ist, dekantiert 
man das Wasser, gibt frisches Eiswasser zu und ruhrt weitere 
15 Minuten.) Die halbfeste l\ilasse wird auf der Nutsche gesammelt 
und zweimal aus wenig reinern Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 
ca. 45 g 3,4-Dimethyl-6-nitro-earbiithoxyaminobenzol. Blassgelbe 
Krystalle vom Smp. 65O. 

2 - C a r b  a t  h o x y a m i n  o - 4 , 5 - d ime  t h y 1 - an i l in  (Formel IV). 
(3,4-Dimethyl-6-amino-carbathoxyaminobenzo1.) 
30 g der vorbesehriebenen Nitroverbindung, die 2-3 Ma1 aus 

reinemAlkoho1 umkrystallisiert worden waren, werden in 150-200 em3 
Alkohol gelost und unter Erwjrmen mit Platin-Katalysator hydriert. 
Die Aufnahme des Wasserstoffs erfolgt anfanglich rasch, gegen den 
Schluss hin sehr lsngssm. Die filtrierte Losung wird mit Wasser 
versetzt und dadurch das Amin gefallt. Ein- bis zweimaliges Um- 
krystallisieren aus siedendem Wasser rnit Tierkohle liefert das Amino- 
urethan als weissen, voluminiisen Nadelfilz vorn Smp. 1 1 1 O .  

6,7-DimethyZ-9-[d7 1’-ribityll-iso-alloxazin. 
Ausgangsmaterial : 

4 ,B-Dimethy l -2  -carbathoxy-aminophenyl-d-ribamin 
(Formel V). 

Man lost 5 g trockene &Ribose in ca. 40 em3 (itber Natrium 
destilliertem) Wethylalkohol und gibt hierzu 7 g trockenes l-Amino- 
2-csrbathoxyamino-4,5-dimethylbenzol. Die Losung wird wahrencl 
3 Stunden im Kochen gehalten, hernach mit 3Iethylalkohol auf 
90 em3 verdiinnt und mit einer Aufschlammung von 3 g Nickel in 
10 em3 Nethanol versetzt. Man hydriert nun unter Schutteln bei 
25 Atm. Druck und 100O 4 Stunden lang. D a m  wird der Kstalysator 
abgesogen und die Losung auf ca. 20 em3 eingeengt; wonach sich 
beim Stehen im Eisschrank das weisse, krystallisierte Urethan 
abscheidet. Zwecks Gewinnung der letzten Reste wird die Mutter- 
huge zur Trockene verdampft und der Ruckstand zur Entfernunc 
unumgesetzten Amins mehrmals mit Ather ausgekocht und dann zu- 
sammen mit der Hauptmenge aus Wasser umkrystallisiert. Man erhiilt 
so ca. 9 g schon krystallisiertes 4,5-Dimethyl-3-carbathoxy-amino- 
phenyl-d-ribamin vom Smp. 170O. 

6 ,7  -Dime  t h y 1-9 -[ d , 1 ’ - r i b i  t y l ]  - is  o - al lo  xaz in  (Formel VII). 
Man lost 9 g des vorerwiihnten 4,8-Dimethyl-2-carbiithoxy- 

aminophenyl-d-ribamins in ca. 400 em3 kochendem Wasser, kiihlt 
die Losung ab und gibt konz. Kalilauge hinzu, bis sie 3-n. geworden 
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ist. Dann verseift man w5hrend 2 Stunden bei T O o .  Die g u t  
g e k u h l t  e Losung wird nun mit konz. Salzsaure vorsichtig angessuert. 

1. Methode:  
;\/Ian dampft die Losung im Vakuum bei Zimmertemperatur 

zur Trockene ein und nimmt den Ruckstand in ca. 30 cmz warmem 
Eisessig auf, filtriert vom Unloslichen ab und fugt zum Filtrat einige 
Gramm Natriumacetat, hernach 10  g Borsaurel) hinzu. Nach mehr- 
maligem gutem Durchschutteln werden ca. 1 6  g Alloxan hinzu- 
gegeben, die n x h  einigem Sehdtteln unter Bildung des Flsvins 
in Losung gehen. &fan lasst nun die Losung uber Sacht stehen, 
kocht dsnn kurz auf und adsorbiert sie nach dem T-erdiinnen mit 
3 Liter Wssser an ca. 100 g Frankonit. Das A4clsorbat wird mit 
Pyridin-Wasser-Alkoholgemisch eluiert und das Elust zur Trockene 
verdampft. Dann lost ma9 den Riickstand in ca. 3 Liter Wasser 
auf und adsorbiert den Farbstoff 2 Ma1 an Bleisulfid, das BUS 
je 40 g Bleiacetat durch Schwefelwasserstoff in der Losung er- 
zeugt wird. Elution mit kochendem Wasser. Bus dem eingeengten 
wgsserigen Eluat krystallisiert das 6, 7-Dimethyl-9-[d71'-ribityl]-iso- 
alloxazin am. Ausbeute nach dem Umkrystallisieren ca. 1,8 g 
reines Flavin. 

2. Methode :  
Man gibt zur vorerwiihnten, mit Salzsaure sngesauerten Losung 

des 4,5-Dimethyl-2-carb~thoxy-aminophenyl-d-ribamins 15 g Alloxan 
und kocht ca. 10  Minuten lang. Dann adsorbiert man wie iiblich 
an Frankonit, hernach 2 ma1 an Bleisulfid und erhzilt schliesslich 
0,9 g reines krystallisiertes Flavin. 

Zurich, Chemisches Institut der 'C'niversitiit. 

181. Fritz Ephraim. 
(31. X. 35.) 

Am 17. JsnuAr 1935 ist in Bern Professor Dr. Pr'itz Ephraim, 
ordentlicher Professor fur organische Chemie, im Alter von 55 Jahren 
gestorben. 

Vielen Chemikern, die sich in den letzten anclerthslb Jahr- 
zehnten dern Sbudium gewidmet haben, ist Ephraini dem Namen 
nach sls Verfasser eines weitverbreiteten Lehr- und Handbuchs 
der anorganischen Chemie bekannt. Dieses Werk, in dem das ver- 
gleichende Element in den Vordergrund geriickt ist, dss 1922 zum 

1) Von R. Kuhn und F. Weygand (€3. 68, 1382 (1035)) empfohlen. 
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1) Von R. Kuhn und F. Weygand (€3. 68, 1382 (1035)) empfohlen. 
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ersten Male erschien und dessen 5. Auflage Ephraim 1034 noch 
als eine seiner letzten Arbeiten fertigstellen konnte - wie immer 
his zu den neuesten Ergebnissen der Forschung sorgfaltig erganzt - 
hat seinen Ruf besonders weit getragen, durch die in die englische, 
spanische, italienische und russische Sprache erfolgten Ubersetzungen 
tiber das deutsche Sprachgebiet hinaus. Den grossen Erfolg verdankt 
das Werk den besondern Gaben des Autors, Originalitat in der Auf- 
fassung, Geschick fur systematische Zusammenfassung und liickcn- 
loser Beherrschung des gesnmten Stoffes der anorganischen Chemie. 

Auf Ephraim's Namen stosst man wieder, xenn man bei Quellen- 
studien den Gmelirz-Kraut zur Hand nimmt. Als junger Privatdozent 
in Bern hat Ephraim im Auftrage von Prof. Prietdheim, dem Heraus- 
geber der 7. Auflage dieses Handbuchs der anorganischen Chemiel), 
mehrere Elemente, wie die der Alkali- und Erdalkalimetalle, das 
Aluminium, Mangan, Arsen, Antimon u. a., allein bearbeitet, fur 
einen Einzelnen eine langwierige Aufgabe, die ihn fur fast ein Jahr- 
zehnt (1902 bis etwa 1912) wahrend der Abendstunden in seiner 
Studierstube festgehalten hat. Er hat iiberdies noch an andern 
ahnlichen Werken mitgearbeitet; und dieser Betatigung verdankte 
Ephraim seine unerschopfliche Belesenheit und Eenntnis der che- 
mischen Literatur, die es ihm dann gestatteten, seine grossern 
Werke ohne umstandlichen und zeitraubenden Handapparat zu 
schreiben. 

Sein Name steht ferner uber einem 19% erschienenen Werk, 
dem 6. Bande ties Handbuchs der allgemeinen Chemie von Ostwnld- 
Drucker, betitelt ,,Chemische Valenz- und Bindungslehre", ein 
Gebiet, das ihm infolge seiner Forschertatigkeit besonilers nahe- 
stand. 

Endlich begegnet man wahrend mehr als dreissig Jahren seinem 
Namen regelmassig in den chemischen Zeitschriften, denn Ephraim 
war nicht nur ein wissenschaftlicher Schriftsteller, sondern ein ebenso 
ausdauernder und bedentender Forscher. 

Wer von Ephraim bloss den Namen kennt, als Folge seiner Ver- 
offentlichungen, der wird zweifellos den Eindruck erhalten haben, 
dass dahinter eine bedeutende Personlichkeit der Wissenschaft steht. 
Ein nicht geringer Kreis von Menschen, der sich im wesentlichen um 
die Universitat Bern gruppiert, weiss jedoch, dass Ephraim such 
ein hervorragender Lehrer gewesen ist, der unermiidlich und mit 
grosster Gewissenhaftigkeit den Laboratoriumsunterricht am an- 
organischen Institut iiberwachte, und der seinen Doktoranden ein 
kameradschaf tlicher und zugleich iiberlegener Fiihrer war, der sie 
mit Liebe zu wissenschnftlicher Arbeit anleitete und sie dnfiir be- 
geis tern konn te. 

Gesellschaft besorgt, die 1924 mit der Ausgabe der ersten BBnde begonnen hat. 
l) Die 8. Auflage des ,,Gmelin" wird bekanntlich durch die deutsche Chemische 
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Fur seine Kollegen und fur die Studierenden war es nicht schwer, 
zu erkennen, dass Fritz Ephraim nicht zuletzt der Xame eines wert- 
vollen und liebenswiudigen Menschen war, eines Xenschen von 
vornehmeni Charakter und ruhiger, bescheidener, eher zuruckhalten- 
der Art. Er war allem Gelehrtenlarm abhold, seine Fahigkeiten 
und Kenntnisse nutzte er nicht des Ruhmes millen aus; diesen 
empfand er im Gegenteil als ein zwar an sich erfreuliches, aber nicht 
in erster Linie erstrebtes Nebenergebnis seiner Arbeit. Die Be- 
scheidenheit war nicht die des Schwachen, sondern sie war die echte 
Bescheidenheit eines Xenschen, der, seine Fahigkeiten erkennend, 
diese bewusst in den Dienst der Wissenschaft gestellt hat. Ihr  zu 
dienen war sein Lebenszweck, Forschung und Lehrtiitigkeit in Wort 
und Schrift die gegebene Bussere Form. Das Studium der Natur- 
wissenschaften betrieb er im Sinne des Philosophen; es sollte ihm 
ein Stuck der Batur offenbaren, von dem aus sich eine Brucke schlagen 
liesse zu den Ratseln unseres Seins. Dass er von allen Naturwissen- 
schaften sich gerade der Chemie gewidmet hat, ist vielleicht ein 
blosser Zufall, hervorgerufen durch frihzeitige, noch halb spielerische 
Beschaftigung mit chemischen Dingen. 

Der aussere Lebenslauf von Fritz Ephraim war denkbar einfach. 
Er spielte sich fast aussehliesslich in Berlin und Bern ab, dort die 
Zeit des Nehmens, hier die Zeit des Gebens. I n  Berlin verlebte er 
die Jugendjahre im Hause einer Kaufmannsfamilie, sorgfBltig geleitet 
von einsichtigen Eltern; es folgte die Studienzeit, begonnen an der 
Technischen Hochschule von Charlottenburg, weitergefuhrt bei 
Prof. 2). Baeyer in Mdnchen und 1899 in Berlin beendet, mit einer 
Dissertation uber die Dihydrindencarbonsaure bei Prof. Lieber- 
mann, den er als seinen eigentlichen Lehrer betrachtete und ver- 
ehrte. Es folgte noch eine Zeit der Weiterausbildung im Labora- 
torium von E m i l  Pischer, und damit war die Zeit des ,,Nehmens" 
abgeschlossen. 

Nach Bern ist Ephraim im Jahre 1901 auf Veranlassung von 
Prof. Priedheiwh gekommen, einem seiner friiheren Lehrer und dama- 
ligem Tnhaber des Lehrstuhl fur anorganische Chemie an der Berner 
UniversitBt. Ephraim habilitierte sich 1902 fiir anorganische Chemie, 
und es wurde ihm die Leitung der Laboratoriumsarbeit der zukunf- 
tigen Chemiker, Pharmazeuten und Mediziner iibertragen, eine 
Aufgabe, die er unter Prof. Dr. V. Kohbchutter, Friedheim's Nach- 
folger und auch naeh seiner 1911 erfolgten Ernennung zum ausser- 
ordentlichen Professor fur analytische Chemie beibehalten hat, und 
die er erst nach drei Jahrzehnten getreulichster Pflichterfullung 
in andere HBnde hat weitergeben sollen, als er im Jahre 1932 zum 
Ordinarius fiir organische Chemie ernannt uncl Xachfolger von 
Prof. Tnmbor wurde. 
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Ephraim hat seine Studien hei drei der bedeutendsten Organikern 
der damaligen Zeit gemacht, uncl sein ,,Ubertritt'' zur anorganischen 
Chemie mochte einigermassen erstaunen, denn zu Beginn des Jahr- 
hunderts wurde diese durch die grossen Erfolge der Chemie der Kohlen- 
stoffverbindungen beschattet. Es mag dahingestellt bleihen, oh 
Ephraim urspriinglich die anorganische Betatigung als eine voruber- 
gehende betrachtet hat;  das Schicksal hat sie ihm fur Iange Jahre 
zugewiesen, ihm gestattet, sich als Anorganiker einen Namen zu 
machen; es hat ihm auch erlaubt, zur organischen Cbemie zuriick- 
zukehren, aber es hat es ihm verwehrt, in diesem Zweig der Chemie 
noch hervorzutreten. Die Umstellung zu r  organischen Chemie 
machte fur Ephraim keine Schwierigkeiten, und es zeigte sich auch 
hier wieder, dass er in jeder Lage die in ihn gesetzten Erwartungen 
erfullen konnte, gerade so wie er fruher ohne meiteres den erkrankten 
Prof. F,riedheim teilweise und spater wahrend fast zwei Jahren den 
abwesenden Prof.  Kohlschiitter ganzlich vertreten konnte. 

Die mit der neuenwiirde verbundene grossere Freiheit im Ge- 
stalten seiner Arbeit durfte er nur kurze Zeit geniessen. Schon die 
letzten Jahre des Anorganikers waren durch eine Reihe von schweren 
Erkrankungen getriibt, die ihn monatelang von der Arbeit fern- 
hielten. A19 Genesener, wie er und seine Umwelt es zu hoffen wagten, 
erfiillt von neuem Lebensmute, machte sich der Organiker an die 
Arbeit, gestaltete den Unterricht nach seinen Ansichten um und 
erneuerte auch die im wesentlichen noch von Rostanecki - Fried- 
heim's Zeitgenossen - stammende Einrichtung des Laboratoriums. 
Neue Arbeiten wurden begonnen, aber bevor sie beendigt werden 
konnten, wurde Ephraim von einer neuen Erkrankung erfasst, der 
er am 17 .  Januar 1935 vorzeitig erlegen ist, vorzeitig fur die Wissen- 
schaft, seine Schuler und vor allem fur seine Familie. 

Bern ist fur Ephraim nicht nur die zufallige Statte seines Wirkens 
gewesen, sondern auch zu seiner zweiten Heimat geworden, mit 
der er und seine Familie nach und nach so vermuchsen, dass er sie 
nicht mehr verlassen wollte. Hauptsachlich am diesem Grunde 
schlug er vor etwa 5 Jahren die Moglichkeit aus, als Direktor des 
chemischen Institutes einer palastinensischen Universitiit ein grosseres 
Wirkungsfelcl zu gewinnen. Er suchte jedoch erst kurze Zeit nach 
seiner Ernennung zum ordentlichen Professor urn die Einbiirgerung 
nac,h, und der Verfasser dieses Nachrufs beha,lt die Erinnerung an die 
Freude, mit der Ephraim ihm von der erfolgten Tatsache anliisslich 
eines Besuches Kunde gab. 

Es ist nicht moglich, im Rahmen eines Nachrufes das wissen- 
schaftliche Lebenswerk Ephraims ausfuhrlich zu heschreiben ; es 
kann nur versucht werden, es zusammenfassend zu charakterisieren. 
Unermiidlich hat er der Forschungsarbeit jeden Augenblick gewidmet, 
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den ihm die Lehrtagigkeit iibrigliess. Die Forschungen lassen sich 
zeitlich in drei Abschnitte teilen, je etwa ein Jahrzehnt umfassend. 

Bei seiner Ankunft in Bern fand er in Prof. Priedheim einen 
hervorragenden Vertreter jener Schule, die Konstitutionsfragen der 
anorganischen Verbindungen auf praparativ-analytischem Wege 
bearbeitete, der man einen betrachtlichen Teil unserer Kenntnisse 
auf diesem Gebiete verdankt I). Nach Fertigstellung einiger Arbeiten 
organischer Natur kniipfte Ephraim an diese Schule an. Wiihrend 
seiner langen Tatigkeit hat er eine posse Zahl bisher ganz oder 
teilweise unbekannter Verbindungen besehriehen, nnd, von diesem 
Standpunkt a m  gesehen, konnte man glauben, class er zeitlebens der 
beschreibenden Schule treu geblieben ware. TVenn anfanglich die 
Erweiterung unserer rein chemischen Kenntnisse und die Beschreibung 
auch der Zweck seiner TTntersuchungen gewesen ist, so hat jedoch 
in den spatern Abschnitten das rein Deskriptive nur noch als ein 
Nebenergebnis der Bereitstellung von Arbeitsmaterial zu gelten. 
Schon bei einer 1903 erschienenen Abhandlung ( 7 )  2, beginnt die Uber- 
schrift rnit den Worten ,,Ober Regelmassigkeiten. . . ", die spater 
stets wieder zu finden sind. Ephraim's Leitmotiv, das dann seiner 
,,Anorganischen Chemie" das Geprage geben sollte, kiindigt sich 
also schon in der Friihzeit an : vergleichende Betrachtung. 

I n  der erwahnten Abhandlung beschaftigt er sich, wie schon 
friiher ( 5 ,  6), rnit der Eigentiimlichkeit, dass Doppelhalogenide des 
Vsnadins nicht stets eine entsprechende Zusammensetzung auf- 
weisen. So fand er beispielsweise, dass V,F, sich mit 6 Mol. NH,F 
verbindet, dagegen hochstens mit 5 3101. NaF und nur rnit 4 Mol. KF. 
Den Grund suchte er in den sterischen Verhaltnissen der an der 
Doppelmolekel beteiligten Atome (8). 

I n  der Folge hat Ephraim sich noch mehrmals rnit Doppel- 
halogeniden beschaftigt, so mit denen des Zinks (14, 31), des Mangans 
(30), des Thalliums (15, 25)  und des Antimons. Ton diesem interes- 
sierten ihn besonders die sehr wenig bestiindigen, durch ihre dunkle 
Farbe ausgezeiehneten Verbindungen des nur in Kompleuverbindun- 
gen vierwertig suftretenden Antimons, wie TlSbCl (15), (NH,),SbBr, 
u. a. (24). Er hat auch das Gebiet der Fluorosalze (16) durchsucht, 
in der Absicht, das Bild der Halogenosalze zu vervollstiindigen, wozu 
friiher Werner eine Zusammenstellung der Chlorosalze und Pfeiffer 
diejenigen uber die Bromo- und Jodosalze veroffentlicht hatten. 

1) Die Liicken, die gerade vom industriell tiitigen Chemiker besonders empfunden 
werden, sind zahlreicher als man gewohnlich anzunehmen geneigt ist, und man mochte 
es fast bedauern, dass die rein deskriptive Forschung heutzutage verhiiltnismiissig wenig 
gepflegt wird. Die industrielle Forschung hat zwar viele Liicken gefiillt,, aber da die 
Veroffentlichung unterbleibt, hat die Allgemeinheit davon keinen Gewinn. 

a) Die Zahl in Klammer verweist auf die betreffende Summer im Verzeichnis 
der Veroffentlichungen. 
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Mit dieser Arbeit und mit zwei zur selben Zeit entstandenen Beitrjgen 
zur Kenntnis der Amnioniakate des Kobalts (18) und des Zinns (19) 
naherte Ephraim sich Werner's Anschauungen, denen er sich in der 
Folge weitgehend angeschlossen hat. 

n'eitere Steine zum Xosaik der anorganischen Chemie bilden 
Untersuchungen iiber die damals noch wenig bekannte Einwirkung 
des Netriumamids auf anorganische Suhstanzen ( lo) ,  ferner eine 
Reihe von Arbeiten zur Chemie cles Schmefels und des Phosphors, 
sowie Arbeiten nber Xolybclate (20, 31), Phosphor- unrl Arsen- 
molybdate ( 2 2 ,  33, 29) I)). Von den Schwefelstudien sind eine Unter- 
suchung zu erwahnen (12), in der festgestellt mirde, dass beim Zu- 
sanimenschmelzen von Jod und Schwefel oder beim Losen dieser 
Elemente in Schwefelkohlenstoff eine Verbindungsbildung nicht 
stattfindet, untl dass die in der Literatur beschriebenen Doppel- 
verbindungen mit Jodschwefel nicht existieren, sodann Arbeiten 
uber die Darstellung des Sulfamids, S02(NH2)2, clas von Hantzsch 
durch Einleiten von gasformigem Ammoniak in Sulfurylchlorid 
nur mit ausserst schlechter Ausbeute erhalten werden konnte. Ein 
von Ephraim versuchter Umweg durch Verseifen von Sulfo-urethan, 
welches er durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Urethan er- 
halten hatte (3), erwies sich als ungangbar. Er fand dann aber, 
dass die Reaktion anders verlauft, wenn man Sulfurylchlorid auf 
uberschussiges Ammoniak einwirken lasst, als wenn man umgekehrt 
verfahrt, dass dann Verbindungen kettenformiger Struktur ent- 
stehen, von denen Imidosulfamid, NH, . SO, . XH SO, . NH,, der 
einfachste Vertreter ist (17) .  Er arbeitete auch eine Methode aus, 
die gestattete, Sulfamid mit guter Ausbeute zu erhalten, und zwar 
durch Hpdrolyse der Reaktionsprodukte der Einwirkung von Sulfuryl- 
chlorid auf fliissiges Ammoniak (26). 

Weitere Untersuchungen galten der Aufkliirung der Reaktion 
zwischen Sehwefeldioxyd und Ammoniak, wobei er je nach dem 
Verhaltnis der an der Reaktion beteiligten Menpen dzls Rntstehen 
verschiedener Verbindungen konstatieren konnte, Amidosulfinsaure, 
Ammonium-amidosulfit und das Animoniumsalz cier Imidosulfin- 
saure (33), der entsprechenden Reaktion zwischcn Schwefeldioxyd 
und Hydrszin ( 3 3 ) ;  schliesslieh ist in diesem Zusammenhang noch 
eine Arbeit uber Xitrosulfamid und Sulfohydrazid zu erwjhne? (34). 
Die Untersuchungen uber Verbindungen des Phosphors betreffen, 
neben ergebnislosen Versuchen zur Darstellung optisch-aktiver 
Phosphorverbindungen (35, 37), die gegenuber den Sulfantimoniaten 
und -arseniaten weniger bestandigen Sulfophosphate (28, 36), ferner 

l) In diesem Zusammenhang sind auch die aus einer spstern Zeit stsmmenden 
hrbeiten uber die Phosphate und Arseniate ( 109) und uber Homplexverbindungen 
zwischen Rbodaniden und arseniger Saure zu erwahnen (68). 
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die Selenophosphate ( 2 7 )  und das Hydrazid der Phosphorsaure (38), 
als Analogon zu den entsprechenden Arbeiten uber das der Schwefel- 
sBure (34). 

Alle diese manniqfaltigen Arbeiten aus tler ersten Periode 
zeugen fur die Sicherheit, die schon dem jungen Ephraim im Be- 
handeln chemischer Fragen eignete und fur die Grimdlichkeit der 
Bearbeitung, sodass die Ergebnisse denn aueh gnnz den Eindruck des 
Definitiven machen. 

Nit dem Beginne des zweiten Abschnittes, der etwa auf die 
Jahre 1911/12 angesetzt werden kann, betritt Ephraim das Gebiet 
physiko-chemiseher Fragen. Es erschien eine Folge von 27 Nit- 
teilungen unter dem Haupttitel ,,'i;Tber die Natur der Xebenvalenzen" ; 
andere Veroffentliehungen aus dieser Periode sind ebenfalls mit 
diesem Thema verknupft oder betreffen die Bereitstellung von Arbeits- 
material. Bei seinen Beitragen zu dem damals sehr umstrittenen 
Begriffe der Nebenvalenz hatte Ephraim sich die Aufgabe gestellt, 
zahlenmassige Unterlagen uber die A.ffinitatsverh&ltnisse zu schaffen, 
welche die Verkettung elektrisch neutraler Molekeln zu Verbindungen 
hoherer Ordnung bewirken, um so die Diskussion aus dem Bereiche 
des Spekulativen zu rucken. 

Ausgehend von der Tatsache, dass es leichter ist, die fur den 
Zerfall einer Verbindung umgesetzte Energie zu messen, als die fiir 
die Bildung, falls es sich um einen reversiblen Vorgang handelt, 
wie es beim Zerfall von Krystallwasserverbindungen, Alkoholaten, 
Ammoniakaten usw. der Fall ist, betrachtete er die Zerfallstemperatur 
bei konstantem Druck als vergleichbares Mass der chemischen Affini- 
tjt. Allerdings beschrankte er sich vorerst auf die Ammoniakate, 
weil nur diese unter den Versuchsbedingungen den Xeutralteil in 
gasformigem Zustand abspalten. 

Die ers ten Messungen wurden an Hesamminen von Halogeniden 
zweiwertiger Metalle vomTypus [Me(NH,),]Hal,vorgenommen (39) und 
spjter auf die verschiedensten Anionen ausgedehnt (45, 58,33), wobei 
sich die Schwermetall-hexammin-halogenate, z.  B. [I\Ie(NH,),]ClO, 
als sehr explosiv erwiesen, in ihrer Wirkung den Aziden vergleich- 
bar (49). Es zeigte sich, dass die Bestandigkeit der Komplexver- 
bindung mit zunehmendem Atomvolumen des kationischen Zentral- 
atoms abnimmt, und dass Metalle, deren Atomrolumen den Wert 
von 14 itbersteigt, nicht mehr befahigt sind, bei Zimmertemperatur 
bestandige Hexammine zu geben (Hg, Sn, Pb, Ca, Sr, Ba), insofern 
ein Halogenid das Anion bildet. Der Einfluss des Atomvolumens 
des Zentralatoms wirkt sich darin aus, dass bei vergleichbaren Ver- 
bindungea das Produkt aus den radizierten m-erten der Zersetzungs- 
temperatur (in absoluten Graden) und des Atomvolumens eine an- 
nahernd konstmte Zahl ergibt. 
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Trotzdem man geneigt ist, bei kationischen Komplexverbin- 

dungen den Neutralteil, der Schreibweise nach, der Wirkungssphare 
des Kations einzuverleiben, ist das Anion nicht ohne Einfluss auf die 
Bestandigkeit der Verbindung. Diese ist im allgemeinen um so be- 
standiger, je grosser das Volumen des Anions ist (39, 74).  Die auf- 
gefundenen Regelmassigkeiten sind in ihrer mathematischen Formu- 
lierung der Rumsuy- Young’schen Regel iihnlich, und gestatten, die 
Tensionskurve eines Ammoniakates mit Hilfe der bekannten Kurve 
einer ahnlichen Verbindung vorauszuberechnen. In  einer besondern 
Abhandlung (58 )  wird gezeigt, dass dies auch bei wechselndem Zentral- 
atom moglich sein kann. Bei Verwendung von grossvolumigen 
organischen Saureresten gelang es, Octammine zu erhalten, in Fallen 
wo sonst die Hexamminstufe nicht uberschritten wird (59). Eine 
ganz abnormal grosse Ammoniakabsorption konnte bei starker Ver- 
grosserung des morganischen Anions durch Kompleubildung beobach- 
tet werden (67);  nach Ephraim’s Ansicht handelt es sich hierbei nicht 
mehr um die Bildung richtiger Verbindungen, sondern um Vorgange, 
die der Bildung von Solvaten entsprechen. 

Bei Verbindungen mit anionischen Komplexen, z. B. Verbindun- 
gen von sauern Ealoidsalzen mit organischen Basen (48, 51), Poly- 
halogeniden (56) und Komplexen mit Schwefeldioxyd (54, 79) wird 
bei gleichbleibendem Komplex des Anions und Wechsel des Kations 
die Stabilitat durch diejenigen Veranderungen erhoht, welche die 
StabilitSit komplexer Kationen vermindern (50). 

Es wurde naturlich auch der Einfluss des Xeutralteils auf die 
Besthdigkeit von Komplesen untersucht ; als untereinander einiger- 
massen vergleichbar, wurden aliphatische Amine an Stelle von 
Ammoniak in die Salzmolekel eingefiihrt (46). Es wurde u. a. fest- 
gestellt, dass auch das Volumen des Neutralteils Ton Bedeutung ist, 
und dass beigrossem Volumen des Neutralteils die Zahl der angelagerten 
Molekeln kleiner ist a15 bei den entsprechenden Ammoniakaten. 

Die Untersuchungen wurden sodann in verschiddenen Rich- 
tungen ausgeweitet. So wurde der Einfluss der Wertigkeit des 
Zentra,latoms auf die Nebenvalenzenergie studiert (55), bei Am- 
moniakaten des Kupfers und Zinks der Ammoniak-Abbau ein- 
gehender untersucht (64, 65) und, im Bestreben, die mit Hilfe von 
komplizierten Verbindungen gefundenen GesetzmSissigkeiten bei 
einfacheren nachzupriifen, wurden Ammoniakate einwertiger Metalle, 
besonders des Kupfers, des Lithiums (61) und des Silbers (60) auf 
ihren Existenzbereich gepri&. Bestimmungen der Zersetzungs- 
drucke der Alkali- und Erdalkalihydride, als Vertreter allereinfachster 
Verbindungen, ergaben in- theoretischer Beziehung keine neuen 
Gesichtspunkte (75,  76). Ephraim hat auch die vichtigen Krystall- 
wasserverbindungen in den Bereich der Untersuchungen einbezogen, 
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und es konnten die Dompfdrucke der Hydrate cier Alaun- und Schonit- 
reihe bestimmt werden (57) .  Mehrnials hat er sich mit der Frsge 
der Existenz von Ammonisksten von Doppelsalzen beschaftigt 
(62, 53, 103), und er konnte nachweisen, dass solche des dreiwertigen 
Goldes nicht bestehen, dagegen solche des Zinks, Cadmiums und 
Quecksilbers. Anderseits hot er such Verbindungen mit zwei sauern 
Bestandteilen erhalten konnen, die bei einigen Schviermetallsulfsten, 
-phosphaten, -phosphiten untl -hypophosphiten durch Einwirkung 
von Chlorwasserstoff entstehen konnen (90, 93, 104). Er  untersuchte 
ferner Tripelsnlze vom Typus K,PbCu(NO,), und konnte clartun, 
wsrum und in welchen Grenzen die einzelnen Xetalle durch andere 
ersetzbsr sind ( 5 2 )  l). 

Ephraim hat von Anfang an die Exis tenzmoglichkeit komplexer 
Verbindungen ols eine Frage des Raumes, der Xoglichkeit des ,,Pok- 
kens" der n/Iolekelbestandteile in einem gegebenen Raum betrachtet, 
wie es die immer wiederkehrenden, zwar nur behelfsmiissigen Begriffe 
des Atomvolumens, desjenigen des Anions oder des Neutralteiles 
beweisen. In einer in dieser Zeitschrift erschienenen Abhandlung (102) 
hat er seine Anschauungen uber die Er&fte, die den Molekelteilen 
den Halt geben, zusammengefasst. Er glaubt, unter den chemischen 
Verbindungen drei Typen unterscheiden zu diirfen : Elektrovalenz- 
oder polare Verbindungen, Kovalenz- oder unpolare Verbindungen 
(zu welchen die zweiatomigen Molekeln wie 0, gehoren, und mozu 
er auch die hohern Borwasserstoffe (105) rechnet), und die Feld- 
valenzverbindungen. Uber die letztgensnnten hat er sich folgender- 
massen ausgesprochen2) : 

,, Diesen beiden Typen (d. h. Elektrovalenz- und Kovalenzverbindnngen) hat  man 
die Komplex- und Additionsverbindungen vergeblich einzuordnen versucht . . . Es 
gibt jedoch noch einen dritten Weg, das Zusammenhaften yon Atonien oder Molekeln 
mit Hilfe der Elektrostatik zu erklaren. Bei elektronischer Verkettung sind es einzelne 
Punkte, die derzeitigen Lagepunkte der Elektronen, die die Verbindungsbildung mass- 
gebend beeinflussen. Aber ausser diesen Punkten bestehen ja auch ganze Felder in der 
Molekel oder sogar im Atom, die elektrostatisch anziehend wirken konnen, wie dies 
Stark, Kauf fmann,  Thornson und andere bereits erkannt haben. Diese Felder inochte ieh 
jiir die Baldung der Additionsverbindungen ceranzticortlich machen.'. 

l) Obschon mit den Nebenvalenzfragen nicht in direktem Zusammenhang stehend, 
sollen an dieser Stelle noch einige Arbeiten erivahnt werden, die Ephraim zur  Abrundung 
der Iienntnisse der Ammoniakate unternommen hat, die in theoretischer Beziehung 
nicht ohne Bedeutiing sind, wie die Kobaltiake, typische Hexammine, auf welchen ein 
grosser Teil von Werner 's  Schlussfolgerungen beruht. Ephraim konnte zeigen, dass 
es bei tiefer Temperatur moglich ist, mehr als 6 Molekeln anzulagern, aber auch, dass 
der Nehrbetrag an Ammoniak anders gebunden ist als bei den Hesamminen (89). Auch 
Chromiake mit hohem Ammoniakgehalt konnte er unter ahnlichen Bedingungen er- 
halten (109). 

Die verschiedenen Amminstufen von Sulfaten (94), Chromaten und Perchloraten (119) 
und der Schwermetallvanadate (92) wurden ebenfalls eingehend untersucht, sodann die 
Ammoniakate der zweiwertigen Chrom- und Vanadinhalogenide (118, 119) und die 
Kobaltiske der Schwefelstickstoffsauren sowie Sulfatokobaltiake (SG). 

2, Helv. I I, 432 (1928). 
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Der dritte Abschnitt, der sich vom vorhergehenden zeitlich 

nicht genau abgrenzen lasst, beginnt mit der Aufnahme der Unter- 
suchungen uber die Grundlagen der Loslichkeit. Die leitenden Ge- 
dankengange Ephraim's uber das Loslichkeitsproblem gehen davon 
aus, dass die Loslichkeit dann am ausgepragtesten zu sein scheint, 
wenn der zu losende Korper und das Losungsmittel miteinander weit- 
gehende chemische Ahnlichkeit aufweisen. Die experimentell nicht 
erfassbare Bildung von Solvaten, die der eigentlichen Losung voraus- 
geht, besteht in einem ,,Ahnlichmachen" der durch Losung zu 
vermischenden Stoffe, und zwar durch Anlagerung von Molekeln 
des Losungsmittels, sei es an Ionen des zu losenden Stoffes oder auch 
an dessen Molekeln. Der Vorgang muss also dem der Bildung von 
Komplexverbindungen vergleichbar sein, er muss unter dem Einfluss 
der Nebenvalenzaffinitat stehen. Bei den Untersuchungen uber 
die Natur der Nebenvalenzen hat sich gezeigt, dass deren Betatigungs- 
moglichkeit durch die raumlichen Verhaltnisse in der Xolekel bestimmt 
ist. Besteht aber ein Zusammenhang zwischen Anlagerungsfahigkeit 
und Loslichkeit, so muss letztere auch in Beziehung zum korperlichen 
Bau der Molekeln stehen (69). Die auf diesen ijberlegungen fussenden 
Untersuchungen zeigten denn auch, dass wirklich iihnliche Faktoren, 
wie die welche die Komplexbildung begiinstigen, auch die Loslichkeit 
begiinstigen. Die experimentelle Begrundung geschah einmal an 
der Hand von Ammoniakaten von Polyjodiden (70 ) ,  Schwermetall- 
jodiden (71), Salzen organischer Sauren (72, 7 3 )  und mit Hilfe von 
Kobaltiaken ( 7 7 ,  80),  und anderseits durch Bestimmung der Loslich- 
keitsverhaltnisse von Erdalkali- und Schwermetallsalzen aromatischer 
Carbonsauren (78, 88) und Sulfonsauren (87, 91), wobei insgesamt 
uber 70 verschiedene Sauren zur Vermendung ksmen. Auch diese 
Arbeiten enthalten eine grosse Zahl von Beobachtungen von allge- 
meiner Bedeutung. 

Den Fragen iiber den Einfluss von Raum und elektrischer Ladung 
auf die Verbindungsbildung ist Ephraim noch in anderer Weise nach- 
gegangen. Schon fruher hatte sich gezeigt, dass in Gielen Fallen 
die aus dem Molekularvolumen vergleichbarer Verbindungen und der 
Summe der Atomvolumina berechnete, bei der Verbindungsbildung 
erfolgende prozentuale Kontraktion sehr gleichartig ist (57 ,  63). 
Obschon diese Berechnungsart theoretische Bedenken verschiedener 
Art wachruft, wollte Ephraim in den gefundenen Regelmassigkeiten 
mehr als eine Zufalligkeit sehen ; er kam verschiedentlich darauf 
zuruck (84, 85, 96), und es wurde such gezeigt, dass die Bildungs- 
warmen von Sslzen in Abhangigkeit zum Volumen der Kompo- 
nenten stehen (97). Urn der innern Ursache solcher Erscheinungen 
nachzugehen, untersuchte er die Verschiebungen in Reflexions- 
spektren, die sich gemass seinen uberlegungen bei Salzen in festem 

92 



- 1458 - 
Zustand bei Wechsel des Anions uncl des Xeutralteils zeigen mussen. 
Die Arbeitshypothese ging davon aus, dass bei der Verbindungs- 
bildung neben dem llussern Elektronenmantel anch innere Mllntel 
Teranderungen erleiden, dass, wenn die Farbe eine von den innern 
M8nteln bedingte Eigenschaft ist, die Banden der Reflexionsspektren 
mit zunehmender Kontraktion im Atominnern nach dem Violett 
hin verschoben werden mussen, und dass die Versehiebung der 
Bmden einen Masstab fur die inneratomare Energiebeanspruchung -- 
~ I S  Ursache der Hontraktion - bei der Verbinciungsbildung dar- 
stellen muss. Als Arbeitsmaterial wurden Verbindungen der ge- 
farbten seltenen Erden verwendet, der verhaltnismassig leicht iiber- 
sehbaren und aufzunehmentlen Reflexionsspektren wegen, bei denen 
er vermutete, dsss das Auftreten linienartiger Lichtabsorption auf 
ein defektes inneres Atomniveau zuruckzufithren sei. Vorerst wurden 
die Verbindungen des Praseodyms untersucht, bei denen sich die 
ermartete Randen-FTerschiebung als besonders erheblich erwies, und 
nachher auch solche des Neodyms (107), des Samariums (108) und 
des Erbiums (114). Bei den Halogenverbindungen des Praseodyms 
zeigte es sich, dass die Verschiebung nach Violett vom Jodid zum 
Fluorid zunimmt (also mit abnehmendem Atomvolumen), und 
dass die Belastung der Salze mit Krystallwasser oder Ammoniak 
in derselben Weise wirkt (98, 99), weil in beiden Fallen der ,,Druck" 
der vom Erdmetallatom stammenden und bei der Verbindungs- 
bildung in den negativen Teil iibergesiedelten Elektronen auf das 
Kation vermindert wird, und infolgedessen auch die zur Aufrecht- 
erhaltung der Verbindung notige Energiebeanspruchung im Innern 
tIes Kations. Der Einfluss des Sauerstoffs wurde bei den Erdsalzen 
sauerstoffhaltiger Slluren (100, 106), sowie auch bei den Oxyden 
(101) untersncht, und es konnte eine Verschiebung der Randen nach 
Violett mit zunehmendem Sauerstoffgehalt der Verbindungen fest- 
gestellt werden. Auch der sinngemiiss gleichgerichtete Einfluss der 
Erhohung der Wertigkeit konnte ermittelt werden (115, 116), was 
an der Hand von Uranverbindungen geschsh, von denen e'inige, wohl 
ebenfalls als Folge von Defekten in den innern Elektronenschslen, 
linienartige Lichtabsorption zeigen. 

Die tlrei verschiedenen Reihen systematischer Cntersuchungen 
haben Ephraim nach und nach bis zur Grenze dessen gefiihrt, was 
der chemischen Forschung zugBnglich ist, und in 1-ielen FBllen sind 
die von ihm gewonnenen Einsichten durch die Forschung der Atom- 
und Molekularphysik bestatigt worden. Wenn er am Schlusse einer 
sehr lesenswerten Busammenfassung (112s) uber die Ursachen der 
Eigenschaften chemischer Stoffe schreibt : 

,,Soweit es in der Erkenntnis eine Sicherheit gibt, darf man heute schon sagen. 
dass fur eine besondere chemische Iiraft kein Platz inehr bleibt; ihre Zuruckfuhrung auf 
Rauni und Ladung bedeutet sicherlich eine erfreuliche Vercinfachung unseres WeItbildes," 
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so ist das zwar allgemeines Gedankengut der modernen Porschung, 
zu dessen Schaffung von verschiedenen Seiten beigetragen worden 
ist, ohne dass der Anteil des Einzelnen genau zu bestimmen ware; 
sicher jedoch ist, dass der Anteil von Fritz Ephraim nicht unbe- 
tr5chtlich ist. 

Bum Schlusse sei noch auf einige kurze T'eroffentliehungen 
hingewiesen, welche die quantitative Bestimniung des Kupfers 
mittels Salicylaldoxim (110, 111, 113), sowie den Nachweis kleiner 
Mengen Vanadin (113) betreffen, denen auch ein Teil jener Tragik 
anhaftet, die mit dem vorzeitigen Abbruch von Ephraim's Lebens- 
lauf verbunden ist, da diese Arbeiten aus einer Zeit langer und 
schwerer Erkrankung stammen, die jedoch nicht vermochte, den 
BetBtigungsdrang ganzlich zu unterbinden. 

Veroffentlichungen von Fritz Ephraim. 

Bwrzerku.ilg: Die mit 8 bezeichneten Sbhandlungen sind auch als Dissertation (Bern) 
des an zweiter Stelle genannten Autors erschienen; bei den mit $3 bezeichneten Abhand- 
lungen liegt die diesbeziigliche Dissertation des zweitgenannten Autors als Manuskript 
auf der Schweiz. Landesbibliothek; ein Auszug ist im entsprechenden Jahrbuch der 
Phil. Fak. I1 der Universitlit Bern veroffentlicht. 
1. 1898: Ephraim, F. Uber Diketohydrindencarbonsaure. B. 3 I, 2084-90. 

2. 1901. - Synthese von Indacenderivaten. B. 34, 2779-94. 
3. 1902. - Uber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Urethan. B. 35, 776-32. 
4. 1903. - Uber die Einwirkung von Chlonvasserstoffsaure auf Vanadinsaure. 

5 .  - Versuche zur Darstellung chlorhaltiger Doppelverbindungen des 

6. - Notiz iiber die Konstitution der Vanadindoppelfluoride. Z. anorg. 

7. - f'ber Regelmassigkeiten in der Zusarnmensetzung der Halogendoppel- 

3. - idem 2. Mitteilung. B. 36, 1515-24. 
9. - idem 3. Mitteilung. B. 36, 1912-1-1. 

1899. - Untersuchungen in der Bindongruppe. Diss. Berlin. 

Z. anorg. Ch. 35, 66-71. 

Vanadinpentoxyds. Z. anorg. Ch. 35, 71-79. 

Ch. 35, 80-81. 

salze; 1. Mitteilung. B. 36, 1177-84. 

10. 1905. - Zur Kenntnis des Natriumamids. Z. anorg. Ch. 44, 485-99. 
11. 1906. - CTber colloidales Chlornatriurn. B. 39, 1705. 
12. 1908. - Uber die Esistenz von Verbindungen des Schwefels mit Jod. Z. anorg. 

13. - Uber eine neuc Reaktion der Thallosalze. Z. anorg. Ch. 58, 252-55. 
14. - f'ber Alkalidoppelcliloride und -bromide des Zinks. Z. anorg. Ch. 59, 

15. 1909. - und Rasteciko, P. Uber Doppelfluoride und -chloride des einwertigrn 

16. - - Uber Fluorosalze. 2. anorg. Ch. 61, 253-64. 
15. - und J f i c h e l ,  P. Uber die Reaktion zivischen Sulfury!chlorid und 

18. - Uber Kobaltoosalat-aninioniak und Ammonium-kobaltoosalat. €3. 42, 

19. - und Schmidt, TA. Uber die 4mmoniakadditionsprodulrte der Zinn- 

ch. 58, 335-52. 

56-70. 

Thalliums. Z. anorg. Ch. 61, 238-57. 

Srnmoniak. B. 42, 383339. '  

3850-56. 

jodide. B. 42, 3856-57. 
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1909. Ephraint und Brand,  X. uber  Lithiummolybdate. 0 Z. anorg. Ch. 64, 258-62. 

- und Herschfinkel, €I. t'ber Rubidium- und Casiummolybdate. 5 
Z. anorg. Ch. 64, 263-72. 

- und Brand,  M .  Uber einige Phosphormolybdate des Lithiums. 3 
Z. anorg. Ch. 65, 233-36. 

- und Herschfinkel, H .  Uber einige Phosphor- und -ksenmolybdate des 
Rubidiums und Casiums. Z. anorg. Ch. 65, 237-47. 

- und Weinberg, S. Doppelhalogenide des drei-, vier- und fiinfwertigen 
dntimons. B. 42, 4447-56. 

- und Heymana, L. Uber Doppelfluoride des einwertigen Thalliums. 0 

- und Chrewitsch, J1. ober  Amide der Schwefelsaure. 0 R. 43, 1 3 8 4 5 .  
- und J Ia j l e r ,  Ettn. Uber Selenophosphate. B. 43, 277-85. 
_. - Uber einige Sulfophosphate. B. 43, 285-88. 
- und Feidel, H .  uber  Arsenigmolybdate. 0 Z. anorg. Ch. 66, 53-59. 
- und X o d e l ,  S. Uber Doppelbromide des Mangans. Z. anorg. Ch. 67, 

Uber einige Doppelchloride und Jodide des Zinks. S Z. anorg. 

191 1. - und Piotrowski, 11. cber  die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf 

- - Uber die 'Einwirkung von Schwefel und schwefelhaltigen Ver- 

- und Lasocki, Ed. Uber Nitro-suIfamid und Sulfohydrazid. 3 B. 44, 
3 9 5 4 0 3 .  

- Versuche zur Darstellung optisch-aktiver Phosphorverbindungen. 

- und 8tein,  Rebecca. Uber Thiophosphate und Thiophosphite. 9 B. 44, 

- uber  Diamido-thio-phosphorsaure. B. 44, 341.1-16. 
- 

B. 42, 4456-63. 
1910. 

37 6-78. 
- - 

Ch. 67, 379-86. 

Ammoniak. 8 B. 44, 379-86. 

bindungen auf Hydrazin. B. 44, 386-94. 

B. 44, 631-37. 

3405-13. 

und Sackheim, N. Uber Hydrazido-phosphorsaure. S B. 44,3416-23. 
1912. - Uber die Natur der Nebenralenzen. 1. Nitteilung: Metallsmmoniak- 

Verbindungen. B. 45, 1322-31. 
I91 3. - uber  die Natur der Sebenvalenzen. 11. Metallamnioniakverbindungen. 

Z. physikal. Ch. 81, 513-38. 
- idem 111. 'Existenzgebiete von Kebenvalenzverbindungen. Z. 

- idem IV.  Dritte Mitteilung iiber Metallammoniake. Z. physikal. 
physikal. Ch. 81, 5 3 9 4 2 .  

Ch. 83, 196-220. 

20. 
21 * 

22. 

23. 

24. 

25. 

26. 
27. 
28. 
29. 
30. 

31. 

32. 

33. 

34. 

35. 

36. 

37. 
38. 
39. 

40. 

41, 

42. 

43. 

44. 

45. 

46. 

17. 
470. 
4s. 

49. 

- Entgegnung auf die Notiz des Herrn F. Friedrichs. Z. phfsikal. Ch. 83, 
257-59. 

- Uber die Tension von Metallammoniakrerbindungen. Z. physikal. 

- Uber die Natur der Xebenvalenzcn. V. Der Einfluss des Anions auf 
die Bestandigkeit komplexer Kationen. B. 46, 3103-13. 

- und Liwn, R., idem VI. Der Einfluss des Seutralteils auf die Bestandig- 

Ch. 84, 98-100. 

keit von Komplexen. 3 B. 46, 3742-62. 
1914. - Herrn Wilhelnz Bill2 zur Xntmort. Z. physikal. Ch. 86, 506-07. 

- Berichtigung. Z. physikal. Ch. 88, Heft 3. 
- Uber die Natur der Nebenvalenzen. VII. Bestindigkeitsgrenzen 

komplexer Anionen. B. 47, 1 8 2 8 4 3 .  
I 9  15. - und Jahnsen,  A d .  idem VIII. Bestandigkeit der Animoniakate von 

Chloraten, Bromaten und Jodaten. - Thermische Dissoziation und 
Explosion. 5 B. 48, 41-56. 



- 1461 - 
50. 1915. Ephraim und Jahnsen. idem IX. t'ber den Einfluss der Stellung des Neutral- 

51. - 

52. - 

53. - 

54. 1916. - 

55. 1917. - 

- 56. 
57. - 

58. 1918. - 

59. - 

- 60. 
60a. 1919. - 
61. - 

62. - 

63. - 

64. 

65. 

65a. 1920. - 

66. 
67. 

68. 

- 

- 

- 
- 

- 

69. 1921. - 
- 70. 

71. - 

72. - 

73. - 

74. - 

75. - 

76. - 

teils im Molekiil auf seine Haftfestigkeit. B.-48, 624-29. 
und Hochuli, E. idem X. Besthndigkeitsgrenzen komplexer Anio- 

nen. 2. Mitteilung. 8 B. 48, 629-37. 
und Bolle, Ed. idem XI. Ammoniakate des Zinks. 3 B. 48, 

6 3 8 4 8 .  
- idem SII. Ammoniakate des Kupfers. B. 48, 

1770-77. 
und Kornblunz, 1. idem XIII. Iiomplexe mit Schwefeldioxyd. 9 

B. 49, 2007-21. 
und Xillmann, Seb. idem XIV. Der Einfluss der Wertigkeit auf die 

Xebenvalenzenergie. 3 B. 50, 5 2 9 4 1 .  
idem XV. Polyhalogenide. B. 50, 1069-88. 

und Wagn.er, P. idem XVI. Haftintensitat des Wassers in Kry- 
stsllwasserverbindungen. B. 50,1085-1110. 

und Rosenberg, E.  idem XVII. Vorausberechnung der Zersetzungs- 
temperaturen von Ammoniakaten. B. 5 I, 130-36. 

idem XVIII. Octammine. - Volumwirkung des Anions. B. 51, 

idem XIX. Ammoniakate des Silbers. B. 51, 706-10. 
644-69. 

Zur Kenntnis der chemischen Affinitat. Naturwissenschaften, 7,49-55. 
uber  die Natur der Nebenvalenzen. XX. Ammoniakate von Cupro- 

und Lithiumsalzen. B. 52, 2 3 6 4 1 .  
idem XXI. Goldverbindungen; Ammoniakate von Doppelsalzen; 

thermischer Zerfall von Doppelhalogeniden. B. 52, 241-54. 
und Michel, Ed. uber  Regelmiissigkeiten in der Grosse der Molekular- 
volumina. Helv. 2, 2 6 6 7 6 .  
Ober die Natur der Nebenvalenzen. X S I I .  Thermischer Abbau von 
Ammoniakaten des Kupfers. B. 52, 940-57. 

XXIII. Thermischer Abbau von ihnmoniakaten des Zinks. 

uber  Additionsprodukte von Schwefeldioxyd an Alkalijodide. B. 53, 
115. 
Zur Nomenklaturfrage anorganischer Verbindungen. Ch. 2. 44, 165. 
und X o s e r ,  F.  uber  die Natur der Nebenvalenzen. XXIV. Salze mit 
hohem Ammoniakgehalt. B. 53, 548-63. 
uber  Komplexverbindungen zwischen Rhodaniden und arseniger 
Saure. Helv. 3, 800-805. 
Beitrage zum Loslichkeitsproblem (1 .). B. 54, 379-85. 
und iVosimann, P. Polpjodide von Ammoniakaten. ' (2. Beitrag zur 
Kenntnis der Loslichkeit) 38. B. 54, 385-96. 
- Wismut- und Quecksilberjodid-Verbindungen von Ammonia- 

katen. (3. Beitrag zur Kenntnis der Loslichkeit.) $$ B. 54, 
3 9 6 4 0 1 .  

uber  Ammoniakate von Salzen der Pikrinsaure und der p-Dichlor- 
benzol-sulfonsaure. (4. Beitrag zur Iienntnis der Loslichkeit.) B. 54, 

uber  die Loslichkeit von Salzen aromatischer Sauren und deren Am- 
moniakaten. (5. Beitrag zur Kenntnis der Loslichkeit.) B. 54,965-73. 
und Miiller, Fr. uber  die Natur der Nebenvalenzen. XXV. Sta- 
bilitat komplexer Kationen bei wechselnder Grdsse der Anionen. $ 3  

und Michel, Ed. uber  Metallhydride. I. Alkalihydride. $3 Helv. 4, 

uber  Metallhydride. 11. Hydride der Erdalkalimetalle und des 
Lithiums. $ 5  Helv. 4, 900-24. 

idem 
B. 52, 957-64. 

402-06. 

B. 54, 973-78. 

762-81. 
- 
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86. 
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87. 1925. 
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Ephraim P, und JIosimann, I'. uber die Loslichkeit von Ammoniakaten. 

(6. Beitrag zur Kenntnis der Loslichkeit.) §§ B. 55, 1608-19. 
Uber die Loslichkeit von Salzen aromatischer Sauren. ( 7 .  Beitrag 
zur Iienntnis der Loslichkeit.) B. 55, 3472--86. 
und d e l l i g ,  Clara. uber  Komplexe mit Schwefeldioxyd. (26. Mit- 
teilung iiber die Natur der Sebenvalenzen.) 5s Helv. 6, 37-53. 
Eber die Loslichkeit von Kobaltiaken. (8. Beitrag zur Kenntnis der 
Loslichkeit.) B. 56, 1.530-42. 
Uber Kickelsulfid. B. 56, 1885--86. 
Zur Kenntnis der Tripelsalze. (27. Mitteilung iiber Nebenvalenz- 
Verbindungen.) Help. 6, 920-30. 
und Mosiman.n, P. Uber Doppelhalogenide von Kobaltiaken. Helv. 6, 

Uber die bei der Verbindungsbildung stattfindende Kontraktion. 

.ifber die VolumverLnderung, die bei der Verbindungsbildung erfolgt. 
Helv. 7, 474-45. 
und Pllgel, . W. uber  Kobaltiake der Schwefelstickstoffsauren und 
uber Sulfatokobaltiake. $ 5  Helv. 7, i 2 4 - 4 0 .  
und JIorgenfhaler, JI .  Uber die Loalichkeit von Salzen der Zimtsaure, 
Benzoesaure, und Paranitrobenzoesaure. 55 (nicht publiziert). 
und Pjister, A .  Uber die Salze einiger aromatischer Sulfonsauren undt 

deren Liislichkeit. 5s  Helv. 8, 229-41.  
- gber  die Salze einiger aromatischer Carbonsguren und deren, 

Loslichkeit. J s  Helv. 8, 369-83. 
uber  Kobaltiake mit mehr als sechs Molekiilen Ammoniak. Z. anorg. 
Ch. 147, 24-41.  
Uber Additionsverbindungen von Chlorwasserstoff und Schwermetall- 
sulfaten. B. 58, 2262-67. 
und Seger, E. Besteht ein Zusammenhang znischen Loslichkeit 
und Festigkeit der Iirystsllwasserbindung ? Xachgepruft an Salzen 
aromatischer Sulfonsauren. $3 Helv. 8, 724-39. 
und Beck, G. Uber Schwermetsllvanadate und deren Ammoniakate. 
Helv. 9, 38-51. 
Additionsverbindungen von Cblorwasserstoff und 3Ietallsulfaten. (11.) 

uber Amnioniakate von Metallsulfaten. B. 59, 1219-31. 
und Schiib, Oscar. uber  die Volumverhaltnisse bei Kobaltiaken. 

Helv. 9, 626-31. 
- fiber das Volumen der unverbundenen Halogenetome oder 

-ionen. Helv. 9, 914-19. 

11 12-32. 

Helv. 7, 298-307. 

B. 59, 790-92. 

97. 

98. 

S c h i i t z ,  0. und Ephraina, F. Uber die Abhiingigkeit der Bildungswarmen von 
Sslzen vom Volumen der Iioniponenten. Helv. 9, 92G-23. 

Eplaraiin, F .  und Bloch, R i d  uber  die Kontraktion bei Verbindungsbildung. 
(Beobachtet an A4mmoniskaten Ton 'Verbindungen seltener Erden, I.) 

99. 1928. - - Uber Spektralverschiebung bei Verbindungsbildung. (Beob- 

100. - - Das Spektrum von Praseodymsalzen sauerstoffhaltiger Sauren. 

101. - uber das Reflexionsspektrum des Praseodyms in kovalenten Verbin- 

102. - Uber die Natur der Komplesverbindungen. Helv. I I ,  431-36. 

B. 59, 4692-2705. 

achtet an Praseodymverbindungen.) B. 6 I ,  65-72. 

B. 61, 72-SO. 

dungen. B. 6 I ,  ,S0-83. 
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103. 1928. Ephraim, F. und Rilter, W .  Uber die Einwirkung von hmmoniak auf Alkali- 

chromichloride und uber Chromiake, die mehr als sechs Molekeln 
Ammoniak enthalten. $3 Helv. I I ,  848-64. 

104. - und Sehurer, Aug. Uber Additionsprodukte von Halogenwasserstoffen 
a n  Schwermetallsalze. (111.) B. 61, 2161-73. 

105. Uber die Konstitution der Bonvasserstoffe. Helv. I I ,  1094-97. 
106. 1929. - und Priyadaranjan Rciy. Uber Spektralverschiebung bei Praseodym- 

verbindungen. (V.) B. 62, 1509-19. 
107. - - Uber Spektralverschiebung bei Seodymverbindungen. B. 62, 

108. - - Lanthanidenkontraktion und Spektralverschiebung bei Ver- 
bindungsbildung. - Xnderungen des Samariumspektrums. 
B. 62, 1639-50. 

109. - und Rossetti, Carlo. Zur Kenntnis der Phosphate und Arsenate. Helv. 

110. 1930. Uber ein neues Reagens zur qualitativen und quantitativen Bestim- 
mung des Kupfers. B. 63, 1925-30. 

111. 1931. - Uber die kupfer-spezifische Gruppe H O . k . C . C : N . O H .  B. 64, 

112. - Zur Kenntnis des Kupfer-Reagenzes Salicylaldoxim. B. 64, 1215-18. 
112a. - a b e r  die Ursachen der Eigenschaften chemischer Stoffe. Ergebn. d. 

Physiologie, 32, 1-27. 
113. uber  den Nachweis sehr kleiner Vanadinmengen. Helv. 14, 1266-69.  
114. 1933. - Jantseh, G. und Zapata, CZ. uber  das Reflesionsspektrum einiger 

Halogenide seltener Erdmetalle, insbesonden des Erbiums. Helv. 16, 

115. - Optische Untersuchungen an Uranverbindungen. J. Indian Chem. 
soc.; Sir Prafzilla Chandra Ray Seventieth Birth Day Commemoration 
Volume, 243-50. 

116. - und Nezener, 31. Uber das Absorptionsspektrum von Uranverbindun- 
gen. Helv. 16, 1257-72. 

117. - und Ainmann, E .  uber  Amnioniakate von Vanadinhalogeniden. $ 
Helv. 16, 1273-87, 

118. 1934. - und Zapata, CZ. uber  Ammoniakate von Chromverbindungen. Helve 

119. - - ober  Ammoniakate von Chromaten und Perchloraten. Helv. 17, 

- 

1520-25. 

12, 1025-33. 
- 

. .  . 
1210-15. 

- 

261-67. 

17, 257-95. 

296-308. 

Ephraim, F. Das Vanadin und seine Verbindungen. (Sammlung chemischer und che- 
misch-technischer Vortrage, herausgegeben von Aizrens, Bd. IY, Heft 3-5.) 112 s. 
Stuttgart, 1904. 

Von F.  E’phmim bearbeitete Teile von Cr‘llkelitas-lira~lt’s Handbuch der anorganischen 
Chemie, 7. Auflage, herausgegeben von Friedheint u. a. : 
Band I ,  Abt. 1 (1907), SS. 673-704: stickstoffhaltige Verbindungen des Schwefels. 
Band 11, Abt. 1 (1906), SS. 1-512: Kalium, Rubidium, Casium, Lithium, R’atrium. 
Band 11, Abt. 2 (1909), SS. 1-756: Barium, Strontium. Calcium. Magnesium. 

Band 111, Abt. 2 (1908), SS. 217-851: Mangan, Arsen, Antimon. 
genieinsam mit Iirotk 
Band VI, Abt. 1 (1909-1928), SS. 192-333: Niob, Tantal. 
Band VI, Abt. 2 (1932): Vorarbeiten fur die Kapitel der seltenen Erdelemente im 

Beryllium. Aluminium. 

Einzelnen. 
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Von F. Bphraim bearbeitete Teile von Xuspratt's Theoretischer, praktischer und ana- 

lytischer Chemie: 
Band 8, LiefeIungen 27 u. 25 (1905), SS. 1705-52: Vanadium. 
Band 9, Lieferungen 9 u. 10 (1905), SS. 536-636: Wismuth. 
- Lieferung 11 (1905), SS. 637-704: Wolfram. 

Von F. Ephraim bearbeiteter Teil in Fehling's Handworterbuch der Chemie (1912): 
SS. 127-193, Vanadin. 

Ephraam, F .  Fortschritte auf dem Gebiete der chemischen Komplexverbindungen. 
(Fortschrittsberichte, publiziert in ,,Fortschritte der Chemie, Physik und physika- 
lischen Chemie", herausgegeben von H .  Grossmann, Berlin.) 

111 (1911), 221-31. Juli 1909 bis Juli 1910: Band 
,, 1910 ,, ,, 1911: ,, IV (1911), 341-58. 
,, 1911 ,, ,, 1912: ,, VI (1912), 167-83. 
,, 1912 ,, ,, 1913: ,, VIII (1913), 195-208. 
,, 1913 ,, ,, 1914: ,, X (1914), 209-14, 243-58. 
,, 1914 ,, ,, 1916: ,, XI11 (1917), 7-32. 

Ephraim, F .  Anorganische  Chemie. Ein Lehrbuch zum Weiterstudium und zum 
Handgebrauch. Verlag Steinkopif, Leipzig. (ca. 800 S.) 1. Auflage 1922. - 2. und 
3. Auflage 1923. - 4. Auflage 1929. - 5. Auflage 1934. ubersetzungen sind in 
englischer, spanischer, italienischer und russischer Sprache enchienen. 

Ephruim, F .  Chemische  V a l e n z -  u n d  Bindungs lehre .  (Band VI des Hand- 
buches der allgemeinen Chemie, herausgegeben von WuZden und Drucker) Leipzig 
1928, (366 S.). 

Ed. MicheZ, Bruxelles. 

182. Uber den Kohlenwasserstoff C,Hi 
von H. Erlenmeyer und H. Lobeck. 

(1. XI. 35.) 

Von den organischen Verbindungen, die das schmere Wasserstoff - 
isotop von der Xasse 2 (HZ = Deuterium) an Stelle des gewohnlichen 
'Wasserstoffs enthalten, interessiert besonders der dem Benzol C,HE 
entsprechende cyclische Kohlenwasserstoff C,Hi. 

Eine Reihe von Methoden zur Darstellung sind bereits vorge- 
schlagen worden und haben such mehr oder weniger Erfolge ge- 
zeitigt. So gelingt es auf die verschiedenste Weise, ausgehend vom ge- 
wohnlichen Benzol, durch Austausch in heterogener Reaktionl) 
in Gegenwart von Kontaktstoffen oder in homogener Reaktion2) durch 
Schiitteln mit starken Sauren einen Ersatz der H1-Atome durch 
H2-Atome zu erreichen. I n  mehreren Stufen lasst sich auf diese 
Weise ein vollsthndiger Ersatz der H1-Atome bis zum C,,HE durch- 
fiihren. Einen anderen Weg geben G.  R. Clemo und d. iiIcQuillelz~') 

l )  Horiuti und Polanyi, Nature 134, 377 (1934); Horiuti, Ogden und Polanyi. 

2 ,  C. R. Ingold, C. G. Raisin und C. L. Wi lson ,  Nature 134, 734, 847, 854 (1934). 
Faradny 30, 663 (1934). 

SOC. 1935, 851. 
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SOC. 1935, 851. 
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an. Diese Autoren gewinnen zuerst ,,schweres" Acetylen C,Hl 
und polymerisieren dieses bei hoherer Temperatur in Gegenwart 
von Ka talysa toren. 

Wir mochten hier uber Versuche berichten, die in einfacher 
Weise die Synthese 'des Kohlenwasserstoffs C,Hi ermoglichen. Aus- 
gehend von der Beobachtung A .  u. Bayer'sl), dass das Calcium- 
salz der Nellitsaure beim Gluhen mit Calciumhydroxyd Benzol 
gibt, haben wir entspreehende Versuche unternommen unter Ver- 
wendung von Ca(OH2),. Die Reaktion vollzieht sich glatt nach der 
Gleichung : 

C,(COO),Ca, + 3 Ca(OH2), = C,H: i- 6 CaCO, 
Mellitsaure qewannen wir nach den Angaben von H .  Meyer,). 

Das Calciumsalz der Saure wurde intensiv iiber 'Phosphorpentoxyd 
vorgetrocknet und dann 12 Stunden im Vakuum bei 200O belassen. 
Die Verbindung Ca( OH2), lBsst sich leicht erhalten, indem Calcium- 
oxyd in einem geschlossenen evakuierten Gefass neben eine Schale 
niit ,,schwerem" Wasser (HiO) gestellt wird. Das Gemisch der 
beiden Calciumverbindungen wurde in einem Rohr im schrtlg gestellten 
Verbrennungsofen erwarmt und die entweichenden Reaktionspro- 
dukte in tiefgekiihlten Vorlagen kondensiert. Bus dem zweiphasigen 
fliissigen Kondensat wurde dzts ,,schwere" Benzol durch einen Stick- 
stoffstrom in einen gekuhlten Destillierkolben geblasen. Die Reini- 
gung erfolgte nach dem Trocknen mit Phosphorpentoxyd durch 
Destillation. 

nber  die Eigenschaften der Verbindung C,H: liegen bisher 
sehr widersprechende Messungen Tor. Es geben an: 

G. R. Clemo und A. XcQuiZZen: Schmelzpunkt: -l,Oo, Siedepunkt 82,5O (Ver- 
Siedepunkt: 03"  tiefer gleich C,Hi = 80,5O). C. L. Wilso.n:3) Schmelzpunkt: + 6,8". 

als C,Hk. 
Wir bestimmten den Siedepunkt in mehreren Ablesungen in 

einem nach den Angaben von Patulezuski4) konstruierten Apparat 
und benutzten das gleiehe Rohr auch in einem entsprechenden Bad 
fur die Schmelzpunktsbestimmung. Zum Vergleich diente uns die 
mittlere Fraktion eines Benzols ,,zur Analyse und zur Molekular- 
gewichtsbestimmung" von Behering-KahZbaum. 

Siedepunktsbestimmungen bei 740,O mm: 

Bei gleicher Differenz bei 760 mm berechnet sich aus C,Hi Sdp. iGo = +80,12O 

Schmelzpunktsbestimmungen : 

C,Hi = + 79,2" C,Hi = + 78,5". 

fur C,H; Sdp.,6, = +79,4". 

C,H$ = +5,5" C,Hi = +&So 

l )  A. Suppl. 7, 1 (1870). 
2, H .  Neyer  und H .  Raudnitz, B. 63, 2010 (1930); s. it. H. Meyer und Stei.neT, 

M. 35, 482 (1914). 
Nature 136, 301 (1935). 4, B. 14, 88 (1881). 
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Die von uns ermittelten Werte stimmen demnach aufs beste 

mit den dngaben von C. L. WiZ8o.r~ uberein. 
Wichtig ist fur die Charakterisierung der Hz-haltigen organischen 

Verbindungen die genaue Angabe der Zahl der in der 3lolekel ent- 
haltenen H1- bzw. H2-Atome. Die Analyse nach der iiblichen lliethode 
- d.h.  Bestimmung von C und H durch Wagung von Kohlen- 
diovyd und Wasser - erlaubt schon infolge der iiblichen Fehler- 
prenze nicht die genaue Bestimmung der verbrannten H1- bzw. 
H2-Atome. Sodann kommt aber bei der Verbrennung von H2- 
haltigen Verbindungen eine weitere Schwierigkeit hinzu, indem der 
im Verbrennungsapparat verbleibende Wasserfilm von einer voran- 
gegangenen Verbrennung einer Jeichten" oder ,,schw-eren" Ver- 
bindung die Dichte des austretentlen Wassers von Fall zu Fall ver- 
schieden beeinflusst. Wir haben daher im Zusammenhang niit 
anderen Synthesen auf diesem Gebiet eine empfindliehe Rlethode 
ausgearbeitet, die erlaubt, genau den Gehalt einer Verbindung an 
H2-Atomen anzugeben. I m  Prinzip wird hierbei das bei der Ver- 
brennung einer Verbindung mit H "Atomen und der nachfolgenden 
Verbrennung einer Standardsubstanz entstehende Wasser in einer 
bekannten Menge ekes Standardwassers aufgefangen und der 
HgO-Gehalt dieser Mischung mit Hilfe der Schwimmermethode 
bestimmt. Einzelheiten und Ergebnisse dieser Methode sollen in 
einer besonderen Mitteilung gemeinsam mit H .  Gartner gegeben 
werden. 

Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie. 

183. Diphenyl-malonsaure 
von H. J. Morsman. 

( 2 .  XI. 35.) 

Freie Diphenyl-malonsaure (VI)  ist bis heute unbekannt, obwohl 
eine Anzahl einfacher Derivate von ihr leicht zuganglich sind. Es 
durfte dies ciaran liegen, dass sie sich auf normalem Wege z. €3. durch 
Verseifung ihrer Ester (I) nicht bereiten lasst. Durch die Belastung 
mit zwei Phenylen ist die Bindung an der gestrichelt angedeuteten 
Stelle zwischen dem quartaren Kohlenstoffatom und der Carboxalkyl- 
gruppe so gelockert, dass die letztere leicht abgespalten wird. Die 
Verseifung liefert daher nach der primsren Spaltung in (11) 

C,H, ,COOR (C,H,),CH-COOR + COOR (C,H,),CH-COOH 
I 

(I) C,H,)C\COOR. (11) OH (111) (IV) 
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und (111) lediglich Diphenyl-essigsaure (IV). Analog verhalten sich 
andere stark negativ substituierte 31alonester1), z.B. Vinyl-athyl- 2, 

und Furyl-athyl-malonester3). Auch das Diphenyl-malonyl-chlorid( V) 
erleidet nach Staudinger, Gohring und XchoWer4) durch verdunnte 
NatronIauge in der Kalte eine anaIoge Spaltung und Iiefert (IV), 
sodass es zunachst zweifelhaft schien, ob Diphenyl-malonsaure 
iiberhaupt existenzfiihig ist. 

(IV) f- 
NaOH C,H, COCl HOH C H  

__f C,H, 5)c'c00H 'COOH 
(W 

>"<COC, C,H, 
(V) 

Es zeigte sich nun, dass dies doch der Fall ist und dass rler Korper 
aus dem Chlorid (V) leicht erhalten werden kann, wenn man die 
Verseifung desselben ohne Zusstz von Alkali, durch Iangeres Schutteln 
mit Wasser allein durchfiihrt. Die Diphenyl-malonsiiure (VI) konnte 
so ohne Schwierigkeit in wohlkrystallisiertem Zustand gewonnen 
werden. Ihr Schmelzpunkt ist wenig charakteristisch, da sie schon 
unterhalb desselben Kohlendioxyd verliert. Er stimmt daher fast 
mit demjenigen von Diphenyl-essigsiiure iiberein und auch die 
Mischprobe gibt keine deutliche Depression, lediglich bei raschem 
Erhitzen ist eine lebhafte Gasentwicklung zu beobachten. Die 
Elementaranalyse, sowie die fjberfuhrung in den gut krystallisierten 
Dimethyle~ter~)  zeigen jedoch, dass reine Diphenyl-malonsiiure 
vorliegt. 

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

4,l g Diphenyl-malonylchlorid (Sdp. 130-152° bei 0,5 mm, 
hergestellt nach Staudinger und Mitarbeitern4), aber nicht krystalli- 
siert erhalten) wurden mit 20 g Wasser 1 7  Stunden auf der Maschine 
geschuttelt. Die entstandene Sgure vurde hierauf in Ather auf- 
genommen und der Ietztere nach dem Trocknen der Losung mit 
Natriumsulfat im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit 
absolutem Benzol verrieben und abgenutscht und diese Reinigung 
noch dreimal wiederholt . Zur Krystallisation zur Analyse wurde 
in absolutem Ather gelost, mit Benzol wrsetzt nnd der Ather im 
Valiuurn entfernt. Das schon krystallisierte Produkt xurde im 
Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 

3,006 mg Subst. gaben 7,77 mg CO, und 1,25 nig H,O 
C15H1201 Ber. C 70,29 H 4,72O/, 

Gef. ,, 70,49 ,, 4,6676 

1) Vgl. Hclv. 18, 1254 (1935). 
z ,  Cope, McEZwairz, Am. SOC.  54, 4311 (1932). 
3, Reichstein, il/OTSVtU7L, Helv. It, 1119 (1934). 
*) B. 47, 44 (1914). 
,) Staudinger, Gohring, SchoZZer, B. 47, 43 (1914). 
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Der Korper ist in Benzol vie1 schwerer loslich als Diphenyl- 
essigsgure, dagegen ziemlich gut loslich in Ather. 

D ime  t h y 1 e s t e r : 195 mg Diphenyl-malonsaure wurden in 
Ather gelost und mit Btherischer Diazomethanlosung bis zur bleiben- 
den Gelbfarbung versetzt. Nach dem Eindampfen im Vakuum kry- 
stallisierte der Ruckstand sofort und gab nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Petrolsther 120 mg Dimethylester Tom Smp. 
93-93,50. 

Zurich, Laboratorium f i i r  organische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

184. Sur le maximum de concentration aux temperatures elevees 
des composes endothermiques; application a I’ozone 

et a I’oxyde d’azote 
par E. Briner et  B. Susz. 

(Calculs en collaboration avec E. Rod.) 
(2. XI. 35.) 

Dans de pr6c6dentes publications1), il a Bt6 montre que la 
concentration des corps dits endothermiques passe par un maximum 
avec les temperatures croissantes. Des evaluations de ces maxima 
de concentration et des temperatures auxquelles iIs sont atteints ont 
dtd faites par nous pour l’ozone et l’oxyde d’azote, en utilisant 
1’6quation approchde donnant les constantes d’dquilibre et  tirde du 
thdorBme de Nernst. Pour ces calculs nous avions eu recours aux 
valeurs paraissant alors les plus certaines des chaleurs de formation 
des molBcules 0, et N, h partir des atomes. Ces valeurs Btaient: 

d’oiz rdsultaient, par application de la rbgle de Hess, pour les chaleurs 
de formation de l’ozone et  de l’oxyde d’azote k parth des atomes, les 
valeurs : 

0 + 0 = 0, + 130 000 cal. N + N = N, + 210 000 cal. 

0 + 0 + 0 = 0, + 161 000 cal. N + 0 = XO + 148 500 cal. 

En citant d’autres valeurs qui avaient dBjh dtB envisagdes par 
quelques auteurs, nous avions fait remarquer qu’un abaissement 
de ces chaleurs de formation aurait pour effet d’abaisser aussi la 
concentration maximurn et  la tempBrature correspondante. Depuis 
lors, des mesures plus exactes ont donne des chaleurs de formation 
de N, et 0, notablement infkrieures. Nous sommes donc amen& 
Q reprendre nos calculs sur ces nouvelles bases, en snivant la meme 
mdthode (ddsign6e dans 1s suite par mBthode I). 

l )  E. Briner, C. r. 155, 1149 (1912); 157, 281 (1913); Arch. Gen. 33, 82 e t  36, 288 
1913); J. Chim. Phys. 12, 109 (1914) et  13, 465 (1915); E. Briner et B. Susz, Helv. 14, 
534 (1931); E. Briner et  B. Susz, J. Chim. Phys. 28, 206 (1931). 
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Mais nous avons pu encore calculer les concentrations d’Bqui- 
libre de l’oxyde d’azote en nous servant de constantes d’kquilibre 
obtenues par une autre mkthode (mkthode 11). Sous avons en effet 
maintenant B notre disposition pour ces constantes des formules 
associant aux principes de la thermodpamique - y compris le 
th4or8me de Nernst - diverses donnees spectroscopiques I )  en plus 
des chaleurs de formation qui sont aussi d’origine spectroscopique. 
Avec ce mode de calcul, les valeurs obtenues pour les conditions du 
maximum nous paraissent presenter plus de garanties d’exactituile. 
En effet, dans la mBthode I, nous avons eu recours aux constantes 
chimiques moldculaires Btablies et v6rifi4es par Sernst. Mais pour 
les constantes chimiques cles atomes nous avons dfi nous borner 
a faire appel a une r8gle de nature empirique leur attribuant la 
moitid de la valeur des constantes chimiques des mol4cules. 

Voici les valeurs des chaleurs de formation utilisdes dans nos 
nouveaux calculs : 

Ces valeurs sont celles qui ont BtB utilisBes dans les mdmoires de 
Zeise4); elles sont parmi les plus faibles qui aient 6tB admises. Les 
valeurs utilisdes snthrieurement Btaient probablement trop fortes, 
de sorte qu’elles donnent une limite suphrieure du maximum. Des 
valeurs ci-dessus rdsulte pour l’oxyde d’azote, en tenant compte 
de la chaleur de formation de ce corps & partir des moldcules 
(- 21600 eal.), la chaleur de formation b, partir des atomes: 

N + 0 = NO + 121 200 cal. 

nombre voisin de 121 000 cal., qui provient des donndes spectro- 
scopiques6)). Pour l’ozone, on a: 3 0 = 0 + 142 000 cal. 

Au sujet de la mdthode de calcul I, il faut remarquer que les 
chaleurs de formation se rapportent au z6ro absolu, alors que, dans 
1’Bquation approchde de Nernst, il est admis que les tonalitds ther- 
miques Q intervenant dans le terme 

-&  
4.57 1’ 

reprPsentent les chaleurs degag6es par les reactions 5 la temperature 
ordinaire. Mais la difference entre ces chaleurs est relativement 
faible ; elle provient essentiellement des diffkrences entre les chaleurs 

N + N = N, + 169 300 ~ a 1 . ~ )  0 + 0 = 0, + 117 300 ~ a l . ~ )  

1) Sur ce mode de calcul des Bquilibres on consultera avec inter& la remarquable 
sbrie d’articles intitulee ,,Spektralphysik und Thermodynamik“ par ZeLse (Z. El. Ch. 39, 
758 (1933); ibid. p. 895; ibid. 40, 662 et  885 (1934). On trouvera dans ces articles toutes 
les references bibliographiques utiles. On notera tout specialement dans ces articles 
la formule (54), t. 39, p. 767, qui a 6% appliquee au calcul de la constante d’equilibre K 
des mol6cules diatomiques et  son complement relatif a la molecule NO. 

2, Herzberg e t  Sponer, Z. physikal. Ch. [B] 26, 1 (1934). 
3, Johnson et  Walker, Am. SOC. 55, 172 (1933). 
4, loc. cit. J, ilfullrken, Phys. Rev. 46, 144 (1934). 
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sphcifiques des deux atomes et la chaleur spPcifique de la mol6cule. 
Pour la molkcule d’azote, par exemple, les chaleurs de formation Qo 
i, partir des atomes pour T = O o  absolu, et Q2j3 pour T = 273O sont 
li6es par la relation approximative1) : 

dans laquelle CN est la chaleur atomique moyenne de l’azote entre 
zero et 2730 et Cs? la chaleur moleculaire moyenne de l’azote dans 
ce m6me intervalle de tempbrature. Or, pour un gaz form6 d’atomes 
d’azote, qui peut &re consid&& comme un gaz monoatomique par- 
fait, la chaleur atomique est &ale B, d cal. et elle est independante 
de la temperature. Pour la chaleur molkculaire Cs?, sa valeur & 
273O abs. est de 7 cal.; les 2 cal. en supplement de la chaleur atomique 
correspondent B 1’6nergie de rotation. En  abaissant la temperature 
I’energie de rotation diminue, comme on l’a constate pour la mol6cule 
d’hydrogbne, de sorte que le ternie-CS, tendrait vers 5 cal. Si nous 
prenons le chiffre moyen 6, nous aurons: 

Q 2 x  = Qo + 273 (2 C,- Csl) 

QL73- Qo = 273 X (10-6) = 1 092 cal. 

Pour l’oxyghe, le caleul donnera le m8me r6sultat. Ainsi une 
difference de l’ordre da 1 000 cal. environ- est faible par rapport aux 
chaleurs de formation elIes-rn$mes. D’ailleurs l’incertitude de ces 
chaleurs est h peu prhs du meme~ordre de grandeur. Les tableaux 
qui suivront montreront qu’une telle difference n’exercerait yu’une 
repercussion peu importante sur les valeurs numeriques des concen- 
brations maxima de l’ozone ef de l’oayde d’azote. 

Nous donnons ci-aprks les rPsultats de nos calculs, en les accom- 
pagnant de quelques remarques relatives plus specialement aux 
comparaisons des valeurs obtenues par les differentes m6thodes de 
calcul. 

COKCENTRATION MABT;I.IUM DE L’OZOSE. 
Rappelons !) que les relations qu’il convient d’utiliser pour 

le calcul des concentrations en tenant compte des nouvelles cha- 
leurs de formation des molkcules 0, et 0, sont3): 

p2 
117 300 

P O ?  4,57 T 
0 log a, = log __ = + 1,76 log T. 

142 000 
T- + 3,60 log T 1.3. - G 

Pe3 
log I<, = log - - - ___ 

p, + POI + Po, = 1. (3) 

oil P est la pression partielle (en atm.) de l’osygPne atomique ou 
molPculnire, et de l’ozone. 

l )  en adrnet.tant que le systknie Conserve les propri6tCs des gaz jusqu’au z&ro absolu. 
2, Helv. 14, 595 (1931). 
3, En conservnnt les m&mes notations que dans le memoire precedent. 
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2000abs. 
2500 
3000 
3500 
3750 
4000 
4500 
5000 

Tableau 2. 
Pressions pnrtielles de l'oxygPne atomique. 

~ ~ _ _ _ _ _ _  - __ _ _  

8,9 x 10-8 
4,s x 10-5 I 5,5 x 10-5 * 
3,3 x 10-3 1 i ,4 x 10-2 

4,s I - 
2139 1 5276 

7,4 >( lo-? I 2.6 x lo-' 
0,26 I 
0,76 ' 2,35 

T 
______ .- - 

20000 abs. 
2500 
3000 
3500 
3750 
4000 
4500 
5000 

~ Po 1 Pb 1 1 . 6 1  - - _______ .- 

2000" abs. 6,2 x 10-5 atm. 3 x 10-4 atm. 7 , 2  x atm. 
2500 0,002 0,0069 0,0002 ** 
3000 0,020 0,056 0,111 
3500 0,115 0,24 1 0,396 
3750 0,19 0,40 - 

0,32 1 0,56 
- 

0,963 0,973 I 5000 

0,002 
0,020 
0,115 
0,19 
0,32 
0,65 

0,0069 
0,056 
0,24 
0,40 
0,57 
0,s-i 
0,963 

P;; 

7 , 2  x 10-4atm. 

0,111 
0,396 

0,56 

0,973 

0,0002 ** 

- 

- 

** T = 2400". 

l) loc. cit. 
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I1 ressort de ce tableau que l’abaissement de la chaleur de for- 
mation de la molecule d’oxygkne de 130 000 a 117 300 cal. a pour 
effet d’augmenter trks notablement les pressions d’kquilibre de l’oxy- 
gbne atomique - elles sont plus que doublkes dans la zone de temp& 
rature de 3000 a 4000O -. Les valeurs dkduites par la mbthode I T  
sont encore plus &levees. 

Pour le calcul des pressions d’dquilibre de l’ozone, nous n’avons 
pas jug6 rationnel de nous servir de la constante d‘kquilibre K:,’, 
car il aurait fallu combiner cette valeur avec celle de la constante K3 
relative a la formation de l’ozone a partir des atomes. Or, pour le 
calcul de cette dernikre on ne dispose que de la formule fondee 
sup l’equation approchee de Nernst. Nous n’avons ainsi utilisB que 
la methode de calcul I. Les Bquations (l), ( 2 )  et ( 3 )  donnPes plus 
haut conduisent a la relation 

qui donne la pression d’equilibre Po3 de l’ozone. Cette Bquation a 
Bt6 rksolue numeriquement par approximations successives. 

Les valeurs de Po, introduites dam les relations (1) et (2) con- 
duisent aux valeurs des pressions partielles Po et Po,. Ci-aprhs, 
groupes dam le tableau 3, lea resultats de ces calculs. 

Tableau 3. 

2000O abs. 
2500 
3000 
3500 
3750 
4000 
4500 
5000 

.__- 

6,g x 10-3 
0,057 
0,240 
0,397 
0,573 
O,Y54 
0,963 I 

- 
1,011 atm. 
0,992 
0,972 
0,776 
0,607 
0,132 
0,147 
0,042 

1,09 x 10-8atm. 1 
5,21 x I 0,999 
1,40 x lo-’ 1,029 
2,19 x 10-7 1,016 
1,96 x lo-’ , 1,004 
l,45 X 1 0 - 7  1.005 

1,011 atm. 

3.9 x 10-8 1 1,001 
8,9 Y 10-9 , 1,OO.l 

On voit qu’il existe un maximum de concentration de l’ozone a 
des temperatures voisines de 3 500O. La pression partielle correspon- 
dante est 2,19 x lo-’  atm. Par rapport aux conditions du masimum 
calculkes prBc4demment (avec Qo, = 130 000 cnl.) la temperature 
du masimum a 6th abaissde de 3750O environ a 3SOO0 environ, soit 
de quelques centaines de degrks seulement. La pression partielle ma- 
simum de l’ozone a passe de 3,8 x lo - ’  atm. 2,2 x lO-‘atm. 
Les changements sont done relativement faibles, parce que les varia- 
tions se conipensent en grande partie. 

Les conclusions t ides prBc6demment de l’esistence de ce maxi- 
mum et de ses cztractPristiques, en ce qui touche notamment la 
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formation de l’ozone par les ddcharges Plectriques, sont done encore 
renforcdes. 

MAXIMUM DE COTSCENTRATIOS DE LOSPDE D’AZOTE. 

Dans la note prdcddente, nous avons indiquP les raisons pour 
lesquelles, dans le systPme azote-oxygbne, les seuls composants A 
considdrer aux tempdratures dlevPes sont les molPcules et les atomes 
d’azote, les molPcules et les atomes d’ouyphe et les moldcules d’oxycle 
d’azote. Ainsi les concentrations d’dquilibre cle ces diffdrents compo- 
sants - elles sont reprdsentdes dans les Pquations par leurs pressions 
partielles en atmospheres - doivent satisfaire aus  dquilibres ci- 
dessous qui sont simultands : 

P; 

PA-? 
(4) 2x s, I(, == __ 

2 0  ==z 0, 

N + O Z N O  

Les constituants &ant au nombre de 5 ,  il faut, pour determiner 
leur pression partielle, joindre encore deux relations fixant, I’une la 
pression totale, l’autre la composition. La premiere de ces equations 
sera : 

( 7 )  Po + Po9 + P, + P,? + p,, = 1 

si la pression totale &ale l’unitd. La seconde: 

si l’on part d’un melange Pquimoldculeire d’azo te et d’ouy, wne. ‘ 

P,* + % p, = Po: + ?4 p, 

31dlange dq‘qzcimoldculaire N ,  + 0, b lcc pression n f mosphdrique. 
ilfethode I. 

Avec les nouvelles valeurs des chaleurs de formation des mole- 
cules N,, 0, et NO, les constantes d’dquilibre sont donndes par les 
relations : 

log K, = -__-- 300 + 1,75 log T. 
4,571 T 

log K, = - ___ ‘17 300 + 1,75 log T. 
4,571 T 

log K, = -~ 12’ 2oo + 1,75 log T -0,s. 4,571 T 

Le systeme h rdsoudre est form6 des cinq equations (4), ( 5 ) ,  
(6) ,  ( 7 )  et (8 ) .  

93 
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Par motif de commodit6, on est parti d’une valeur de PN arbi- 
traire, estimde d’apr&s les calculs de la note preckdente. Po est 
ealcul6 par 1’6quation 

1 T = 3000” l- 
P, 0,000503atm. 
P, 0,0387 
P,, 0,0673 

0,456 
0,4417 

PN* 
P O t  

Pression 
totale 

Kl 5,48 X lo-’ 
3,39 x 
2,89 X lo-* 

4 P; 
2-3  Px-- 

Po = Kl 
2 PN 

T = 3500O I T = 3750” I T = 4000O 

0,004135atm. 0,009511atm. 0,0196 atm. 
0,1574 0,2581 0,3666 
0,0943 0,0987 0,09348 
0,4103 0,379 0,3471 
0,334 0,2583 0,1739 

1,000 1,004 1,001 
I 

1 0,753 
4,167 x 10-5 2,39 x lo-‘ I 1,107 x 10- 
7,416 x lo-“ 0,258 
6,90 x 2.49 x lo-‘; 5,68 >; 10-2 

(9) 
1 + -- 

K3 
puis P,,, Po, et PNO, par les relations (4)’ ( 5 )  et (6) .  

On contr6le ensuite sur les Bquations ( 7 )  et ( 8 )  et par approxi- 
mations successives on amdliore la valeur initiale de Pxl).  

Dans le tableau 4, nous donnons les pressions partielles des 5 
constituants et les constantes K1, K, et K 3  dont elles sont dkduites. 

Tableau 4. 

On voit que la pression partielle maximum de l’oxyde d’azote 
est 0,0987, soit 9,87% et qu’elle est atteinte rers 3i3Oo. 

.Me’tthode I I .  
Le tableau 5 se rapporte aux pressions calculees avec les con- 

stantes K,, K,, Ka2). On utilise aussi les relations (7)  et (8) 
fixant la pression totale et la composition du s y s t h e .  

La pressionpartielle maximum de l’osyde d’azote est de 0,059 atm., 
atteinte vers 3500O. Par rapport B l’autre mode de calcul, l’abaisse- 
ment de la pression partieIle maximum es t considkrable ; en revanche, 
la temperature du maximum n’est abaissde que de quelques centaines 
de degrds. Voici d’ailleurs, B titre de comparaison, les conditions 

1) Nous r6pbtons ici que les nombreuses d6cimales figurant dans les tableaux 
ont 6% impos6es par les n6cessit6s du calcul. E n  raison de l’approximation que com- 
portent les constantes d’bquilibre, les pressions partieiles n’ont pas ce degr6 d’exactitude. 

2, Voir Zeise ,  (Z. El. Ch. 40, 885 et  886 (1934)); la constante pour 3750O a 6t6 obtenue 
par interpolation graphique. 
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du maximum (pression partielle et temperature) obtenues par les 
differentes m6thodes de calcul: 

PN0 et T, se rapportent ii la mbthode de calcul I avec les 
anciennes valeurs des chaleurs de formation. 

Pko et Ti se rapportent h la m6thode de calcul I avec les 
nouvelles valeurs des chaleurs de formation. 

Pio et T: se rapportent B la mkthode de ca,lcul 11. 

Tableau 5. 

T = 3000’ 

0,000998atm 
0,07696 
0,04626 
0,4568 
0,423 

1,004 

2, is  x 10-5 

i,66 x 10-3 
1,4 X 

T = 3500’ 

0,00759 atm. 
0,269 
0,059 
0,397 
0,274 

1,006 

i,45 x 10-4 

3,42 x lo-* 
0,263 

T = 3750’ 

0,01661 atm. 
0,357 
0,0542 
0,3637 
0,1804 

1,002 

7,6 x 10-4 
0,83 
0,118 

Tableau 6. 

T = 4000’ 
- 

0,0335 atm. 
0,493 
0,049 
0,327 
0,102 

1,005 

3,43 x 10-3 
2,37 -1 
0,336 

- 
en atm. . . . 0,136 0,099 0,059 
en ”/, . . . . I 13,6 I 9,9 1 6,9 

_ - _ _ _ _ ~  
en degrbs abs. 1 4000 I 3750 I 3500 

I 

Comme on le voit, les valeurs nouvelles des pressions partielles 
maxima de NO et leurs temperatures sont infBrieures aux vsleurs pr6- 
ckdemment donndes. Elles s’dcartent done dai-antage encore des 
pressions d’6quilibre de l’oxyde d’azote calcul6es en nbgligeant la 
dissociation des moldcules N, et 0,, pressions d’hquilibre qui croissent 
alors constamment avec la temperature. A 3500O par ex., Pso egn- 
lerait 0,124 soit 12,476 (a compsrer avec les resultats du tableau 6) .  
Ainsi s’accentue le caractkre erron6 des pressions d’equilibre de l’oxyde 
d’azote calculbes par divers auteurs en negligeant 1s dissociation 
des molbcules et que l’on trouve reproduites dans plusieurs ouvrages. 
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Cns dib melange e'qwimoleculnire h, la pression 0,01 atm. 

L'eyuation ( 7 )  devient : 

On a remplack l'bquation (9)  par la relation: 
P, + P, 4- Pot t PX> PA-, = 0,Ol. 

0,0002787 
0,0002761 
0,004791 
0,004647 

4 P; 
0,02 - 3 P, - -___ 

K, Po = 
2 p, I+- K, 

0,002978 ~ 0,005747 
0,000481 ' 0,0003015 
0,00398 ~ 0,003142 
0,00261 1 0,000445 

Tableau 7. 

T = 2400" I T =  3000" I 
. ~~ 1 

T 3500O 
~ ~ ~ ~ __- 

2,615 X 
0,0006152 
0,0001904 
0,004749 
0,004453 

PA- 
P O  
P N O  
px. 
Poz 

Pression totale 

p, 
Po 
P N O  
PS? 
P O ?  

Pression to tale 

0,0000896 1 0,000650 
0,004512 I , 0,006161 
0,0002435 ' 0,000117 
0,003653 I , 0.002913 
0,001454 0.000144 

0,009994 1 0,0101 1 0,00999s 

0,010009 I 0,009982 ~ 0,009985 

Le maximum est atteint pour une temperature voisine de 
3000O. Les nonvelles valeurs des pressions partielles maxims de NO 
et des temp6ratures qui leur correspondent sont infdrieures aux 
valeurs prBc6demment donnhes. 

Cas du me'lange 4 N ,  + 0, (a i r )  ic ln pression ntmosphe'riyice. 

L'Pqustion (8) devient : 
P,% + % p, = 4 ( P O ?  3- ?4 Po). 

et  l'equation (9 )  est remplac6e par 
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P,O 

P Y P  

Pression totale 
P O *  

316thode I. 

0,0473 ’ 0,0367 
0,658 0,6223 

0,0300 

0.0374 
0,749 
0,169 0,099 

1,005 1,006 1,0021 - 

0.0006395 atni. 
0,0245 
0,05418 
0,7463 
0,1768 

1,0024 
__ 

M6thode 11. 

0,00539 atm. 
0,09607 
0.0750.5 
0,6967 
0,1244 

0,9976 

0.0265 atm 
0,2098 
0,07231 
0,6344 
0,05695 

1,0000 

Par rapport aux valeurs prbcedemment donnees, nous consta- 
tons pour la pression partielle de NO, par la methode I, un abais- 
sement du maximum de 0,11 a 0,075 atm. (soit de 11 a 7,5%) et 
par la mbthode 11, un abaissement de 0,11 a 0,047 atm. (soit de 11 
a 4,70/), la tempkrature du maximum passant de 4000O a 3500O. Ainsi, 
selon les rdsultats de la mkthode I1 qui, pour les raisons indiqukes 
plus haut, prbsentent le plus de garanties d’esactitude, la concen- 
tration maximum d’oxyde d’azote que l’on peut atteindre par Bchauf- 
fement d’une masse d’air est de 4,7% la tempPrature de 3500O. 

Production de  l’oxyde d’axote a u  moyevb de l’arc e’le’ctrique. - 
Les conclusions que nous avons dbveloppdes dam le memoire prd- 
cbdent relativement ce sujet sont encore renforcdes, puisque la 
pression partielle maximum de NO et la, tempbrature correspondante 
sont infdrieures celles que nous avons dondes.  I1 ‘convient de 
noter a ce propos que la tempdreture du maximum, qui est voisine 
de 3500O a 3800O pour la pression atmosphbrique est certainement 
atteinte et  dbpassbe dans un gaz parcouru par l’arc dlectrique, ainsi 
que cela resulte de mesures rdcentesl). 

Rfi SUMI?. 
On a calculd a nouveau les pressions partielles maxima d’6qui- 

libre de l’ozone et de l’oxyde d’azote et les temperatures qui leur 
correspondent, en se servant : 

l )  Ainsi Engel et  Steenbeck (Natunviss. 19, 212 (1931)), ont mesure des temp6ra- 
tures de I’ordre de 5000O pour un arc de deux amperes & la pression atmosph&ique, 
en se servant d’une methode plus exacte que celle fondbe sur l’emploi de sondes pyro- 
m6triques. 
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pour E’ozone, des constantes d’dquilibre ddduites, comme pr6cd- 

demment, de 1’P;quation approchee de Xernst, mais en utilisant 
unevaleur plus exacte de la chaleur de formation de la molBcule 
d’oxygkne partir des atomes, 

pour Z’oxyde d’nzote 
1 0  de l’dquation approeh6e de S e r n s t  mais aVec des valeurs 

partir des 

20 des constantes d’dquilibre ddduites de formules plus compl5tes. 
Les nouvelles valeurs trouvdes pour les pressions partielles 

maxima de l’ozone et de l’oxyde d’azote et pour les tempdratures 
qui leur correspondent, sont infdrieures a eelles que nous avons 
calculdes auparavant, en sorte que les conclusions ddvelopp6es 
dam le mdmoire pr6c6dent se trouvent encore renforc6es. 

GenBve, Laboratoire de Chimie technique, thdorique et d’Electro- 
chimie, octobre 1936. 

plus exactes des chaleurs de formation de 0, et de N, 
atomes, 

185. Sexualhormone VIII l). 
Darstellung von Testosteron unter Anwendung gemisehter Ester 

von L. Ruzieka, A. Wettstein und H. Kllgi. 
(2. XI. 35.) 

In unserer Ietzten Abhandlung’) beschrieben mir die Darstellung 
von Testosteron (IT), wobei das Diacetat des trans-hdrosten- 
3,17-diols (11) partiell ZUM 17-Monoacetat (111) rerseift wurde. 
Danach oxydierte man das Dibromid des letzteren zur 3-Ketover- 
bindung, entbromte letztere und verseifte dann vollstandig. Der 
Hauptnachteil dieser Methode lie@ darin, dass der Unterschied 
in der Verseifbsrkeit der beiden Acetatgruppen nicht gross genug 
ist fur die Erzielung einer guten Ausbeute an Nonoester 17. Es 
wurde daher versucht, die Ausbeute an letzterem dadurch zu er- 
hohen, dass man bei der partiellen Verseifung von pemischten Di- 
estern ausgeht, die in der 3-Stellung e k e  an sich leichter verseifbare 
Estergruppe aufweisen als in der Stellung 17.  Zu gemischten Estern 
mit den gewiinschten Eigenschaften kann man nun kommen, wenn 
Ester des trsns-Dehydro-androsterons (I) in erster Reaktion an der 
Ketogruppe reduziert werden ohne Angriff der Doppelbindung und 
der vorhandenen Estergruppe. Dtts Arbeiten mit Natrium und 
Alkohol spaltet aber bekanntlich die Esterbindung auf, kommt also 
hier nicht in Frage, und bei der katalytischen Hydrierung hatte 

l) Helv. 18, 1264 (1935). 
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hier nicht in Frage, und bei der katalytischen Hydrierung hatte 

l) Helv. 18, 1264 (1935). 
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man im allgemeinen Wasserstoffanlagerung an die Kohlenstoff- 
doppelbindung erwartet. Nun lasst sich aher, wie schon in unserer 
letzten Mitteilungl) angefiihrt worden ist, sowohl trans-Dehydro- 
androsteron wie sein Acetat in alkoholischer Losung in Anwesen- 
heit von Nickelkatalysator selektiv nur an der Ketogruppe reduzieren. 

Verestert man jetzt das so gewonnene 3-Acetat in 17-Stellung 
mit einer geeigneten Saure, z. B. Benzoesaure, so ist der Unter- 
schied in der Verseifbarkeit der Estergruppen durch die Ver- 
schiedenartigkeit der Acylreste so weit gesteigert, dass man in 
sehr guter Ausbeute zum 17-Monobenzoat (111) gelangt, wenn man 
das 3-Acetat-17-benzoat partiell verseift. Dabei wurde noch die 
Reobachtung gemacht, dass in Alkoholen als Losungsmittel das 
Alkali nur zu einem kleinen Teil zur Verseifung verbraucht wird, 
hauptsachlich aber als Katalysator eine Umesterung an der reaktions- 
fiihigeren Stellung 3 bewirkt unter Entstehung der Verbindung I11 
und des Essigsaure-esters des als Losungsmittel angemandten Alkohols. 

Das 17-Renzoat wurde genau so, wie wir es beim entsprechenden 
17-Monoacetat beschrieben haben, weiter verarbeitet. Nach Ad- 
dition von Brom und Oxydation mit Chromsaure in der Kalte, 
gefolgt von Entbromung mittels Natriumjodid oder Zink wurde das 
Testosteron-benzoat erhalten, das sich mit dem durch Benzoylierung 
von Testosteron erhaltenen Priiparat als identisch erwies. Der 
Ester liefert bei der alkalischen Verseifung mit methylalkoholischer 
Lauge reines Testosteron (IV). Dieses wichtige Hormon ist somit 
x u  einer, ausgehend von Cholesterin, bequem zugiinglichen Verbindung 
geworclen, w o d ur  c h j e t z t die  e inge  h en  d e Un t e r  s u c h un  g s e i n  e r  
phys io logischen  E igenscha f t en  be i  T ie r  u n d  Mensch e rmog-  
l i c h t  wi rd .  

Da somit die E r fo r schung  des  T e s t i k e l h o r m o n s  zu einem 
gewissen Abschluss gekommen ist, mijchten wir die g rund legenden  
B e o b a c  h t ungen  c h r  ono 1 o gi  s c h zusammenstellen, die in Zogischer 
PoZge zu diesem Ziele gefiihrt haben: 

2, Helv. 18, 1273 (1935). 
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1.. Feststellung der Blkuliempfindlichkeit des wirksamen Prin- 
zips von Testikelextrakten durch GaEZagher und Koch'), sowie der 
Alkali- und Permanganatempfindlichkeit durch Xutsuzaki Kwanji2). 

2 .  a)  lsolierung des reinen Testikelhormons durch David, Dinge- 
manse, Preud und Laqueur3) und gleichzeitig 

2. b)  ,4ufstellung der Arbeitshypothese durch Ru,uicka und Wett-  
stein4), dass die N, j3-ungesattigten Ketoverbindungen Androsten-3,17- 
dion oder Androsten-3-on-17-01 in den Testikeln anwesend sein 
konnten. Herstellung des Androsten-3,l'i-dions ausgehend von Chol- 
es terin. 

3. Fes tstellung der testi7celhormoniihnlichen physiologischen Eiyen- 
schajten des Androste~z-3,17-dions durch Tschopp5). 

4. Oxydation des Testosterons N I L  -4ndrosten-3,17-dion durch 
B a v i d 6 ) .  

5. Bestiitigung der daraus sich ergebenden Konsequenz der 
Identitat von Testosteron mit Androsten-3-on-17-01 durch kii?~stZiche 
Herstellung des letzteren von Ruxicka und Wettstein7) aus Cholesterin. 

Die miinnliche Hormonwirkung des Testikelextraktes scheint 
allerdings durch die Anwesenheit des Testosteron noch keine voll- 
standige Erklarung zu finden. David, Dingemanse, Freud und Ja-  
queur3) hatten angegeben, dass die Wirksamkeit des reinen natiir- 
lichen Testosterons im Rattentest durch Zusatz eines aus Testikel- 
extrakt gewonnenen, fiir sich allein physiologisch inerten ,,s-Stoffes" 
gesteigert werden kann. Bei ihren Versuchen arbeiteten diese For- 
scher mit recht geringen Gesamtdosen an Testosteron und erzielten 
Samenblasengewichte von 10  mg (ohne ,,x-Stoff") bezw. 24 mg (mit 
,,x-Stoff"), ohne das Kontrollgewicht der Samenblase anzugeben. 
Auf Grund der wesentlich stiirkeren Eflt'ekte, die Tschopp allerdings 
unter Anwendung hoherer Dosen erzielte, Busserten wir7) die Ver- 
mutung, dass die steigernde Wirkung des ,,s-Stoffes" noch nicht 
erwiesen sei. Bur Kontrolle hat Tschopp die Wirkung von synthe- 
tischem Testosteron in Gegenwart des in liebensa-urdiger W-eise von 
Prof. Laqueur zur Verfiigung gestellten ,,x-Stoffes" nachgepruft 
und eine deutlich stilrkere Zunahme des Gewichtes der Sexualdrusen 
kastrierter Ratten festgestellt als in den Kontrollversuchen. I n  
ahnlicher Weise wird die Wirkung des Testosterons auch von nicht 
besonders angereichertem ,,x-Stoff" beeinflusst. So zeigt z. B. das 
Handelspraparat ,,Androstin Ciba" nach Zusatz von kunstlichem 

l) Endocrinology 18, 107 (1934). 
2, Mitt. med. Ges. Tokyo 48, 1515 (1034). 
3, Z. physiol. Ch. 233, 281 (1935). 
4, Helv. 18, 990 (1935). 

e, A4ctn brevia Keerland. 5, 85, 108 (1935). 
7, Helv. IS, 1264 (1935); obiger -4rbeitshypothese folgend konnten auch Bute- 

Kature 136, 355 (1935). 

fimzdt und Hanss'ch, B. 68, 1859 (1935), in der gleichen Weise Testosteron bereiten. 



- 1481 - 

Testosteron eine starkere Wirksamkeit im Rattentest als der blossen 
Summierung der beiden Komponenten entsprechen wurde'). E s 
s c h e i n t  a l s o  t a t s a c h l i c h  e in  A k t i v a t o r  des  T e s t o s t e r o n s  i n  
O r g a n e x t r a k t e n  e n t h a l t e n  zu se in .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Teilz). 
d 5~6-t~~uns-B,nclrosten- 3,17'-diol- 3-acetut- I7'-ben;,oat. 

10  g trans-Androsten-3,17-diol-3-monoacetat3) wurden in 50 g 
wasserfreiem Pyridin gelost und rnit 10  g Benzoylchlorid versetzt. 
Nach dem Stehen uber Nacht schiittelte man kraftig rnit Wasser 
und Ather. Die atherische Losung wurde rnit Salzsaure und Wasser 
gewaschen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels krystal- 
lisierte der Ruckstand vollstiindig. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol wurde das Acetat-benzoat in Form glanzender bei 180-182 O 

schmelzender Blattchen erhalten, die in Alkohol und in Ather sehr 
schwer loslich sind. 

4,066 mg Subst. ga,ben 11,45 mg GO, und 2,96 mg H,O 
CzsH,,O, Ber. C 77,Ol IT 8,32% 

Gef. ,, 7780 ,, S,lf3% 

A5~6-trans-Androsten-3,1 7-diol-17-bennxoat. 
10,O g trans-Androsten-diol-3-acetat-17-benzoat in 3 Liter 

Methanol wurden bei Zimmertemperatur unter Riihren rnit 0,8 Mol 
methylalkoholischer Kalilauge und nach 18 Stunden nochmals 
rnit 0,2 Mol Lauge versetzt und das Ganze noch weitere 32 Stnnden 
geriihrt. Dann neutralisierte man mi t verdunnter Salzsaure und 
stellte dabei einen Laugenverbrauch von etwa lo./, fest. Die neu- 
trale Losung wurde auf 200 cm3 eingeengt, in 2 Liter Wasser ge- 
gossen und rnit Ather ausgezogen. Die rnit Wasser gewaschene Ather- 
losung lieferte einen Riickstand, der nach einmaliger Umkrystalli- 
sation aus Isopropylather in Form von Xadeln vom Smp. 220,5 
bis 222O erhalten wurde, welche sich als reines AjWmqs-Androsten- 
3,17 -diol-i? -bemoat erwiesen. 

3,897 mg Subst. gaben 11,33 mg CO, und 3,05 mg H,O 
3,318 mg Subst. gaben 9,64 mg CO, und 2,62 mg H,O 

CzsH3,0, Ber. C 79J3 H 8,69% 
Gef. ,, 79,29; 7934 ,, 8,76; S,S4%. 

I n  Bthylalkoholischer Losung verlhuft diese partielle Verseifung 
ungefahr sechsmal rascher. 

1) Genauere Zahlen wird Tschopp sphter mitteilen, da die Versuche zuniichst 
unter genau eingehnltenen Bedingungen wiederholt werden miissen. Vergl. iiher die 
s k k e  Ahhiingigkeit des Rattentests von vewchiedenen Bedingungen Helv. 18, 1491 
(193Fj), sowie die dort erwahnte ausfiihrliche, im Druck sich befindende Publikation 
von Tschopp in Arch. internat. Pharmacodpn. et. ThBrapie. 

2 )  Alle Schnielzpunkte sind korrigiert. 
3, Helv. 18, 1273 (1935). 
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d 4J-dndrosten-3-on-1 7-01- benzoat ( Testosteron-benxoat). 
10,27 g trans-Androsten-diol-17-benzoat in 400 cm3 Eisessig 

wurden bei l o o  tropfenweise rnit einer Losung von 4,17 g Brom in 
20 cm3 Eisessig versetzt, wobei immer sofort Entfarbung eintrat und 
bisweilen glanzende Blattchen von Dibromid ausfielen. Dann gab 
man weiter eine Losung von 2,57 g Chromtriosyd in 30 cm3 90-proz. 
Essigsaure zu, Iiess das Ganze 18 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen, goss die Reaktionslosung in Wasser, saugte das gebromte 
Keton ab und wusch rnit Wasser nach. 

Zur Entbromung') wurde das fast farblose Produkt in 200 cm3 
Benzol aufgenommen, die Losung sorgfaltig getrocknet und nach 
Zugabe von 75 cm3 einer 20-proz. Losung von Xatriumjodid in 
absolutem Alkohol 3 Stunden am Ruckfluss gekocht. Nun goss 
man in 500 cm3 2-proz. Natriumsulfitlosung, trennte die Schichten, 
schutt'elte die Benzollosung weiter rnit wasseriger Natriumsulfit- 
und Bicarbonatlosung und schliesslich rnit Wasser, trocknete sie 
und dampfte im Vakuum ein. 

Das erhaltene Rohprodukt wurde im Hochvakuum (0,0003 mm) 
sublimiert, wo es bei 170° rasch ubergeht, und dann aus Isopropyl- 
ather oder Hexan umkrystallisiert. Ma,n gewam so das 
Androsten-3-on-17-ol-benzoat (Testosteron-benzoat) in Form derber 
Nadeln vom Smp. 194-196O korr. 

3,077; 3,984 rng Subst. gaben 8,984; 11,59 mg CO, und 2,23; 2,92 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,54 H 8,22% 

Gef. ,, 79,63; 79,39 ,, 8,11 8,23% 

J4J-dndrosten-3-on-17-ol (Testosteron).  
8,5 g Testosteron-benzoat wurden rnit 200 cm3 2-proz. methyl- 

alkoholischer Kalilauge 1 % Stunden unter Ruckfluss zum gelinden 
Sieclen erhitzt. Danach goss man in 2 Liter Wasser, dem man 25 cm3 
10-proz. Schwefelsaure zugesetzt hatte, schuttelte erschopfend mit 
Ather am, wusch die vereinigten Atherschichten mit Sodalosung 
und Wasser und dampfte sie im Vakuum ein. Durch' Umkry- 
stallisation aus Hexan oder Isopropylather gemann man so das 
Testosteron vom Smp. 154,5--155,5O. 

Das Testosteron lasst sich in Pyridinlosung mit Benzoylchlorid 
wieder in das oben beschriebene Benzoat (~l~,~-Androsten-3-on- 
17-ol-benzoa t ) uberfuhren. 

Die Mikroanalysen wurden Ton Herrn Dr. Ftirter ausgefuhrt. 

Basel, Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft fiir 
Chernische Industr ie  in Basel,  Pharmazeutische Abteilung, und 
Zurich, Orgmisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 

Hochschule. 
I) Siehe R. Schdnheimer, J. Biol. Chem. 110, 461 (1935). 
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186. Sexualhormone IX I). 
Uber das A4~5-trans-Dehydro-androsteron und die Bereitung 

des AS~6-trans-Dehydro-androsterons aus Stigmasterin 
Ton L. Ruzicka, W. Fischer und Jul. Meyer. 

(2. XI. 35.) 

Vor kurzem2) konnte gezeigt werden, dass gewissen CA, 8-unge- 
sattigten Ketoverbindungen der Androsteronreihe die wkhtigsten 
Eigenschaften des Testikelhormons in besonders hohem Masse 
zukommen. Die erste dieser Verbindungen war das A 4*5-Androsten- 
3,17-dion (I) und die zweite dss A4~5-Androsten-3-on-17-01 (11), 
welches das Testikelhormon darstellt. Wir hatten die Anwesenheit 
der cc,B-ungesiittigten Ketogruppierung a priori gefolgert, ausgehend 
von der Alkaliempfindlichkeit der Testikelextrakte. Es ist aber 
damit keineswegs gesagt, dass die charakteristischen physiologischen 
Eigenschaften der 4,5-ungesattigten Derivate dieser Reihe auf die 
3-Ketoverbindungen beschrhkt sein mussen. Urn uber diese Frage 
eine erste Entscheidung treffen zu konnen, versuchten wir die Doppel- 
bindung des d5~6-trans-Androsten-3-ol-17-on (111) (trans-Dehydro- 
androsteron) in die 4,5-Stellung zu verlagern. 

A -OH 
(y7=0 I i  

PIS'" , 
C)/\YV (1) 

1 A~AI/V 

Zur Durchfuhrung der geplanten Umwandlung bedienten wir 
uns der Reaktionsreihe, die beim Cholesterin die Versehiebung der 
Doppelbindung aus der 5,6- in die 4,5-Stellung erlaubt : Anlagerung 
und Wiederab~paltung~) von Chlorwasserstoff unter geeigneten 
Bedingungen. 

Anlagerung von Chlorwasserstoff an trans-Dehydro-androsteron 
ffihrte zum anniihernd rein erhaltenen Chlorhydrat, woraus beim 

l) Helv. 18, 1478 (1935). 
2, Helv. 18, 986, 1264 (1935), sowie E. Tscliopp, Xature 136, 258 (1935). T'ergl. 

die Literaturangaben daselbst. 
3, Vgl. Helv. 17, 1412 (1934). 
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Behnndeln mit Kaliumacetat ein Isomeres des Ausgangsstoffes 
erhalten wurde, in welchem nur die d .‘.;-Verbindung vorliegen 
knnn. Damit im Einklang steht auch die Lage der Schmelzpunkte in 
der Cholesterin- und der trans-Dehydro-androsteronreihe : 

Cholesterinreihe trans-Dehydro-androsteronreihe 
AjJc-Verb. . . . 148O 1510 
Chlorhydrat . . 153O 15;’ 
d4.j-Verb. . . . 1200 1290 

cbe r  die physiologische Wirkung der neuen Verbindung, die 
man auch als Allo-trans-dehydro-androsteron bezeichnen konnte, 
sol1 spiiter genauer berichtet ‘werden. Bei vorlaufigen Versuchen 
stellte Tschopp nsch seinem 6-Tage Test eine HKE von etws 150-200 y 
fest, also eher weniger als beim dj6-Isomeren. 

Wir beschreiben im experimentellen Teil ferner die Oxydation 
des Stigmasterin-acetat-dibromids mit Chromsaure, die ebenso wie 
der analoge oxydative Abbau des Cholesterins l )  zum trans-Dehydro- 
androsteron fiihrte. Diese Umwandlung stellt einen neuen einwand- 
freien Beweis fiir die gleiche Lage der Ringdoppelbhdung des Stig- 
masterins und des Cholesterins dar. 

In  diesem Zusammenhaage war es von Interesse zu untersuchen, 
ob sich Chlorwasserstoff ahnlich wie Brom leichter an die Ringdoppel- 
bindung des Stigmasterins anlagert als an die Doppelbindung der 
Seitenkette. Wir stellten fest, dass dies in erhohtem Masse der 
Fall ist, denn wahrend man zur praparativen Herstellung des 5,6- 
Stigmasterin-dibromids nur 1 &I01 Brom verwenden darf, bleibt die 
Chlorwasserstoffanlagerung an Stigmasterin beim Xonochlorhydrat 
stehen auch bei Anwendung eines grossen Uberschusses von Chlor- 
wasserstoff. Aus dem Rohprodukt der Chlorwhsserstoffanlagerung 
konnte nach Aeetylierung das analysenreine 5,6-Chlorhydrat des 
Stigmasterin-acetats leicht erhalten werden. Schliesslich wurde durch 
Bromwasserstoffanlagerung an Stigmasterin-acetat dessen Brom- 
hydrmt bereitet. 

Der Gesellsehaft f i i r  Chemisehe Indzisfrie in Basel danken wir fur die Fordenmg 
dieser Arbeit. 

E xp er im en t e 1 I e r  T e i 1 2 ) .  

Chlorhydrat des Ag.O-trans-Dehydro-androsterons. 
0,20 g trmns-Dehydro-androsteron3) wurden in 50 cm3 absolutem 

Ather gelost und mit 50 em3 einer bei 00 gesattigten Losung von 
Chlorwasserstoff in absolutem Alkohol versetzt. Das Gemisch 
blieb 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Da sich beim Abkuhlen 

l) Helv. 17, 986 (1935). 
2, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3, Helv. 18, 986 (1935). 
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auf O o  nichts abschied, dampfte man im Vakuum bei Zimmertem- 
peratur bis zum Beginn der Krystallisation ein. Die zuerst abfiltrier- 
ten Krystalle schmolzen bei 1.?6-157°, wsihrend die folgenden 
Fraktionen Schmelzpunkte zwischen 151-154O aufwiesen. Das 
erhaltene Produkt ist in Petroliither, Chloroform und Benzol leicht 
loslich, in Alkohol dagegen schwerer; es kann aber im Gegensatz zum 
Cholesterin-chlorhydrat aus Chloroform-Petrolather, Ather-Alkohol 
oder Ahnlichen Gemischen nur olig erhalten n-erden. Der Chlor- 
gehalt des Rohprodukts war beinahe richtig, und es wurde daher auf 
weitere Reinigungsversuche verzichtet. 

C1,H,,O,Cl Ber. C1 10,93 Gef. C1 10,34O& 

d I.”-trans-Dehydro-androstel.on. 
0,20 g des bei 156-157O schmelzenden Chlorhydrats wurden 

in 50 cm3 absolutem Alkohol gelost und mit 0,4 g wasserfreiem 
Kaliumacetat 6 Stunden auf dem Wssserbade erhitzt, wohei Ab- 
scheidung vom Kaliumchlorid eintrat. Kach Zusatz von Wasser 
nahm man das Reaktionsprodukt in Ather auf. Das so gewonnene 
Produkt wurde heiss in Hexan gelost. Das in der Kalte zuerst 
abgeschiedene 01 krystallisierte bald. Nach dreimaligem Umlosen 
aus Hexan erhielt man bei 128,5-130° schmelzende Nadeln. Zur 
Entfernung des hartnackig anhaftenden Losungsmittels murde 
2 Tage bei 90-95O (0,Ol mm) getrocknet. 

3,904 mg Subst. gaben 11,36 mg CO, und 3,42 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C i 9 , l l  H 9,i9% 

Gef. ,, 79,36 ,, 9,SOgb 
Bei 5-stundigem Kochen der Substnnz in TJluollosung blieb der Schmelzpunkt 

unvertindert. 
Das ganxe erhaltene Reaktionsprodukt erwies sich als ziemlich 

einheitlich. Bus den tiefer schmelzenden Anteilen des Chlorhydrats 
konnte das gleiche Chlorwasserstoffa,bspaltungsprodukt erhalten 
werden, jedoch in schlechterer Ausbeute. 

Oxydation des Dibromids des Stigmasterin-ncetats mit fhrornsdiure. 
50 g Stigmasterin-acetat wurden in einem Gemisch von 1,5 1 

Eisessig und 34 1 Kohlenstofftetrachlorid gelost und mit 18 g Brom 
( = 1 Mol) in 200 cm3 Eisessig versetzt und dann nach der fruherl) 
niitgeteilten Vorschrift mit 90 g Chromtriovyd ovy~iert .  Nach dem 
Entbromen des Reaktionsgemisches wurde die Eisessiglosung mit 
Wasser versetzt, die Fallung filtriert, mit Wasser gut gewaschen 
und dann in Ather aufgelost. Nach dem Schiitteln der iitherischen 
Losung mit Kalilauge nahm man die in Ather verbleibenden 14 g 
neutraler Anteile, nach dem Verdampfen des Losungsmittels in 
30 cm3 heissem Alkohol auf. Nach dem Erkalten waren einige 

1) Helv. 18, 991 (1935). 
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Gramm Stigmasterin-acetat abgeschieden. Die Mutterlauge setzte 
man mit Semicarbazid-acetat urn. Das erhaltene Semicarbazon wurde 
aus Alkohol oder Essigester-Methanol- Gemisch umkrptallisiert. Nan 
kommt so zu dem bei ungefahr W O O  schmelzenden Produkt, wie 
es bei der Oxydation vom Dibromid des Cholesterin-acetats erhalten 
wurde. Die Mischprobe beider Praparate zeigte keine Depression. 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,16 H S,59% 
Gef. ,, 67,87 ,, 8,32% 

Die saure Spaltung des Semicarbazons lieferte das trans-Dehydro- 
androsteron vom Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt etwa 145O. 

Rohes Stigmnsterin-chlorh1/iZrat. 
3 g Stigmasterin (Smp. 170,5-171°) wurden in 300 cm3 abso- 

Iutem Ather gelost und mit einer Losung von 160 g Chlorwasserstoff 
in 300 cm3 absolutem Ather versetzt. Bei S-tagigem Stehen bei 
Zimmertemperatur scheidet sich eine geringe Menge nadeliger Kry- 
stalle ab, die sich bei 12-stiindigem Abkuhlen auf O o  stark vermehrten. 
Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit wiissrigem Nethylalkohol 
sowie Trocknen der Krystalle uber Phosphorpentoxyd und festem 
Kaliumhydroxyd im Vakuum erhielt man 2 g des bei 152-153O 
schmelzenden Produkts, dessen Schmelzpunkt beim Umkrystalli- 
sieren aus Essigester nicht geiindert wurde. Der Chlorgehalt war 
wenig hoher als der fur ein Monochlorhydrat berechnete. Auf eine 
weitere Reinigung wurde verzichtet, da man aus dem Rohprodukt 
leicht das reine Acetat bereiten konnte. 

Acetat des Stigmasterin-monochlorhydrats. 
2 g des rohen Stigmasterin-chlorhydrats wurden in 150 em3 

Benzol gelost und mit 20 em3 Essigsaure-anhydrid und 3 Tropfen konz. 
Schwefelsaure versetzt. Nach mehrstiindigem Erhitzen auf 30-35O liess 
man 2 Tage stehen und verdunstete dann das Losungsmittel teilweise 
durch Evakuieren. Die abgeschiedenen Krystalle schmolzen nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester bei 183--183,5O. 

3,193 mg Subst. gaben S,85 mg CO, und 2,99 mg H,O 
5,800 mg Subst. gaben 1,740 mg AgCl 

17,2 mg Subst. verbrauchten beim Kochen mit 2,5 cm3 0,3-n. alkoholischer Kali- 
huge 0,643 cm3 0,l-n. Lauge. 

C,,H,,O,Cl Ber. C 75,80 H 10,45 C1 7,25% Aquiv.-Gew. 245 
Gef. ,, 75,59 ,, 10,48 ,, 7,42% ,, 267 

Auch schon das rohe bei 171-173O schmelzende Produkt mar 
fast analysenrein (Gef. C1 6,S%, :4quiv.-Gew. 246). 

Acetat des Stigmasterin-monobromhydrnts. 
1 g Stigmssterin-acetat wurde in 50 cm3 absolutem Ather gelosf 

und mit 20 g 33-proz. Bromwasserstoff-Eisessig 2 Tsge bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Nach l-tagigem Abkuhlen auf O o  hatten 
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sich die anfangs nur in geringer Nenge abgeschiedenen Nadeln stark 
vermehrt. Die FBllung wurde aufgearbeitet wie oben beim Stig- 
masterin-chlorhydrat beschrieben ist. Der Schmelzpunkt des trocke- 
nen Rohprodukts war 158-159O (Gef. Br. l5 , l%) .  Umkrystalli- 
sieren aus Essigester fuhrte zu einem bei 160,5-161° schmelzenden 
Produkt . 

3,088 mg Subst. gaben 7,81 mg CO, und 2,65 mg H,O 
5,472 mg Subst. gaben 1,88 mg AgBr 

10,92 mg Subst. verbrauchen beim Kochen mit 2,s cm3 0,3-n. alkoholischer Kali- 
huge 0,432 om3 0,l-n. Lauge. 

C,,H,,O,Br Ber. C 69,4 H 9,6 Br 14,9% dquiv.-Gew. 268 
Gef. ,, 69,O ., 9,6 ,, 14,6% ,, 253 

Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. &I. Fur- 
ter) ausgefdhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule in Ziirich. 

187. Sexualhormone X l). 
Herstellung des 17-Methyl-testosterons und anderer Androsten- und 

Androstanderivate. Zusammenhange zwischen chemiseher 
Konstitution und mannlieher Hormonwirkung 
von L. Ruzicka, M. W. Goldberg und H. R. Rosenberg. 

(2. XI. 35.) 

Die physiologische Untersuchung einer Reihe ron Verbindungen 
der Androsteron- und der Testosteronreihe, die jetzt alle auf Grund 
unserer S terinabbaume t hode verhdtnismassig leich t zuganglich ge- 
worden sind, ergab bemerkenswerte Zusammenhange zwischen der 
Konstitution und der mannlichen Hormonwirkung, wodurch ein 
weiterer Ausbau der Systematik der mannlichen Hdrmongruppe 
angeregt wurde. Von besonderem Interesse waren natiirlich die- 
jenigen Verbindungen, die sich durch eine relativ starke Wirkung im 
Rattentest, bezogen auf gleiche Hahnenkammeinheiten, auszeichnen2). 

Den ersten Anstoss fur die Entwickelung in letztere Richtung 
lieferte das von Ruzicka und Wettstein3) hergestellte Androsten- 
3,17-dion (A I). Das wichtigste Ergebnis auf diesem Gebiete war 
die rasche Konstitutionsaufklarung und kiinstliche Herstellung des 
Lapzceur’schen Testosterons2). Einen weiteren Anstoss lieferte das 
von uns kurzlich 4, beschriebene 17-Me th yl-cis-andros tan-3,17-diol 

l) Helv. 18, 1483 (1935). 
2, Vgl. dariiber Einzelheiten in Helv. 18, 1264 und 1480 (1935). 

Helv. 18, 986 (1935). *) Helv. 18, 996 (1935). 
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sich die anfangs nur in geringer Nenge abgeschiedenen Nadeln stark 
vermehrt. Die FBllung wurde aufgearbeitet wie oben beim Stig- 
masterin-chlorhydrat beschrieben ist. Der Schmelzpunkt des trocke- 
nen Rohprodukts war 158-159O (Gef. Br. l5 , l%) .  Umkrystalli- 
sieren aus Essigester fuhrte zu einem bei 160,5-161° schmelzenden 
Produkt . 

3,088 mg Subst. gaben 7,81 mg CO, und 2,65 mg H,O 
5,472 mg Subst. gaben 1,88 mg AgBr 

10,92 mg Subst. verbrauchen beim Kochen mit 2,s cm3 0,3-n. alkoholischer Kali- 
huge 0,432 om3 0,l-n. Lauge. 

C,,H,,O,Br Ber. C 69,4 H 9,6 Br 14,9% dquiv.-Gew. 268 
Gef. ,, 69,O ., 9,6 ,, 14,6% ,, 253 

Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. &I. Fur- 
ter) ausgefdhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule in Ziirich. 

187. Sexualhormone X l). 
Herstellung des 17-Methyl-testosterons und anderer Androsten- und 

Androstanderivate. Zusammenhange zwischen chemiseher 
Konstitution und mannlieher Hormonwirkung 
von L. Ruzicka, M. W. Goldberg und H. R. Rosenberg. 

(2. XI. 35.) 

Die physiologische Untersuchung einer Reihe ron Verbindungen 
der Androsteron- und der Testosteronreihe, die jetzt alle auf Grund 
unserer S terinabbaume t hode verhdtnismassig leich t zuganglich ge- 
worden sind, ergab bemerkenswerte Zusammenhange zwischen der 
Konstitution und der mannlichen Hormonwirkung, wodurch ein 
weiterer Ausbau der Systematik der mannlichen Hdrmongruppe 
angeregt wurde. Von besonderem Interesse waren natiirlich die- 
jenigen Verbindungen, die sich durch eine relativ starke Wirkung im 
Rattentest, bezogen auf gleiche Hahnenkammeinheiten, auszeichnen2). 

Den ersten Anstoss fur die Entwickelung in letztere Richtung 
lieferte das von Ruzicka und Wettstein3) hergestellte Androsten- 
3,17-dion (A I). Das wichtigste Ergebnis auf diesem Gebiete war 
die rasche Konstitutionsaufklarung und kiinstliche Herstellung des 
Lapzceur’schen Testosterons2). Einen weiteren Anstoss lieferte das 
von uns kurzlich 4, beschriebene 17-Me th yl-cis-andros tan-3,17-diol 

l) Helv. 18, 1483 (1935). 
2, Vgl. dariiber Einzelheiten in Helv. 18, 1264 und 1480 (1935). 

Helv. 18, 986 (1935). *) Helv. 18, 996 (1935). 
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(E 111), das ein wesentlich gunstigeres VerhSiltnis zmischen Wirkung 
im Ratten- und Hahnenkammtest aufwies als die entsprechende 
Verbindung (E II), die in der 17-Stellung keine JIethylgruppe be- 
sitz t.  Dadurch wurde die Hers tellung des 1 7  -Methyl- tes tosterons 
(A 111) angeregt und ebenso einer Reihe anderer Verbindungen mit 
Alkglgruppen in der 17-Stellung, die slle zuganglich sind durch 
Unisetzung der 3-Oxy-17-ketoderivste (C I, D I, E I) mit Grig- 
rzard'schen Verbindungen. Die so erhaltenen sekundar-tertiaren Diole 
(vpl. C I11 und IV, D 111 und IV, sowie E I11 und IT) lassen sich 
dsnn in bekannter Weise zu den entsprechenden 3-Keto-verbindungen 
vom Typus des 17-Alkyl-testosterons (A I11 und IV) bzw. 17-Alkyl- 
dihydro-testosterons (B 111 und IV) oxydieren. I m  experimentellen 
Teil ist eine Reihe solcher Methyl- undhhylverbindungen beschrieben. 

Die bei diesnn Verbindungen beobachteten physiologischen Eigen- 
schnf ten mschen j 3tzt schon ein vergleichsweises Behsndeln der 
Zusammenhiinge wiinschenswert. Zur Erleichterung eines solchen 
Vergleiches teilen wir die zu berucksichtigenden 20 Verbindungen, 
die bis auf zwei Ausnahmenl) (A IV und B 11) alle schon hergestellt 
sind, in 5 Gruppen (A-E) zu je 4 analog gebauten Vertretern ein 
(in jeder Gruppe mit I-IV bezeichnet). Die charakteristischen 
chemischen Merkmale der Einteilung sind folgende : 

Gruppe A, 4,5-ungesattigte 3-Ketoverbindungen 
Gruppe B, gesattigte 3-lietoverbindungen 
Gruppe. C, 5,6-ungesattigte 3-trans-Oxyverbindungenz) 
Gruppe D, gesattigte 3-trans-Oxyverbindungen?) 
Gruppe E, gesattigte 3-cis-Oxyverbindungens) 
Verbindungen I, 17-Ketoderivate 
Verbindungen 11, 17-Oxyderivate 
Verbindungen 111, 17-Methyl-17-oxyderivate 
Verbindungen IV, 17-~thpl-li-oxyderivate. 

Alle von unserer Arbeitsgruppe in Zurich uncl Basel herge- 
stellten Verbindungen werden xuerst von E.  Tschopp3) im Biolog. 
Institut der Gesellschaft fur Chemische Industyie in Basel in orien- 
tierender, aber doch recht eingehender Weise g e p r ~ t .  Die weiteren 
noch eingehenderen Untersuchungen haben die beiden Londoner 
Arbeitsgruppen im National Institute for 31edicnl Research ( A .  S. 
Parkes, R. K .  Callow, A. W.  Greenwood u. A).'), somie im Lister 

l )  Uber diese zwei Verbindungen wird demnachst bericht3t werden. 
2, Mit ,,trans" ist die normale Stellung des 3-Hydroxyls der naturlichen Sterine 

bezeichnet und mit ,,cis" die epi-Stellung. 
3, L. Ruzieka und E. Tschopp,  Schweiz.,Jled. Woch.-Schr. 64, Sr. 49 (1934), E. 

Tschopp, Klin. Woch.-Schr. 14, Nr. 30 (1935); liat,ure 136, 258 (1933); ferner eine aus- 
fuhrliche im Druck sich befindende -4bhandlung, Arch. internat. Pnarmacodynamie et 
ThBrepie. 

4, A. W.  Greenwood, J .  S. S. Blyth, R. R. Callow, Biochem. J. 29, 1400 (1935); 
R. I<. Callow, A. S. Parkes, Biochem. J. 29, 1414 (1935); R. K .  Callow, R. Deamsly ,  
Biochem. J. 29, 1424 (1935); R. K .  Callow, R. Deanesly, The Lancet, 1935, S. 77;  8. 5'. 
Parkes, Chem. and Ind. 1935, 925. 
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Institute ( V .  Korenchevsky, 171. Dennison)l)  iibernommen. Erst 
lange und eingehende Untersuchungen, die an verschiedenen Arbeits- 
stellen ausgefiihrt werden, konnen ein klares uncl endgultiges Bild 
uber die wirklichen Qualitaten der einzelnen Priiparate liefern, 
die dann auch fur die Art der klinischen Verwendung richtunggebend 
sein diirften. Unseren vergleichenden Betrachtungen liegen aus- 
schliesslich die von B. l'schopp ermittelten Resultate zu Grunde 2).  

I l i  
~O*-*VV E I 

Androsteron 

1 ' 1  
H O A /  \/ C IT 

OR\' A I11 (R = CH,) 
A I V  (R = CzH,) 

R A' -/ (yyd'oH 
o k d  B I11 (R = CH,) 

B IV (R = C,HJ 

I 
HO/\,/' \) C I11 (R = CH,) 

C IV (R = CZHJ 

R A-/ 

I 
HoA/' v D 111 (R = CH,) 

D IV (R = C,H,) 

___- 
1) F'. Ii'orenehevsky, Nature 135, 434 (1935), V .  Ii'oretachessky, M. Dennzson, Proc. 

Roy. Soc. Med. 28, 71 (1935); Biochern. J. 29, 1520 (1935); J. Pathol. Bacteriol. 41, 
323 (1935). Biochern. J. 29, 2122 (1935); V .  Korenchevsky, X .  Detinzson, S. L. Simpson, 
Biochern. 'J. 29, 2131 (1935). 

2) Vgl. die im Druck sich befindende Arbeit von Tschopp. 
94 
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Tabelle 1. 

-1- 

-1- 
I -  

90 30 98 i 4 1  

lS - I T - I  -- I A I I  1 9 13 I I 50 150 95 

A I11 > 9 

A I V  1- 
B I 1 9 0  

B I I  1- 
- 
67 

- 
84 15 11 - B I11 
173 

__ 

- 
200 

-- __-- 
I I B I V  I - 

39 c I 1% 
C I I  1- 

c I11 1 450 
- 1- 

34 

500 

__ 
6GO 

I D I 1 600 8,O 16 I I 
520 

550 

550 

- 
__ 

D I1 ~ 350 

D 111 ~ 400 

D IV ~ 400 
_ _ _ _  

100 7 200 i 20 , 55 ~ 61 I 8 

1000 j136 '262 109 ! 
IT 

E I I  I-- 
- 

i -- 
25 

E I11 

E IV >15 

-__ 

- 

4 

35 5-6 
____ 

-__ 
5-6 
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Gerade die Resultate der letzten Monate zeigten uberaus deutlich, 
dass die beim Rattentest durch verschiedene Verbindungen hervor- 
gerufenen Effekte nur unter Einhaltung ganz bestimmter Bedingungen 
untereinander vergleichbar sind. Es kommt dabei nicht nur auf dss 
Alter an1), in dem die Ratten kastriert werden, und die Zeitdsuer, 
die man nachher bis zum Beginn der Versuche vergehen lasst, sondern 
auch auf die Rasse der Tiere und andere Einzelheiten. Aber auch 
so noch konnen Schwankungen vorkommen, die uber die normalen 
durchschnittlichen Abweichungen hinausgehen, so dass man die 
mitgeteilten Zahlen nur als vorlaufige betrschten kann2). Die wichtig- 
sten Schlussfolgerunpen, die man aus dem bisherigen T'schopp'schen 
Versuchsmsterial ziehen kann, gehen aber von so betrachtlichen 
Unterschieden in den quantitativen Wirkungen der einzelnen Pra- 
parate aus, class spatere vielleicht notige Korrekturen das Gessmtbild 
nicht wesentlich andern durften. 

In der Tabelle 1 findet sich gruppenweise (A-E) angeordnet 
ein Auszug aus den von T'schopp bisher gefundenen Zahlenwerten, 
ebenso gewisse daraus berechnete oder durch Extrapolation ermittelte 
Zahlen3). 

Zur ErliLuterung seien folgende Angaben gemacht. An der Konferenz zur Standardi- 
sierung der Sexualhormone im Juli 1935 in London wurde die Wirkung von 100 y Andro- 
steron einer Hahnenkammeinheit gleich gesetzt. Dieser Wert ist etwa 1,4 ma1 grosser 
als die bisher von uns benutzte Hahnenkammeinheit nach Tschopp. Uber die beim 
Rattentest eingehaltenen Bedingungen muss in der Tschopp'schen Arbeit nachgesehen 
werden. Die in der Tabelle angegebene Menge des Hormons w-urde wlhrend 10 Tagen 
taglich injieiert. 

Bei der Beurteilung des Zusammenhanges zwischen chemischer 
Konstitution der Hormone und deren physiologischer Wirkung wird 
man folgende 3 Punkte des Baus der Molekel diskutieren miissen: 
1) cis- oder trans-Konfiguration bzw. Doppelbindung am Kohlen- 
stoffatom 5 ,  2) Art und Konfiguration der Substituenten am Kohlen- 
stoffatom 3, und 3 )  Art der Substituenten am Kohlenstoffatom 17*).  

l) Es sei beispielsweise erwiihnt, dam von einem bestimmten Zeitpunkt an bei 
jungen Ratten die Samenblase schneller wachst als die Prostata, so dass sie bei dlteren 
Tieren diese an. Gewicht iibertrifft. 

2, Diese Gberlegungen sind auch beim Vergleich der von uns in HeIv. 18, 1270-71 
(1935) mitgeteilten Zahlen mit den obigen Werten nicht ausser Acht zu lassen. Gelegent- 
liche Abweichungen lassen sich schon durch kleine -4nderungen in den Versuchsbe- 
dingungen erkldren. 

3) F u r  d ie  d u r c h  Wagung e r m i t t e l t e n  Zahlenwer te  i s t  in  d e n  Tabel len  
B o r m a l d r u c k  gewahl t ,  wahrend  d u r c h  R e c h n u n g  oder  E x t r a p o l a t i o n  be-  
s t i m m t e  Zahlen kurs iv  g e d r u c k t  s ind.  Die vorliiufige ReihenfolKe der  e i n -  
zelnen Hormone i n  ihrer  Wirlrsarnkeit bei d e n  beiden T e s t m e t h o d e n  i s t  
d u r c h  f e t t g e d r u c k t e  Zahlen angegeben.  

") Von den Iaoinerenpxaren, die sich durch Stereoisomeric am Kohlenstoff 17 von- 
einander unterscheiden, sind bisher noch in keinenl Fall beide 1-ertreter in reincni Zu- 
etande belrannt geworden. 
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H a h n e n k a m m t e s t .  1) Da sich bei diesem Test die Verbin- 
dungen mit cis-Konfiguration am Kohlenstoffatom 5 (Verbindungen 
der Koprostan-Reihe) als ausserst wenig wirksam herausgestellt 
hatten, wurden dieselben nicht in die Tabelle aufgenommen, eben- 
sowenig wurden sie bisher im Rattentest untersucht'). Die trans- 
Konfiguration am Kohlenstoff 5 (Verbindungen der Cholestan-Reihe) 
oder die Anwesenheit einer Doppelbindung daselbst erwies sich da- 
gegen als recht giinstig beim Hahnenkammtest. 

2 )  Eine cis-(epi-)standige Hydroxylgruppe in 3 ist etwa 10--40mal 
gunstiger als eine solche in trans-Stellung. Die Ketogruppe in 3 hat 
in der gesgttigten Reihe einen a'hnlichen Effekt wie das cis-Hydroxyl. 

3) Eine sekundare Hydroxylgruppe in 1 7  ist giinstiger als eine 
tertiare. Hydroxyl in 1 7  hat meistens hohere Wirksamkeit zur Folge 
als eine Ketogruppe. Eine Ausnahme bilden nach den vorhufigen 
Resultaten die ungesattigten 3-trans-Oxyverbindungen (C I1 und 111). 

R a t  t e n  t e s t. 1) Eine Verstarkung der physiologischen Wirkung 
durch Anwesenheit einer Doppelbindung am Kohlenstoff 5 ,  gegen- 
iiber analogen gesattigten Verbindungen mit trans-Konfiguration 
an der gleichen Stelle, ist hier im Gegensatz zu den Verhailtnissen 
beim Hahnenkammtest besonders d a m  stark ausgepragt, wenn in 
3 eine Ketogruppe anwesend ist. Noch deutlicher tritt die Bedeutung 
der Doppelbindung am Kohlenstoff 5 hervor, wenn man die Wirkung 
gleicher Mengen Hahnenkammeinheiten von ungesattigten Ver- 
bindungen im Rattentest vergleicht mit der Wirkung analog gebauter 
gesiittigter Verbindungen (vergl. Tabelle 5) .  

2 )  Zum Unterschied vom Hahnenkammtest ist beim Rattentest 
die Ketogruppe in Stellung 3 gunstiger als ein Hydroxyl. Gleich 
wie beim Hahnenkammtest ist dagegen der Vorzug des cis-standigen 
Hydroxyls vor dem trans-standigen. 

3) I m  Gegensatz zum Hahnenkammtest ist im Rattentest ein 
tertiaires Hydroxyl in Stellung 17 giinstiger als ein sekundares. Uber- 
einstimmend ist fur beide Teste die meniger giinstige Wirkung einer 
17 -s tandigen Ke togruppe. 

Manche dieser Regelmassigkeiten werden noch durch weitere 
Versuche und die Untersuchung neuer Verbindungen genauer xu 
priifen und vielleicht auch zu modifizieren sein. Der Wert solcher 
Ableitungen liegt vorlaufig besonders in der Anregung zur Herstellung 
bestimmter Gruppen von neuen hormonartig Firkenden Stoffen. Als 
solche seien die 17-alkylierten Derivate des Testosterons erwahnt, 
worunter sich vielleicht eine physiologisch wirksamere Verbindung 
als Testosteron selbst befhden konnte. Die Regel 1 beim Rattentest 
konnte eine weitere Ausdehnung und Verfeinerung dadurch erlangen, 

l) Diese Versuche sind inzwischen begonnen worden. Die Fksultate werden spater 
bekannt gegeben werden. 
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wenn man Verbindungen mit 3-Hydroxyl und d a m  direkt benach- 
barter Doppelbindung untersuchen wurde. Diese uberlegung fuhrte 
vorliiufig zur Herstellung des il ~~5-trans-Dehydro-androsterons1). 

Die Zahlen, welche die Reihenfolge der Wirksamkeit der einzelnen 
Hormone angeben, weichen bei beiden Testen nicht stark voneinander 
ab. Der wichtigste Unterschied, der beim Korper C 111 vorkommt, 
wird noch durch weitere physiologische Versuche zu p rden  sein. Aus 
den Gewichten der Samenblasen, Prostata und Penis2) in Tsbelle 2 
ergibt sich ja ohne weiteres eine gewisse Willkiir der Vergleiche, da die 
quantitativen Wirkungsunterschiede sehr von der angewandten Hor- 
monmenge abhangig sind. So wird z. B. bei kleinen Dosen im allge- 
meinen zuerst das Wachstum der Prostata beschleunigt, wahrend von 
grosseren Hormonmengen Samenblasen und Prostata eher gleichmassig 
beeinflusst werden3). Dabei ist noch festzustellen, class ungesattigte 
und 17-Oxyderivate im allgemeinen gleichmassiger m f  beide Driisen 
wirken, wahrend 17-Ketoverbindungen starker auf die Prostata 
ansprechen 4). 

Dem Testosteron kommt vorlaufig bei beiden Testen die Stel- 
lung 1 zu5). Von besonderem Interesse ist, dass die beiden nachsten 
Stellen u. a. yon den Verbindungen B I11 und E 111 eingenommen 
werden, also gesattigten Verbindungen mit tertiiirem Hydroxyl in 17. 

Zur Vertiefung des Vergleiches dient weiter Tabelle 2 6 ) ,  in welcher 
nur die 6 im Rattentest wirksamsten Verbindungen aufgenommen 
worden sind. Es wurde berechnet, auf das wievielfache des ursprung- 
lichen Gewichtes die Saimenblase durch die Injektion der angegebenen 
Substanzmengen vergrossert wurde. Nan muss dabei von dem schwsn- 
kenden und daher etwas willkurlichen ,,Normalgerricht" der Samen- 
blasen bei kastrierten Ratten bestimmten Alters und bestimmter Be- 
handlungsweise ausgehen. Als solches diente uns das Gewicht von 
14 mg'). Die Unterschiede zwischen den einzelnenVerbindungentverden 

I )  Vgl. Helv. 18, 1483 (1935). 
2, Die nach der Kastration stark atrophierten Driisen werden durth die Hormon- 

wirkung relativ starker beeinflusst, als der bei Kastraten im Gewicht weniger veranderte 
Penis. 

9 Diese Verhaltnisse erinnern a n  das naturliche Wachstum dieser Driisen bei jungen 
Ratten, vgl. Anm. 1 auf S. 1491. 

") I n  der erwiihnten im Druck sich befindenden Abhandlung Tsehopp's ist ferner 
noch die Beeinflussung der Co,/optr'schen Driise und der Praputialdriise quantitativ 
untersucht worden, deren Gewichtsiinderungen in lhnlichem Rahmen verlaufen ivie hei 
Sameliblase und Prostatn. 

6 )  Die Prufung des Methyl-testosterons (A 111) ist noch nicht abgeschlossen. 
6 )  Auch die in dieser Tabelle enthaltenen experimentell ermittelten Zahlen wurden 

der im Druck sich befindenden Abhandlung von T S C h O p p  entnommen. Vergl. auch 
Anm. 1, S. 1481. 

7)  Da wir mit der Umrechnung nur einen Vergleich zivischen den einzelnen Hor- 
monen verfolgen, spielt die Willkiir der Wahl dieses ,,Normalgewichtes" keine wesent- 
liche Rolle. 
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besonders deutlich, wenn man berechnet, auf das Wievielfache die 
Samenblase bei den verschiedenen Dosierungen a b e r b e z o g e n j e - 
weils auf  1 0  HKE vergrossert wird. Nan sieht so aus den Zahlen 
der vorletzten Kolonne der Tabelle 2, dass durchwegs mittlere Dosen 
eine relativ starkere Wirkung haben als grossel), mit denen man sich 
der Wirksamkeitsgrenze n8hert. Diese aiahlen geben natiirlich, da die 
Waehstumskurven nur in mehr oder weniger engen Intervallen lineare 
Funktionen darstellen, nicht die ganz genaue Gewichtsver~rosserung 
an, die nun tatsachlich bei Anwendung von 1 0  HKE erzielt werden 
konnte. Sie sind lediglich zu Vergleichszwecken ausgerechnet worden, 
durften aber von der Wirklichkeit nicht wesentlich starker abweichen, 
als den durch die Versuchsfehler bedingten Schx-ankungen entsprechen 
wiirde. Beim Vergleich gleicher HKE bilden die in die Tabelle auf- 
genommenen 6 Verbindungen eine Reihe mit kontinuierlich ab- 

Tabelle 22). 

E I 

E 11 

100 

23 

1- 

8 1 50 nig 
1 

4,s x 3,6 x 1 
3,s x I 3,2 x 

7,5 x 1 23 x 

3,6 x 

2000 17 i 90 G , 5  x 

250 20 1 80 5.7 x 

40 1 150 11 x 2,7 x j 22 x 
~ _ _  

2,l x 1 I d  x 

1,9 x 1 5,4 x 

1,s x' 1 4,s x 

1,o x I ____ 

03 x ~ 

1 
1,7 x 1 11 x 

O,$ x 

1,o x 1 x 
-1 

-__ 

____ 

I 0,75 x i 3 x 

0,4 x 1 1,7 x 

500 

250 

500 

500 

3,G x 

5,7 x 
2,7 x 

2000 9 x  

2000 1,J x 

5000 50 1 70 s x  
10000 100 1 140 10 x 

200' 1 140 

40 143 
10 x 
3 x  
___ 20000 

1000 

5000 220 1 120 8,G x 

1) Eine Ausnahme liegt nur bei der Wirkung von 2000 y Androsteron (E I) vor. 
2, Auch die in dieser Tabelle enthaltenen esperimentell ermittelten Zahlen wurden 

der im Druck sich befindenden Abhandlung von Tschopp entnmmen.  Vergl. auch 
Anm. 3, S. 1488. 
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steigender Wirksamkeit. Bezogen auf 10 HKE sind also Androsten- 
dion (A I) etwa 4ma1, Testosteron (A  11) fast 3ma1, und die beiden 
tertiaren Oxyverbhdungen etwa 11/2-2 ma1 wirksamer als Andro- 
steron (E I). Stark verschoben wird dieses Bild, wenn die Wirkungen 
gleicher Gewichtsmengen (in der Tabelle von je 1 mg Substanz) unter- 
einander verglichen werden. Die Sonderstellung des Testosterons wird 
so besonders deutlieh (etwa 20 ma1 wirksamer als Androsteron) ; die 
hervorragende Wirkung von l7-Methyl-androstan-3-on-17-ol (B 111), 
das so an zweite Stelle kommt, ist sicher sehr uberraschend. 

ner Gesellschaji fur Cheirrasehe Indicstiie vn Rase1 danken v ir fur Forderung dieser 
Arbeit. 

E x p e r  i m e n  t e 11 er T e i  I l). 
17-iIIeth y7-testosteron ( 34~5-17-Xethyl-androsten-3-on-17-ol) (A 111). 

422 mg des unten beschriebenen Umsetzungsproduktes von 
trans-Dehydro-androsteron und Methylmagnesiumjodid ( C  111) wur- 
den in 1 0  em3 Eisessig gelost und mit einer Losung von 221 mg 
Brom in 4,Fi cm3 Eisessig versetzt. Man fugte bei Zimmertemperatur 
eine Losung von 138 mg Chromtrioxyd (etwa 1,5 Atome Sauerstoff) 
in 13,8 cm3 Eisessig hinzu und liess 20 Stunden stehen, goss dann 
in Wasser und nutschte das ausgefallene Dibromid ab. Man loste 
das Rohprodukt in einem Gemisch von je 15 em3 Benzol und Alkohol 
und schuttelte bei Zimmertemperatur 24 Stunden mit 5 g Binkstaub. 
Nach dem Abfiltrieren wurde die Losung rnit Ather verdiinnt und 
mit Wasser und Natronlauge gemaschen. Die getrocknete Atherlosung 
dampfte man ein und krystallisierte den Ruckstand aus wassrigem 
Methylalkohol und nachher aus einem Benzin-Benzolgemisch um. 
Bur weiteren Reinigung wurden die Krystalle bei 140° Badtemperatur 
und 0,01 mm Druck siiblimiert und dann nochmals aus Hexan- 
Benzolgemisch umgelost. Der Schmelzpunkt des erhaltenen Produkts 
lag bei 163-164O. 

4,210 mg Subst. gaben 12,23 mg CO, und 3,76 mg H20 
C,,H,,O, Ber. C 79,42 H 9,98% 

Gef. ,, 79,23 ,, 9,99% 

17-Xethyl-nndrostan-3-on-1 7-OZ (B 111). 
207 mg des friiher2) beschriebenen Kondensationsprodukts aus 

Androsteron und Methylmagnesiumjodid (E 111) wurden in 5 em3 
Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur mit 68 mg Chromtrioxyd 
(etwa 1,5 Atome Sauerstoff) in 2,8 em3 Eisessig (mit einigen Tropfen 
Wasser verdiinnt) in kleinen Anteilen versetzt. Nach 3-stundigem 
Stehen verdiinnte man die Losung mit Wasser und nahm das Realz- 
tionsprodukt in Ather auf. Die atherische Losung murde mit Wasser 

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
2)  Helv. 18, 996 (1935). 
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und Sodalosung gewaschen und nach dem Trocknen stark eingeengt, 
wobei das Oxyketon auskrystallisierte. Der Schmelzpunkt lag bei 
190° und stieg nach dem Umkrystallisieren aus Essigester auf 193-193 O. 

4,110 mg Subst. gaben 11,86 mg CO, und 3,90 mg H,O 
CZOH3,02 Ber. C 78,87 H 10,617/, 

Gef. ,, 78,70 ,, 10,62:/, 
Semicarbazon.  Das in der iiblichen Weise bereitete und mit heissem Wasser 

und Ather gut ausgewaschene Rohprodukt (Smp. etwa 233O) wurde zur AnaIyse aus 
Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag dann bei 235-236O. 

3,234 mg Subst. gaben 8,24 mg CO, und 2,35 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 69,75 H 9,77qb 

Gef. ,, 69,50 ,, 9,SSqi 

17-AthyZ-androstan-3-on-17'-ol (B IV). 

245 mg des unten beschriebenen Kondensationsprdukts %us 
trans-Androsteron und ibhylmagnesiumjodid (D IV) wurden nach 
der bei B I11 angegebenen Vorschrif t mit Chromsaure oxydiert. Bus 
der gewaschenen und getrockneten A.therlosung scheidet sich beim 
Eindampfen ein 01 ab, das beim Stehen krystallisierte. Durch 
Umlosen a m  Hexan erhielt man das reine Athyl-androstanonol vom 
Smp. 137-138O. 

3,723 mg Subst. gaben 10,76 mg CO, und 3,60 mg H,O 
CBlH3.,OI Ber. C 79,17 H 10,77ua 

Gef. ,> 78.83 ,, 10,82°6 

i1516-l 7-,~Iethyl-trans-nnd~roste~~-.3,1 'i-dio7 (C 111). 

3 g trans-Dehydro-androsteron wurden in 130 cm3 absolutem 
Ather gelost und zu einer Grignard-Losung aus 1,31 g Magnesium 
und 8 g Methyljodid in 30 cm3 Ather hinzugefiigt,. Nan erhitzte 
7 Stunden zum schwachen Sieden und arbeitete dann unter Zusatz 
von Eis und Salzsiiure auf. Das Reaktionsprodukt ist so schwer loslich 
dass ein Teil ungelost bleibt und abgenutsch m-urde. Man wascht 
mit verdiinnter Salzsaiure, Wasser und Ather nach und.erhalt so 
1,2 des schon fast reinen Kondensationsprodukts. Den Rest kann 
man durch Eindampfen der Btherischen Losung gewinnen. Um- 
krystallisieren a m  Essigester fuhrt zu dem bei 304O schmelzenden 
Kondensationsprodukt. Zur Analyse wird 8 Stunden bei l l O o  
(0,Ol mm) getrocknet. 

3,689 mg Subst. gaben 10,63 mg CO, und 3,47 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,87 H l0 ,6l% 

Gef. ,, 78,59 ,, 10,53% 

il"~G-l$-~thyl-trans-an.drosten-3,17-diol (C IV). 
285 mg trans-Dehydro-androsteron wurden in der oben bei 

C I11 beschriebenen Weise mit Athylmagnesiumjodid umgesetzt. 
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Das Kondensationsprodukt schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus Essigester bei 173O. 

2,755 mg Subst. gaben 7,942 mg CO, und 2,59 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 79,17 H 10,77% 

Gef. ,, 78,63 ,, 10,520; 

Man kann das in der Mutterlauge enthaltene unreine Produkt 
am besten so reinigen, dass man es in alkoholischer Losung mit 
Semicarbazid-aeetat umsetzt. Nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels wird das Reaktionsgemisch nach dem Filtrieren und Waschen 
mit Wasser rnit Ather ausgekocht, morin das Kondensationsprodukt, 
C IV loslich ist. Das in Ather unlosliche Produkt Far  das Semica r -  
bazon  des  t r ans -Dehydro -andros t e rons ,  das nach dem Um- 
krystallisieren aus Chloroform-Methanol bei 267 O schmolz. 

3,012 mg Subst. gaben 0,323 cm3 N, (20°, 724 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. ?u' 12,l Gef. ?u' 11,90~/0 

truns-dndrostun-3,17-diol (D 11). 
290 mg trans-Androsteronl) wurden in 6 cm3 Eisessig unter Zusatz 

von 0,16 cm3konz. Salzsaureund 35 mgPlatinoxyd katalytisch hydriert. 
Die Wesserstoffaufnahme entsprach der Theorie. Man filtrierte, ver- 
diinnte rnit Wasser und zog mit Ather am. Die mit Sodalosung ge- 
waschene atherische Losung wurde eingedampft und der Riickstand 
zur Verseifung der durch die Einwirkung des Eisessigs entstandenen 
Acetate 5 Stunden mit 15 cm3 0,2-n. methylalkoholischer Kalilauge ge- 
kocht. Das mit Wasser ausgefallte Produkt wurde BUS Essigester um- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt lag nach dem Trocknen bei 168O. 
Sublimieren bei 140° Badtemperatur und 0,01 nim Druck Bnderte 
den Schmelzpunkt nicht. 

3,616 mg Subst. gaben 10,36 nig CO, und 3,57 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7S,00 H 11,05% 

Gef. ,, 78J4 ,, 11,05% 
D i a c e t a t .  Das Diol wurde 2 Stunden mit Acetanhydrid am koshenden Wasser- 

bade erwilrmt. Man verdiinnte dann mit Wasser und nutschte das ausgefallene Diacetat 
ab. Umkrystallisieren aus vzrdiinntem Alkohol fiihrte zu einem Schmelzpunkt von 127 
bis 128O. 

3,089 mg Subst. gaben 8,303 mg CO, und 2,TO mg H,O 
C23H3604 Ber. C 73,35 H 9,65% 

Gef. ,, 53,33 ,, 9,78% 

17-l~lethyl-truns-androst~n-3,17-diol (D 111). 
290 mg trans-Androst'eron wurden rnit Xethylmagnesiumjodid 

umgesetzt unter Befolgung der bei C I11 oben angefiihrten Arbeits- 
vorschrift. Nach dem Verdampfen der atherischen Losung setzte 
man das Reaktionsgemisch in alkoholischer Losung rnit Semicar- 
- 

1) Helv. 17, 1394 (1934), dort als 3-0xy-&tio-allocholanon-(17) bezeichnet. 
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bazid-acetat um. Das ausgefallene Semica rbazon  des  t r a n s -  
A n d r o s t e r o n s  wurde abfiltriert und mit Ather gewaschen. Es 
schntilzt nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform-Xethanol bei 
2 82-283 O. 

3,630 mg Subst. gaben 0,392 cm3 S, (23O, 726 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 12,l Gef. S 11,9:6 

Die Mutterlauge des Semicarbazons v-urde verdunsten gelassen 
und mit :ither ausgezogen, worin das Semicarbazon fast unloslich 
is t. Beim Konzentrieren der gewavchenen und getrockneten Ather- 
losung krystallisierte das Diol &us. Nach Umkr-j-stallisieren aus 
Essigester-Hexan wurde es in Form feiner Niidelchen vom Smp. 
209-210° erhalten. Nach dem Sublimieren im Hochvakuum bei 
13.5') Badtemperatur war der Schmelzpunkt auf 211-212° gestiegen. 

4,508 mg Subst. gaben 12,92 mg CO, und 4,18 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 78.35 H 11,197L 

Gef. ,, 78,17 ,, 11,12% 

1 '7-Athyl-trans-androstan-3,l'i-clioZ (D IT). 
trans-Androsteron und Athylmagnesiumjodid wurden nach der 

oben bei C 111 angefiihrten Vorschriff umgesetzt. Umkrystallisieren 
aus Essigester-Hexan und nachheriges Sublimieren bei 135O (0,Ol mm) 
fuhrt zu dem bei 204-205 O schmelzenden Kondensationsprodukt. 

4,165 mg Subst. gaben 11,99 mg CO, und 4,13 mg H,O 
C,lH,,O, Ber. C 78,68 H 11,30% 

Gef. ,, 78,53 ,, 11,16?6 

17-dth yl-cis-androstnn-3, Ir-diol (E IV). 
290 mg Androsteron wurden nach der oben bei C I11 angegebenen 

Vorschrift mit Athylmagnesiumjodid umgesetzt. Das aufgearbeitete 
Rohprodukt setzte man mit Semicarbazid-acetatlosung um und 
trennte das in Ather schwerlosliche Semicarbazon des nicht umge- 
setzten Anteils des Androsterons ab. Aus der stark eingeengten 
atherischen Losung krystallisierte das Diol BUS. Yach -dem Um- 
krys tallisieren BUS Essiges ter-Heuan und Sublimieren (bei 130° 
und 0,Ol mm) wird ein bei 143-144O schmelzendes Priiparat erhalten. 

2,989 mg Subst. gaben 8,60 mg CO, und 3,06 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,68 H 11,33% 

Gef. ,, 78,47 ,, 11,45?& 
Die Mikroanalysen wurden in unserer Mikrochemischen Abteilung (Lpitung Dr. 

ill. Furter) ausgefdhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich. 
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Proces-Verbal 
de l’Assembl6e g6n6rale d’6tk de la Sociktk Suisse de Chimie 
tenue a l’occasion de l’assembl8e annuelle de la, S. H. S. X., 

a Einsiedeln, les 18 et 1 9  aoiit 1935. 

En souhaitant la bienvenue a l’assembl6e, >I. Dubotm,  president, rappelle que 
1’on effectue un essai d’horaire precis des communications scientifiques, et que pour 
tenir compte des modifications inevitables de la dernikre heure, dues k l’absence de cer- 
tains auteurs, la partie administrative est reportee dans le cours de la seance au  lieu 
d’htre comme de coutume placee au debut. 

I1 a Bt6 tenu deux seances, les 18 et 19 aofit, de 9 h a 12 h 30, suivies chacune d’un 
banquet en commun it 1’Hbtel St-Georg. 

A. Partie administrative. 
Le president mentionne que la Societ.6 pour l’lndustrie chimique, & BBle, a fait un 

don de 2000 fr. verse au Fonds de publication du pbriodique et  pour lequel il adresse de 
vifs remerciements la donatrice. I1 a BtB accord6 pour 1935 la subvention federale de 
1000 fr., qui avait 6t6 demandbe; une demande identique a 6th formul6e pour 1936, 
mais 6tant donne 1’6tat des finances fed6rales il est probable que la somme sera reduite. 
Le CDmit6 propose de maintenir le taux de la cotisation 20 fr. pour 1936, ce qui ne sou- 
lbve pas d’objection. La proposition de tenir la reunion du printemps 1936 Lausanne 
est aussi adopthe. 

La Soci6tS s’est accrue de 21 nouveaux membres depuis la dernibre assemblee. Le 
president tient & remarquer que si Gette augmentation est normale, les charges de la 
SociBt6 s’accroissent continuellement du fait du developpement consid6rable pris par 
les Helvetica Chimica Acts e t  qu’il est du devoir de chacun de participer a la propagande 
destinee it attirer encore davantage les chimistes suisses au sein de la SociBtB. Le Comit6 
C a t r a l  de la Soci6tB Helvetique des Sciences Xaturelles a des preoccupations semblables 
e t  par une circulaire aux sections rappelle qu’il serait necessaire que les membres de 
ces sections se fassent recevoir comme membres individuels de la societe mere. M. Dubous 
indique que la cotisation annuelle de celle-ci se monte & 10 fr. et donne droit a la reception 
sans frais du volume annuel des Actes de la S. H. S. S. 

Le president a le triste devoir d’annoncer le decks survenu recemment a Thoune 
de N. le Professeur H .  Emde,  de Konigsberg, lequel assistait frequemment & nos seances. 
L’assemblee se leve pour honorer la memoire du defunt. 

B. Communications scientiliques. 
1) H .  Rzqe e t  I<. En.gel (BBle): Die katslytische Reduktion des, Amygdalins; 
2) P. Ruggli (Bhle) : Die chromstographische Adsorptions-Analyse wassriger Anilin- 

3) A. Pfau e t  P1. Plattner (Genbve) : Uber Nsphtazulen C,,H,, den Grundkorper 

4) .I. Heer- Taesehler (Bile) : Oxydation von sauren Estern zweibasischer SLuren 

5) E. Briner (GenBve): Nouvelles contributions 1’6tude de I’action catzlytique 

6) A.  Winterstein (Bkle), puis 0. Schiirch (Zurich): Zur Kenntnis krebserregender 

7 )  E. maser (Zurich) : Bestimmung von Losungsmittelresten in koffeinfreiem Kaffee; 
8 )  W. D Treadwell e t  C/i. Beeli (Zurich): Zur Kenntnis der Valenz-Chemie der 

9) Th. Ziirrer et  T.V. D. Treadtoell (Zurich): Die Reiniguag von Iiohlen fur die 

10) P. Iiarrer (Zurich): Uber Flavine (Conference); 

f arbstoff - Low ngen ; 

der naturlichen Azulene; 

mit Kaliumpersulfat; 

d’oxydation exercee par l’ozone; 

Kohlenwasserstoffe; 

Schwefelphosphorverbindungen ; 

Spektralanalyse; 



1500 - - 

11) X. D I L ~ O U X  et  J .  Roehat (Lausanne): Bctivite des ions hydrogene et  vitesse 

NLM. R. Signer (Berne) e t  A. G'thyer (Zurich) ont Bt6 empdches de presenter les com- 
d'inversion du saccharose dans les milieux chlorhydriques. 

munications qu'ils avaient annoncees. 
Le secretxire: F .  Chastellain. 

Union internationale de Chimie. 
La powrsuite cle trnvuux de Beythelot. 

La Commission de thermochimie de 1'Cnion internationale de Clt Onie vient de tenir, 
ti la Maison de la Cliimie, une sirie de rkunions, sous la prhidence de M. W .  d. Rotlt, 
professeur ordinaire i l'Ecole Sup6rieure Technique de Brunswick. en w e  de coor- 
donner les efforts des thermochimistes du monde entier. Ses travaus vont lui permettre 
d'attirer leur attention sur les probkmes les plus ugents  i resoudre et les nouvelles 
m6thodes ti mettre au point ou a contr8ler. 

La determination des quantites d'knergie mises en jeu au cows de transformations 
chimiques permet de fixer le sens dans lequel une reaction va se produire. 

Ces travaux, commences par Xareel in  Berthelot, presentent la plus haute impor- 
tance pour le progres de la chimie. 

L a  coord,ination des terminologies chimipues. 
Chacune des branches de la chimie est l'objet d'une nomenclature dans laquelle 

viennent s'incorporer tous les corps e t  produits nouveaux cr66s par la s y n t h h  ou d6- 
couverts par l'analyse. 

Les importants progrhs rblises au c o w  de ces d e r n i h s  annks dims les divers 
domaines de la chimie, en particulier dans celui de la chimie biologique, ont mis en 
6vidence la n6cessit6 d'une rBfonne profonde de leur nomenclature. 

L'Union internationale de Chimie, dont le sihge est 8. Paris, 8. la JIaison de la Chimie, 
vient de r6unir les Presidents de ses Commissions de reforme de la nomenclature, MM. les 
Professeurs A. Hnrde?, (Londres), W.  P. Jorissen (Leiden) e t  P. Verkade (Rotterdam), 
pour Btablir le programme de la coordination des terminologies chimiques. 

Liste bibliographique 
des travaux de ehimie faits en Suisse 

1934. 
Oatobre. 

354. B b e l i n  (1.) und Finkelstein (S. E.). Jodumsatz und Thyroxingehalt der Struma 
nodosa. - Physiol. Instit. Univ. Bern. - Schweiz. med. Wochschr.. 64, 985. 

355. Barbier ( H e n r i ) .  Sur la m6thyl-g6ranyl-c6tone. - Lab. scientif. Usines L. Givau- 
dan et  Cie. Vernier-GenGve. - Helv. 17, 1036. 

356. Baur (Emil) und Brunner (Roland). Dampfdruckmessungen an hochsiedenden 
Metallen. - Physik-chem. Instit. E.T.H. Zurich. - Helv. 17, 958. 

357. Baicr (Emil)  und Schindler ( H . ) .  ober  die Hydrolyse des Phenylalanins. - P h y s k -  
chem. Lab. E.T.H. Ziirich. - Bioch. Z. 273, 381. 

358. Bernoulli (August L.), Sclienk ( ; X a x )  und Roltner (Ferdinand) .  Zur Kinetili der 
Benzoyliemng der Cellulose. - Physik.-chem. Anst. Univ. Basel. - Helv. 17, 897. 

359. Blom ( A .  V.). Erfahrungen mit Bitumenanstrichen. - Jkterialprufungsanst. 
E.T.H. Zurich. - Bitumen 4, 98. 

360. Bruekner (Wolfgang). Untersuchung uber die Abhangigkeit der Gradation photo- 
graphischer Schichten von der WellenlLnge des Lichtes. - Diss. Basel (Prof. Ber- 
noulli und Biirki). 

361. Brunaala ( F . )  und Baiimgartner (0.). Der Einfluss der Ernahrung auf.den Stoff- 
umsatz bei der Arbeit. 11. Mitt. Die Wirkung verschiedener Eiweissarten. - Med. 
Klin. Univ. Bern. - Deut. Arch. klin. Ned. 176, 519. 
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424. Siillmawn (H . )  und Vischer (-4.). Z'ber eine Veranderung von Santhophyllen im 
Korper nach der Resorption aus dcm Darm. - Physiol. Instit. Univ. Basel. - 
Bioch. Z. 274, 16. 

425. Thonirnen ( H . ) .  Herstellung von Acetaldehpd aus Acetylen (Carbid). - Zurich. 

426. Treadwel l  (W.  0.) und Hartnayel (.J.). Die Bildungsenergie des Xagnesiumoxyds 
und seine Reduktion mit Kohle. - Lab. f. anorg. Cliernie E.T.H: Zurich. - Helv. 
17, 1372. 

427. T r c a d r d l  (W.  D.)  und Hartnagel ( ,J . ) .  i'ber die Reduktion der Tonerde mit 
Iiohle im Flammbogen. - ibid. 17, 1384. 

428. Tsehirch (A , ) .  Cber Arbeitsteilung im Chemismus der hoheren Pflanzen. - Bern. 
- Helv. 17, 992. 

429. Verzrir (F.) ,  Siillnzalzn ( H . )  und Viseher (A). Die Differenzierung der Farbstoffe 
des menschlichen Blutserums. - Physiol. Instit. Univ. Basel. - Bioch. Z. 274, 7. 

430. Wielmnd. Vitamingehalt der Milch. - Basel. - Z. Volksernahr. Diatkost 9, 227. 
431. Zeerleder (A.  vota). .!!lurninium und seine Legierungen in der Feinmechanik (S. A. 

aus ,,Feinmechanik und Prazision", Heft 8 (1. VIII.  1931)). - Seuhausen (Leipzig: 
Akad. Verlagsges. 1934). 

- Ch. Z. 58, 797. 
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